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VI

BERICHTE

DER

DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT

ZU BERLIN.

Die von einsm provisoriachenComité durch gedruckte Binladung
zusammenberufeneVersammlung ist von mehr ala 100 Personen be-

sucht und wird durch eine Ansprache des Hrn. A. Çaeyer ferôffnet.
Der Redner weist darauf hin, wie gerade jetzt ein günstiger Zeit-

punkt fur die Vereinigung der Berliner Cbemiker gekommén sei, da

die Universitat znm ersten Maie seit ihrem Bestehen ein chemiachea

Unterrichts-Laboratorinm erhalte.

Wenn die Jûnger der Chemie von pah und fern nach den Hallen

dieses wissenschaftlichenInstituts zusammenstrômten so sei es wûn-

schenswerth, dafs sie in wfirdiger Weise von den Vertretern der

Wiasenachaft empfangen und zn einem gemeinsamen Wirken geleitet
wfirden.

Die Elemente zur Grnndnng einer chemischen Gesellschaft seien

in Berlin schon in fiberreicher Zahl vorbySiidenund es habe nnr des

Anstofses durch die Begrfindang eines wiBSPnsJiaftUchenCentrums

bedorft, nm die Vereinigung der Berliner Chemiker berbeizufûhren,
welche sowohl für die wissenschaftliche wie fur die techuische Rich-

tung der Cbemie die reicbsten Frûchte tragen dûrfte.

Die Hiâtigkeit des provisorischen Comité'» sei eine dreifache

gewesea. Es habe nach bestem Wiseen die in Berlin wohnenden

Chemiker der verechiedensten Richtangen zur Botheiligusigun dieser

Versammlong eingeladen. SoUte dabei der Eine oder der Andcre

vergeasen worden sein, so môge man dise alu ein absichmloses Ver-

seben entschnldigen.
Dann habe du Comité amen Sutaten-Entwurf ausgearbeitet und

eadlicb eine R«ihe von Namen vorgeacblagensur Wahl eines ueueu

Comité's fBr die Prflfang dieset BDtworfs und die eigeatliche Orga-
nissUoQder Gesellscfaaft.

Du prorisoriftcèeComiti betracbte nunmehr seine Tbàtigkeit ale

beendet; indem es sicis hienait f3r aafge!5st erkiSre, glaubo es im

StoTeratisdaiise mit der Versammlung su baadeln, wenn ee Herrn

Constituirende
Versamtnlung ^Sv^y^

vom 11. November 1867 ^£$B^

(gehalten im Saale des GewerbB-MusoOtas, Georgenstr. 7, Abends 7 Uhr).
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Il t tProf. Hofmann ersuche, ffir den Abend das Prâaidiiun za ûber-

nehmen.

Dieser Vorschlag wird mit allgemeinem Beifall aufgenonnnen.
Hr. A. W. Hofmann, indem er den Prissidentenstuhl einniramt,

drückt vor Allem seine Freude aus über das Zustandekommen dieser

Versammlung.

Er personlich habe schon lange das Bedïirfnifs gefühlt nach einer

Vereinigung der Berliner Chemiker auf neutralem Boden und die zabl-

reiche Betheiligung an dieser Versammlung zeige ihm, dafs dieses

Bedürfnifs ein allgemein gefiihltes sei.

Er glaube den zahlreich versammelten Fachgenossen die Ver-

sicherung geben zu diirfen, dafs sie dereinst auf diesen Stiftungstag
einer chemischen GeseUschaft zu Berlin mit Befriedigung zurückblicken

wflrden. Er selber habe nâmlich schon einmal, wenn auch nicht bei

der Gründung, doch bei der ersten Entwicklung einer chemischen

Gesellschaft mitgewirkt. "Wahrend einer langen Reihe von Jahren

habe er sich regelmafsig an den Sitzungen der Chemical Society in

London betheiligt, und die Anregung, welche er aus deren Zusammen-

kûnften mit nach Hause genommen hibe, kônne er nicht dankbar

genug anerkennen. Viele Untersuchungen, in denén er thiitig gewe-
sen sei, hatten sich direct an die lebhafte Debatte angeschlossen, wel-
che die Mittheilung wissenschaftlicher Arbeiten im Schoofse der Ge-

sellschaft hervorzurufen pflegte.
Die Gründung und Ausbildung der Chemical Society in London

habe aber nicht nur die Interessen ihrer Mitglieder, sondern auch die
Fortschritte der Wissenschaft im Allgemeinen wesentlich gefôrdert,
und er zweifle nicht daran, dafs dem Vereine, zu dessen Begrûndung
sich die grofse Mehrzahl der Berliner Chemiker am heutigen Abend

versammelt habe, eine âhnliche glanzende Laufbahn vorbehalten sei.

Uebrigens dfirfe die Versammlung in dem sohnelleii Aufschwunge
und der gegenwârtigen Bluthe der englischen Gesellschaft eine Auf-

munterung erblicken, rûstig Hand ans Werk zu legen, um den Auf-

bau einer deutschen chemischen Gesellschaft in môglichst
kurzer Frist za voUenden. Er erinnere sich der bescheidenen Ver-

hâltnisse, unter denen die wenig zahlreichen Mitglieder des Londoner

Vereins ursprfinglich in dem Saale der Society of Arts gastliche Auf-

nahme fanden; jetzt zâhle die GeseUschaft nicht weniger aïs 400 Mit-

glieder und tage, umgeben von zweckverwandten Vereinen und mit
den Attributen einer Corporation versehen, unter einem Dache mit

der Sltesten aller englischen wissenschaftlichen Geselischaften, der

Royal Society of London.

Der Zeitpunkt fur die Bildung einer chemischen Gesellschaft in

Berlin sei ein besonders gûnstiger. Zu keiner Période seien Theorie

und Praxis in âhnlicher Weise Hand in Hand gegangen, und wenn
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es früher isorzugsweise die Industrie gewesen sei, welche aus der Ent-

faltung der Wissenschaft Vortheile gezogen habe, so liefere jetzt der

wunierbare Aufschwung der Industrie nicht selten der Wissenschaft

die Mittel für ihren weiteren Ausban.

Die neue Gesellschaft sei ganz eigentlich dazu bestimmt, den Ver-

tretern der speculativen und der angewandten Cbemie Gelegenheit

zum gegenseitigen Ideenaustausche zu geben, um auf diese Weise die

Allianz zwischen Wissenschaft und Industrie aufs Neue zu besiegein.

Der Redner ersucht alsdann unter Zustinimung der Versammlung

die Hrn. C. A. Martius und H. Wichelhaus, ihn fur den Abend

als Schriftführer zu unterstûtzen.

Der Prasident geht nun zur Tagesordnung über, indem er Hrn.

Wichelhaus bittet, den Statuten-Entwurf zu verlesen und die Ver-

sammlung um Kundgebung ihres Urtheils dariiber ersucht.

Hr. C. Scheibler schiagt vor, den Statuten Entwurf vorlà'ufig

en bloc anzunehmen, bis das neu zu wâhlende Comité denselben der

Revision unterwjorfen habe. Dadurch alleiii sei die Miiglichkeit ge-

geben, daîs die Geseiischaft sofort ihre Constituirung ausspreclie.

Dieser Antrag wird mit grofser Majoritâ't angenommen. Der Pril-

sident spricht darauf die Constituirung der deutschen chemischen

Gesellscbaft zu Berlin" aus und fordert die Anwesenden auf, sich in

eine aufliegende Liste als M: glieder einzuzeichnen. Es wird dann zur

Wahl der 12 Comité-Mitglieder geschritten, denen die Revision des

Statuten -Entwurf und Erledigung der nothwendigen Vorarbeiten ob-

liegen soll.

75 Stimmzettel werden abgegeben, von denen 3 fur ungiiltig er-

Jcliirt wurden, weil auf denselben 13 Namen vcrzeichnet standen. Auf

den ûbrigen 72 Wahlzetteln waren abgegeben:

1) fur Herrn A. W. Hofmann 68 Stimmen,

2) A. Baeyer 66

3) C. A. Martius 61

4) G. Magnus 60

5) C. Rammt'sberg 59

6) H. Wichelhaus 51

7) C. Scheibler 44

8) B. Schering .41

9) A. Mitscherlich 36

10) H. Vogel. 35

11) J. Rosenthal 35

12) A.Oppenheim 34

13) F. L. Sonnénschein 31

14) H. Kunheim 30

15) F. Beyrich 30

16) R.Weber 28
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Vie uorigen la Btimmen vertneuen sien unter aie nerren: n. ju.

Buff, H. Finkener, C. Grâbe, E. Jacobsen, P. Mendelssohn-

Ba ;rtholdy, O. Olshausen, R. Schneider, O. Schultzen, E. Sell,

O. Weyl.

Es sind somit gewahlt die Herren:

Baeyer, Hofmann, Magnus, Martius, Mitscherlich,

Oppenheim, Rammelsberg, Rosenthal, Scheibler,

Schering, Vogel und Wichelhaus.

Der Prâsident schliefst nun die Versammlung, indem er das'

Comité einladet, am 17. November sich in seiner Wohnung zu ver-

sammeln.

Aus den Berathungen dieses Comité's ist der Statuten-Entwurf

in folgender Form hervorgegangen

Statuten

der

deutschen chemischen Gesellschaft

zu Berlin.

A. Zweck und Eechte der Gesellschaft.

§ 1. Die deutsche chemische Gesellschaft -zu Berlin hat den

Zweck, die Entwickelung des Gesammtgebietes der Chemie zu fôrdern.

Zur Erreichung dièses Zieles finden regelmâfsige Zusammenkünfte

der Mitglieder statt, in denen Original-Arbeiten yorgetragen und an-

dere Mittheilungen besprochen werden; es soll eine zur Benutzung der

Mitglieder stehende Bibliothek der chemischen Fach-Literatur in môg-

lichster Vollstândigkeit beschafft und die Herausgabe der Verhand-

lungen der Gesellschaft durch den Vorstand in geeigneter Form be-

wirkt werden.

Die Nachsuchung der Rechte einer juristischen Person fur die

Gesellschaft bleibt vorbehalten.

I7)fm-HerrnL.Heffier 27Stimmea,

18) '4P. Kû h ne 26

19) C.Eichhorn 25

20) F. Rûdorff 23

21) C. Stahlschmidt 17

22) L. Hermann 16
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B. Von don Mîtgliodern, deren Ànfiiahme, Rechtan uni
Pfiiehten.

§ 2. Die GeseUschftftbesteht «us:

1) Ehrenmitgliedeni,

2) in Bertin wohnenden Mitgliedern,
3) auswfirtigen Mitgliedern,
4) Theilnehmern.

§ 3. Die Ehrenmitglieder, welche die Zahl von 30 nicht ûber-
«chreiten sollen, werden durch zwei Drittel Majoritat erwahlt, und
in der jahrlicben General- Versammlungerg&nzt.

Dieselben haben alle Rechte der Mitglieder ohne deren Pflichten.

§ 4. Wer die Aufnahme in die Gesellschaft wfinscht, mufs sich
von 2 Mitgliedern vorschlagen lassen.

Nach Verlesung in einer Sitzung wird in der darauf folgenden
durch Kugelung ûber ihn abgestimmt.

Die Aufaahrae erfolgt durch zwei Drittel der Stimmen der Ver-

sammlung.
Die Versammlung ist beschlufsfà'higbei Anwesenheit von 15 Mit-

gliedern.

§ 5. Mit der Anzeige der erfolgten Aufnahme wird dem neuen

Mitgliede ein Exemplar der Statuten, ein Verzeichnifs der Mitglieder
und des Vorstandes, sowie eine Karte der Sitzungstage des laufenden
Jahres zugestellt.

Die Zahlung des Beitrages beginnt mit dem laufenden Halbjahre
und geschieht praenumerando in jâhrlichen oder halbjâhrlichen Raten.

§ 6. Der Beitrag ist jâbrlich:
6 Thlr. fur die in Berlin .ansâseigen Mitglieder,
3 Thlr. fur die auswartigen Mitglieder,
4 Thlr. fur die Theilnehmer.

Von den Berliner Mitgliedern wird aufserdem ein Eintrittsgeld
von 1 Thlr. erhoben.

Wer einen einmaligenBeitrag von 100 Thlrn. leistet, ist von allen
weiteren Zahlungen frei.

§ 7. Die in Berlin ansfissigenMitglieder haben Stimmrecht, kôn-
nen die Bibliothek benutzen, Vorschlâge zur Aufnahme neuer Mitglie-
der machen und erhalten ein Exemplar der Berichte regelmâfsig zu-

gestellt, Tom 1. Januar resp. 1. Juni des Jahres der Aufnahme ab,
gerechnet,

§ 8. Den auswârtigen Mitgliedern wird je ein Exemplar der
Berichte portofrei zugeschickt; dieselben kônnen VorscbJfigezur Auf-
nahme neuer Mitglieder schriftlich machen.

In die fibrigen Rechte treten sie nur bei zeitweiligem nicht

langer als 6 Monate wâhrendem – Aufenthalte in Berlin.
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§ 9. Als Theilneiiiner kônnen auf ihivn Antrag vom Vorstando

diejenigen angeuomnieu werden, weiche sich vorfibergehend in Berlin

aufhalteu nnd an den Sitzungeu der Gesellschaft, sowie an der Benut-

zung der Bibliothek Theil zu nehmen wiinschen.

Dieselben babcn kein Stimmrecbt, erhaiten aber die Sitzungs-

berichte der Gesellschaft.

C. Von dem Vorstande der Ge?ellschaft.

§ 10. Die Leituug der Vereins-Angelegenbeiten und die Verwal-

tung des Vermogens der Gesellschaft liegt einem Vorstande ob,

welcher besteht aus:

1 Prâsidenten,

4 Vice -Prasidenten,

2 SecretSren,

2 Vice-Secretâren,

1 Schatzmeister,

1 Bibliothekar und 5 eiuheimischèn Ausschufs-Mitgliedern

denen bis zu 5 auswârtige hinzugefSgt werden

konnen.

Die Geschiffts-Ordnung des Vorstandes wird zur Kenntnifs der

Mitglieder gebracbt.

§ 11. Die gcnannten Betimten werden in der jShrlichen General-

Versammlung, anfangs Dcceniber, durch eiulacbe MajoritSt niittelst

Stimmzettel gewiihlt und trelon am 1. Jantiar in ihre Functionen ein.

Bei Stioiineiigieiebheit cntscheidei dus Luos.

§ 12. Das l'riiskliurn kann nielil l.'iiigcr als 2 Julire liinter-

«iiiHnder von dersclbcn PersCnlicbkeit bekk'idet werden; alle ûbrigen

uii88cheidcnden Vorsinudsniifgiierfcr sinil olme Buschrânkung wieder

wablbar. «

§ 13. Wenn weder der Frâsident noch oiner der Vice-PWisiden-

len in der Sitzung anwesend ist, ûberuiinmt cin andres Vorstaiuls-

mitglied den VorsiU.

§ 14. Die SecreUïrc, von denen 2 in jeder Sitzung nnwo..send

sein sollen, haben folgende Funciî >nen:

1) Die Corre»pondtiiz (1er Gesellschaft zu erledigen.

2) Dm Protocol! der Sitzung zu iïtbren und nach Genehmigung

durcir den Prfi8idente«i der letzten Sitzung zum Drucke zu

bringen.

3) Die eingflaiafcnt-n Miiilieilungen nach Gcnclimigung des Pi'ti-

sidenten vorasubringan.

4) Die Namon der neu rorgcsculngonen Miiglieder im Locale der

Ôenellscoaft ansuheftea und deren Wahl eiuzuleitt'n.

$ 15. Der Scbaumcister fiibrt die Easse der Gesellschaft und

iat dem VbrsUuide Teraotwortlich.
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§ 16. Dem Bibliothekar liegt die Ordnung der Bibliothek, die

Beaufsichtigung der Rfiumlichkeiten und die Ueberwachung der aus-

zuleihenden Bûcher, sowie die Controle der zu versendenden und ein-

laufenden Journale ob.

D. Von don Sitzungen der Gesellschaft und des Vorstandes,

§ 17. Die Sitzungen der Gesellschaft finden, mit Ausnahme der

Monate August und September, am 2ten und 4ten Montag jeden Mo-

nats statt*).

Der gewôhnliche Verlauf derselben, der jedoch von dem Prâsi-

denten nach Bedürfnifs abgeiindert werden kann, ist folgender:
Es wird:

1) das Protocoll der vorhergehenden Sitzung zur Genehmigung

vorgelegt,

2) die Liste der neu vorgeschlagenen Mitglieder vorgelesen und

3) die Wahl der bereits Vorgelesenen vollzogen;

es folgen dann

4) Original-Mittheilungen, Berichte und Besprechungen derSeiben;

endlich werden

5) die Titel der fur die nachste Sitzung angemeldeten Mitthei-

lungen verkûndigt.

§ 18. Zu diesen Sitzungen kônnen von jedem Mitgliede zwei

Besucher, deren Namen in ein eigens dazu ausliegendes Bucb einza-

tragen sind, eingefûhrt werden; Einheimische aber nicht mehr als

dreimal in demselben Jahre.

§ 19. Jâhrlich auf einen Tag der ersten HSlfte des December

wird durch besondere Aufforderung des Prâsidenten eine General-

Versammlung berufen, zu welcher keine Besucher zuzulassen sifid.

In derselben findet die Nenwabl der Vorstandsmitglieder und die

Rechenschaftsablage seitens des Schatzmeisters, sowie der übrigen mit

der Verwaltung des Eigenthums der Gesellschaft betrauten Vorstands-

mitglieder statt. Es wird eine Commission von 3 Mitgliedern behufs

Revision der Bûcher und Entlastung ernannt.

§ 20. Aufeerordentliche General-Versammlungen kann der Vor-

stand jederzeit berufen; er ist dazu veppflichtet, wenn 25 Mitglieder

unter Angabe der Grande darauf «ntragen.

§ 21. Die Tages-Ordnung fur die ordentlichen oder aufseror-

dentlichen General-Versammlungen ist mit der Aufforderung bekannt

zu machen. Die General-Versammlungen sind besehlafsfâhig bei An-

wesenheit von 25 Mitgliedern.

*) So festgestellt in der Sitzung am 18. Januar, cf. No. 2 der Berichte.
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§ 22. Zusamme'nkûnfte des Vorstandes finden nach Bednrfnifs

vor den ordentlichen Sitzungen der Gesellschaft statt. Aufserdem

kann der Vorstand jederzeit durch den Prasidenten zusammenberufea

werden und soll der schriftlich geâufserte Wansch dreier Vorstands-

mitglieder den Prâsidenten dazu verpflichten.

Der Vorstand ist beschlufefâhig bei Anwesenheit von 7 Mitgliedern.

E. Von dem Verluste der Mitgliedschaft, Aenderang der Statuten

und Âaflôsang der Gesellschaft.

§ 23. Ein Mitglied, welches nach zweimaliger schriftlichâr Auf-

forderung noch mit der Zahlung des Beitrags im Rückstande bleibt,

wird von der Liste gestrichen.

§ 24. Aus anderen Gründen kann ein Mitglied nur dann aus

der Gesellschaft ejitfernt werden, wenn dem Vorstande ein von min-

destena 3 Mitgliedern unterzeichneter Antrag zugeht, der Vorstand

denselben für zulâssig hâlt und die nâcbste General-Versammlung sich

durch zwei Drittel Majoritât dafûr entscheidet.

Der Vorstand hat dem BetrefFenden' rechtzeitig vor der General-

Versammlung Anzeige zu machen.

§ 25. Verânderungen der Statuten kônnen nur durch Beschlufs

einer General- Versammlung erfolgen, wenn' sie von mindestens zehn

Mitgliedern beantragt sind; die darauf bezûglichen Anti'âge müssen

4 Wochen vorher Surch den Vorstand den Mitgliedern mitgetheilt

werden..

§ 26. Die Auflôsung der GeseUschaft kann nur erfolgen, wenn

aie von mindestens 25 Mitgliedern béantragt, der Antrag ordnungs-

mâfâig mitgetheilt und in einer General-Versammlung durch zwei

Drittel Majoritât angenommen worden ist.

Aile Mitglieder werden in diesem Falle berufen, um über das

Eigenthum der Gesellschaft zu entscheiden.



Sitzung vom 13. Januar.

(Im Saale der Berg-Academie, Lustgarten No. 1.)

Hr. A. W. Hofmann, indem er auf den Wunsch der Gesell-

schaft das Prâsidium der Sitzung übernimmt, spricht den Anwesenden

zunachst seinen Dank aus fur das Vertrauen, welches ibn auch heute

wieder berufe, den Vorsitz in dieser hochansehnlichen Versammlung

zu führen. Er kônne nicht umhin, der Gesellschaft zu der Ueber-

siedelung nach dem freundlichen Saale, in welchem sie heute vereinigt

sei, von Herzen Glück zu wünschen, und er glaube im Sinne der

Mitglieder zu handeln, wenn er hier dankend des Eifers gedenke, mit

welchem die Hrn. Wedding und Rammelsberg die einleitenden

Schritte fur die Ordnung der Wohnungsfrage gethan hatten, insbe-

sondere aber noch Hrn. Hauehecorne- den Dank der Gesellschaft

ausspreche für die Bereitwilligkeit und für die Libcralitât, mit der

er dem jungen Vereine gastliche Aufhahme in den unter seiner Lei-

tung stehenden Rfiumen gewâhrt habe. Hr. Hauehecorne habe

sich auf diese Weise um die deutsche chemische Gesellschaft zu Berlin

ein bleibendes Verdienst erworben, dessen sich die Mitglieder, wenn

sie fortan in dem sehônen Saale der Bergakademie tagten, recht oft

in Dankbarkeit erinnern wSrden.

Er habe der Versammlung noch eine weitere Mittheilung zu ma-

chen. Das Comité, welches die constituirende Versammlung mit den

Vorarbeiten für die Sitzungen der Gesellschaft betraut habe, sei so

glficklich gewesen, mit der polytechnischen Gesellschaft eine Verein-

barung zu treffen, in Folge deren das der letzteren gehôrige Local

in der neuen Friedrichsstrafse gleichzeitig auch llir das zu begrün-

dende chemische Lesezimmer, sowie fur Aufstellung der zu beschaf-

fenden chemischen Bibliothek zur Verfügung stehe. Das Comité sei

Hrn. Bâïwald, dein Prasidenten der polytechnischen Gesellschaft, für

sein fretmdliches Entgegenkommen in dieser Angelegenheit zu beson-

derem Dank verpflichtet.

AIs Vorsjtzender konne er indessen nicht zur Tagesordnung über-

gehen, ohne vorher noch besonders die Frage an die Gesellschaft

gerichtet zu haben, ob sie die vorlâuflgen von dem Comité hinsicht-

lich des Versammlungssaales und des Locals für Bibliothek und Lese-

zimmer getroffenen Dispositionen genehmige.

1/2
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Die Geselisehftft ertheilt ihre Zuatimmung.

Der Président gelit darauf zur Tagesordnung ûber, indem er di<>

Versammlung ersucht, etwaige Einwendungen gcgon dip den Miiglie-

dern gedruckt vorliegende Fassung der Statuten vorKubringen.

Hr. Wedding giebt zur Erwâgung, ob nicht nur eine Sitzaog

monatlich statt zweier den Zwecken der Gesellschaft genuge, indem

er auf die grofse Anzahl anderer Vereine und deren Sitzungen hin-

weist.

Seine Ansicht findet keine UnterstStzung dagegen wird der An-

trag der Hrn. Martius und Wichelhaus auf Abânderung des § 17

der Statuten in folgendem Sinne angenommen

,Die Sitzungen der Gesellschaft finden, mit Ausnahme der Mo-

nate August und September, am 2ten und 4ten Montage jeden Monats

statt" »).

Hr. L. Hermann etellt den Antrag, den § 25 fïïr's erste Jahr

zu suspendiren, um einer môglicherweise nothwendig werdenden Aen-

derung der Statuten freieren Spielraum zu lassen.

Nachdem Hr. Wichelhaus dem gegenûber hervorgehoben, dafs

dem Statut damit die nôthige Vollstândigkeit und Abrundung genom-

men werden würde und auch Hr. Rosenthal sich dagegen ausge-

sprochen, wird der Antrag abgelehnt.

Da auf fernere Frage des Prasidenten auch keine additionellen

Paragraphen in Vorschlag gebracht werden, wird das Statut ohne

weitere Verânderungen angenommen.

Der Prasident theilt mit, dafs das Comité sich fur berechtigt ge-

halten habe, in der seit der constituirenden Versammlung vernossenen

Zeit Beitrîttserklârungen anzunehmen und dafs dadurch, sowie durch

die in der heutigen Versammlung stattgefundenen Einzeichnungen die

Zahl der Mitglieder auf 106 gewachsen-sei.

Auf Antrag des Hrn. Buff werden die Namen der in dem ge-

druckten Verzeichnifs noch nicht aufgefûhrten Herren verlesen; es sind:

Aron, J., Fabrikbesitzer, Gr. Hamburgerstr. 22–23.

Bârwald, O. F., Director, Holzmarktstr. 6 – 7.

Behrend, F., Chemiker, Strala'ierstr. 15.

du Bois-Reymond, E., Ptofessor, Vietoriastr. 17.

Brix, W., Dr. phil., Johannisstr. 10.

Keferstein, C., Apotheker, Kommandantenstr.44.

Lasard, A., Kaufmann, Potsdamerstr. 9.

Laspeyres, H., Dr. phil., Docent, Lustgarten 6.

Lossen, C. A., Dr. phil., Lustgarten 6.

*) Der Paragraph lautete: Die Sitzungen der Gesellschaft finden, mit Aup-

nahme der Monate August and September, alle 14 Tage an den*in der jahrlicnen

General-VersammlungfestzustellendenTorminen statt.
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Liiders, J., Chemiker, Marienstr. 16.

Marggraff, A., Apotheker, Rosenthalerstr. 47.

Ostermann, C. M., Fabrikdirector, Kôpnick.

Philipp, Dr. phil., Assistent, Wollanksstr. 22,

Schrôder, H., Dr. phil., Neue Jacobsstr. 26.

Wartenberg, E., Kaufmann, Lindenstr. 26.

Wischin, G., Dr. phil., Georgenstr. 33.
Die darauf vorgenommene Wahl des Vorstandes der Gesellschaft

ergiebt folgendes Résultat:

Président: Hr. A. W. Hofmann,

Vicè-Prâsidenten: Hr. C. Rammelsberg,

“ G. Magnus,

“ A. Baeyer,

“ O. T. Bârwald,

Secretâre: Hr. C. A. Martius,

H. Wichelhans,

Vice -Secretâre: Hr. C. Grâbe,

“ A. Oppenheim,

Schatzmeister: Hr. E. Schering,

Bïbliothekar: Hr. C. Scheibler,

Ausschufs-Mitglieder: Hr. A. Mitscherlich,

“ L. Kunheim,

“ F. Beyrich,

“ K. Fiakenei*,

“ O. Schultzen.

Endlicb wird noch der Beginn der regelmâfsigen Sitzungen der

Gesellschaft auf 1\ Uhr Abends festgesetzt.

Der Prfisident bittet, ehe er die Sitzung schliefse, noch einen

Vorschlag machen. za dûrfen. Bei der beschrânkten Anzahl der Ehren-

mitglieder, welche die Statuten feststellen, musse der Wahl derselben

eine sorgfâltige Prfifung und eingehende Besprechung vorangehen.
Wenn er gleichwohl der Gesellschaft schon heute drei Ehrenmitglieder

vorzuschlagen wage, so soi es, weil ein jeder d0"- drei Mânner, fur

welche er diese Ehre, beanspruche, auf die Fortschritte der chemischen

Wissenschaft einen Einflufs ausgeâbt habe, wie kaum ein Anderer

der lebenden Generation. Die Namen Liebig, Wôhler, Bunsen

besâCsen einen so hellen Elang dafs er sie nur zu nennen brauche,

um sicher zu sein, dafs sie in den Herzen aller Anwesenden ein jubeln-

des Echo hervorrufen wûrden. Unter den Mitgliedern dieses Vereins

dûrften''nur wenige sein, denen nicht einer dieser drei Mânner ein Lehrer

gewesen sei, keiner, der nicht aus ihren Arbeiten unberechenbaren

Vortheil'gezogen habe. Die deutsche chemische Gesellschaft zu Berlin

kônne ihre erste Sitzung nicht wûrdiger schliefsen, als indem aie die

Namen Liebig, Wôhler und Bunsen in ihre Pegister eintrage.
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Der Vorschlag wird einstimmig und mit grofeem Betfall ange-

nommen.

Der Prâsident sagt, er werde noch am heutigen Tage Telegramme

folgenden Inhalts:

Die chemische Gesellschaft zu Berlin ernennt in ihrer ersten

Sitzung Liebig, Wôhler und Bunsen zu Ehrenmit-

gliedern,

nach München, Gôttingen und Heidelberg abgehen lassen.

Schlufs der Sitzung.

Für die nachste Sitzung (27. Januar) sind folgende Vortrfige an-

gekündigt.-

1) A. Baeyer: Ueber die Reduction des Indigos.

2) L. Hermann: Ueber die Gesetzmâfsigkeit und Berechnung

der Verbrennungswarmen organischer Verbindungen.

3) H. Wichelhaus: Ueber organische Sfiuren von 3 At. Koh-

lenstoff.

4) A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfoel entsprechenden

Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffaether.
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Mitglieder Verzeichnifs

der

deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin.

I. Ehrenmitglieder.
Bunsen, R., Geh. Rath und Professor, Heidelberg.

Liebig, J., Freiherr von, Geh. Rath und Professor, München.

Wôhler, F., Geh. Rath und Professor, Gottingen.

II. In Berlin wohnende Mitglieder.

Amende, R., Fabrikbesitzer, Joachimstr. 4.

Aron, J., Fahrikbesilzer, Gr. Hamburgerstr. 22 – 23.

Augustin, H. W. Th., Apotheker,- Leipzigerstr. 74.

Bârwald, O. F., Director, Holzmarktstr. 6-7.

Baeyer, A., Professer, Sehellingstr. 9.

Bebrend, F., Chemiker, Stralauerstr. 15.

Beringer, A., Fabrikbesitzer,, Charlottenburg.

Beyrich, F., Fabrikbesitzer, Friedrichstr. 101.

Brix, W., Dr. phil., Johannisstr. 10.

Buff, H. L., Dr. phil., Docent, Dessauerstr. 1.

Bulk, C., Dr. phil., Assistent, Cantianstr. 4.

Caratanjen, C., Dr. phil., Lindenstr. 30.

Caspari, P., Dr. phil., Grabenstr. 51a.

Cochius, H., Dr. phil., Lehrer, Elisabeth-Ufer 53.

Cohn, W., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Moabit (Martiniquefelde 6).

Eichhorn, EL, Professor, Behrenstr. 28.

Erdmann, E. O., Dr. phil., Docent, Louisenstr. 56.

Finkener, R., Dr. phil., Docent, Dorotheenstr. 91.

Frohling, R., Fabrikbesitzer, Prinzen-Allee 2-4.

GoiaBchmidt, Th., Fabrikbesitzer, Plan-Ufer 93.

Graeb e, C, Dr. phil., Assistent, Dorotheenstr. 55.

Grûne, W., Chemiker, Lottumstr. 4.

Hauchecorne, W., Bergrath, Wilhelmatr. 86.

Heffter, L., Dr. phil., Fabrik-Director,. Kôpnickerstr. 159.

Heintzel, C., Dr. phil., Kleine Frankfurterstr. 17.

Hermann, L., Dr. med., Docent, Holzmarktstr. 66.

Hermès, 0., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Ritterstr. 35.

Herzog, G., Dr. phil., K. Porzellan-Manufactur, Leipzigerstr. 4.

Hofmann, A. W., Profes8or, Dorotheenstr. 10.

Jacobsen, E., Dr. phil. Techn. Chem:, Invalidenstr. 66d.

Jaffé, B., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Charlottenburg (Salzufer).
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ir. Moabit (MaKayser, C. W., Fabrikbesitzer, Moabit (Martiniquefelde 6).

Keferstein, C., Apotheker, Komnmnduntenstr. 44.

Kerl, B., Professor, Friedrichstr. 242.

Knop, C. A., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Mittelsfr. 42,

Kramer, G., Assistent, Cantiaustr. 4.

EShne, W., Dr. med. et phil., Neustadt. Kirchstr. 7.

Kunheim, H., Dr. phiï., Fabrikbesitzer, Lindenstr. 26.

Kunheim, L., Dr. phil., Commerzieurath, Lindenstr. 26.

Laspeyres, H., Dr. phil., Docent, Lustgarten 6.

Lasard, A., Kaufmann, Potsdamerstr. 9.

Lieber, K., Fabrikbesitzer, Charlottenburg.

Liebermann, C., Dr. phil., Kôpnickerstr. 153.

Liebreich, O., Dr. med. Marienstr. 7.

Lindener, Chemiker, Chausseestr. 21.

Lomax, R., Fabrikbesitzer, Neue Friedrichstr. 28.

Lossen, C. A., Dr. phiL, Lustgarten G.

Lüders, J., Chemiker, Marienstr. 16.

Magnus, G., Geh. Regierungsrath und Professor, Kupfergraben 7.

Marggraff, A., Apotheker, Rosenthalerstr. 47.

Martius, C. A., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Kôpnickerstr. 133.

Mendelssohn-Bartholdy, P., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Kôp-

nickerstr. 133.

Mitscherlich, A., Dr. phil., Docent, Albrechtstr. 12a.

MSller, D., Dr. phil., Kônigin Augustastr. 8.

Naunyn, B., Dr. med., Docent, Askan. Platz 4.

Olshausen, O., Assistent, Mittelstr. 54.

Oppenheim, A., Dr. phil., Docent, Wilhelmstr. 86.

Ostermann, C. M., Fabrikdirector, Kôpnick.

Philipp, Dr. phil., Assistent, Wollankstr. 22.

Pinner, A., Dr. phil., Assistent, Cantianstr. 4.

Rammelsberg, C., Professor, Ritterstr. 36.

Rappard, C. von, Dr. phil., Schûtzenstr. 6a.

Iteichenheim, G., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Thiergartenstr. 19.

Reimann, M., Dr. phil., Schützenatr. 30.

Remelé, Ad., Dr. phil., Docent, Bellevuestr. 21–22.

Ri efs, J., Stud. phil., Spandauerstr. 81.

Rohrbeck, W. J., Apotheker, Kurstr. 51,

Rose, G., Geh. Reg.-Ratb und Professor, Mohrenstr. 13-14.

Rosenthal, J., Professor, Friedrichstr. 153a.

Rûdorff, Fr., Dr. phil., Lehrer, Annenstr. 58.

Rûtge<rs, J.s Fabrikbtsitzer, HaUeschestr. 21.

Sackur, H., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Schiftbauerdamm 16.

Se h a eh t, C., Dr. phil., Apotheker, Friedrichstr. 153a.

Scheibler, C, Dr. phil. Techn. Chem., Alexandrinenstr. 24.
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Schellbach, R. H., Dr. phiL, Louisenstr. 45.

Schering, E., Fabrikbesitzer, Chausseestr. 21.

Schneider, R., Professor, Georgenstr. 25.

Schrôder, H., Dr. phiL, Neue Jakobsstr. 26.

Schultzen, O., Dr. med., Docent, Kôthenerstr. 7-8.

Sell, E., Dr. phil., Assistent, Friedrichstr. 177.

Sonnenschein, F. L., Dr. phiL, Docent, Bnuhof 2.

Stahlschmidt, C., Dr. phil., Docent, Schmidstr. 5.

Stedingk, A. von, Oberlieutenant a. D., Georgenstr. 33.

Stork, Colorist, Schonweide bei Kopnick.

Ulrich, K., Dr. phil., Assistent, Gèwerbe-Akademie.

Vogel, H., Dr. phil., Docent, Krausnickstr. 8.

Warlitz, R., Dr. phil., Bergmannstr. 2.

Wsrtenberg, E., Kaufmann, Lindenstr. 26.

Weber, R., Professor, Louisenstr. 50.

Wedding, H., Dr., Bergrath, Ritterstr. 33.

Wegner, A., Dr. med., Oberstabs-Arzt, Wilhelmsplatz 2.

Weyl, O., Dr. phîl., Assistent, Gewerbe-Akademie.

Wichelhaus, H., Dr. phil., Docent, Georgenstr. 33.

Wischin, G., Dr. phil., Georgenstr. 33.

Ziurek, O., Dr. phil., Sehonhaiiser Allée 171.

III. Auswârtige Mitglieder.

Bodenbender, H., Dr. phil., Mescherin bei Tantow.

Hasenclever, Dr. phil., Director, Aachen.

Hasen el ever, R., Betriebsdirector der Rhenania, Stolbergb. Aachen.

Ladenburg, A., Dr. phil., Heidelberg-

Landauer, J., Manchester (Thorncliffe Grove, Oxford Road 4).

Moldenhauer, W., Dr. phil., Hûttenbesitzer, St. Blasien (Baden).

Schaffner, Max, Fabrik-Director, Aufsig (Bôhmen).

Schûr, 0., Dr. phil., Stettin.

IV. Theilnehmer.

Eller, A., Stad. chem., Ktosterstr. 89.



Sitzung vom 27, Januar.

Prâsident: Hr. A. W. Hofmann.

Die Versammlung erklftrt sich auf Anfrage des Prâsidenten mit

der Fassung der No. 2 der Berichte einverstanden.

Der Prasident theilt mit, dafs die Hrn. Liebig, Wôhler und

Bunsen die ihnen telegraphisch ubersandte Ernennung zu Ebren-

mitgliedern der Gesellschaft dankend angenommen haben.

Die Stelle des vierten Vice-Prâsidenten wird durch die briefliche

Ablehnung des Hrn. Bârw.-ld frei, indessen auf Beschlufs der Ver-

sammlung vorlfiufig unbesetzt gelassen.

Es werden vorgeschlagen:

1) zu einheimischen Mitgliedern

die Herren:

E. Ad o r, Stud. chem., Berlin,

C. Borpmann, Stud. chem., Berlin,

C. Dreher, Dr. phîl., Berlin,

M. Goldschmidt, Dr. phîl, Berlin,

H. Grothe, Dr. phil., Rummelsburg,

H. Hüssener, Dr. phil., Berlin,

S. Marasse, Stud. chem., Berlin,

C. W. Meyer, Hütten-Ingenieur, Berlin,

B. Schwalbe, Dr. phil., Berlin.

2) zu auswârtigen Mitgliedern

die Herren:

L. Darmstâdter, Dr. phil., Heidelberg,

Delbrück, Dr. phil., Fabrikdirector, Zûllchow b. Stettin,

Horstmann, Dr. phil., Privatdocent, Heidelberg,

A. Schmidt, Professor, Dorpat,

C. Tillmanns, Dr. phil., Fabrikbesitzer, Grefeld.

Eingelaufene Bücher:

Scheibler & Stammer, J ahresbericht über die Fortschritte der

Zuckerfabrikation. 6 Jahrgânge.
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1. â. Baeyer: Ueber die Reduction des Indigblaus.

In frûheren Mittheilungen uber den Indigo hahen Knop und

ich*) gez-eigt, dafs es gelingt, ans dem Isatin allen Sauerstoiï heraus-

zunehmen und durch zwei Mittelglieder, das Dioxindol und Oxindol,

zu der Mottersubstanz desselben, dem Indole, zu gelangen. Die For-

meln dieser Kcrper steben in folgendem Zusammenhang:

CSH8NO, Isatin,

In der Erwartung, dafs das Indol sich auch direct aus dem Indig-

blau darstellen làesen würde, behandelte ich dieses mit Zinn und

Salasâure. Zuerst bildet sich die Verbindung von Indigweifs'mit

Zinnoxydul ale ein grBnes Pulver, bei lângerem Erhitzen geht die

griine Farbe aber in eine rein gelbe über, indem sich die Zinnverbin-

dung eines weiter reducirten Indigblaus bildet. Die hôhere Reduc-

tionsstufe des Indigos hat wegen ihrer aufserordentlich leichten Oxy-

dirbarkeit noch nicht isolirt werden konnen; aie verwandelt sich an

der Luft.sofort in einen rothen Kôrper, der in Alkohol lôslich ist

und Aehnlichkeit mit den Condensationsproducten besitzt, die dem

Indin nahe stehen. Indigblau daraus wieder zu erzeugen, ist merk-

würdiger Weise bis jetzt noch nicht gelungen, obgleich das erste Re-

duktionsprodukt, das Indigweifs, an der Luft bekanntlich sofort in

Indigblau übergeht. Rfihrt man die gelbe Zinnverbindung mit wenig

Waaser und Zinkstaub zu einem Teig an, so bildet sich unter Er-

wârmung eine grûne pulvrige Masse, indem aus der Zinnverbindung

vermuthlich die Zinkverbindung enteteht. Diese Masse liefert beim

Erhitzen Indol in reichlicher Menge. Hierdnreh ist also bewiesen,

dafs das Indol auch die Muttersubstenz des Indigblaus ist und dafs

dieses durch Eintritt von SaïusrBioff in das Indol entsteht. Bei de-

Bildung des Indigweifses addirt sich nur 1 Wasserstoff Atom zu

CaH,NO, es mufs daher die Formel des Blaus verdoppelt werden,

woffir auch die amorphe Beschaffenheit desselbén spricht. Man kann

sich hiernach das Blau am einfachsten so vorsteLlen dafs man an-

nimmt, 2 Indole werden durch 2 Atome Sauerstoff in der Weise

zugammengehalten, dafs ein jedes Sauerstoff- Atom ein Wasserstoff-

\tom in den Seitenketten der Indole ersetzt

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXL, 1 uud 296.

I\3

Vortr&ge.

C,H,NO, Dioxiudol,

C9H,NO Oxindol,

C,H,N Indol.

C,H4C,HN|00
C. H. C, HN 00.
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Bei der Réduction zu Indigweifs wird ein Sauerstoff- Atom aus-

gelost und die Substanz

C.H.C.NHOH j0

C,H(C,NHH S

gebildet, bei der weiteren Reduction wird dann auch das zweite Saner-

stoff-Atom ausgehoben und die beiden Molecule getrennt, indem eine

dem Oxindol isomere Substanz C6 H4 (C, NHa OH) enrsteht. Bei

dieser Annahme ist ersichtlich, wie die Oxydation der letzteren nicht

wieder Indigblau zn liefern braucht.

Bei der kalten Indigküpe erlitt man bisher einen betrachtlichen

Verlust an Farbstoff, den Ullgren bei sorgfàltigen analytischen Ver-
suchen auf 13 •/“ angiebt, und bei der Gâhrungsknpe, welche auf einem

complicirteren Reductionsprozease beruht, kônnen diese Verluste noch

viel betrâchtlicher werden. Die nahe liegende Vermuthung, dafs dieser

Verlust durch eine zu weit gehende Reduction veranlafst wird, hat

durch die Bildung der gelben Zinnverbindung ihre Bestatigung gefun-

den, und durc"h den Umstand, dafs die soweit reducirte Substanz nichi

wieder Indigblau liefert. Bei dem Gâhrungsprozesse, vermittelst des-

sen der Indigo aus den Pflanzen gewonnen wird., scheint auch ein

Theil des Indigos *.u weit reducirt za werden, es bat namlich das in

dem kâuflichen Farbstoffe in grofser Menge enthaltene Indigroth die

grôfste Aehnlichkeit mit dem Oxydationsproduct der Substanz in der

gelben Zinnverbindung.

Bei der Zersetzung des Eiweifses mit Kali und bei der Verdauung
des Eiweifses haben Bopp und Kûhne Indol, oder wenigstens sehr

âbnliche Substanzen erbalten. Da aufserdem Indigo bisweilen im

Harne auftritt, so ist es wahrscheinlich, dafs die Indolgruppe im Ei-

weifse enthalten ist, und je nach der Art des Fermentes als Indol

oder als Indigo abgeschieden wird. Sollte die Bildung des Farbstoffs

aus der Indigpflanze vielleichb auch nur der Wirkung eines besonde-

ren Indigferments auf das Eiweifs derselben zuzuschreiben sein?

2. L. Hermann: Ueber die Gesetzmâssigkeit und Berechnung der

Verbrennnngswânnen organischer Verbindungen.

Durch ein oft «usgesjprocheBesBedurfhifs der Physiologie, Ver-

brennungswarmen berechnen zu kônnen, bin ich veranlafst worden,
mich mit dem vorliegenden Gegenstande zu bescbâftigen.
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Die bisherigen Versuche, Gesetzmâfsigkeiten der Verbrennungs-

wârmen aufzustellen, haben bis auf vereînzelte Aeufserangen (0 p p e n

heim, Foster) die Constitution der Verbindungen unberûcksichtigt

gelassen. Schon die verschiedene Verbrennuagswârme isomerer Ver-

bindungen weist darauf hin, dafs diese Rücksicht unumgângljcb nôthig

ist

Wenn zwischen den Molecülen keine anziehenden oder abstofsen-

den Erâfte obwalteten, und wenn man die Warmemenge, welche die

Atome bei ihrer Vereinigung (aus freiem Zustande) zu den Molecülen

geliefert haben würden, als Haftwârme" bezeichnet, so wâre die bei

einem chemiscben Procefs freiwerdende Warmemenge gleich der Haft-

wàrme der Producte des Processes, vermindert um die der Ingredien-

tien. Diese Warmemenge, welche also nur von der Atomumlagerung

herrûhr", die Bintramoleculâre Verbrennungswarme lâfst sich

nun auf einfachem Wege annâhernd aus der gefundenen (Btotalentt)

Verbrennungswârme, auf welche auch die intermoleculâren Beziehun-

gen influiren, durch Elimination der letzteren ableiten (s. Tabelle 1).

Nur an den intramoleculâren Verbrennungswârmen kann man ein-

fache Gesetzmâfsigkeiten erwarten.

Die einfachste Annahme, welche zunâchst zu erproben war, ist

die, dafs jedem sich sâttigenden Afânitatenpaar eine bestimmte, stets

gleiche, nur von der Natur der beiden Afflnitâten abhângige Haftwarme

zukomme. Nennt man diese nach dem Namen der beiden Atome,

denen das Affinitâtenpaar angehôrt, mit kleinen Buchstaben: ch, co,

ce, ho, u. s. w., und gilt die so ausgedrückte Haftwarme cines Atom-

complexes stets für soviel Grm. aIs die Zahl des Atomgewichts (H = 1)

ausdrüekt (z. B. 5 ch + ce -h co •+- ho die Haftwarme von 46 Grm.

Alkohol), so lassen sich sofort einfache Formeln fiir die (intramole-

culâren) Verbrennungswârmen aufstellen. Z. B. für den Procefs

CjH.O + 30? = 2CO2+ 3H,0 wiire die Verbrennungswarme

pro 46 Grm. Alkohol: (8co-f-6ho) – (5 ch -+- ce + co -+ ho + 6 oo)
= 7 co -t- 5 ho 5 ch cc 6 00. Zur Aufstellung dieser Werthe

kann man einfacher, ohne erst die Haftwârmen von Producten und

Ingredientien der Verbrennungsgleichung aufzusuchen, für jedes C-H-

Affinitâtenpaar des verbrennenden Kôrpers die Grôfse u = co + ho –

ch – oo, fur jedes C- C-Paar die Grôfse v=2co – ce – oo setzen

und addiren, die übrigen Paare bleiben unberûcksichtigt (so ergiebt

sich für Alkohol der Werth 5u-t-v, gleich dem obigen; für den damit

isomeren Methylàther der Werth 6 u; etc.).

Stellt man so die Formeln für die Verbindungen auf, nimmt darin

u = 55000, v = 37000 Waimneeinheiten, so stimmt der fur 1 Grm. be-

rechnete Werth mit der aus der gefundenen abgeleiteten intramole-

culâren Verbrennungswârme für die meisten Substanzen so nahe
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ûberein, dafs die Abweichungen weit innerhalb der experimenteltr-tt

Fehlergrenzen liegen *).

Aber fur einige Substanzen von sehr einfacher Constitution, .18m-

lich Griïbengas, Ameisensaure **) und Anaeisensâure-Methyïâther sind

die Abweichungen so erheblich, dafs die obige Annahme oicht streng

richtig sein kann, wofür auch gewisse chemisehe Erfahrungen sprechen.

Es hat also auf die Haftwarme eines Afflnitâtenpaares nicht blofs die

Nàtur dtr beiden Affinitfiten, sondern auch die übrige Zusammensetzung

des Moleciils Einflufs. Der Sachverhalt wird hierdurch so corhplicirt,

dafs man sich nur schrittweise annahern kann, und zwar sind die

wenigen empirischen Data nur fur die ersten Annahernngen hinreichend,

welche aber schon genügen, um fur practische Zwecke ausreichend

genaue, d. h. innerhalb der experimentelien Fehlergrenzen fallende

B«rechnungen der Verbrennungswarme darauf zu grûnden. Diese

erste. Ànnaherung berücksichtigt nur den Einflufs der Verbindungen

desselben C-Atoms auf die Grôfse seiner Haftwârmen und zwar

nur den seiner H-Verbindungen auf die Grôfsen ch, und den der

0-Verbindungen auf co; es ergiebt sich dann, dafs ch um so grôfser

ist, jemehr der 3 ubrigen C-Affinitâten mit H, co um so grofser, je-

mehr der C-Affinitâten mit 0 verbiinden sind. Das genauere Gesetz

dieser Abhângigkeit iâfst sich noch nicht aufstellen; aber ihre Richtung
erklârt in befriedigendster Weise, warum gerade die obengenannten
Substanzen nach der ersten Annahme zu grofse resp. zu kleine Werthe

geben. Für jede homologe Reihe ergiebt sich aus diesem Gesetz ein

den obigen Ausdrücken hinzuzufügendes constantes Glied, welches,

wie man leicht findet, nur für die erste Substanz der Reihe einen

abweichenden Werth hat. Der Einflufs dieses Gliedes auf die Be-

rechnung der Verbrennungswàrme pro 1 Grm. Substanz ist übrigens
natürlich um so kleiner, je hôher das MolecuJargewicht der Sub-

stanz iat.

Die Grôfseder letzteren ereieht man aus folgender Zusammeostellung:

Differenz zwiscbeD
1 Grm. Favre & Silberrcann. Dulong. Andrews. Maxim. u. Minim.

absil. inpCt. des Max.
Wasserstoff 34850 Ma 34640 84601 38808 793 2,8

Kohlenoxyd 2888,8 “ 2416,6 2490 2418 101 4,1
Holzgeist 6229,7 s 6380,8 161 2,8

Weingeist 7112,2 “. 7247,8 6962 6860 897 5,5

Amylalkohol 8889 “ 9022 ~» 188 1,55
Aether 8981,6 “ 9062,2 9481 449 4,8
BaldriansSure 6877 “ 6610 138 2,0

Grubengas 18080 “ 13081 18360 13108 820 2,4.

**) Betreffe dieser ist Ubrigens zu beriioksichtigen, dafs die Zahl von Favre e
und Silbermann nach ihrer Angabe auf einem nicht ganz gelnngenen Versuche
berubt.
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Tabelle 1.

AbleitungderintramoleoulârenVerbrennungswârmenausdonvonFavre undSilbermaungefundsnen(totalen).

l

Grappe Substanz Formel m V .L,. _î_?
m £“ W I Grappe Substanz Formel m V Lj 5_?676!6LP WSu.

1.

V

m

L. Gnpp. Su. F.="

1. vi'"
m

"1

AlkoboleHolzgeist CH4O 82 5807,1892,9+ {,0 684,66005
Kohlenwaaaer- rH ]fi .““““ 0 1842 3U79I

CBH,+8OWeingeist C,H8O 46 7188,6224,64-12,6 700,86720 s«offeCnH8»+s
Grubsn«fls CH4 16 18063 ° 134i'3U7il

Amylalkohol C,H,,0 88 8968,6117,4+16,4 782,'i8880

CetylalkOhol CI6H]4O242 Î0629.242,7+19,1 754,49987
Kohlenwas8er.Aethylen C,H4 28 11857,8 0 767,111091

Sa-ren Ameisensanre CHîO, 46 1900?*)210,04-6,8 288,41888? ^toffe°»H*»̂l'a
OâH

70 11419 188,6+:S,4 767,110798

Siluren Esaigagnre C ii 46 1900?"')210,0
+ 6,8 238,41888?

D6eyien C1"Hao 140 118b9 &6,8+.5 767,110619
CH..OÎ Essigaïure OlÔ4Ô,a 60 8505 1610-f-,96 8580 8818 ,^7le° °«.?» "? •••« 1"J"'5 Ï'I'1 Util

ButtpraHnrn n Hn flfi r«a7 mo7 _Li di ^sn1 «looo Undecylen C,,H,» 154 11262 60,7+16,9 767,1105/6

Ba\dr"n88»re C*h' ô 102 ««9 îïl l\t\ ÎIA âiï Cetylen C H 22411055 41,7+18,0 767,110348

Baldriansllure 102 6439 94,7,.18,0 67~28T02 Metamylen CI6Hs. 280 10928 33,4+18,5 767,110213

Aether Aethylather C4H18O 74 9027,691,0+1B,6 726,68409 Acétone “ n Hn R« 7Sft» uns J- 9q 556fi 6874s
C.Hî.+s.OAmylather CIgHa,0J15810188 42,9+18^2 747,69502 CH^O

ÂCCt0n C,H8O 68 7808 116,8+ 9,9 556,568,4

Aether AmeisensSure-MethylStherC3H,OS60 4197,4 155,2 + 8J6 358,04004 “ “ “ “ n ,“,“ ,,nn «i ai97 trib
C.HanOaEssigsa^re-MethylatherC°H*O, 74 5844 112,8+U,7 486,45088

Aiomat.Subst.Phenylsaure C,H8O 9.4 7842,8110,0+ 6,1 842,7 ,616
CoHr"OaEssigsilure-1IfetbyliltberCsHaCa, 74 6844 112,8+t1,7 486,4¡j{)88

es,
Ameisensaure-AethylatherC,H8O, 74 5279 U2,8+11,7 486,44968

Essigsaure-AethylatherC4H8O, 88 6298 1063+18,1 488,15924
“ _n ““ ,,““ lfta o«,fls

Butterstture-MethylatherC4H0Ô, 102 6799 $1,8+141 6,264 6878
Vernnschten Kohlenoxyd CO 28 2403 0,3 2893

Baldriansaure-MethylatherC*H,°oî 116 7878 80^ +14*9 B6MIi 6916 SnbstanzenWas9erstoff H2 2 34462 -144,15869,428949

Baldriansanre-AethyltttherC7H14O,180 7884,971.B+15,6 678,27344, Kohlearten Cx 12x
7296

“ ? -– ? 7
Essigsanre-AmylïtherC,H14O,180 7971,S!71,6,'+16,5 678,27480 bis808O “

Baldriansanre-AmylfttherC^H^O, 172 8648,664,1+16,8 624,47990 Cyangas(Dnlong) C,N8 62 5195 – 0 – 5195
3Palmitinstture-CetylatherClfHMO,480 10842,219,4+19,2 716,98666 j WasaeretoffinCWor Hs 1

2
28783,3

– 0 – 23783

xïïSiïïv.

•)DieseZahlistnureineSchStzungvonFavre&SUbermattn»daihreînzlgerVerènchfastœiftîviogenist.



BerechnungderintramoleculârenVerbrenirangawiirmenundVergleichungmitdenempirischen.

ànmerkungîW«m»mu»(rgl.S.40)bezuglichdesEinflasseaderC-VerBindungenan*coundohdieeinfachsteAnnahmem*cht,dafscomitjederamC-AtomhaftendenO-AfflnittttnmdieGrôfsea,chmitjederaraC-Atomhafteud.•>,!1Affinitat

umflieGrSftefi znnimmt,sodthalsocOao–c0ao=o,cj,ah–ei,h=ss2/îu.s.w.,eoergebensichfolgendeKegelnfllrdieCorrigirungderVerbrennunga-wttrmen(vorausgesetztdafsu=c,,o+bo-<?i, h –<><•.1.h <li<V.-W.
einesC-H-AffînitatenpaaraindenmittlerejiC-Atonien;fernervs 2c0.o–oc–oo):Zudomnach8.11)auigestelltenWertheistnoch:1.fllrjedesC-Atommitnur1oder3O-Affinitaten,zuaddirenS, 2furjh.I.hr.Atom
mit2O-Aff.zuaddiren4«,8.furjedesC-Atommit1Hzuaddirenfi,4.furjedesmit8 Hzusubtrabinin9fi,5.ftlrjedesmit4 H(nurlmGrubengaavorkommend)zusubtrahircBSfi.

– « ergiebtsich=8500,£=4000.– cc=16000(Ableitnng:V.-W.von1Mol.COss2c<,3ooo4-4<*=28.2898;danun2c0ao–oc –oo==v=37000aoergiebteichcc=16G00).– FurjedesandervollonSitttigungftliU'ndeHindenH-ftrmeren
VerbindungenistwieausdemSatzeSeite21folgt,zqaddirenjv-f-J-ec.

J 1\fnl.-
IntraiûcleeulôrôVôrbrennungswftrme

^one

Diffcrenz

GrappeNemederSubatanzMol.-
intrn-

GruDDeNamederSubstanzFormel
Qew

proMolecUl
>" V.-W.mol.abs.InpCfc

GruppeNamederSubstanzFormel

probiolecül
Grm.

(,iTabT)
d-gof-

Grro.
(e,Tab1)

d.f.

1.Geait-Grabengas
CH, 16 4oa –8/9 1175011721-J-290,8g

UgteAethylwasserstoSC,Ha 80 Sa+7 6 fi 11488

Koblen-PropylwaseerstoffC,H8 44 8u-4-8v–8/9 11136

wasser-ButylwaaserstoffC4H1# 5810u-4-8v–Bfi 10988

stoffe.AmylwaiMerstoffOtBttil 7812u4-4v6j3 10889

CetylwaasaretoffCIBH, 2Î884u-f-15v–Sfi
108S4

J.Alko-Holzgeitt CH,O 8î 8a -+-8(«–fi) 51096006-+-.1043,1
hole.Wcingeirt CtH,0 46 6n-|-Tv -(-8 6760«780-+-80 0,4

Propylalkohol CtH,O0 60Ïn +Sv+8 76S6

PseudopropvlaXkoholC,H,0 «0 7«•+S»-f.8o–5^9 7498

Butylalkobol C,H,,O 74 9u-4-8v+&(a–fi) 8169

Amylalkohol C,Ht,0 88llm-4v-f-8 85408860-+-i80g,i

Cetylalkohol C,,HMOIS4S88n+16v +• 8 97879087–l»0 l,t

*M*«"Glycol i C,H,O, 68 4n-t-v-»-6<i <

A^kobÔkG1yceriu C,H#O, 93 6u-J-3ï-4-«a-4-/» 4179 JAlkoholo.Glyceriü Ci11100 92 a 2v-+-9a-~Fil 4179

4.Aether.MethyUttier C,HeO 46 6u +6(u–fi) 7109

Aethylither C,H,.O 7410oHh4»H-«» 88988409–17 0,S

Methyl-PropyUtherC,H,,O 74lOo-r-Sv-f-88 8898

ÂmyUtber C,,HtlO158S2u-f-8v-+-88 96180508+11 0,1

6.Alde-
~b~ CaHip 49 da~-v-1-4a-2~ 697?

5k^ie"
Aldehyd C,H40 44 4u-+-v-4-4«8^9 6977

6.Aceton.Aceton C,H,0 68 8u-r-8vH-4«6fi 67986874–81 1,9

7.FfttteAmeisenstare CH.O, 48 u +««+f Î5tt1888?–878?19,8?

Staren.Essigsâure C.H.O. 60 8 H-v -t-S{a-fi) 88428818+U o,7

Propionstow C.H.O, 74 5tH-2T-+-8 4690

Buttersaare G4H8O,88 7u+8t +8 66196282-+-837e,4

Biddriansftare C,ÎHI9OS1029n+4vH-8 62896021-+-ï«84,4

Palmitinstare C,,H3ÎO,26681u-f-16v-f-8 88228702-+-1*01,8

StearinsSnre ClsHasOt28488u-f-17v-+-8 8988

8.Oxy-GlycoUfture C,H4O, 76 2u-f-v-+-6o 2211

dirteFleisçh-MUchaureC,H60, 90 4u-t-2v-r-6a 8500

J&â&E».Gew;.MilchsllureC,H6Oâ3 90 4n-f-2v+ 6a–2fi 8418

LeucinsSare C,HnO,18210a-+-6v-t-6a 6727

GlyoxaWlure C»HgO, 74 n-f-v+7a+fi 1628

Glycerinsanre C,HeO, 1068u-f-2v-+-9a-t-/î 2590

5.Ossl-OxalsSure C,H9O4 90 v-4-6aa 644

rtoreo.UalonsKqr» C,H,O4 1042u-r-2v-+-6a 1971

BernsteinsaùreC4H,,O41184u-f-8v+6aa' 2988

10.O*y-T«rtronsltaM C,H4O5120 n+rv+ 9a+fi 1371

dirte AepfelB»ure CtHt-O,1348u-+-8.f-9a+fi 2325

Oial-Weinsïure C.H.O,, 1602u-f-8v+12«-+-2/9 1807

rturen.Citronenafture C6H8O,1924u-+-5v-j-Ua-?? 2448

11.Unge-Aetbylen C^H» 28 4u+ 2v-+cc 1107211091– 19 0,2

sHttigteAmylen C9H10 7010u-+-5vH-cc– 20 1061410798-184 1,7

Koblen-Decylen C, 14020u-|- lOv+co 105B710619–62 0,6

.«!««.nndscrfan CltH,, 16422u-f-11v-f-oc 1056210678– 21 0,2

stoffe.Catylen C,9Has 22482u-+-16v-j-ce» 1056810848+1881,8

MeUmylen 0,0H4<)28040u-+-20v-j-cc 10529102184-3163,1
etoffe.

Acatylan O,H.

Hae

26 2u+ 8v-+-2cc-f-2,9 10089

10848+1881,8

Aiiyien C,Ht 40 4n-H4t +2cc~2j9 9800

TaMleIl.

Gefnn- Gefun-

Il'
Î IntramotcculareVerbrennungswttnme,j6ne Differani

MIt).- !nt.
Grunpe MarnederSubstanz Formel

Gew.
––

• moi-
–

~I

Gruppe

Ii

NamederSubatanz Yonne!

proMolecul | Pro V.-W.abB.«pOi.

Qcm-(..Ttb.1) d'«ef-

1S.Oel.Acrylsltare
CjH4O,

72

8u-+-8v-f-cc+8«+ 4267

rturen.OelsSurs C,,H,4O, 282S8u-+-18v-(-ce-+- 8906

Erueithire

C,,R4,O,

88841a+22v+ce+

9170

18.Siuw-AmeUeoikorc-HetfayllUberC,H4O, 60 4u +6n– 2fi '888» 4004 m s,o
Ktbar EMigslura- C,H,O, 74 Ou-f-v-f.6(a–fi) 4»)» 6088-n* 9,8

1
(Ittomig)PropiotuttiM- OtBtOt 68 8n-2vH-B = 6807

Buttemfeire- C,HlgOt 10210u-8v+6 6451 6878H-7» i,t
Bâidrianaure- C,H,,O, 11612n+4v-|-6 69406916-f-t« o,S
Ameiien*iar»^A«tliyllUiarC,H4O, 746a +v + 6a – 8/9 618Al -tlKîH-+-)i;7h,*
E»»lgrture- C4H,Ot 88 8n+8v+6(a – 'fi) 6807 bW–m i,»
Butterrfnre- C>HtrO, 116l*B+4<r+e “ 6940

BkldritDtlUire- C,H,4O, 18014a-f-ÔT-f-6 78287844– ji “,»

1,

Aœei»cn»lure-AmyUtb«rC,1ÏMO, 115i2u-+-4v+6n–ifi 7078j

"117 1,9

EwigOure- C,U14O, 18014t«+6v-H6(a–fi) 178287480– 157 s,iE8Ip1Ure-. C, Hu0, 18014u+ GY+ 6 (a-/1) 1 782817480
--tSrH',1

B«WrUo»tar» C,,H,,O, 17380a-f-8v + 6 809979904-109.3
Mfflttliiilan-CMrUUhwC,fH,4O,480 «4m-80t-4-« 96409666 –a 0,3

14.Gty- •)WU,

1461tt1cerideAcctin 0,11,40, 318 14a+ 6»-hI8«–8/9 4M»»

(Trlgjjrce.Palmitin CMHB,O,806 98B-r-47v-H 8888

ride). Stetrln C4,H,,,O$.890110a+• 68v-f- » 9086
.rlde).

8warln
C,rHm0eI8B0

110u+&8v+ 9086

OJeio

b)Oal«..

C,,H,,4O,I| 884104n-r-56v+8cc4-18a+4/3»8l»58

Erucio
OetH,ttO0|1052128n+ 68v4-8oc+B» 6204Erucia 128u+68v+8c(¡+

15.Cyan-Cyanga» C,N, 62v-f-6» 6212
5196 4-171 o,a

abk6mm-BUo»ttnre CNH 27u-r-8s-H/ï Côîw

linge. Cy«a*ure CNHO 48 8s+80 2965

16.Aminé.Aethylamin C,H,H 45 6u-i-v-f-s-4-2t–Sfi 7978

Propylsmin C,HBN 697u+2v-H»+ 2t–Zfi 8576

Trimelhylamio C,H9N 69 9u4-3s– 9fi 9768

17.Amin-Acetamid CaHjNO 698u-+.v+s-Ht -t-8(a–fi) 4229

sanrenn. CarbaminsHure CH,NO, 61 s+2t+8na 1139

Amide.Carbamid(Harnstoff)CH4N,0 602s-+-4t-f-4a 22002206– 6 0,8
(total)

OxaminsEure C,HaNO, 89 v + s +2t+7aa 1854
•(Frankl.)

Oxamid CjHjNjO,88 v-+2s-+-4t+Sa 2080

IS.Amido-Glycoooll CaH,NOa76 2u+v+s-f-2t+ Sa 2887

stturen. Saroosin C3H,NOSe 89 5u+v +2«+t-(-3(«-jî)4478

Alanin CjHjNO, 89 4u-+•2v-+-s -f-2tH-Sa 4084

Leucin C6H13NO2131lOu+ 5v-+-s -+2t-+-3a 6141

19.Aro-Benzol C6H6 786n+-9v+ 3cc -f-6/9 9423

matischePhenylstture C6H6O 94 5tt+9v+3cc+3a+ 5j3 73037618– 3!34,1

Substan-Oxyphensaure C6H6O9 1104u-|- 9v-+-3cc+6a-f-ifi 5800j

zen. Pyrogallussaure C6HeO3 1263u+9v+3ce-+-9«-+-8/9 4655j
Benzoëstture C,HSO, 1225n-+-10v4-8cc-f-8a-+-bfiI 5930

Bittermandelôl C?H,0 1066u4-10v4-8ce4-4«4-Sfi 7415

Phthalsawe «8B9O4 1664u4-11v4-Sec4-6a4-4/94313

Hippurstture C,H,NO,1797u4-llv4-3cc4-i!s4-t4-7a+5/9643353834-50 0,9
(total)

Anilin C6H7N 935u4-9»4-3cc4-s4-2t +6/SJ7908j
(Frankl)
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Es ergeben sich aug diesen Betrachtungen einfache Regein für

die annfihernde Berechnung der intrainolecularen VerbreBnungswarmen,

bezüglich deren auf die ausfuhrliche Darstelluag verv/ieser» werden

mufs (in der An:n. zu Tab. II. sind sie angedeutet). Dieselben er-

strecken sich auch auf N-haltige Verbindungen, welche die Cyan-

oder Animoniakgruppe entlialten in diesen ist far jedes G-N-Pasu-

die Grôfse

2co-f- ne – Soc – co\1 r.nnnn
(-

200+

nn

2CD

) f'9000s
\= x J = 89000,

fur jedes N-H-Paar die Ch-ôfse

t (= 2boH-nn^2nh-_eoj
mQQ

zu addiren.

Aus den itesultaten dieser Arbeit ist nech hier anzufuhren, dafs

alle aus C, H und 0 bestebenden Rubatanzen mit zunebmeadem Mole-

culargewicht sich einem Grenzwsrth der Verbrennungswarme pro

] ('b .J n 2 2u+v v
10500 Fu

TT
bl1 Grm. ann'ithern; derseîbe ist

– – –
==10500. Fiir Kohienwasser-

14

stoffe ist dieser Grenzwerih derselbe, bildet aber für die Homologen
des Griïbengases und des Àethjlens nicht dem Maximal-, sondern den

Miniaialwerth.

Für die H-ârmereE Verbindungen laXst sioh ferner aus den Ver-

brenriungswârmen ableiteD, dafs da wo man Grund hat eine doppelte

Bindung zweier C- Atome anzuneimjejD, diese doch nur mit der ein-

fachen Iïaît!wàrHié ce stattfindet, so dafs man in der Bereehnung so

zu verfahren hat, aie ob 2 C-Affinitâten nngesattigt wliren (s. Tab. II).

Betrefis der absoluten Grôfse der Haftwârmen lassen sich vor der

Hand nur folgende Gleichungen aufstelien, deren Unbekannte sich

nicht durch Elimingtion ermitteln lassen:
Ol vv coaaa
2ho – hh – oo = 58000

2'hel – hh – olcl = 48000

2co3o– ce – oo = 37000*)
2 c h – ce – hh = 15000*)
2cn – ce nn = – 41000

2 nh – bli – nn = 38000.

[Hierzn1 Tabellon-Beilago].

ïm
Ansobluîs an diesen Vortrag bemerkt Hr. A. Oppecheim,

a«& er am U. NoTOmbri- 1864 in den Comptée rendue der Fariner

') «0,0 wll bMisntto, iêtt dit « UbrisreDAflluiUUets dec C-Atonu dureb 0

fÇ«*ttlg»,«lad (*i*o in 00,); e^b, dafii eloe der 8 tlbrigwi Affiniau» dnrch H gt-
»««i«t U {wl« ia tel BÎUicroi C- Alomeo bamolvgtt B«ih«n).
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Academie, eine hierauf bezügliche Notiz ver&ffentlieht habe und iiber-

giebt folgeaden Auszug derselben.

A. Oppenheim: Ueber den Znaammenhang der Verbrsaaungg*

wârme mit der Constitution der Kôrpar.

In seineni Vortrage über Verbrennungswârme hat Hr. Hermann n

einige Arbeiten erwahnt, welche seinen interessanten Untersuchungen

voraogehen. Da diese sainmtlich bisher in deutsche Journale nicht

ûbergegangen sind und sich darunter auch eine Betrachtung von mis

befindet, so erlaube ich mir hier kurz den bisherîgen Standpunkt dieser

Frage zu bezeichnen.

Schon Hr. F a v r e *) hat darauf aufmerksam gemacht, dafs Kohle

in Stickoxydul mit grôfserer Wârmeentwieklung verbrennt als in Sauer-

stoffgas und diesen Umstand daraus erkiârt, dafs in dem Molecül

Sauerstoff die Atome fester an einander hftcgen aïs -in dem Molecül

Stickoxydul, dafs also eine grôfsere Energie erforderlich sei, um sie

zu trennen, und dafs daher im ersteren Falle mehr Wârme absorbirt

werde als im zweiten. Dafs isomere, d. h. verschieden constituirte

Verbindungen ab weichen, ist ebenfalls von Hrn. Favre und Silber-

mann hervorgehoben werden.

Spàter (1864. C.'B. de l'Ac. d. ch.) machte Hr. Berthelot darauf

aufmerksam, dafs Ameisensâure, welche er aus Kohlenoxyd und Wasser

gebildet hatte, eine grôfsere Verbrennungswârme besitze als Kohlen-

oxyd und leitete, da Wasser bereits ein verbrannter Korper sei, die

überschüssige Wârme davon ab, dafs dieselbe bei Bildung der Sâure

aus unerklârten Gründen absorbirt worden sei und bei ihrer Zersetzung

wieder frei werde. Den Grund dieser Absorption nun habe ich (siehe

G. B. und Bull, de la Soc. Chim. 1864) in der Constitution der Sâure

zu finden geglaubt. Dieselbe besteht aus Formyl CHO und Hydroxyl

HO. Das Wasser mufs sich bei ihrer Bildung also in H und HO

zerlegen, wodurch eine bestimmte Wârmemenge a absorbirt wird

wahrend das Kohlenoxyd sich unter Wârmeentwicklnng mit H und H O

verbindet. Nennen wir die so entwickelte Wârme t, so wird alao bei

der Bildung der Ameisensâure aus Kohlenoxyd die Wârmemenge a –t

absorbirt und dies ist es welches bei ihrer Zerstôrung wieder frei wird

und die Verbrennungswarme des Kohlenoxyds vermehrt. ïst f die

Verbrennungswarme der Ameisensaure, c die des Kohlenoxyds, so

ist f = c + a t.

Als Beweis dieser Erklârung hat nun folgende Betrachtung ge-

dient. Hrn. Kolbe's Synthèse der Ameisensâure kommt im Wesent-

lichen darauf hinaus, dafs cin Molecûl Kohlensaure CO, sich mit

*) Siebe Wurtz l.a;mi»de PhilosophieChimiquep. 68 Amnerkuug.
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i Molecul Wasserstoff H, verbindet. Wir kennen aber nicht
)

lomere, sondern nur eine Ameisensaure. Auf welchem Wege

£ auch gebildet sein môge, mufs sie also dieselbe Verbrennungs-

haben. Ist nun wirklieh die Warmeabsorption in der Um-

k'k
g der Molécule begründet, so müssen wir auf identische Glei-

i kominen, welche Bildungsweise der Ameisensaure wir auch

çer Weise) in Betracht ziehen. In der That erhalten wir für
`

•' thèse aus Kohlensâure die Gleichung f= 2a-f-c a – t = e

i wie oben, wo a die Verbrennungswârme von H, c die Warme

it, die durch Zerlegen von CO., in CO und 0 frei wird. Fer-

» die Verbrennungswarme von einem Molecûl Ameisensâure

ade ében so viel die Verbrennungswarme von einem Molecül

'Stoff ûbersteigen wie sie die Verbrennungswârme vou einem

Koblenoxyd ûbersteigt. Das heifst aber nach dem eben Ge-

die Verbrennungswârme von einem Molecûl Wasserstoff H,

-feîcb sein der Verbrennungswârme von einem Molecul Koblen-

'0.

echnen wir Favre und Silbermann's Beobachtungen, so

– –- wir die beiden Zahlen 68800 und 67300. Ihre Differenz

icb aufserhalb der Fehlergrenzen der vorliegenden Versuche.

*8 ist noch hervorzuheben, dafs die Ungenauigkeit der bis-

– Bestiramung der Verbrennungswârme der Ameisensâure das

aisonnement nicht stôrt. Es genügt, dafs dieselbe grofser sei

I /ierbrennung8wârnie von CO oder H,, was auch neuere Ver-

_“ -<Jn Berthelot bestâtigen,

~f
andere Fâlle, welche auf einen Zusammenhang zwischen

1Jfi
lion und Verbrennungswârme hindeuten, habe ich in der oben

Abhandlung aufmerksam gemacbt.

(Hich bat Hr. Forster in dem Artikel des LHctionary of Che-

'"'>
| rol.

III. 1865 Betrachtungen ûber die Haftwârme von H, an

«“““, în C* und von C an C angestellt, welche jedocîi, da die Haft-

»on 0 an 0 nicht in Betracht gezogen ist, von Hrn. Her-

Untersuchungen abweichende Resultate geben.

'). H. Wichelhaus: Ueber organisehe Sàursn von

3. At. Kohlenetoff. *)

stickstoffi'r'lien SSuren von 3 At. Kohlenstoff kann man in

ibema folgender Art zusammenstellen, welches nicht nur die
"• wofi unà dsn Zusammenbang der einzelnen Glieder dieser

'"- i, r wndern

noeh elnige aHgsmeÎRS GesichtspunUe hervortreten

"•" «S» îiieraa Abu. Chtm. u. Pharm. CXLtlI, 1 u. CXt-IV,951.
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Iftîst, die bei der Beurtheilung der wechselseitigen Beziehungen von
Sâuren hôherer Ordnung Anhaltspunkte bieten dürften.

1. 2. 3. 4.

CH, CH, CH, .OH CO.H CO.OH
CH" CH, CH, –

CH, CH, -v
CO.OH ^CO. OH CO.OH CO.OH CO.OH
Acrylsâure. Propionsâure. Fleischmilchsâure.

1

Malonsâure.

CH, CH, .OH CO.H CO OH
2. CH. OH ^3. CH.OH 4.' CH.OH 5. CH.OH

CO.OH CO.OH CO.OH CO.OH
Milchsâure.Glycerinsâure. Tartronsâure.

î 1 1 î
CH, î X CH, I .OH /CO.H CO.O"Hî J

3. CO – 4. CO 5.f CO 6. CO
CO.OH. CO.OH I CO.OH CO.OH

Brenistraubensfiure.Carbacetoxylsfiure. j Mesoxalsâure.

Die von der PropionsSùre ausgehende Horizontal-Reibe bezeichnet

die Verânderungen der Methylgruppe durch Oxydation innerhalb des

Propionsâure-Molecûls, nach Analogie der fortlaufenden Oxydations-

Reihe, welche die Sauren von 2 At. Kohlenstoff: die fissigsaure, Gly-

cokâure, Glyoxalsâure und Oxalsaurebilden.

Aufserdem giebt es für die Propionsaure eine 2te Oxydations-
Reihe, die durch Verânderungen des Mittelgliedes CH, zu Stande

gebracht wird und deren Glieder in verticaler Li'nie zusaoimengeateîlt
sind. Durch Combination dieser beiden môglichen Verânderaagen
entstehen die fibrigen 6 numerirten Sâure-Formein.

Es ist nnn zuriâchst zu bemerken, dafs, wenn man die Formeln

mit Zahlen bezeichnet, welche durch die beiden Reihen fortlaufen, die

gleichen Zahlen immer Sâuren andeuten, die ëntweder isomer sind,
oder sich um î MolecfilH,0 unterscheiden.

Diese letztere Versçhiedenheit in der Zusammensetzung von Kôr-

pern, welche auf gleicher Stufe der Oxydation çtehen, beraht larauf,

dafs die Oxydation verschiedene Wegeeinschlagen kann, nâmlich ent-

weder 2 H-Atome ëntfernt oder 1 O-Atonjhinzugefûgt. Diesen beiden

Wegen der Oxydation entsprechen zwei verschiedene Methoden der Re-

duction, und es entstehec daher durch Einwirkung von HJ, welcher

1 At. Oèntfernt, und durch Behandlung mit Natriumamalgam, welche

die Aufnahme von 2 At. H. zur Folge hat, die beiden Sfinren, welche

auf glaicher Stufe der Oxydation (No. 3) stshen, sich aber um 1 Mo-

Jecfil Ha 0 unterscheiden, ans dernselben Kôrper der nâch3t hôheren

Oxydationwtufe, der CarbacetoiykSure.
Aus den vielffiltigenUebergângen der Sfiaron in einander, welche

«inen rollstfodigen Ziisammenhangder wirklicfaoestehenden m Stande

gebraobt haben end in dem Scheme dureh Pfeiie sjjgedentet aiad, lasaena
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sich wiederum 2 fortlaufende Reihen zusanitnenstellen die Reductions-

Reihe, welche die Sà'uren 3, 2, 1 ia der durch die Pfeile angedeuteten

Weise aus 4 entstefaen ISfst, ist continuirlich: die Oxydations -Reine,

welche die isomeren 2 und 4 mit 6 verbindet, ûberspringt jedesmal

ein Mittelglied, nâmlich dasjenige welches nur 2 H weniger, aber nicht

10 mehr enthâlt.

Den Ausgangspunkt fûr die 'sâmmtlichen Uebergange bildet die

Glycerinsaure, welche die grôfste Anzahl einzelner Atome enthâlt und

die viel8eitigste Gliederung zeigt.

Es giebt nun noch einige stiokstoffhattige Derivate der Propion-

saure, namentlich daa Alanin und die Oyanpropionsâure, welche beide

Isomère erwarten lassen.

Die Darstellung dieser letzteren habe ich in Gemein schaft mit

Hrn. Eller begonn^n und zwar ausgehend von der /3 Jodpropionsaure.

Dieselbe zeigt einen leichten Austausch des Jods beim Behandeln

mit Ammoniak sowohl wie mit Cyankalium: die Producte sind aber

schwer zu gewinnen. Wir hoffen bessere Ausbeute zu erhalten bei

Anwendung von Jodpropionsâure-Aether.

Die Angabe von Beilstein*), nacb welcher bei Einwirkuugvon
HC1 auf die alkoholische Lôsung der JodpropionsSure etwas Anderes,
als der Aether entstehen soll, kônnen wir nicht bestatigen.

Das durch Wasser ausgefallte Product dieser Reaction siedet unter

ganz geringer Zersetzung bei 200» und enthâlt 54,9 •/“ J; für C,H4JO,.

(C4Hj) berechen sich 55,6 */0J. Der unbedeutende Verlust an Jod

hat bei der Destillation stattgefunden, nach welcher die rosa gefarbte

Flussigkeît mit Quecksilber geschûttelt wurde.

4. A. W. Hofmann: Ueber die dôm Senfôl entsprechenden
Isomeren der Schwefèlcyanwasserstoffâther.

Eine aikoholische Lôsung von Aethylamin erwârmt sich auf Zu-

satz von Schwefelkohlenstoff und aus der neutral gewordenen Flûssig-
keit krystallisiren, sofern die Aethylaminlôsung hinreichend concentrirt

war, prachiige sechsseitige ïafeln. Diese Krystalle, welche bei 103°t

schmelzen und bei gelindem Erwarmen theilweise ohne Zersetzung

sublimiren, sind das Aethylaminsalz der Aethylsulfocarba-
minsaure

2rC,H§)Nl cg _[(Ca)"(C,H,)HN]|g~L H, 2 [(0, H.) H. N] H

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht lôslich. Mit Natron-

lauge versetzt, liefert es unter Aethylaminentwickelung, das Natriumsalz

•) Ann. Chem. u. Pharm. CXXII, 369.

1/4
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der Aethylsulfocarbaminsàure. Auf Zusatz von Chlorwai'serstoffsâure

scheidet sicb die Saure in klaren, auf der Flûssigkeit schwimmenden

Oeltropfen aus, welche nach einiger Zeit zu fettigen Krystalleu er-

starren. Wird mehr SalzsSure zugesetzt, so lôsen sich diese Tropfen
unter Entwickelung von Schwefelkohlenstoff auf; die FIGssigkeit ent-

hâlt. alsdann nur noch chlorwasserstoffsaures Aethylamin.
Durch die anhaltende Einwirkung der Wà'rme erleidet das âthyl-

sulfocarbaminsaure Aethylamin eine wesentliche Verfinderung. Schon

beirn Erbitzen im Wasserbade entwickeln sich Strôme von Schwefel-

wasserstoffgas, noch leichter erfolgt die Abscheidung dieses Gases,
wenn die alkoholische Lôsung unter Druck bis auf 110" – 120° er-

bitzt wird. Verdampft man, sobald der Geruch nach Schwefelwasser-

stoff verachwunden ist, die FIGssigkeit auf dem Wasserbade, so bleibt

ein olftrtigeoLiquidum zurück, welches gleicbfalls zu Krystallen erstarrt.

Diese Krystalle schmelzen schon bei 77*, aie lôsen sich ebenfillls in

Alkohol und unteVscheiden sich von dem fithylsulfocarbaminsauret»

Aelhylsinin dadurch, dafs sie in Wasser vicl weniger lôslich sind.

Salzsâure 15st sie auf; die Lôsung liefert mit Platinchlorid einen hell-

gelben Niederschlag. Die neue Substanz ist das Diâthylsulfocar-

bamid, oder der geschwefelte Dia'thy lharnstoi'f, dessen Bil-

dung durch folgende Gleichung gegeben ist:

[(OS)" (C, H, ) H N]| g “ s (C <£8>"I N
f(CS),~(DeHi)HNJ1S=H S+(C~(HS),~Nz.[(OiHt)HIN]H

~-H,b-t-(C,H,),
N"

1

Wird das Diâthylsulfocarbamid mit wasserfreier PhosphorsSure de-

stillirt, so entwickelt sich schon beim gelinden Erwarmen ein Dampf
von stechendem Senfol-Geruch. Bei der Rectification wird die gelbe

Flûssigkeit farblos und zeigt bei 134° einen constanten Siedepunkt.
Dieser Kôrper hat dieselbe Zusammensetzung wie das Sulfocyanâthyl,
welches man durch Destillation von Schwefelcyanmetallen mit âthyl-
schwefeleàuremKalium erhâlt. Die neue Verbindung bildet sich also,

der entsprechenden Phenylverbindung âhnlich, durch Abspaltung von

Aethylamin aus dem geschwefelten Diithylharnstoff,

(CS)"t
N ~H~ N + ~S)" j(c H) N

=(C'g')~
N+ (CS)"

¡ N
t.t 2- HI (CH)Í'

HI
2

Sie unterscheidet sich aber von dem ihr gleich zusammengesetzten

Sulfocyanâthyl in allen ihren Eigenschaften. Der Siedepunkt des

neuen Kôrpers liegt um 12 Grad niedriger als der des bereits bekann-

ten. Mit der Haut in Berfihrung gebracfcrt, erzengt derselbe einen

brennenden Schmerz; sein Geruch ist stechend und reizt zu Thrânen,

Eigenschaften, welche dem SulfocyanSthyl nicht angehoren. Am auf-

fallendsten aber zeigt sich der Unterschied im Verhalten zu den Am-

ïnoniaken; wâhrend das gewôhnliche Sulfocyanâfbyl von dem Ammo-
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niak gar nicht oder nur schwierig verandert wird, fixirt der neue

Kôrper dss Ammoniak und seine Derivate mit der grôfsten Leich-

tigkeit.

In der That liegt hier eine Verbindung vor, welche sich sowoh!
ibren physikaliacben Eigenschaften als s auchihrem chemischen Ver-
balten nach dem Senfôl direct an die Seite stellt. Ich habe bei dieser

Gelegenheit die schSne Arbeit Will's ûber dieses Oel von Neuem
gelesen; ao weit sich meine Versuche erstrecken, ist der Parallelismus
zwischen den beiden Substanzen ein vcilkommener und ich will daher
der Kûrae halber die neue, in diesem Aufaatz beachriebene Verbin-

dung mit dem Namen Aethylsenfôl bezeichnen.

Hier mSgen nocb einige Derivate des neuen Kôrpers kurz er-
wâbnt werden.

Aethylsulfocarbamid, erhalten durch Einwirkung von Am-
moniak auf Aethylsenfôl

(CS)"J(

(CS/!(C,H,)N+H,N = (CfH,UI N.H,i 11.

Krystalle wekbe bei 89' scbmelzeo.

DifithyUulfocurbBmid, erhalten dureb Behandlung des Aethyl-
seofSls mit Aethylamin, identiach mit dem Kôrper, aus welchem das
AetbyJsenfol ursprûnglich dargestellt wad.

MethylSthylsuifocarbamid, krystallinioches, bei 54» schmel-
zendes Product der Einwirkung des Meihylamins &f Aethylsenfôl

(CS)" (G, H,) N + (CH.) H, N =
(CH.) (cfl J N,.(GS~ (Cz Iy) N-E-(CH°) H° N = (CH,)

Hs
N,.

Ht
Aethylphenylsulfocarbamid, gebildet durch Behandlung des

Aethylsenfôls mit Anilin

(CS)" (C, H,) N -h (C. H.) H, N- (C,
H.) (S)

J N,
(C"8)"(C, H, ) N +(C.H,) H, N = (C, CI, Hl) N9.

Ha
Bei 145' schmelzbare Krystalle, isomer mit einem durch Einwirkung
des Aethylamins auf Phenylsenfôl gebildeten Producte, welches schon
bei 97" schmilzt.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche habe ich gleich-
falls in der Methyl- und Amylreihe, und wie zu erwarten stand, mit
âhnlichen Ergebnissen ausgefûhrt. Ich beabsichtige die in dieser
Richtung gesammelten Beobachtungen ausfuhrlicher zu verôffentlichen,
allein die Existenz zweier

Reihen von Verbindungen, welche die Zu-
sammensetzung*der SehwefelcyanwasserstoffsâureStherbesitzen, dûrfte
schon jetzt als festgestellt zu betrachtensein. In der Methyl-, Aethyl-
und Amylgruppe sind die Glieder beider Reihen bereits bekarint, in
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der Allyl- und Phenylgruppe sind bis jetzt nur die Senfôle nach-

gewiesen, allein man kann nicht bezweifeln, dafs fernere Versuche

audi die Kôrper kennen lehren werden, welche in don letztgenannten

Gruppen den gewôhnlichen Schwefelcyanwasserstoffsâure&thern ent-

apreehen.
Wollte man sich Bchon jetzt ûber die verschiedene Constitution

der Glieder beider Reihen Rechenschaft geben, so wàro wohl die

einfachste Auffasong, die Verkettung der Kohlenstoffatome ala in dem

einen Fall durch den Schwefel, im anderen durch den Stickstoff

bewerketelligt anzunehmen. Um den einfachsten Fall, nUmlich das

Glied der Methylreihe zu beleuchten, so wiirde das Kohlenstoffatora

der Methylgruppe in der alten Verbindung mit dem Schwefel, in der

neuen Verbindung mit dem Stickstoff vereinigt sein. Diese Auf-

faseung fndet eine Stûtze, sowohl in der Bildungsweise, als auch in

den ZerseUungen beider Kôrper. Ich behalte mir vor, in einer spS-

teren Mittheilung auf diese Frage &uriick21ukommen.

Der Praaident theilt mit, data nach der demnachat zu publiciren-

den Geschâftsordnnng de» Vorstandes n Ma Mittheilungen, die im

Berichte erschejnen sollen, vor Scblufs der Sitzung dem voraitzendem

Secretfir ûbergeben werden miissen."

Fflr'die nàchste Sitzung (am 10. Februar) sind naohstehonde Vor-

trâge angektindigt:

5) Ad.Remelé: Ueber die Constitution der Hypersthene.

6) A. Ladenburg und H>.Wichelhaus: Ueber die Einwir-

kung des Broms auf atherartige Verbindungen.

7) C. Grfibe: Ueber die. Constitution des Naphthalins.

8) O. Liebreith: Ueber die Reactionen der thierischen

Gewebe.



Sjtzung voin 10. Februnr.

Prâsident: Hr. A. W. Hofinnnn.

Auf Anfrage des Prâsidenten wird die Passung der No. 3 der

,,Berichte" genehmigt.
Es werden gewfihlt:

1) zu einheimischen Mitgliedern

die Herren:

E. Ad or, Stud. chem., Berlin,
C. Borgmann, 8tnd. chem., Berlin,
C. Dreher, Dr. phi! Berlin,v. ara vuvr asr. pwa.

M. Goldsohmidt, Dr. pbit., Berlin,
H. Grothe, Dr. phil., Rumnaelsburg,
H. Hûssener, Dr. phil., Berlin,
S. Marasao, Stud. chem., Berlin,
C. W. Meyer, Hütten-Ingenieur, Berlin,
B. Schwalbe, Dr. phil., Berlin.

2) zu auswfirtigen Mitgliedern
die Herren:

L. Darmstfidter, Dr. phil., Heidelberg,
Delbrûck, Dr. phil., Fabrikdirector, Züllchow b. Stettin,
Horstmann, Dr. phil., Privatdocent, Heidelberg,
A. Schmidt, Professor, Dorpat,
C. Tillmanns, Dr. phil., Fabrikbesitzer, Crefeld.

Eingelaufene Bûcher:

Gadberg & Waage: ^Études sw les affinités chimiques."
Bulletin de la soc. chim. de Paris, Jahrg. 1867.

The ckemicalNews, Jahrg. 1866 und 1867.

Pelouze & Fremy: Traité de chimiegénérale."
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5. Ad. Remolé: Ueber die Consiitutior der Hypersthene.

Es giebt bekanntlich in der Natur melirere Mineralarten, welche

wesentlich aus Silicaten von Monoxyden bestehen, in dene» aber mit-

unter mebr oder minder bedoutende Mengen von Sesquioxyden, Thon-

erde und Eisenoxyd, angetroffen werden. In solchen FtUIen hat die

Deutung der von den Sesquioxyden gespielten Rolle ihre eigenthûm-
lichen Schwierigkeiten, die besonders bei den Gliedern der Amphibol-
und der Pyroxengruppe, den Hornblenden und Augiten, hervor-

getreten sind. Da die thonerdehalligen Hornblenden und Augite sleis

weniger Eieselsftnre ala die thonerdefreien enthalton, so lag es nahe,
in ersteren die Thonerde a!s Sfiure aufzufasscn, d. 1). eine Isomorphio
der Bisilicate und Bialuminate von Monoxyden anzunelunen eine

Voranssetzung, welche durch die Recbnungen scheinbar bestatigl
wurde. Hr. Rammelsberg, der vor zehn Jahren nacbwies, dal's
alle Hornblenden, genau wie die Augile, in der Hauptsachc lediglicli
Bisilicate sind, fand aber in denjenigen Hornblenden, welcho Thon-

erde einscbJiefsen neben Eisenoxydui auch Eisenoxyd; und obschon
die Analogie in der Constitution dazu fïïbren inufste, dem Eiscnsos-

quioxyd a priori die namliche Rolle wie der Thonerde zussuschreiben,
standen doch die ermittelten Sauerstoffverhaltniss« dieser Annalune

direct entgegen. Um die allgemeine Bisilicatformel aufrecht zu erlwl-

ten, sali sieh der genannte Forscher genothigt, in den thonerdehali/-

gen Hornblenden das Eisenoxyd nicht als Saure, sondern als Basis

anzusprechen, so dafs also diese Mineralien sich als monoxydische
Bisilicate darstellten, wovon ein Theil durch Bialuminat von Mon-

oxyden, ein anderer durch Bisilicat von Eisenoxyd vertreten war. Das

Gezwungene dieser Auffassung, die den Sesquioxyden eine zweifache

Stellung anwies, hatte sich Hr. Rammelsberg nicht verhehit.
In einer kürzlich erschienenen Arbeit *) jedoch hat derselbe Che-

miker die angedeuteten Schwierigkeiten auf Grund der neueren che-
mischen Ansichten in eleganter Weise gelôst. Indem er die Sesqui-
oxyde vorlâuflg von der Berechnung ausschlofs, stellte es sich heraus,
dafs die übrigen Bestandtheile bei sâmmtlichen Hornblenden und Au-

giten eine der Bisilicatformel entsprechende Verbindung ausmachen.
In den thonerdehaltigen Reprasentanten dieser Mineralgruppen sind
aber dem Bisilicate die Sesquioxydmolecûle einfach in isomorpher Mi-

schung angelagert; dies erklârt sich leicht, da beide Theile eigentlicb
analcg construirt sind, ganz dieselben Sâttigungsverhâltnisse darbieten:
hier wie dort stehen 3 Atomen des zweiwerthigen Sauerstoffs 6 Ver-

*) Zeitschr.d. deutsch.rgeolog.Ges.,Bd.XIX, S. 496.

VortrBge.
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wandtschaftseinheiten der anderen Elemente gegenûber. Die thonerde-

freien Hornblenden (Tremolit etc.) und Augite (Diopsid etc.) und die

thonerdehaltigen (gemeine Hornblende, gemeiner Augit) werden dem-
nach ausgedrûokt durcb die aligemeinen Formeln:

h h
R

n
R»

vi ii

Tv

Il

O, und n" O,~t-«O,.JV
08

und fi

Cl!y 0 a + It 0 l'
Si Si J

Il VI

Das Radical R wird gebildet durch Mg, Ca, Fe und Mn, R besteht
aus Al und Fe. la den Hornblenden ist aufserdem eine gewisse Quaii-
titât Alkalimetall vorhandeu, wovon je 2 Atome an Stelle von 1 Atom

der zweiwerthigen elektropositiven Elemente auftreten.

Ich habe nun bei den Hypersthenen eine ûberraachende Besta-

tigung der vorgebrachten Ansichten des Hrn. Rammelsborg gefun-
den, wie ich der geologischen Gesellschaft am 31. Juli vorigen Jahras

schon kurz mittheilte. Durch die spârlichen and zum Theil mangel-
haften Aralysen, die bisher an Probestâcken dieses Minerais ausge-
fSfart worden waren, batte sicb wenigstens soviel ergeben, dafs hier

wiederum ein Bisilicat von Monoxyden (Eisenoxydul, Magnesia, Ealk)

vorliegt. Thonerde fûhrea diese frûberen Analysen hôchstens in klei-
nen Mengen an; au&erdem iat in denselben alles Eisen durchweg alss

Oxydul angegeben.
Meine specielle Untersuchung galt dem Hypers then von Far-

sund in Norwegen, welcher ausgeprâgt krystallinische Massen bildet
und von jeder fremden Beimengung frei unter dem Mikroakope sich
erweist. Diese Substanz nahm sofort durch die Anffindung eines sebr
bedeutenden Tbonerdegehaltes ein besonderes Intetesse in An-

spruch; âberdies etellte sich die neue Thatsache heraus, dafs neben

Eisenoxydul eine ansehnliche Menge Eisenoxyd vorhanden ist.
Vier Analysen gaben mir im Mittel folgende Resultate:

t:I_L~L'I'tSauerstoff

Kieselsâure 47,81 25,50
Thonerde 10,47 4,89

Eisenoxyd 3,94 1,18

Eisenoxydul 10,04 2,23

Manganoxydul ger. Spur

Magnesia 25,31 10,12
Kalk 2,12 0,61

99,69.
Die SauerstoflVerhâltnissesind:

R Si = 1 1,97;

» R Si = 1 2,13 4,2;

ft R, Si = 1 6,33.



32

Man sieht, dafs auch hier nach Abzug der Seaquioxyde gepau

Bisilieat, und zwar nur mit zweiwerthigen metitllischen Radicalen,

ûbrigbleibt. Vereinigung des Bisilicates mit einer grôfseren Menge von

Sesquioxyden durch Zusammentreten der beiderseitigen, in ihrem Bau

iiberôinstimmenden Molecüle, wie dieselbe bei den thonerdehaltigenii

Hornblenden und Augiten bervortritt, ist somit fur eine fernere Reihe

von Mineralien, die Hypersthene, mit Bestimmtheit dargethan. Die

allgemeinen Formeln der letzteren sind genau die der verschiodeneti

Hornblenden und Augite:

R J II
lv >O, fur die thonerdefreien Hypersthene,
Si )

•ôn 11 vi il

Q.iv 0,+RO, fur den Hypersthen von Farsund,
Sita

worin R =»Mg, Fe und Ca, R = Al und Fe.

In der Zusammensetzung, soweit von den Sesquioxyden abgese-

ben wird, und in gewissen auderen Merkmalen nfihert sich dieses Vor-

kommen den dem Hypersthen verwandten Bronciten, doch ist das

gefundene spec. Gew», 3,386, ganz das der übrigen Hypersthone. Die

seibstfindige, von der KieselsSnre unabhfingige Rolle der Thonerde

(sowie des Eiaensesquioxyds) verrfith sich theilweise schon durch den

entsprechend geringeren Kieselsfiuregehalt des Farsunder Hyporsthens,

indem die meisten anderen Hyperetbene oli Proc., die gleich dem

ersteren an Magnesia reicheren und an Eisenoxydul armeren Bron-

cite bis zu 56 und 58 Proc. Kieselsâure enthalten.

Es scheint, dafs bei den sesquioxydhaltigen Mineralien 6 Mol.Bi-

silicat (Bititanat im Titaneisen) gégen 1 Mol. Sesquioxyd mit beson-

derer Vorliebe auftreten. Wie dies aus den Untersuchungen des Hrn.

Rammelsberg hervorgegangen ist, so gilt es den obigen Zahlen

zufolge (welche das Atomverhâltnifs R Si = 1 6,3 ergeben) auch fur

den Farsunder Hypersthen. Die nachfolgendeZusammenstellung giebt

ein klares Bild der fraglichen Beiriehungen

Titaneisengruppe.
TitaneisenvonLayton'sFarm,

vonHofgasteïnetc. Ilmenit.
u n

El/ o R n,
Tii0' 6T.^O,

FeO,

Amphibol- oder Ê(ornblend.egruppe.
Tremolitetc.

(gleichwieDiopsid.) Karinthin.
n
R I h fi R l fi
Si 6 ~i l 03

AlOa
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Hypersthengruppe.
Gew9hnlioherHyperntherj

(gleieiiwieSroncit.) ïlyperMheï!vonFarsisttd.
Il a

Si!0. 6SiK
AI (Fe) O,

Naohflchrîft. – Ala ich dicsen Vortrag voilendet hatte, ersnb

ich#), dafs Pisani denselben Hyperstben untereutibt hat. Da Der-

selbe jedoch die relativen Mengen der Eisesioxyde sîu bestimniiîMun

tsrlassen hat, 80 konnte er «u den ïm Voretohondtiuai'gefûhrfmi Soaiiin-

«un beeuglicb der Constitution des I-Iyperstlicne uicW.go.laugeu.

8.. A. Ladeaburg und H. Wiobelhauts: Tjsjbor dit> Einwirkan^
des Broms axd âtherartige Toibiadangou,

Die bekannten Eeactionan von Brom auf ûrgnnisch«<VerMndungen

haben cntweder die Addition eines Molficûl»Br, oder die Substitution

roii HI durch Br imter Austritt von BroniwiutscrBtoJÏaur Folge; die

JîinwirkuDg, die wir besprechtm wolieû, bftçteht in <i«f Auaflcheidung

vonAethyl ale BromSthyl aus MoLccSlob,wolchn ala niiberon Bcstand-

tbeil Aethox^- die dem Hydoxyl entepvechenJu OmppeOC,H, ent-

baiten und die sich al» âthe^artige Verbindnngen biîioicljnen )",r:csn.

Bei Weitem nicht aile SthoxylbaltigRii Vorbimlungfi'i zeigeii diese

Reaction îBit Brom; das Einiretsn derselben si-lieiiu «bbàVigsgku sein

von der Natur des Platzes, den das Aethoxyl einnimmt, d, h. von

seinem Verhfiltnife zu den anderen n&beren Beetandtbeil»n der Vor-

bindung wir wânschen uns die Entscheidnng der Frage, in welchen

FfilleDdieselbe Anwéndung findet, vorzub.ehaiten und theilen vorlâufig

mit, was wir bisher darSber beobachtet haben.

Die 3 Verbindungen von 1 Àt C., welche mehr als ein Aethoxyl

im Molecûl enthalten: der Kohlensà'ure-Aether C0(0C,H,),, der

dreibasischeAmeisensSure-Aether CH(OCSH8), und der Basset'scbe

OrthokohlenBfiure-AetherC(OC9Hs)4 zeigen BSmmUichdièse ïieaction-

und wir haben sie genau verfolgt bei einer derselben, dem dreibasi-

schen Aiaeisensâure-Aether.

Auf diesen Kôrper wirkt Brom in der Kâlte ein, indem die Farbe

sofort verschwindet und die Masse sich gelinde erwàrmt, ohne dafs

dabei eine Spur BromwasserstofF entwiche.

Für ein'Molecül des Aethers ist 1At. Br. erforderlich, damit eine

leichte Fârbung bleibe und die ganze Menge des ersteren Kôrpers

*) DesCloizeom,NouvellesRecherches,Paris1867,p. 66; Séparât-Abaugaus
demnochnicht erschienenenBd.XVEIder MémoiresdestavmU étrangers,

1/5
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umgewandelt werde. Man erhfilt bei der Destination des Prodnctes
eine dem Gewichte des angewandten Broms entspreehende Menge
Brom&thyl,sowie eine bedoiitonde bocbsiedende Fraction, die bei der
Rectification sebr bald einen constanten Siedepunkt bei 126° zeigt.

Der so erbaltene Kôrper ergab bei der Analyse 51,25pCt. C und

8,53 pCt. H und wurde durch alkoholische Kalilauge unter Bildung von
Kaliumcarbonat zersetzt. Er i8t daher ohne Zweifel Kohlensà'ure-
Aether, de8sen Siedepunkt auf 125–126° angegeben wird und der
50,85pCt. C und 8,48 pCt. H enthalt.

Die Bildung von KohlensSure-Aelher ans dreibasischem Ameisen-
sfitire-Aether würde sich von selbst erkJfiren, wenn bei dor Reaction
Bromwasserstoff entwichen und 1MolecOlBr, verbraucht worden wfire
das Gewicht des entstandenen Bromfithyls hfitte dann nur die HSlfte
von der ans dem angewandten Brom berechneton Menge betragen
dSrfen.

8o aber iet die Reaction nur in dem Sinne 211erklfiren, dafs der
entstandens Bramwassoreton sogleich auf ein eweites Molecûlde» drei-
basischen Ameisensiuro-Aethers unter abermaliger Bildung von Brom-
fithyl einwirkt.

Die Prodncte dieser Einwirkung sind wahracheinlieh:
OH

BrC.H.+C
«g;»;

BrC,H.

H

Der letztere ESrper, welcber ein Mittelglied zwischen dem Aethyl-
âtber des Glycerins von 1 At. C. (dem 3basischen Ameisensaureàther)
und diesem Glycerin selbst ist, scheint aber nicht bestàndig zu sein,
sondern aich bei der Destination zu zersetzen in Ameisensfiure&ther
und Alkohol: C.H^O, =C,HaO-f- C,H6O2. In der That weist
nicht nur der Umstand, dafs auf die zwischen 50 und 100° über-

gehenden Theile des Products Brom von Neuem unter Entwickelung
von Bromwasserstoff und Bromâthylbildung einwirkt, auf die Gegen-
wart von Alkohol hin, sondern haben wir auch den Ameisensâure-
fither mit Sicherheit nachweiaen konnen: die mittleren Fractionen
wurden mit Kalilauge gekocht, mit Schwefelsaure ûbersâttigt und der
Destillation unterworfen. Das Destillat reagirte sauer, reducirte Silber-
nitrat beim Kochen und schied aus aufgelôstem Quecksilberoxyd beim
Erbitzen Quecksilberoxydul ab; es enthielt. alao Ameisensàure.

Hiernach wird die Reaction des Broms auf den 3basischen Amei-
sensâureâther dnrch folgende 2 Gleichungen angedeutet:

1) OH(OC3Hs),-|-Br2=BrCaH5+BrH-f-GO(OC2H5)2
2) CK(OC11H6)s+HBr=BrCaH5-|-C2H,O + CHO(OCi!H5).
Fur diesen Verlaufsprechen die Gewichtsmengen der Producte,

die wir erhielteii, Die erste Reaction des Broms auf 3 basischenAmei-
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sensâurefither bestébt also in Entfernung von C,HS und von H; sie
hat die voilstfindige Anlagerung eines vorher nur mit einer At'tinitat

gcbundenen O-Atoms an C zur Folge und kehrt somit die Einwirkung
von nascirendem Wasserstofl" auf organische Verbindungen, die voll-

etandig an C gebundeue 0-Atome enthalten, um.
Man siebt leicht die Analogieon, die sich daraiis ergcbon: werin

aus Aceton durch naacirenden Wasserstoff Acetonalkohol gebiîdet wird,
so rouf» bei analogem Verlauf der Réaction von Brom auf den Aethyl-
lither des Acetonalkohols wieder Aceton entateban; man wird ferner
ans dem Aetlier des Glycerins den Typas einer neuen Korperklasse,
das Aceton-Glycol erhalten nach folgender Gleichung:

CH..OH CH, .011

CH OC, H, -+- Br, = BrC, H, -4- Brïl -+- CO

CH, .OH Cil. OH
Die Darstellung dieses letzteren KSrpcrs wollen wir zimachst

vcrsuchen.

Auf den vierbasiachen oder Ortlio-Kolilenanurentlicr wirkt nun
Brom ebenfalls schon in der Kalte, und auf den guwolinltchen Koh-
lensSureather beim Erwarraen unter Ausiritt von Bromathyl ein, in-
dem aus dem ersteren Kôrper der zweito und ans dotn zweiten Koh-

lenstture-Anbydrid p,nt«teht, also in beiden Ffilh-n cin Product, welches
1 Molecül (C, H,),0 weniger enthfilt als der Kôrper, aus dem es
entsteht:

C(OCsH4),-(C,H,)aO = CO C,H,)a
und CO(OCaH,), – C,H.),O = COil.

Es bilden sich dabei Zwischenproducte. ûber die wir noch aicht
ins Elare gekommen sind.

Die hier besprochene Reaction lâfst sich nicht anwenden auf die

gewôhnlichen Saure-Aether, diejenigen Verbindungen, welche Aethoxyl
in einer voltetândigen Carboxylgruppe enthalten: Essigather erzeugt
kein Bromâthyl, Oxalather und Benzoëâther kônnen stundenlang mit

Brom in zugeschmolzenen Rôhren erhitzt werden, ohne dafs nachher

Bromathyl nachzuweisen ware.

Dagegen scheinen die Derivate der fetten Sâuren, welche Aeth-

oxyl neben der Oarboxylgruppe enthalten, der Reaction unterworfen
zu sein, wâhrend die entsprechenden Verbindungen der aromatischen

Reihe nicht beeinfluTstwerden. Wenigstens hat uns Methylsalicyl-
saure kein darauf hindeutendes Resultat gegeben, wâhrend aus Aethjl-

glycolsaure fiQafyCTS
durch Erhitzen mit Brom eine dem Gewichte

CO.OH

des letzteren entsprechende Menge Aethyl als Bromâthyl erhalten

wurde und sich wahrseheinlich Glyoxalsâure und Glycolsfiure bildeten

nach folgenden Gleichungen
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1) C H 2 .0 C 9 Hs + 1) }) }-' + 1.1 l' CO,H
) C'.U.()H

)~?= :>r" Ct>.(3r.i

8)ggrôHCtH|+HBp-BrC'H'+co:b°HH(110,011
)1'- ]f\. c il

Wir werden dièse Reaction auch mit Aethylmilchsà'ureversuchen

durcbssufûhrenund darauf zuriickkommcn.

7. Cari Qrftebe: Ueber Naphtalin.

Die Chloroxynaphtalinsnure und diejenigen Derivate des Nuph-

talin», welche derselben an die Seite zu stellen sind, waren in tlioo-

retischer Beziehung bisber vollkommen vernachlfissigt worden und die

Chemie war daher ûber die Constitution dieser Verbindungen im

Unklaren geblieben. Meine Untersucbung iiber die Chinongruppc,

die ich auf der vorjShrigenNaturforscberversamœlung mitgetheilt habe

und die in Korzen» ausfûhrlich erscheinen wird, hat mir den Weg zur

Aufklfirung der chemischen Natur der gcnaiinton Korper gebahnt und

es mir môglich gemacht, nachzuweieen, dafs dieselben als Chinone

anzusehen sind und dafe aie daher zum Naphtalin in fihnlicher Be-

ziehung slehen, wie die Chinone mit sechs Atomen Kohlenstoff zum

Benzol.

Aus dem Naphtalin geht durch Vertretung zweior Wasseretoffatome

durch die zweiwerthige Gruppe (0,)" das Chinon des Naphtalins her-

vor, dem ich den Namen NapbtochLuonertheile.

C, H4 | ^>
Chinon

C,0H, Jq> Naphtochinon.

Von Letzterem leiten sich folgende Verbindungen ab.

(O.)"
Il

C,o Cl, Bichlornaphtochinon, Chlorid der Chloroxynaph-

H talinsâuxe

(O,V

C o ^i, Chloroxynaphtochinon, Chloroxynaphtalinsaure• OH
H4

C,o ^2,a Hexachlornaphtoehinont ~la

((O,V
Cl0 O H Pentachloroxyna phtochinon

( Cls
(O,)"

~(02)"
C, V

(jj4H.
N Amidonaphtochinon

Verbindnngen

(O*)"
von

C « (OH) OxynàphtochiDon Martius u. Griefs.

H,:



J}

Qrmeln richtiAin Beweis, dafs dieee Formeln richtig sind, fûhre ich vor Allem

das Verhalten dieser Kôrper gegen Reduclionsmittel au, welche n'm

in die den Hydrochinonen entsprecbenden Bioxynaphtaline ûberfûhren.

Aus dem Bichlornaphtochinon entsteht auf diese Art,

1(0 H),
C,, Cl, Bichlorbioxynaphtalin,

(H, a
welches durcb Einwirkung von Chloracetyl in

UOC.H.O),
C,, 'Cl,

C,H,
Bichlorbiacetoxylnaphtaliu

H,
ubergebt.

PQnffachchiorphoepborundBicbloraaphtocbinongebeniihcVfolgen-
rien beidenGleichungenPentachloruaphtalin.

C,.H4CI,|J>-4-2PCl, = C,(>H4Cl1 + Cl8~|-2POCi3

C..H CJ.-+-C1, = 0,01, -f-ClH
Das BictiibrnsphtocbJDonverhàlt sich also wie das Trichlorchinon,

;i us dem durcb Einwirkung von Pbospborchlorid Perchlorbonzol ge-
bildet wird.

Schwefeligsanrea Kali wirkt auf Bichlornaphtochinon wie auf

Chloranil; es entsteht das Kalisatz einer Sultbsaure von der Zusammen-

fieizune:

CI 0

OH
KCieH4080.K

(SO,K),
Es zeigt sich daher hier von Neuem, dafs die Derivate des Naph-

talins mit denen des Benzols in ibrem chemischen Verhalten voll-

kommen ûbereinstknmen und die mitgetheilten Thatsachen tragen
cleshalbdazu bei, folgender Formel des Naphtalins, die Erlenmeyer
zuerst aufgestellt hat, einen grofsen Grad von Wahrscheinlichkeit zu

verleihen.
HC – CH

HC CH

C = C Naphtalin

HC CH

c-c
H H

Dieser Formel nach besteht das Naphtalin aus zwei Benzolringen,
die zwei Eohlenstoffatome gemeinsam besitzen.

Es ist mir nun gelungen, experimentelle Thatsachen aufzufinden,

welche obige Formel nicht nur wahrscheinlich machen, sondern nach-

weisen, dafe dieselbe die einzig richtige ist, wenn man die Eekulé-
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ache Ansicht über die Constitution des Benzols der Beweisfïihrung

eu Grunde legt. Um zû erforschen, ob im Naphtalin zwei Benzolkeme

in der Art wie in obiger Formel anzurïShmen sind, mufs man expe-

rimentell prûfen, ob sich aus dem Naphtalin auf zweieriei Weise

Phtalsfiure erhalten lâfst, ob es gleichgiihig ist,, welcher Benzolkern

hierbei zerstôrt wird. l'olgende Versuche zeigen, dafs dies in der

That mÕgHchist. Bichlornaphtochinon C:, p 11~If r\ \u giebt bei der
ci

^'e')t ">ei(îer

Oxydation PhtaMure. Es werden also die vier Kohlenstoffatomo,

welche mit Chlor und mit Sauerstoff vcrbundttn sind, angegrifFen zwei

treten aus dem Molecül aus, und die beiden andern bilden die beiden

Carboxyle der PhtoUaure Ct H4
| ^q» jj

Im Pontachlornaphtalin,

welches ans Bichlornaphtochinon entsteht, sind dieselben vier Kohlen-

stoffatome anzweifelbaft mit vier Chloratomen verbunden.

Ans diesem Pentachlornaphtalin habe ich nun durch Einwitkung

von Salpetersâure TetracblorpbtalaSure erhalten, in der alaojene obigen

vier Atome Kohlenstoft' Theil am Benzolringe nehmen. Mithin ist

die Exietenz zweier Beazolkerne im Naphtalin bewiesen und obige

aufgeloste Formel ist, wie man sich leicht ûberzeugen kann, die ein-

zige, welche dieser Anforderung entepricht und der zur Folge es mfig-

lich ist, dafa durch Zerstôrung irgend eines der beiden Ringe Phtal-

sfiure entateht.

8. A. W. Hofmann: Ueber die Menaphtoxylaânre und. ihre

Abkômmlinge.

In einer etwa vor einem Jahre der Berliner Akademie der Wis-

senschaften vorgelegten Arbeit über die Verwandlung der aromatischen

Monamine in kohlenstoftreichere Sâuren *), habe ich bereits flüchtig

die Existenz einer Sâure angedeutet, welche zu dem Naphtalin in

derselben Beziehung steht, wie die Benzoësâure zu dem Benzol. Ich

habe diesen Kôrper seitdem in grôfserem Mafsstabe dargestellt und

bin in letzter Zeit mit einer etwas eingehenderen Untersuchung des

selben beschâftigt gewesen, aus der ich die folgenden Data hervor-

heben will.

Für die Darstellung, der Sâure wurde dasselbe Verfahren einge-

haften, velches ich bei der Verwandlung des Anilins in Benzoësâure

und dea Totuidins in Toluylsâure eingehalten hatte. Durch Destilla-

*) Monatsberiehtefltt 1866S. 648.
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(ion des primfiren N aphtylaminoxalates wurde zunflcnst ein Product
erhalten, welches reich an Naphtylformamid war:

(0 O Y') C"»H'- C I!0)

H, I0»"
H N=C,,H, N+H.O + CO,.Ii ) 0,+
M H \N+H,O+OO..

Bei der Behandlnng dièses Destillates mit concentrirter Salzsiiure
verdichtete sich mit den flbergehenden Wasserdàmpfen eine gelbge-
ffirbteFliissigkeit, welche durch Destillation gereinigt wurde. Zwischen
290* nnd 300' zeigte sich ein constanter Siedepunkt. Das bei dieser
Temperatur siedende Product besteht fast ausscbliefslich ans dem Nitril
einer Sfture, far welche ich im .Anschlufa an frûhere Namenbildungen
die Bezeichnung Menaphtoxy lsfiure oder Naphtalincarboxyl-
sàure e vorschlage

C.
HO

CI0H, N = C10H,CN-4-H,0.
H) Í

N:= cl.a, CN +H,O.

Beim Ëintaucben in eine KSltemiscbung eratarrt das als Oel er-
lialtene Nitri! fast sugenblickJich uhd behauptet alsdann auch bei ge-
wohnlicher Temperatur den starren Zustand. Dyrch Umkrystallisiren
mis Alkohol, ht welchem die Krystalle mit Leichtigkeit lôslich sind,
lfifst sich die neue Verbindung im Zustande vollendeter Reinheit ge-
winnen. Wird die alkoholische Lôsung mit Wasser vermischt, so
scheidet sich der Kôrper wieder als Oel aus, welches aber nunmehr
schon nach einigen Angenblicken za einer verworrenen Krystallmasse
erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 33%5; im geschmolzenen Zu-
stande haben sie ein hôheres specifisches Gewicht als das Wasser;
der Siedepunkt ist 296f,5 (corr.)

Losi man das Nitril in alkoholischer Natronlôsung, so entbinden
sich nur geringe Mengen Ammoniak, allein Zusatz von Wasser zu
der alkoholischen Lôsung l£i\it alsbald die Umwandlung des Nitrils
in einen neuen Kôrper erkennen. Die ausgeschiedenen Krystalle
sind in Alkohol sehr schwer lôslich und schmelzen erst bei hoher

Temperatur. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem AI-
kohol kônnen sie leicht gereinigt werden und stellen alsdann feine
weifse Krystallnadeln dar, welche bei 244° (corr.) schmelzen und bei
sehr hoher Temperatur sublimiren. Die Analyse hat gezeigt, dafs die
weifsen Nadeln nach der Formel:

C,,H,NO

zusammengesetzt, mithin durch Aufnahme eines Wassermolecüls aus
dem Nitril enfstanden sind

C^H^-h H, 0 = 0,0.
Die schwerlôslichen Krystalle sind also das dem Nitril entsprechende
Amid.

Es wurde bereits erwfihîit, dafs sich bei der Entstehung der
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echwerîôslichen Krystalle aus dem Amid gleicluseitig Amœoniak ern-

bunderi babe. Diese Arumooiakentwickelung konntç îiur von dov wci

teren Umbildung der Krystalle herrûhreu. Durch Anfnahrae cinea

isweiten Waasennolecflls hatte sich daa Amid offeubar theilwe.iso in

das AmrnoniurasaLzeiner neuen S&ure verwandelu

C, H,NO + H,O = C. H, ,NO, •» C, II, (H4N)O,

welches Bchliefslich durch die Einwirkang des Natriumhydratt unter

Ammoniakentwickelung in das entsprechende Natiiumsak ûberg^gaii-

gen sein runfete. In ùpt Tbat bednrfte ea doim auch nur des Ziisateca

von SalzsSare zu der alkalischen Lôtmiig, um reichlîc-heMongon ewor

sçhônen krystallinischen S&ure nîederzuscblageu deren Eigonscbafton

lebh'sft .an die der Benaoesâure eriunerten. Es brniicht nach dwseii

Erôrterungen kaum erw&hnt zu werden, dafa sich der schworlôsliche

krystallinische Kôrper durch sehr anbaltendes Kochon mit Nutriiim-

bydrat.untor Aminonislkentwickelung tvAtstzt vollsUindig in die uoiu-.

Saure ûberfiîla-en lfttst.

Um grôfsero Merigen von MenaphioxyisJiure darznsteUen, wunlo

das rohe Nitril in einem grofsen eiacrncn Cylinâor mit alkoholiselier

Natronlauge là'ngere Zeit gekocht, indem mai»Sorge trng, die Alkohol-

diimpfe za verdicbten und in «laslieactiôusgefôffl«urûckisufuhren. A!a

die Ammoniakentwickeîung aufg«bôrt batte, wurde die Fliissigk.îif bis

zur Entfernung des Alkoboiss ira Sieden crb.nlter» und nacb dem Wi-

kahen flltrirt. Es blieb auf dem Filtcr noch ctwas Naphtalin siuriick.

©je branae LSsung gab mit Cblorwasserstoffs&ura versctzt rcicb-

liche Mengen eines kasigen NiederBchltkgs, welcheîr die neue Sfiuro

darsteUte. Sie wurde mit kaltem Wnsser gcwascheu und zurn Theil

aus siedendem Wasser, in dem sic aufserordentlich schwer loalich ist,

zum Theil aus heifsem Alkohel, der sie reichlich lôst, zur endlichen

Reinigung umkrystallisirt. Die reine Sà'ure stellte weifse Krystall-

nadeln dar, welche bei 160° C. schmolzen.

Ich will hier noch kurz einige Beobaohtungen niittbeilen, welche

ich iiber die Menapbtoxylsâure und ihre Abkômmlinge bereits ge-

sàmmelt habe.

Es wurde angeführt, dafs das Nitril mit grofser Leichtigkeit Wasser

fixirt: In âhnlicher Weise nimmt das Nitril durch Behandlung mit

Schwefelammonium 1 Mol. Schwefelwasserstoff auf, indem es in einen

schôn krystallisirten, in Alkohol leicht lôslîchen Kërper übergeht, wel-

cher bei 126«*sehmiHt«nd die ZusammenaetJiung

bleitzt.

C11H,N-f-H28 = C,,HBNS

blsitzt.

Yonden Salzen der Menapht&XjtJsliKe.hsbe ich daa Sîlbersalz.

das Barium- und das (Mciumsaiz.auterancht.

Das Silbarsalz ist eîn in Wasseruniôslicher, kaum krfstallini-
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seber Niederschlag, welcher durch Fiillen des Ammoniumsalzes mit

Silbernitrat erhalten wird. Seine Zusammensetzung ist

C,,H7-AgO,.
Das Barium- und Calciumsalz sind schôn krystallisirte, in

Wasser schwer lôsliche Salze, welche durch doppelte Zerae.tziingge-

wonnen und durch Krystallisation gereinigt werden.

Das Bariumsalz bildet weifse Nadeln, welche unter dem Rcci-

pienten der Luftpumpe getrocknet

S"{J'Ba 9»+4H,OO,,H7 U,

enthalten. Das Wasser entweicht bei 110°.

Das Calciumsalz wird ebenfalls in schwerloslichen weifsen Kry-

stallnadeln erhalten. Die Analyse des vacuumtrocknen Salzes ergab

die Zusammensetzung

Cil H7
f'<)~t-9H rtC,,H7̂ Oj-4-^tiau.

Bei 110° wird das Salz ebenfalls vollkommen trocken.

Das Kupfersalz und das Bleisalz sind beziehiingsweigegrüne und

weifse Fâllungen.
Sehr charakteristisch fûr die Sâure ist ihr Verhalten bei der De-

stillation mit Aetzbaryt. Den Ueberlieferungender Benzoc'sâure getreu

spaltet sich die Menaphtoxylsâure in diesem Procefs in Kohlensâure

und Naphtalin

C,,H8O, =C10H8+COa.

Noch môgen hier einige Versuche über das der Sâure entspre-
chende Chlorid und einige von diesem Chlorid abgeleitete Kôrper kurz

Erwiihnung finden.

Mischt man etwa 4'Theile geschmolzene und nach dem Er-

kalten gepulverte Menaphtoxylsâure mit 5 Theilen Phosphorpenta-

chlorid, so wirken die beiden Kôrper schon bei gewôhnlicher Tem-

peratur aafeinander. Die Mischung verflüssigt sich und entwickelt

bei gelindem Erwârmen reichliche Mengen von Salzsâure und Phos-

phoroxychlorid. Der Siedepunkt steigt alsdann plôtzlich bis auf nahezu

300°. Was zwischen 296° und 298° ûberdestillirt, ist das reine

Chlorid der Menaphtoxylsâure, dessen Siedepunkt ziemlich genau bei

297",5 liegt. Das Menaphtoxylchlorid ist bei Mitteltemperatur
eine schwere Flûssigkeit, bei niederer Temperatur aber starr; es hat
die Zasammensetzung

0,001
und verhâlt sich wie die Chloride der aromatischen Sauren im All-

gemeinen. An der Luft absorbirt es Feuchtigkeit und verwandelt sich
unter Entwickelung von Saizsaure nachund nach in Menaphtoxylsaure.
Zusatz von Wasser bewirkt die Umwandlung augenblicklich. Mit

Ammoniak in Berûhrung liefert das Chlorid das Menaphtoxylamid d
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mit allen Eigenschaften, welche dem durch Einwirkung alkoholischer

Kalilôsung auf das Nitril entstandenen angehôren.
Wird das Menaphtoxylchlorid mit einer alkoholischenLôsung von

Anilin versetzt, so acheidet sich in kurzer Frist eine weifse seideglSu-
zende Kryatallmasse aus, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol

leicht gereinigt werden kann. Diese Subatanz iat das Menaphto-

xylpbenylamid

C,,H,0
C^H^NO^C,H,N

H (N

Der Korper iat unlôslich in Wasser, leicht lôslich in Alkohol;
er schmilzt bei 160*.

Llifst man statt der Anilinlôsung eine Lôsung von Naphtylamm
auf das Meuaphtoxylchlorid einwirken, so entsteht die enteprechende

naphtylirte Verbiudung, das Menaphtoxylnaphtylaiuid

C,,H,0
°1C..H!4NO = C,,H, NOaJ fi, 6Nû =

H
N

Krystullinisches Puiver, uulôslich in Wasser und Benzol, schwerlôslich

in Alkohol; Schmelzpunkt 2^4* (corr.).
Durch Behandlung des Ohlorids mit absolutem Alkohol entsteht

der Aetbylather der Menaphthoxylsaure,

f ij rt
0 H, 0 j <~

C,3HiaO,^g:.g:°jO'3 '2 "0 Ha ;0

Aromatische in Wasser unlôsliche Flûssigkeit, bei 309° (corr.)
siedend.

Einige Versuche über das Anhydrid der Menaphtoxylsfiure

môgen hier noch kurz Erwâhnuiig finden. Es wurde nach dem be-

kannten Gerhardtsehen Verfahren dargestellt. Ich habe mich mit Vor-

theil des bei 110° getrockneten Calciumsalzesbedient, welches mit einer

âquivalenten Menge des Chlorids gemischt und lângere Zeit bei 140° er-

halten wurde. Das Product der Reaction wurde zunâchst mit Wasser

und alsdann mit Alkohol behandelt. Der Rückstand lôste sich in einer

kleinen Menge siedenden Benzols, welches beim Erkalten das Anhydrid
in kleinen prismatischen Krystallen absetzte. Das Anhydrid der Me-

naphtoxylsaure schmilzt bei 145°; es ist unlôslich in Wasser, schwer-

lôslich in Alkohol, lôst sich aber ziemlich leicht in Aether und in

Benzol.

Das Menaphtoxylsâureanhydrid hat die, Zusammensetzung,

r'trrt C<<H,0,)~
c:: H, 0

Ncch mufs ich schliefslich zweier Versuche gedenken, die mich

mehrfach beschâftigt haben, ohne dafs ich bisher im Stande gewesen
ware, sie zum Abschlufs zu bringen. Sie betreffen die Darstellung
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des der Menaphtoxylsâure zugehôrigen Aldehyds durch Destillation

eines Menaphtoxylates mit einem anieisenaauren Salze, und endlich
die Ueberfuhrung des Cyannaphtyls in das wasserstoffreichere prinifire
Monamin der Meriaphtanreihe. Ich habe kleine Mengen beider Ver-

bindungen in der Hand gebabt, allein es erleiden so betriichtlicbe

Quantita'teii Materials anderweiiige Umsetzungen, dafs ich bis jotzt
weder den Aldebyd noch das Monamin babe charakterisircu konuen.

Die Silure, von der ich in der vorstebonde» Note cin Bild zu

geben versucbt habe, ist, seit ich die Ëntdeckutig der Alta-

demiemitgetheilt habe, auf einem anderen und offenbiir vurtboilhnfteren

Wege ais dem von mir einge«chlagenen erhaltnn worden. Diiroh

Destillation von naphtalinsulfosaurem Kalium mit Cyankulium bat

V. Merz*) ein Oel erhalten, welches dieselbe Zusuinniuusutiiuiigund

auch die Eigenschaften des von mir durch Beliandlung des Naphtyl-
amins mit OxalsSure gewonnenen Nitrils beaitzt.

C,,H,KSO,-t-KCN = K, 8O, + CltH, CN
Nach der von Merz verôffentlichten Angabe halte ich beide Kôrper

fur identisch. Mit Kaliumbydrat behandeit liefert dieses Nitril eine

Saure, wekfiê V. Merz Naphtalîncarboxylsa'ure nennt. Der
von V. Merz auageeprochenen Vermuthung, dafs diese Sâure mit der
von mir beobachteten identisch sei, pflichte ich ebenfalls bei, obwohl

noch einige kleine Abweichungen in unseren Beobachtungen aufzuklâren
sind. V. Merz giebt den Schmelzpunkt der von ihm dargestellten
Sâ'ure zu 140" an; die von mir untersucbte schmilzt bei 160*. Der
Sicherheit wegen habe ich, nachdem ich die Angabe von Merz gelesen
batte, die Bestimmung des Schmelzpunkts der Sfiure noch mehrmals

wiederholt, aber stets mit demselben Resultate. Vielleicht würde eine

neue Schmelzpunkt-Bestimmung der aus naphtalinsulfosaurem Kalium

dargestellteu Sâure nach mehrfachem Umkrystallisiren ein überein-

stimmendes Ergebnifs liefern.

*) Zeitschriftfiir Chemie1868,p. 83.
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~om 9~t tf~ht.Fur die nacbste Sitzung (am 24. Februar) sind nachstehende Vor-

t)-.t!geangeMndigt:

1) AI. Mitscherlich: Ueber eine Methode zur directen Be-

Btimmung des Kohienstoiïa, Wassersto~s und S&ueratoiïs

durch eine Analyse.

2) W.GrGne: Ueber die Umwandiungphotographiseh erzeug-

ter Silberbilder in snden' Metalle und Vo'bindungen.

3) 0. Liebreich: Ueber die Reactionen der thieriscben

Gewebe.

4) C. A. Martius: Ueber die Erzeugung von Leuchtgas aus

Petroleum.

5) C. Scbeibter! Ueber die Metapectinsâure auaZuckerrQben.



Sitzung vom 24. Februar.

PraNdent: Hr. A. W. Hofmann.

No. 4 der ~Bericbte" wird auf Anfrage des PrSeidonten in der

vorliegenden Faaaang genebmigt.
Der Prleident theilt mit, dafs auf die von Seiten des Vorstandes

an andere GeeeU<cbaftennad Redaettonea eriaaseneh Anfragen wogen
Austausches der Journale bereiM tM&gende Antworten eingetroffen
seien von den Hrn. R. Wagner (JahreAbericht), H. Kopp (Ann.
Chem. & Pharm.) und 0. L. Erdmann (Journ. f praot Chemie);
er wird von der Versammlang beauftragt, den Dank der GoaeUBchaft

für dieses freundliche Entgegenkommen anazMprechen.
Es werden darsuf gewahlt:

die Herren:
ta einbeimiechen Mitgliedern

die Herren:

H. Erdmenn, Profeaaor

j

G. Reichert, Fabrithea. Berlin
J. E. Schacht, Medizinalrath

C. Schober, Mechanikua

th

VortrSge.
9. A. Mitscherlich Ueber eine Methode zur directen Bestimmung
des Wasserstoffe, SamorstofFsand Kohlonstoffs dnrch eine Analyse.

Vor ungefahr einem Jahre habe ich eine Methode verôffentlieht,

nach welcher man direct und genau den Wasserstoff- und Sauerstoff-

gehalt einer Verbindung ermitteln kann*). Es beraht dies Verfahren

auf der Zerlegung der zu untersuchenden Korper durch Chlor bei

Rothgtuth. Hierbei entstehen flüchtige Chlorkohlenstoffe, die eine

directe Ermittelang der Kohienstoffmenge unmogiicb machen. Nach

vielfachen Versuchen ist es mir gegenw&rtig gelungen, nicht allein

die Menge des SaneratoBs und Wasserstons bei weitem bequemer,
sondern àufserdem auch die des Kohlenstoffs direct durch eine Ana-

lyse zu bestimiaen.

*) Poggendorff. Annaten der Phya.u. s. w. Bd. 130 S.536.
Fresenius. ZeitBcbriftftir analyt.Chemie. Jahrg.1867.
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Ich wende jetzt znr Zerlegung der organischen Substanzen atatt t

des freien Chlors fine leicht zerlegbare Chtorvet'bindHHg

an, Nur die Cb!orptatio-Doppeiverbindtinfgen fand ich zu diesem

Zwecke geeignet, wci) durch die anderen leicht zerlegbaren Chiorver-

bindungen eine einfache Zersetzung organischer Subetanzen nicht bf-

wirkt wird. Am zweckmiïfsigsten iatKa)iump!atincMorid anzuwenden,

das kein Wasser enth&tt, an der Luft voHstandig unverandert bteibt

und bei .schwacher Rothgluth nur sehr wenig zerlegt wird, w&hrcnd

es, mit organischen Subatanzen in genugendcr Menge in Beruhrung

gebracbt, diMcthHnbei Rothgtmh vf)Hk<muuenzersetitt; es bitden sich

dabei Kohtensaun', Chlorwasserstoff, Koblenstof)' nnd – nach der

Natur der organischen Korper
– auch Wasto'- und Chlorkohtcnstof!

Der CbIorwasasrsfofT, die K<'h)e<H!mround das Wnast'r wct-dcn von

Absorptionsapparatcnaufg~nommcn und indiescngcwogen, do'KohIen-

stoff und der ChtorkohtMnstofrwerdcn verbt'annt, ntf<)die dfuhn'ct~

geMtdete Koh~netture wird durch die (4cwichtszunahtne des Mcbon

aMg3Wf'ndetenAbsorpuonaapptu'atM hcstimuit.

Bei der Ausuihrung der Analyse vertahi-t man fotgeoderm&faen:

Die zu analysirende Substaux wird gewngen und in ein PorcoHanroh)'

geach&ttet. das mit einem Gemenge von Binamastein und Katiumptittin-

chlorid von ~ngefahr 8 Gratnm Ptating~batt gt:t'a)it ist, und durch das

dann bei Rothgluth ein SticketenFatromb".td'.trchg~teit<itist. Die im

Porcellanrohr benndiiche Luft wird darauf – nach F:infSgung einos

kleinen GMrohrf! in die der Substanz zunaohst beNndticbeOen'nung

durch einen Strom von fast reinem Stickstoff entfernt; darauf werden

auf der andern Seite des Porce))anrobrs die Absorptionsapparate an-

gebracht und zwar zdnâchst: ein Robr mit wasserfreier Phosphor-

saure, das unmittelbar in das rnrceUanrohr eingepafst wird, und dann

drei Apparate mit Losongen von salpetersaurem Bleioxyd, von Zinn-

chlorur und von Kali. Kann sich kein Wasser bei dem Zeraetzungs-

procefs bilden, so fatt!; natm'tich das Rohr mit der Phosphorsaure fort.

Dièse Apparate haben dieselbe Form wie diejenigen, welche ich in

der angefubrton Abhandlung beschrieben habe; die Blei- und Zinn-

lôsungen sind mëgtichst concentrirt, die Kalilosung entspricht der bei

gewohniicben Verbrennungsanatysen angewendeten.
Nachdem man sich vom Schliefsen der Apparate überzeugt hat,

wird das PorceUanrohr zunachst an den Stellen, an welcbe:: sich die

zu analysirende Substanz nicbt benndet, zur Rothgluth erwarmt, dann

wird die Substanz durch aUm&iigesErhitzen langsam zerlegt. Zeigen

sich im Bleiapparat keine Blasen mehr und igt das PoreeUanrohr da,

wo die Substanz lag, bis zur Rothgluth erw&rmt, so treibt man durch

einen langsamen Strom von Stickstoff die Zersetzungsprodukte in die

Absorptionsapparate und hort dann nach wenigen Mmntpn mit dem

Erwarmen auf. Das mit Phosphorsaure getï~te Rohr nimmt das
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Wasser vollstandig auf undenthâlt, sobald man die Theile des Rohres,

in denen sich die Phosphorsaurs befindet, vor dem Schlufs der

Operation b!sl00" erbitxthat, keine Spur von Chlorwasserstoff-

ttaure mehr; dièse Saure, ebenso wie die Kohtensaure und die ge-

ringen Mengen von Chlor, die beim Erhitzen des KaHtiHap'atiHchtonds

frei werden, gelangen vo)tii~r)dig in die übrigen Absorptionsapparate.

Die Chlorwasseratonsaurc wird von der Bteitôsung dss Chlor von

dem Zinneblorûr und die Kohtcns&ure von der KaHtôsung volikommen

nnd gut absorbirt. Nach W~igang des Katiappamtca bringt man den-

'«itben wieder an seine Stelle und lâfst beim Erhitxcn des PorccUan-

rohres einen langsamen Strom von Sauprstoff bindttrchtrctcit) o dafs

fier Koblenstoff verbrannt wird. In einzetnen FaUen bildet sich ein

nicht Mchtiger Chlorkohtenaton', der sich an dem binteren Theiio des

tiohrea absetzt, das nicht erbitzt wird, und wo sich koin Kalium-

platiochlorid beûndet. Da derselbe durch freien Sauerstoff schwer zu

oxydiren ist, wird er durch gttihendes Kupferoxyd verbrannt, welches

eich in einem Glaarohr befindet, das M! Ende der Operation in die

t'orcettanrShre gebracht wird. Man vernuchdgt ihn bei aitmaHgent

Erhitzen in einem langsamen Sauerotonstrome und leitet ihn so über

das Kupferoxyd. Durch die abermalige Wagung des Kaliapparates

erhiilt man in beiden FaHen die Gesammtmenge des verbrannten

EoMensto~a.

Dorch diese Zerlegung der organisehen Substanxen ist aus déni

Kaliumplatincblorid Chlorkalium und PI&tin entstanden. Es bildet.

sich nus diesen Korpern, sobald man Chlor bei Rothgluth hinûber-

leitet, wieder Kaliump!atincb!orid, das unmittelbar zu einer neuen

Analyse, für welche somit aUe Vorbereitungen getroffen sind, benutzt

werden kann. Zweckmafsig wird hier der in der erwShnten Abhand-

tung beacbriebene Apparat zur Erzeugung eines constanten Cblor-

stromes angewendet.
Aus dem ganzen Procefs geht hervor, dafs der Stickstoff, dor in

den angewendeten Substanzen enthalten ist, gasformig entweichen

mufs. Es liegt nahe, dafs eine volumetrische Bestimmung desset&en

moglicb sein wird. Mit den betreffenden Untersuchungen bin ich

augenblickUchbeschâftigt.
Nicht flüchtige feste Eorper oder Flussigkeiten werden in der

geschilderten Weise untersucht. Bei der Analyse von solchen Sub-

stanzen, die bei gewohniieher Temperatur Suehtig sind, sowie von

gasformigen organischen Verbindungen erleidet die Methode diejenigen

Um&nderungen,welche ich in der erwâhnten Abhandlung auseinander-

gesetzt habe, nur mit dem Unterschied, dafs jetzt zur VerRuchtigung

der Korper und zum Yerdr&ngen der Gasarten an Stelle des Chlors

Stickstoff benutzt wird.

Es ergiebt sich aus dem Angeführten, dafs man durch eine
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einzige Analyse die wichtigsten Bestandt.heile der organischen Korper
direct ermitteln kann. Wie grofe die Gena.nigkeit dieser Methode

ist, kann ich bis jetzt noch nicht angeben; ao viel aich ans den an-

gestetiten Versuchen schliefsen Itifat, liegen die Feh!erquetten einzig
und aUein in den W&gungen.

10. O.Liebreich: Eine Methode znr Pmfmig der Reaction

thierieoher Gewebe.

Bei der Untersuchung von Fiussigkeiten auf saure oder alcalische

Reaction reicht im AUgemeinen Lacmus-Papier auo. Anders verbal

es eich bei einer PrBfnng der dtieriBchen Gewebe. Hier sind es

F!ûMtgke!ten, in denen Formelemonte in Suspension sind, wie beim

Blut oder Ma«en, die begierig WMeer au&angen, anstatt FtuMigkeiten

abzugeben, wie diea boim Nerv der Fall iet.

BetmMuaket konnte du Bois Reymond die alcaliscbe Reaction

der ruhenden und die saure beim erregten Muaitet mit Lacmus-Papier
évident nMbweieen. Beim Blut ist diese Art der PrSfung zum min-

deoten Mhwierig, wenn nicbt unmCgiich. Die BtutkSrperchen, die

bekanntUeh daa feinete Filter nicht zurackhSJt, gehen in daa Reagenz-

papier hinein und verdecken durch das Hamogtobin die Reaction. Ein

Nerv beaondeM von feinem Qoerechnitt giebt gar &eino Reaction auf

Papier und erkUhrtaich deshalb, wie ich auf der letzten Natarforscher-

Vemamminng mitgetheUt habe, die Uurichtigkeit der Fanko'aeben

Angabe in Beaug auf die saure Reaction der erregten Nervenfaser.

Um die Reaction an den thieriachen Geweben sichtbar zu machen,

bedieme ich mieh der Capillar-Attraction porSaer Kôrper, Gyps- oder

Thon-Platten.

AlcatMreier Atabaster-Gyps wird in dünnen Platten ausgestricben

und wenn er erhartet, auf die glatte Flicbe der Platte die Lacmus-

LSaung mit einem GiaMtab oder reinem Pinsel aufgetragen. In der-

BetbenWeiBe tragt man auf por3BoThonplatten, die sâure- und alcali-

frei sein rnuBaon,die LSaung auf.

Bringt man auf ein solches Reagenzpl&ttchen einen Tropfen Blut,

M bleiben die BlutMrperchen auf dem Reagenzplattchen zuruck, wSh-

rend'*die Flussigkeit von der Platte aufgesogen wird. Ein kr&ftiger

WaaBejrstfab!genugt, um den scharf bogr&nztenFleck (blau auf rothem

Grunde) sichtbar zu machen. Der Fleck verschwindet von der Platte

nicht, selbst wenn man das PI&ttchen ISngere Zeit in Wasser liegen

tS&t. Ebenao verhalt es sich beim Nerven. Setbst der kleinste Quer-
schnitt eines solchen giebt eine wenn auch nur mit der Lupe sicht-

bare Reaction) Der Nerv wird gleichsam wie Jie Zunge von einer

Reagenzplatte festgesogen, indem er die zur Reaction nôthige Fiusaig-
keit abgiebt. Ist die OborNache der Platte nicht ganz rein, ao kann
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man mit einem Messer diese Ste])f abschaben und beh&tt den Reac-

tionsneck, da dieser tief in die Platte hinein imbibirt ist. Die Reagenz-
ptattchen mussen vor Gaaen gesehutzt aufbewahrt werden, da dieM
von den P)att<*ncondensirt zuruckbebatten werden, eine Eigcnschaft,
die ubrigens fur Ammoniakdampfe eine aufserordentlich «eharfe Reac-
tion giebt. Ein rothes trockneg Reagenzpliittchen AmmoniahdSmpfen
MftgMetzt zeigt mit Wasser befeuchtet sofort einen Mauen Fleck.

11. C. Graebe and C. Liebermann: Ueber Alizarin nnd Anthracen.

Nachdem der Eine von une nachgewiesen hat, dafs die Chlor-

oxynaphtalinsiure ale ein Chinon anzuaehen ist, hielten wir es far
oehr wfthMcheioHch,dafs auch dae Alizarin in die Klasse der Chinone

gehôre, Um dieNe Ansicht experimentell priifen zu konnen, war es
:!ueMtnothwendig, die Con<t!tutiondes Kob!onwaMerotoa<taufzuktaren,
der dem Alizadn zo Grunde Hegt. Mit H{t!fe der BtK'yer'schcn
Mothode, aromatieche Verbindungen durch Zinkstaub eu reduciren,
ist e8 una geiungen, die Muttersubstanz des Aiizarins daMueteUen.
Dorch Erhitzen dee letzteren mit Zmkstaub bildet sich eia Kohten-

wM9ereto<r,der die ZusammensetzungCt~Hj~ bat und der in seinen

EigenachaAen genau mit dem Anthracen abereinetimmt. Mit Pikrin-
saure erhielten wir die charakterMdeche rothe Verbindung. DM
Authracea iet dM einzige Product bai dieser Reaction und wird N0-
fort rein erhalten.

FOr daa Alizarin, weichee demnach ein Derivat des Anthracens

ist, muh in Folge unseres Veraucbe die Formel C, H~0~ Mgenommet)
werden, mit der auch die &tterenAnalysen von Schanck & Robiquet t
sowie die neuen von Bolley &Rosa besser abereinstimmon: ats mit
der bisher fast attgemeimadoptiren Formel C~H~O,.

GeatStzt auf die Aebnlicbkeit der physikalischen Eigenschaften
des Alizarins mit denen der Cbtoroxynaph<a!insaure und dea Oxy-
naphtochinons von Martius & Griefs gjanben wir achon jetzt für
das Alizarin folgende rationeUe Formel geben zu dSrfen:

)
(OH)~ Alizarin,

) (0~)" Bioxyanthrachinon.')
Daa Alizarin ist mithin 'nicht isomer mit dem Oxynaphtochinon

) 0 H
~i ] )

y,
welches aich vom Naphtalin ableitet und aus dem,

wie wir fanden, durch Zinkstaub Naphtalin entsteht. Einer spàteren

Mittheilung behalten wir den Bericht ûber die zur Bestàtigung unse-
rer Ansicht über die Constitution des Alizarins unternommeDen'Ver-
suche vor.

*) Anthrachinonnennenwir dM Chiao!-desAnthracens0, H,(0.~)".

1/7
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Der Nachweis, dafs das Alizarin ein Derivat dea Anthracens ist,

erlaubt andererseits einen Schlufs auf die Constitution dieses Koblen-

wasserstonssoibttt. Aus der von Limpricht entdeckten Synthèse des

Anthracens a)MBenzylchlorid, C.H; (CHj,Ci), konnte man schliefeen,

da& dasselbe ein Acetyten sei, in dem die beiden Wasserstoffatome

durch Phenyl ersetzt sind, C~H,–C~C--C~H;. Da sich aber

aus einem Dérivât des Anthracens, dem Alizarin, Phtataaure bildet,

so kann man diese Formel nicht mehr annehmen. Weil nun ferner

dae Benzol 0~1! das Naphtalin C,oH, and daeAnthrac~n C~H,. 0

eine Reihe von KohtenwMseratonen bilden, die eich dnreh die Dine'

renz C~Ht antemcheiden, so ist es sehr wahrscheinlich, date dae

Anthracen in demetben Weise au drei BenzoMagen besteht, wie dae

NaphtaM!) eae zweien gebildet ist.

Die Entttehang dea Anthracene au zwei MotekSienBenzy!cMond

erkllrt eich ganz einfach bei Annabme dieser au<get6eten Formel.

AM jedem Benzolkera tritt ein WaeBerstonatom aus und es lagern

sich die beiden Kerne aneinander, wie bei der Bildung von Diphenyl

aus BenzoL Gteichzeitig spaltet sich von jeder Seitenkette ein Molekûl

SaIzsSure ab und indem die beiden Kobtenstoffatome aich mit zwei

Valenzen aneinander lagem, entsteht der mittlere Benzolkern.

H H

H H

*) cf. dieseBerichte1868,No.4, S. 87.

Benzy!cMorid

(CIH)HC~ H(Ci H) H C

.r, `~``.
(~~

(C1H)HC – C CH

H H
C–C

=<~HO OH

C '=* C Anthracen

H
FIC C-C

~-C~ \H

\-c~
H H

C-C

HC CH

C=C(H)

c c
BoMyIcMorid

C == C
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Denkt man aich in den vorhergebenden Formeln der beiden

Moleküle Benzylchlorid die eingekiammerten Cblor- und Wasserstoff-
atome fortgenommen und die KohIenstoNatome, wie dnrch die punk-
tirten Linien angedeutet, verbunden, so erhtilt man unsere obige Formel
fOrAnthracen.

12. C. A. Martin<: Ueber Leaohtg~t Mt Petroleum

wird in der nNehatenNummer eracheinen.

FCr die alcbste SittMg (trn 9. Mftm) sind nMhstehende Vortrâge
angeMadigt:

1) W. Griioe: Ueber dieUmw~Bdtuag photagrapbtMh erzeug-
ter SiiberMMef in andere Metalle und Verbindungen.

2) C. Seheibter: Ueber die MempectineNare<HMZucketr0ben.

3) H. Voget: Ueber eio neuer Photometer.





Sitzung vom 9. Ma,rz.

PrSaideut: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage dea Prasidenten wird No. 5 der "Berichte" in der

vorliegenden Fassung genehmigt.
Der Praaident macht die Mittheilung, dafs die Hrn. Quandt t

und HSndet in Leipzig und Prof. R. Freaeniua in Wiesbaden den

Austausch der ~Zeitsehrift Mr Chemie" und der ~Zeitscbrift fm- ana-

tytiecheChemie'' gegen die "Berichte" der GeaeUachaftzageeagt haben

und dafs von Hm. Dr. Arndt die Zusendung des Chemischen Cen-

tratbiatta" ab Antwort aaf die Anfrage erfo!gt sei.

Die VeMMnmItmg beauftragt ihn, den betreffenden Herren den

Dank der Geeelbchaft auazueprechen nad nimmt daa Anerbieten des

,,(M'enbacher VereuM air Nataritunde", in ein gleiche. Tfmsohverhatt-

nifs za treten, mit BereitwiUigkeit an.

Hr. C. Scheibler at< Bibtiothektr theilt mit, dt& daa Leeezimmer
der GeMlbtch&ft(Nene Friedrichestr. 36, 1 Tr.) von jetzt ab den Mit-

gtiedern oNeo ttehe und zwar an den Tagcn: Dienstag, Mittwocb,
Sonnabend von 10 Uhr Vorm., bis 8, auch wohl 9 Uhr Abde.

Der Diener der polytechnischen GeseUecba&, Barnick, ist an-

gewiesen, die Mitglieder and Theilnebmer der ~chemMohenGeseUachaft'*

zuztttaMen; ein Bach far Wansche and Besehwerden wird offen liegen.
Es werden gewâMt:

1) za eimheimiechen Mitgliedern
die Herren:

L. Barkowski, Fabrikant
E. Gabb&, Dr. pML Berlin;
C. Tilly, Dr. phiL )

2) zu aaawar~gea Mitgliedern
die Herren:

H. Birnor, Dr. phiL, Director d. VemnchB-Stationin Regenwalde

(Pommem).
F. Dehn, Dr. phii., Chemiker d. Zuckerfabrik in Bre<'ow(bei Stettin).
A. Frank, Dr. phiL, Fabnkbeaitzer, Stafefurih.

H. Heaer, Fabrikbesitzer, Cotta bei Dresden.

Jabloneki, Dr. phil., Bittergatibeaitzer, Maechten bei Schwiebus.

P. v. Ealmiz, Dr. phiL, Soraa (Schlea!en).
A. Rosé, Fabnkdirector, Schëningen (Braunachweig).
H. Trommadorff, Dr. phiL, Fabnkbesitzer, Erfart.
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Vortr~ge und Mittheiiungen.
12. W. Grune: Ueber die Umwandlung photographisch erzengter

metallischer*) Silberbilder in andere Metalle und Verbindungen und

die daraus entatehendon techniechen Anwondungen.

Die Arbeiten, welche ich nachstehend mittheile, habe ich unter-

nommen, um der Photographie fur die Industrie eine grôfsere Anwen-

dung zu geben; die in ftieserBeziehungerreicbten gunstigenResuItnte

regen vielleicht zu weiteren Versuchen auch andererseits in diesern

intere99anten und noch vieIfSitig zu bearbeitcnden Feide an.

Mit meinen Arbeiten beginne ich da, wo der Photograph seine

Operationen im eogenanntcn Negativ-Ptocefs beendet hat, mit der

weiteren chemischen Behandlung des dabei erhaltenen metallischen

SilberbiMea.

Wie bekannt, erhâlt man ein solches, indem man eine Glasplattc-
mit einem Jod- und Bromsalze enthaltenden Collodium begiefat, die-

selbe noch feucht in ein Bad von salpetersaurem Silber bringt, dann

die orhaltene Jod- und Bromsilberscbicht belichtet und mit einer schwe-

feieMren Eiseno~ydnMBung behandeit, wobei eich an allen vom Licht

getro~enen Stetten ein Niederochlag von Sitber bildet, w&hrend das

unbettchtete Jod- und Bromsitber unzersetzt bleibt und aich dureb die

bekannten Mittel, untereehweftigaaurea Natron, Cyankalium u. A. ent-

fernen let. Das Resultat ist ein Bild von feinzortheiitem metat)J6chfo

Sitber auf einer indineronten durchaichtigen Cotiodiumbaut.

Diesea Silberbild liegt eigendttim!icherweiM nicht in der Collo-

diumBcMcht, sondern auf deraelben, es I&fetsicb mittelst des Fingert.

und Osl ~cr&eiben,phne dafa die CoUodiumechichtim Goringsten ver-

tetzt wird. Von dieser EigenBchaftmache ich Gebrauch, ich ubertrage

dss Bild umgekehrt auf beMebigeStoffe, wie Hotz, Elfenbein, Perl-

mutter u. a., und entterne die CoHodiumhaut durch Behandeln mit

Aether; daa M< <e!nemPulver bMtehende Bild bleibt zuruck. Es ist

dies Verfahren wichtig bei der Herstellung von Hotzschnitten; das

echwîerige nnd oft die Originalzeichoung ontateltende Aufzeichnen

auf den Holzatock wird dadurch erapart, ohne dafs die Obern&che

deaaetben beaondem behandelt werden mufs und ohne beim Schneidex

selbat irgend welche Hindemi~ao zu veranlassen.

In derselben Weise erreiche ich vollkommen unvergiugliche Pho-

tographien, inden) ich, wie~epSter beechrieben, Ptatinschwarz um-

gewandelte Bilder auf Papier nbertrago. Photographien dieser Art

*J DenAnedr~ek,mett!litch*wendeiehdeshalban, weildieBilderansreinem
MettUbeBtehen<mdLt*fphotegrtpMtehemWegemoh v!e!er!eiSUcerbuaer,ohne
tMtMUteheEi~eMehtSanhergeeteittwerdenMnaen.
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machen voIlstSndig den Eindruck der Kupferetiche und sind getreue

Reproductionen letzterer auf diesem Wege mogtich.
Unter "Uebertragen" verstehe ich das Herunternehmen der Colio-

diumhaut mit dem Bilde von der zur Herstellung benutzten Glasplatte
undAufbringen deréelben auf andere Unterlagen wie Porcellan, Papier
u. A. Es geschieht diea einfacb, indem die Glasplatte mit der noch

feuchten Collodiumschicht in Waaser gelegt wird, welches ein wenig

angesSuert ist: nach ganz kurzer Zeit lôst sich die Haut vom Glase

ab und iafst sich nun mit ein wenig Voraicht mittelst Pinsel in be-

liebige F!Cs6igkeiten bringen und auf andere Unterlagen ausbreiten.

DieseBitdhSutewende ich bei allen noch zu beschreibendenOperationen
in dieeem abgetôaten Zustande an; in Wasser kann man dieselben

monateÏMg nnver&ndert erhalten.

Zu den beabaichtigten chemischen Umwandlungen des Bitdes be-

nutze ich zttnSchat die starke Verwandtachaft dea SUbers zum Chlor:
das <ei<MertbeitteSilber der Bilder zersetzt die meisten Chlormetalle

undfShrtdftdttrchZMrErMichungdeeZwecka; Bat~bareind ''okheCh'o!~

metalle, welche !8eHchsind und die sich durch Entziehung vonCblor,
sei es a!e Metall, Mt ea ab niedere ChioMtufb,untMich niederBeMagen.
E: sind von mir benutzt die Chlorverbindungen des Platins, des Got-

des, dea MdimM, des P~Uattinma,des Queckailbera und Kupfers.
Unter BHdtmg von CMoMilber aeMagen sich die MotaUe, resp.

die Ch!o)rCre,genau die Zeichnung in allen Schattirungcn innebaltend,
fest nieder und bleiben, wenn man daa gobildete Chlorsilber durch
die bekannten Manngamitte! entfernt, an Stelle des araprungtiehen
Silberbildes zaruck dae Bild ist dadurch in seiner SubatMt um-

gewandelt.
Platinchlorid verwandelt daa graue Silberbild in ein tiefscbwar-

zes Bild von Pt&tinadtwarz; ûbertragt man dasselbe auf Glas und

Porcellan, uberzicht es mit einem bleihaltigen Flufsmittel und erhitzt

den Gegenatand, M brennt das Bild achwarz ein. Auf diese Weise
stelle ich die Portraits und Bilder auf PorceUan und Email seit Jah-
ren her. Mit einem reducirenden Flufsmittel eingeschmctzon erhatt
man die Bilder nnd Zeichnungen mit der eigenthumHcbenMetallfarbe
des Platins.

Goldchlorid giebt Bilder in brauner Fârbung von Gold (in
der Durchaicht grun), welche auf Glas und PorzeUan ubertragen mit
einem reducirenden FIu&mittet eingcbrannte polirbare gutdgiiinzende

Zeichnungen liefern; darauf baairt das von mir heruhrende pho-
tographiscb-chemische Decorationsverfahren auf Porcellan undGlas.,
Die damit erzielten Effecte lassen bei Erreichung der wunderbarBten
Feinheit die Anwendung von Zeichnungen mit Haibtonen nicht zu,
da das Gold in der Au&icht auch bei der grofsten Verdunnung seine
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FSrbung beibehalt, selbst wenn es in der Durchsicht kaum noch sicht-

bar ist.

Durch die Leichtigkeit, mittelst der photographischea Opera-

tionen beliebig dicke und dûnne Silberschichten zu schaffen, dièse

dann in Gold umzuwandeln, ist es môglich, Gold in einer Verdunnung

und Ausdehnung ale Metall niederzuschlagen, wie es auf keine andere

Weise erzielt werden kann, uhd die verschiedenen Farben dieses Me-

talles beim darchfallenden Licht zu beobachten und studiren.

Mehr interessant ak fur die Praxis wichtig sind:

Iridiumchlorid, durch welches schwarzgraue Bilder auch beim

Einbrennen erzieit werden.

Palladiumchlorid: liefert schwarzgraue Bilder, welche eigen-

tbBmIicherweiseauf Porcellan eingebrannt und dann mit Polirsteinen,

wie in der Regel Gold und Silbor, behandelt, eine braune metall-

gISnzende Farbe zeigen.

Quecksilberchlorid verwandett das Silberbild in ein weifses,

aus Queckailberchlorar und Chloreilber bestehendes. Bei photogra-

phischen Papierbildern darcbgeMhrt, giebt es die aogenannteu Zauber-

photographien. Ein solches weifsesBild auf eine blanke Zink-, Kupfer-

oder Stablplatte gebracht, zersetzt sich durch die Berûbrung beim

Trocknen und hiatertafet nach der Entfernung die ganz gonane Zeicb-

nung fest auf diose zaruck, wodurch fSr Kapferstecher und Graveur<

daa Aufzeichnen bequem eMpart werden kann.

Ein solches wet&M Bild ist angetnein emp&ndlicb gogcn unter-

achwoftigsaure Saize, es reagirt eine solche Haut durch Grauwerden

noeh bei einer 600,000fachen VerdSonuDg auf unterachwenigsauref

Natron, es ist, da die Haut sich unzeraetzt lange unter Wasser auf-

bewahren iS&t, damit ein bequemes Reagenzmittel gefunden. Das

weifse Bild wandelt sich im uoterBchwefUgeaurenNatronbade unter

LosaBg des Chlorsilbers in

Scbwefelquecksilber voc echwarzer Farbe um. DaMelbe

benutze ich zur Erzielung sehr hSbzcher Effecte auf Gtaaern. Brmg<

ich eine solche Haut mit Schwefe!quecb:ilberbi!d in Wasser, in

welcbcm ganz feinzertheitte GlaanuMe suspendirt sind, so eaugen.dit'

BUdstoUen diese an, wâhrend die bildlose Collodiumbaut indifferent

bleibt. Bringe ich nun ein aolcheaBild auf Glas in hoho Temperatur.

so vernuehtigt eich dae 8chwefe!queokaUber und es bleibt ein die

gewohnUcheOberMche des GtMea SnderndeBfest geschmolzenes Glas

zurBck, die Zeichnnng genau zeigend ohno Farbung, matt auf glân-

zendem Grund. –

Behandelt man em weifses QueoksilbercMorurbild mit Jodaaken,

so fârbt es sich unter Bildung von Jodquecksilber geib, es ist dies

fur den praktiachen Photographen von Werth, um scbwache !ieht-

durchlassende Négative dem Licht widerstehender zu machen, wozu
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ihm die gelbe Farbe und Dicke der entstehenden Schicht nutzt. Der-

gleichen gelbe Negative sind fur Arbeiteu im directen Sonneniicht

berner aïs die gewohniiche~ sie sich und die darunter be&ndUchen

Schichten nicht so erhitzen, ."as fSr heliographische Zwecke von

Werth ist.

Kupferchlorid giebt einen NiederscM~g von Kupferchlorür,

welcher bei weiterer Behandlung mit Schwefelcyanammoniumund Fer-

ridcyankalium eine rothe Fârbung annimmt, die beim Einschmeizon

aufFayence und Email eine eige thumiich Reischfarbige Nuance giebt.

Eine weitere Reihe von NiederschtRgen, welche für die Anwen-

dung der Photographie zum Einbrennen aaf Porcellan und Gt&s 'on

gro&er Wichtigkeit eind, indem aie bei Anwendung verschiedener

Flufemitteldie Hervorbringung sebr verschiedener Farben und Nuaucen

mSgUchmachen, sind die nachatehenden; icl glaube aber annehmen

xu kënnen, dafa nicbt rein cbemische Wirkangen dieselben erzeugen,

eondcrn dafe die physikatischen Eigenschtu'ten fcinzertheitter Metalle

dabei eine RoUe mitaplelon.
ZuvSrderst der rothbraune Niedoj~cMag, den man nach Selle auf

einem Silberbild durch Behandlung mit einer Mischung von salpeter-

saurer Uran!8eung und FerrideyankaMumIosungM-hXit.

Ein in Pt&tinechwarz umgewandeltes Bild gicht mit denselben

ChcmikaUenbehMde!t, wie ich gefunden, ein schr angcnebm braunea

Bild, welches vielfacb zur Anfertigung dor transpârenten Photo-

graphien auf Milcbgtaebenutzt wird.

Eine Mischang von EMencMond und Fcmdcyanktdium ist be'

kannttich eine Mare braune LSsnng: ein Platinbild hinein gebracht

bcwirkt sofort ein ganz proportionelles NiederscMagen von BcrtinerMM

auf den BadateUen, – ein Silberbild thut dies nicht.

Mit kMetiMhen Alkalien b~handett, zersetzt aioh dM Bild von

Berlinerblau; ee bleibt Platin und EtMnoxyd zuruck.

Ein Silberbild tB ubermMgMMure Natronïosung gobracht, fSrbt

sich aoibrt gelblich braun, ein PtadabMd braun unter Bildung von

Manganoxyd auf den Bildern.

Wie echon oben angegeben, kann die letzte Reihe von Niftder-

schISgenkeine rein chemiMne sein, weil bei denselben eim; Grenze des

NiederecMftgenenicht vorhandenist, dieselben vielmehr durch Dauer

der Einwirknng beliebig etark gemacht werden k3nn<'n; es gewahrt

dies far die PraxtS dea Vortheil, jede gewinechte Stufe der Zersetzung

innehtdten za kônnen nad die Farbentono, die man fSr dae Einbrennen

auf PoreeUan wNnaeht, in der Gewatt su haben.
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In neuerer Zeit bat sich die grofste Aufmerksamkeit dem Chlor-
silber zugewandt, weil es mittelst desselben moglich ist, photographiach
die natürlichen Farben wiederzugeben. Es gilt dies namentlich vom
violetten Chlorailber, welches man a!8 eine niedere Chlorstufe dem
weifsen Chlorsilber gegenüber annimmt. Die Herstellung der licht-

empfangHcben farbengebenden FIaebe von Chlorsilber auf Silberplatten
oder Papier gestattet genaue Beobachtungen über den Vorgang der

Farbenbildung schwierig, weil die wirkende Schicht immer an eine
nicht indifferente Unterlage gebunden ist. Nach meinem Umwandlungs-
verfahren erhalte ich sehr leicht farbengebende Chlorsiiberachichten,
die aus weiter Nichts ats Chlorsilber bestehen, auf Collodium oder
auf Glaa. Wie oben zuerst zur Herstellung metallischer Silberbilder

&ngegebes, erzeuge ich darch allgemeine Belicbtung eine ganz gleich-
mâ&igeFlâche von feinzertheiltem Silber auf der Glasplatte; ich wandle
nun entweder dieses direct in ChtoraUber um, es dabei auf der Collo-
diumachicht lassend, oder ich entferne durch GtSben zovorderat das
Collodium und behandle daa aaf dem Glase jetzt direct beBndiiche
Silber.

A!a Umwandtungamittei des SiibeM in Chlorailber benatze ich
eine Miachung von verdSnnter abermangMBMrer NatroBiôaung mit
Satzeture.

t8) C. Soheibler, Vorl&aBge iEttheilnmg aber die Metapeotin.
<&nre enn Zackerrnben.

Se!t Magsrer Zeit mit dem Studium der organischen Kôrper,
welche neben dem Zucker im Safte der RunkeMben enthalten aind,
betcMftigt, habe ich auch die Untersnchung einiger der KtMM der

sog. PectinkSrper angehSrenden Stoffe unternommen, haupteMilieh
um daa Verhalten sowie den atarenden Einat<&,den eie bei der Zucker-
fabrikation ausaben, n&herkennen zu lernen. Da diese Untersuchan-

gen vornehmMchprattieche Endziele verfolgen eoUten, ao batte ich
dieselben xtinâchat auf eo!che PectinMrpër gerichtet, welche, wenn
einmal in den Zuckereaften enthalten, durch die bisherigen Hilfemittel
der Zuckerfabrikation auB denaelben nicht mehr zu entfernen aind, die
alao namentlich durch Aetzkalk bei der aog. Scheidung nicht ale Ealk-
salze gefattt werden. Hieher gehSrt nun beaonders die Sâure, welche
zuerst von Fremy*) beschrieben und CeUu!oaesSre (Acide cellulique)
genannt, dann aber spater ais MetapectinsKare erkannt wurde. Ich

verfuhr, um diese SSure zu erhalten, &hntichwie Fremy, doch eo, dafs

*) Cempt.rend.XLTm, 202undXLIX,691, MchChem.CentrfJb!.18:0, 8.4.
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ich daa Mark (REbenpreaalinge oder DiHuaions-Scbnittlingc) mit Kalk-

milch auf dem Wasserbade erhitzte, das gebildete Kalksalz, ohne vor-

gSngige Abscheidung mittelst Alkohol, sofort durch kohten.-iimrcs

Ammoniak, statt durch OxaIsSuro zerlegte und die ammoniakaiisch

gemachte Lësung dann mit basisch essigsaurem Blei faHte etc. und

die mit SchwefetwaMeraton*abgescbiedene Saure durch Behandeln mit

katkfreier Thierkohte von geringen Mengen Farbatoif befreite.

Die von Fremy angegebenen Eigenschaften der Metapectinsaure

kann ich bestâtigen, bis auf die Angabe, dafs das neutrate oder ba-

siscb eMigaaare Blei in den Losungen der metapectinaauren AtkaHct)

Niederacbtage erzeuge, welche narb meinen Versuchen in neutralen

Losungen nicht erfo!gen, sondern erst auf Zusatz von Ammoniak.

Au&erdem kann ich folgende neue Eigenschaften angeben, welche na-

mentlich ft!r die Praxis der Zuckerfabrikation von grofaem Interesse

sein dMten.

Die Metapectina&ttre besitzt, trotzdem sie eine starke S&ufe ist,

keinen BMtern, eondem nur einen faden Geschmack, wie der ein'~r

Gammilotmng iet; aie kryatalliairt nicht, zeigt bei stSrkcrer Concen-

tration eine Mebrige Mh!eimigeBeechaSenheit und trocknct scbHefatich

zu einer ~rMo<en zetKprangeaen Masse ein. Sic besitzt in ihren L&-

sungen ein epecinacneBGewicht, welches nabezu gleich ist dem spe-

cinechen Gewichte von ZuckerMaungen desselben Procentgebalts, ao

dafswesontliche Fehter in der arNometriacbenBeetimmang der Trocken-

aubettnz von Zucken6ften, welche man tua den filr Zttoker berech-

neten Tabetien ableitet, durch die Anwesenheit von MetspeeëasSare

nicht bedingt werden.

Eine hervorragende und praktMoh sehr wich~e EigeMch<~ der

MetapectiBMtareut ihrVermogen, die Ebene dee polariairten Lichtea

stark zu drehen. Dies Drehangsvormogen let at&rker fde dM dee

Rohrzuckere, nnr in entgegengeaetzter RichtNBgand zwM dreht 1 Theil

MetapectunStu-eso etark nach Mnka,da& dadurch Ii Theile dea reebts-

drehenden Rohrznckers optisch neutralisirt werden. Das Drehungs-

vermôgen der S&ire bleibt nnver&ndert, wenn man die LSeang der-

selben mit Alkalien oder atkaMsohonErden nentral oder alkalisch

macht, es &ndert aich jedocb, aobaM man eie mit etarken organischen

oder Minerab&nreB einige Zeit erhitzt; es nimmt ahdann achneit ab,

erreicht Nall and geht in Rechtadrehung 6ber, die ihr Maximum er-

reicht hat, wenn die Drehungsgrofse nach rechts der nraprSngUchen

Linksdrehung naheza gleich iet. Gteicnzeitig mit dieser Umkehrung

des DrehnngsvermogeM bei der' Einwirkung von SNaren anf die Me-

tapectinainre hat dieselbe eine vôUige Umwandiuag erlitten, denn

wâhrenddie areprBngUcheSSttre auf aïkaUacheweinaanre(Fe h li n g'sche)

EnpMos'mg ohne nennenswerthe Einwirkung iet, acheidet aie nach

der Betnmdhmg mit Satu-en erhebliche QaandtSten von Knpforoxydul
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damit aus. Man findet bei naherer Untersuchang, dafs sie eine Spa!-

tung in eine rechtsdrehende Zuckerart und eine andere organieche
Sâure (die von Bleisalzen gefSHt wird) erfahren hat, wonach die Me-

tapectinsaure also der Kiaase der Glycoside angehort. Der durch

Spaltung entstandene rechtsdrehende Zucker (Pectinzucker) krystaHi-
sirt in scbonen langen zerbrechlichen l'fiamen und ist nicht mit Trau-

benzucker identisch. Man gewinnt und trennt denselben von der gleich-

zeitig entstehenden neuen Saure in folgender Weise: Die durch l&n-

geres Erhitzen auf dem Wasserbade mit verdunnter Schwefelsâure be-

handelte Loaung der Metapectinsaure wird mit kohlensaurem Baryt

neutralisirt, der schwefelBaureBaryt abfiltrirt und das Filtrat zu einem

dûnnen Syrup verdampft. Versetzt man dieeen mit dem doppelten bis

dreifachemVoinm 90proc. AIkohot, so faitt das Barytsalz der durch

Spaltung entitandenen S&ure aïs flockiger NiederscMag aue, wShrend

der Zucker gelëat bleibt, der dann nach Entfernung des Atkohola durch

De<tiUadoa und Eindampfen der Lôsung zum Syrup nach kurzem

Stehen bald krystallisirt. ïch bin mitdentahcren Unteraucheng dièses

Zuckers, sowie der neben demselben entstebenden SS'tre beacbaftigt,
und indem ich mir weitere Mittheilungen vorbeb&Ite,will ich achliefs-

lich nur kurz einige aug vorstehenden Thatsachea sich ergebende Fol-

gerungen andeaten.

Man vermuthet seit lange, dafa die optische Beatimmnng des

Zuckers in RabenaSften unter Umstanden mit Fehlerquellen beb&ftot

iat, und Bodenbender*) batinneoererZeitomfdiebenterkenawerthe

Erscheinnng aufmerkoam gemacht, data der im Laufe des Winterbe-

triebes einer Zuckerfabrik aus den optischen Bestimmungen aich er-

gebende ZuckerverhMt den direkt ermittelten anfanga um 0,4 bis 0,7

Procent vom Gewicht der verarbeiteten RSben uberstieg, aich dann

veningerte, und da& in der letzten Wïnterhatfte dann der entgegen-

geaetzte Fait eintrat, indem 0,3 bis 0,6 Procent ZuekerSberechaC}sich

ergaben. Dièse Erscheinung nodet ihre ungezwungene Erkt&rnng,wenn

man anninunt, da& mit dem Lagern der in Mieten aufbewahrten Ruben

die MfMge antësUche Pectose des Rübenzellgewebes in ISaUchelinks-

drehende MetapectinsSore sich nm&ndert, die dann mit in den Saft

ubergobt nnd die Zuckerbestimmung zu klein ausfallen l&fst.

Man weifs ferner, dafa die S&fteder durch iangêt-e Aufbewahrung
ver&nderten~sog. alterirten", Ruben Kupfer!3eung zu reduciren ver-

mSgen, was gesuode SSfte frischer Ruben nicht thun. Es hat sich

hierbei wahrscheinlich ein Theil der erzeugten MetapectinaSure unter

Bildung des vorhin erwâbnten Zuckers gespalten.
Ea~iat-ierner bekannt, dafs die optische Zuckerbesdmmung unter

Anwendung der Inversionsmethode bei Rubenj&ftenund Syrupen vëllig

*) ZeitMhtMtder Vereinesfar Btibenzaeher-IndMtrit.Bd. XVII,S. 482.
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tsnbraucbbare, mitunter sogar durchaus confuse Resultate ergiebt, was

nunmehr erkISrtioh ist, denn bei Anwesenheit von Metapectinsaure

setzt sich die Rechtsdrebung vor der Inversion zusammen aus dem

im Ueberschusae vorhandenen rechtsdrehenden Rohrzucker und der

Hnksdrehenden Metapectinsaure, nach der Inversion aber ist die Grofse

der Linksdrehung gleich der Differenz der Drehungen des linksdre-

henden Invertzuckers und des durch Spaltung entstandenen Pectin-

zuckers. Hiermit in vollkommenster Uebereinstimmung stehen die in

jüngster Zeit von Landolt*) gemachten Erfahrungen über die In-

versionemethode, dafs in den Syrupen und Melassén der Rühenzucker-

fabriken das Vorkommen solcher Stoffe, welche zunSchst Linksdrehung

und nach der Inversion wahrscheinlich Rechtsdrebung zeigen, mit Noth-

wendigkeit anzunehmen sei. Auch mufs in solchen Fatlen die Zacker-

bestimmung mittelst Eupferïosung za hoh& Zahlen liefern, da nicht

allein der aus dem Robrzttcker entstandene Invertz~eker, sondern auah

der durch Spaltung erzengte Pectinzueker an der Ausscheidung von

Kupferoxydtd Theil nimmt, was denn auch die Landolt'schen Be-

stimmungen ebenfalls ergeben haben.

Die Entstehungsweise der Metapectinsaure lâfst die Wichtigkeit

erkennen, dafs der in den Zackerfabriken zur Verarbeitung kommende

Saft moglichst &ei von RubenzeUfasern (Pülpe) sei, denn diese wurden

bei dem Aufkochen des Saftes mit Kalk (bei der sog. Scheidung) Ver-

anlassung geben zur Bildung toslicher metapectinsaurer Kalkerde, die

nicht mehr aus den Sâften zu entfernen ist. Dies zu vermeiden oder

auf ein Minimum zu verringern, wird der Technik nicht schwer werden,

und die in neuerer Zeit in Aufnahme gekommene Saftgewinnung mittelst

Osmose (Diffusions-Verfahren) zeichnet sich vor andern Methoden da-

durch ans, dafs sie die letztgedachtB Bildung von Metapectinaaure

voUig aasachiiefst, diese Saure also nur in Folge der Verarbeitung

alterirter Ruben in DiBusionssâften auftreten kann.

Ich habe bisher vergeblich nach einem Verfahren oder einem

Reagens gesucht, um die Metapectinsaure in den Prodakten der Rnben-

zuckerfa.brikation direkt nachzuweisen, kann dagegen aber ein Merkmal

angeben, aus welchem sich mit ziemlicher Sicherheit auf die Anwe-

sonheit von Metapectinsaure-SaIzen schliefsen l&fst. Bekannt ist, dafs

die verschiedenen Produkte der Zuckerfabriken sich biaweilen durchaus

nicht mittelst basisch essigsaurer Bkilosnng Uaren lassen, wie es ats

vorgângige Operation bei der optisehenZuckerbestimmungerforderlich

ist. Dies hat wabrscheinlich seinen Grund in de Anwesenheit me-

tapectinsaurer Salze, denn aïs ich wiederholt die Losungen von Full-

massen nnd Rubenrohzucker, die sich vortren'iich klaren und in we-

*) VerhandlungendMVereinM zur BefordeMmgdes SewerbeBeifaesin Fretu'sen.

Jahrg. 1867, S. 103.
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nigen Minuten vom Bleiniederscblage abfiltriren liefsen, absichtiicb mit

einer nur geringen Menge Metapectinsaure versetzte, war die KISrang

nicht mehr mogUcb der vom Niederschlage ablaufende Saft war trübe

opalisirend, und es dauerte Stunden, bevor einige Cub.-Cent. Saft durch-

filtrirten, ganz so wie dies zum Verdrufs des Expenmentirenden in

der Praxis oft genug vorkommt.

Die Thatsache, dafs die Metapectinsaure zu den Glycosiden z&h!t,

dürfte Aufschlufs geben über die Natur und Constitution der bisher

mit so geringen Erfolgen studirten Pectinkorper ûberbaupt, sowie auch

in pflanzenphysiologischer Beziehung Beachtung verdienen, da wir

wissen, dafs mit dem Auftreten des Zuckers in reifenden Fruchten die

Pectinkorper ihrer Menge nach abnehmen, dafs also wahrscheinlich

dieselben aïs die Muttersubstanzen, aus welchen der Zucker hervorgeËt,

angesehen werden müssen. Diese und Shniiche wichtige Fragen hoRe

ich bald auf Grund weiterer bereits in Angriff genommener Versuche

eingehend erôrtern und mit den analytischen Daten belegen zu konnen.

14. Hermann Vogel: Ueber ein nenp~ Mittel zur Bestimmung

der chemischen Liohtstârke.

Behufs der Bestimmung der chemischen Licbtst&rke bedienen sich

Bunsen und Roscoe eines gesilberten weifsen Papiers, welches aie

mit Hülfe eines Pendelapparates dem Lichte exponiren. Das Papier

braunt sich durch die Wirkung des Lichtes, und ans der Zeit, welche

nôthig ist, eine bestimmte Fârbung hervorzubringen, bestimmen sie

die chemische Lichtstarke.

Dieses sogenannte Pendel-Photométer ist zu metereologischen

Observationen ganz vortrefflich brauchbar, weniger jedoch zu photo-

graphischen Arbeiten, welche, wie der Papierpositivprocefs eine lan-

gere Belichtungszeit in Anspruch nehmen, innerhalb welcher die

chemische Lichtstarke sich oft wesentlich andert, so dafs die anfânglich

gemachte Messung derselben nicht für die Bestimmung der Belichtungs-

dauer mafsgebend ist.

Aufserdem ist die leichte Verânderlichkeit des gesilberten Papiers

(dasselbe mufa aUe 24 Stunden frisch bereitet werden) ein Uebelstand.

Diese Umstande veranlafsten mich zur Construction eines anderen

Photometers, welches zunaehst fur photographische Zwecke bestimmt

ist, jedoch auch zu wissenscbaftiichen Beobachtungen geeignet sein

durfte.

Dièses Instrument besteht im Wesentliehen 1) aus einer halb-

durchsichtigen Papier-Skala, deren Durchaichtigkeit von einem

Ende nach dem andern hin gradweise abnimmt, eine Skala die

leicht gieichmâfsig geliefert werden kann und 2) aus einem licht-
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empfindlichen,Wocben lang haltbaren Chromatpapier, wel-

ches unter dieser Skala in ahniicher Weise dem Lichte exponirt wird,

wie ein Stück Silberpapier unter einem Negativ.

Das Chromatpapier wird durch Eintauchen von photographischem

Rohpapier in eine Losung von 1 Theil rothem cbromsauren Kali in

30 Theilen Wasser und nachfolgendes Trocknen hergestellt.

Das trockene Papier wird in Streifen zerschnitten und damit das

Photometerkâstchen T angefüllt. Eine Feder/ drückt die Streifen, wenn

der Deckel D geschlossen ist, gegen die transparente Skala, welche

an dem mittelst Haken Z zu achliefsenden Glasdeckel D sitzt.

Bei der Exposition scheint das Licht durch die halb durchsichtige

Skala hindurch und braunt den darunterliegenden Streifen. Dièse

Farbung schreitet von dem dûnnen nach dem dicken Ende der Skala

hin fort und um so rascher, je stSrker das Licht ist. Um nun

zu erkennen, wie weit die Lichtwirkung nach dem dicken Ende fort-

geschritten ist, sind auf die Skala schwarze Zahlen und Zeichen auf-

gedruckt, diese lassen das Licht nicht durch und werden daher, wenn

das Chromatpapier ringsum afficirt ist, weifs auf braunem Grunde

sichtbar.

Oeffnet man daher das Photometer bei Lampenlicht und beob-

achtet den Chrompapierstreifen, so erkennt man die Stelle, bis

zu welcher die Lichtwirkung fortgeschritten ist, an der

daselbst erschienenen Zahl.

Das Instrument ist zunachat von Wichtigkeit fur Herstellung der

sogenannten Pigmentbilder oder Kohiebilder. Diese werden er-

zeugt, indem man einen schwarzen Bogen, der mit einer lichtempfind-

Uchen Mischung von Leim, Bichromat und Farbe überzogen ist, unter

einem photographischen Negativ dem Lichte exponirt.

Das Bild erscheint auf diesem Bogen nieht direct, sondern erst

nach dem Eintauchen in heifses Wasser. Ist die Belichtungszeit nun

nicht richtig getroffen, so ist das Bild entweder zu Bau oder zu in-

tensiv, und dieser Fall tritt mit Rucksicbt auf die aufserordentliche

VeranderHchkeit der chemischen Lichtstarke sehr haung ein. Mit Hülfe

des Photometers kann man nun leicht die normale Belichtungsdauer
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feststellen. Man legt das Instrument gleichzeitig mit dem zu copiren-

den Negativ an das Licht und deckt das erste Drittel des Négative.

wenn das Instrument beispielsweise 10°, daa zweite Drittel, wenn es

12", das dritte, wenn es 14" zeigt. In dieser Weise sind die einzel-

nen Theile bis 12,14,16" copirtworden. Man entwickelt dann das

Bild und sieht nach, welcher Theil die ricbtige Intensitât zeigt. Der

beidieaemTheilverwendete~Copirgrad" ist der richtige Copirgrad
fSr das ganze Negativ.

Die Beobachtung des lichtempnndiichen Streifens geschieht bei

dem Licht ein~r hell brennenden Lampe. Um die Augen vor

der blendenden Wirkung der Strahlen zu sehntzen, versieht man die

Lampe mit einemschwarzen Schirm.

Behufs einer neuen Beobachtung nimmt man den oberen bereits

affizirten Streifen heraus, so dafs der darunter liegende frei wird, und

schliefet das Instrument.

Dem Anschein nach ist die Skala dieses Instrumentes eine rein

empirische. In Wirkiichkeit stehen jedoch die Grade desselben in

einem bestimmten matheimatischen VerhSitnisse zu einander.

Die Liohtintensitaten unter diesem terrassenfôrmigen

Streifensystem bilden demnach eine geometrische Reihe,
in welcher die Schichtenzahlen die Exponenten sind. Jetzt

denke man sich unter diesen Streifen ein Stück lichtempfindliches Pa-

pier dem Lichte exponirt, so wird dieses sicb offenbar braunen, unter

dem dünnsten Ende der Streifenlage zuerst, und diese Brâunung wird

nach dem dicken Ende der Streifenlage hm fortschreiten und um so

rascher, je stSrker das Licht ist.

Die Erfahrung hat nun gezeigt, dafs zur Hervorbrin-

gung einer noch sichtbaren Fârbung schwachsten Grades,

eine ganz bestimmte chemische Lichtquantitat nôthig ist.

Wird demnach ein lichtempfindlicher Streifen unter der trànspa-
renten Photometerskata exponirt, so wird derselbe an irgend einer

Stelle, z. B. unter der Zahl 9, sich nicht eher sichtbar farben, aïs bis

die bestimmte zur Hervorbringung einer sicbtbaren B~arbung nothige
chemische Lichtquantitat durch den Streifen hindurchgegangen ist. Da

aber die Schwachung, welche das Licht beim Durchgange durch die

Streifenlagen erleidet, je nach der Zabi derselben eine sehr verschie-

dene ist, so wird die Lichtquantitat, welche auf das Streifensystem
fallen mufs, um nach dem Durchgange durch letztere noch eine sicht-

bare Wirkung zu Sufsern, ebenso verschieden sein, und wird die auf-

fallende Lichtquantitat um so grofser sein mu~sen, je grofser die

Schwachung ist, welche' dasselbe beim Durchgange durch das

Streifensystem erleidet.

Nun etehen die Schwachungen, welche Jas Licht beim Durch-

gange durch 1, 3 .c Streifen erleidet, wie eben gezaigt ist, in



65

dem Verhaltnifs n M', M' n'. In demselben Verhaltnifs werden

demnach die auffallenden Lichtquantitaten stehen muasen, welche notbig

sind, um unter dem ersten, zweiten, dritten .B~" Streifen eine sicht-

bare chemische Wirkung hervorzubringen.

Diese Wirkung offenbart sich aber durch das Erscheinen der auf-

geschriebenen Gradzablen 1, 2, 3, 4 x. Demnach stehen die Lich t-

quantitaten, welche durch das Erscheinen der einzeinen Gradzah!en

angezeigt werden, in dem VerhSItnifs n, M", K*, M* K', d. h. sice

bilden eine geometrischeReihe, in welcher dieGradzahIen

die Exponenten sind.

Die Constante n der Reihe lafst sich leicht für jede Photometer-

skala bestimmen, indem man in bestimmter Entfernung von dem In-

strumente zwei verschiedene Quantitaten Magnesiumdrath abbrennt.

Nimmt man an, dafs die dabei entwickelten des verbrannten Magne-

siuma ~f und ~)f' proportional seien und sind ferner die durch diese

Lichtmengen auf dem Chromatpapier zum Vorschein gekommenen

GradzftMen g und so bat man die Proportion

JM' M' == m' M''

yD

woraus sich n leicht berechnen lafst.

Ueber die auf solche Weise erlangten numerischen Resultate be-

halte ich mir weitere Mittheilungen vor.

Man denke sich eine Anzabl voilig gleicher transparenter Blatter

eines absolut homogenen Materials, sei es Glas, Glimmer, Papier

u. s. w. über einander geschichtet, so wird offenbar das Licht beim

Durchgange durch dieselben, theils durch Reflexion, theils durch Ab-

sorption eine Schwachung erleiden, die mit der Zahl der Schichten,

welche es durchdrungen hat, zunimmt.

Nimmt man an, die Starke des Lichts werde beim Durchdringen

einer einzigen Schicht auf – seiner ursprungliehen Intensitât reducirt,

so wird die Intensitât nach Durchdringung der zweiten Schicht ==–n

nach Durchdringen der dritten, vierter. und .);"° Scbicht

der ursprungliehen sein.

Construirt man demnach ein terrassenformigës Streifensystem

nebenstehender Figur:

auf welches Licht von der Intensitat = 1 fa!!t, se wird die Lict
intensitSt

J/9
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unter dem ersten Streifea =: –
n

zweiten 1zweiten =–r,
K*

dritten ==–r,
tt'~

vierten =–
n*

_ftenxten
n*

sein.

1S. R. Schmitt und L. Glutz: Ueber eine neue Bildung des
Oxamids ans Cyan.

Liebig bat im Jahre 1860 die Tbatsache mitgetheilt*), dafs Cyan-
gas in wassriger Losung bei Gegenwart von AIdehyd in Oxamid über-

geht. Dieselbe Bildung beobachteten wir, wenn Cyangas mit wassriger
concentrirter CMorwaaserston'Baurezusammengebraohtwird. Beim Ein-
leiten des Cyans in die Saure bleibt dieselbe farblos, aber nach zwotf-

stündigem Stehen der mit Cyan gesattigten Saure scheiden sich Krystalle
von Oxamid aus. Die von dem Oxamid getrennte Flüssigkeit hinter-
lâfst beim Eindampfen im Wasserbade geringe Mengen von oxalsaurem
Ammoniak.

Anders ist die Einwirkung von Cyangas auf concentrirte wassrige
Jodwasserston'saure. Die letztere farbt sich bei den ersten durch-

gehenden.BIasen des Cyans tief dunkelbraun in Folge von ausgeschie-
denem Jod; bald hernach scheiden sich reichliche Mengen von duMh
Jod braun gefârbtem Oxamid aus, welches durch einmaliges Umkry-
stallisiren vollkommen rein erhalten wird. Beim Eindampfen der von
den Krystallen getrennnten Matterhuge entweicht zuerst Cyangas,
spater ist 4er Geruch nach Btausattre bemerkbar, wahrend ein nicht
unbetrachtlicher Rückstand von Jodammonium zuruckbieibt.

Wâhrend also in dem ersten FaUe die Chlorwasserstoffsiiure,
g~rade so wie Liebig beim Aldehyd beobachtet hat, das Cyan ver-
ânlafst hatte, unter Aufnahme von 2, resp. 4 Atomen Wasser Oxamid
und oxalsaures Ammoniak zu bilden, so treten im andern Falle bei
der JodwasserstoSsâure neben dem vorzugsweise gebUdeten Oxamid
noch andere Producte auf, welche sich auf die Zersetzang der Jod-
WtBserstoa~anrein Jod und Wasserstoff zuruckfuhren -lassen.

Es bleibt noch Ëbrig anzufùhren, dafs bei Anwendung von ver-
duBBterChlor- und Jodwassersto.EPsaurekeine E~awirkung des Cyans
wahrzunehmen war.

') Ann.Chem.Pharm.CXm, S. 246.
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16. R. Schmitt: Ueber die Di&Mphenolo.

Bei meiner Arbeit über die Atn!dosa!icylsatire*) beobachtete ich,

dafs disse Sauje sich durch Erhitzen in Amidophenol Oxyanilin

damais von mir genannt und in KoMens~ure spàitete. Es entstand

nun die Frage, ob dieses Amidophenol mit dem von Hofmann**)

gefundenen, aus dem flüchtigen Nitrophetfo! dargestellten Amidophenol

oder mit dem aus Isonitrophenol noch darzustellenden Amidophenol

identisch sei. Eine vergleichende Untersuchung der Amidophenole

aus den beiden isomeren Nitrophenolen unternahm ich mit E. A. Cook.

Die damais erhaltenen Resultate sind bis jetzt noch nicht publicirt,

aber in Kekulë's Lehrbuch aufgenommen und lasaen sich mit Bezug

auf obige Frage dahin resumiren, dafs das aus dem Iso- (Ortho-)

nitrophenol gewonnene Amidophenol identisch ist mit demjenigen,

welches ich aua der AmidosaUcybfmre-erhiett, und dafs es wesentlich

verschieden ist von dem von Hofmann erbaltenen Prodacte. Beide

Amidophenole versuchten wir damals schon, obwohl vergeblich, in die

entsprechenden Diazoverbindungcn überzufiihren. Bei dem hohen In-

teresse der Pheaolverbindungeti fur wissensehaftiicbe und technische

Cbemie habe ich diese Versuche wieder aufgenommen, und es ist mir

gelungen, die beiden Diazophenole darzustellen, Der Procefs ist bei

beiden Amidophenolen der folgende. Uebergiefst man die chlorwasser-

stoffsauren Amidop~snole mit absoiutem Alkohol, der mit salpetriger

SSure gesattigt ist, so iosen sicb di'eselben mit anfangs indigoblauer

Farbe, die spater ins Braune übergeht, auf. Zur Vermeidung von

zu starker Erwarmung kühlt man die Losung mit Eiswasser ab. Setzt

man hierauf zu den so bebandeJteo Flüssigkeiten so viel Aether, bis

eine milchige Trubung entsteht, so erstarrt nach kurzer Zeit die ganze

Masse durch die ausgeschiedenen chlorwasserstonsauren Diazophenole.

Diede letzteren sind sowohl ihrer Krystallform wie ibrer Lostichkeit

nach dûrchaus verschieden. Das cblorwasserstoifsaure Ortbodiazophe-

nol krystallisirt in langen, farblosen Nadeln und ist in Alkohol schwer

!os!icb. Die andere Diazoverbindung krystallisirt in wohlausgebildeten,

farblosen Rhomboëdern, die in Alkohol viel leichter lôslich sind; letz-

tere enthalten Krystallwasser, welches sie indessen schon sehr bald

an der Lnft verlieren und dadurch milchig getrübt erscheinen. Die

Ueberführung der Amido- in die Diazoverbindungen gelingt nnr bei

Anwendung von Salzen, und man erhalt stets den Diazokërper in

Verbindung mit der entsprechenden Saure; eine Abscheidung der

freiën Diazoverbindung ist mir bis jetzt noch nicht gelungen. In ihren

Reactionen aber zeigen sie die grofste Aehnlichkei' mit der Oiazo-

saUcylsaare: schon beim Erwarmen im Wasserbade zerlegen aie sich

*) HabHitat.MM-AbbacdInng.Marburg 1864.

**) Ann. Chem. Pharm. CIH, 8. 361.
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unter schwacher VerpuSung, beim Behandein mit Alkalien entweicht

Stickstoff, und es treten secundare Zersetzungsproducte auf; mit

wassriger Jodwasserston'saure entstehen sofort unter Entbindung von

Stickstoff die entsprechenden Jodphenole; ebenso entweicht zwar beim

Kochen mit iiberschüssiger ChIorwasserstoNsaure der Stickstoff, aber

es bilden sich keine Chlorphenole, sondern nur harzige Korper. Die

Darstellung der Chlorphenole gelingt aber in derselben Weise, wie

bei der Diazosalieytsaure, namiich wenn man die Platindoppelsalze,

welche in beiden Faiten prachtvoll krystallisirt erhalten werden, der

trocknen Destillation unterwirft. Das aus der Orthodiazoverbindung

dargestellte Chlorphenol entspricht in seinen Eigenschaften dem von

Dubois*) beschriebenen Monochlorphcnol, wahrend das aus der an-

dern Diazoverbindung gewonnene Chlorphenol durchaus verschiedene

Eigenschaften zeigt und bislang noch nicht bekannt war; dasselbe hat

einen eigenthumiichen, angenehm aromatischen Geruch, siedet zwischen

175 und 180" C. und ist eine dicke, olartige Flussigkeit, die in den

geringen Mengen, die mir bis jetzt zur Verfugung standen, noch nicht

krystallisirt erhalten werden konnte.

Diese vorlâungen Mittheilungen stellen die Wichtigkeit dieser

Diazoverbindungen vor Augen; denn durch dieselben gelingt es nicht

nur, die Chlor-, Jod- und Bromsubstitutionsproducte, sondern auch

die isomeren Hydroxylverbindungen des Phénols in grofserem Maafs-

stabe zu gewinnen und ihre Beziehungen zur Muttersubstanz auf di-

rectem Wege festzustellen. Mit der Untersuchung in dieser Richtung
bin ich noch beschaftigt, und hoffe, die erhaltenen Resultate seiner

Zeit mittheilen zu konnen.

Cassel, Laboratorium der .hôheren Gewerbeschu!e,

im Februar 1868.

*) Zeitechr. f. Chem. 1866, S. 706.

Für die nachste Sitzung (23. Mârz) sind folgende Vortrage an-

gekündigt

1) C. Rammelaberg: Ueber die Ueberjodsâure und ihre Salze.

2) H. Wichelhaus: Ueber Phosphorverbindungen.

3) L. Hermann: Notiz über die VeTbrennungswSrme der

Kohle.



Sitzung vom 23. Marz.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prasidenten wird die vorliegende Nummer 6

der Berichte genehmigt, nachdem Hr.Wichelbaus mitgetheilt, zwei

Blâtter derselben (Seite 63–66) wurden neu auagegeben werden

wegen einer durch Verseben des Druckera in der Abhandlung des

Hrn. H. Vogel vorgekommenen Verstellung der Sâtze.

Seit der letzten Sitzung haben das Anerbieten eines regetmafsigen

Austauscbes ibrer periodisch erscbeinenden Drucksachen gegen die

"Berichte" der Geselischa~ angenommen:

Die 'Konigi. bayerische Akademie der Wissenschaften za

München,

Hr. Prof. Wittstein m München (Vierteijahrsschrift für

praktiscbe PhariNacie),

Hr. Prof. L. A. Buchuer (Neuea Repertorium für Phar-

macie)

durch schrifttiche Mittheilung an den Bibliothekar;

Hr. Rob. Binder in Chemnitz (Deutsche Industrie-Zeitung)

durch Zusendung der Hefte 1-12 der Zeitung; endlich

Die KonigL Akademie der Wissenschaften zu Berlin

durch Zuschrift des vorsitzenden SecretSra., Hrn. Prof. Trendelen-

burg an den Prasidenten.

Es werden gewaMt

1) zu einheimischen Mitgliedern

die Herren:

W. Sentsck, Photograph )
Berlin.

0. Stephan, Fabrikbes. i
Berlin.

2) zu answSrtigen Mitgliedern

die Herren:

R. Bender, Dr. phil., Apothekenbes., Coblenz,

M. Berend, Dr. phil., Fabrikbes., Schônefeldbei Leipzig,

Bruckner, Apotheker, Burg auf Fehmarn,

F. Czermak, Docent, Brünn (Mahren),

Th. Deichsel, Dr. phu., Betriebs Ingénieur, Horst bei

Steele (Westphalen),

C. Engler, Docent, Halle. a. S.,

H. Grüneberg, Dr. phil., FabrikbeA, Kalk bei Coin,
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K. Kraut, Dr. phil., Hannover,

Kuhtze, Dr. phil., Apotheker, Crefeld,

H. Limpricht, Professor, Greifswald,

R. Mohs, Dr. phil., Eothen,

A. Pflughaupt, Dr. phii., Coin,

Schmitt, Dr. phil., Cassel,

D. Schuchardt, Dr. phil., Gorlitz,

E. Frhr. v. Sommaruga, Dr. phil., Wien.

Aïs Geschenke an die Bibliothek sind eingelaufen:
Ann. d. Chemie u. Pharmacie, Jahrg. 1862, 1863, 1864.

H. Rose, Traité complet de chimie analytique, 1 u. II.

H. L. Buff, Kurzes Lehrb. d. anorgan. Chemie nach d. neueren Ans.

VortrSge.

17. C. Rammeisberg: Ueber die Uebaqods&are und ihre Saize.

Im Jabre 1833 zeigten Magnus und AmmernutUer*), dafs

jodsaures Kali oder Natron durch Einwirkung von Chlor bei Gegen-
wart freier Basis sich in ein neuee Salz verwandelt, dessen Sâure,

die Ueberjodsaure, eine hohere Oxydationsstufe des Jods ist. S)e

fanden schon zwei Reihen von Salzen, mit dem Sauerstoifverhaitnifa

1 7 und 2 7, so dafs die Ueberjodsaure ein Analogon der Ueber-

chtorsaure und der Uebermangansaure wurde. Die Saure selbst lehrtRn

sie aus dem orangerothen Silbersalz durch Wasser darstellen, welches

hierbei ein dunkles basischeres Salz abscheidet. Bengieserhatnach-
her auf Liebig's Anregung einige Bemerkungen 'Iber die Darstellung
und die Eigenschaften der Ueberjodsaure mitgetheilt.

Fünf Jahre spâter publicirte ich eine Arbeit über die jodsauren

Salze**), in welcher ich zeigte, dafs jodsaures Kali beim Erhitzen kein

überjodsaures Kali giebt, dafs aber jodsaurer Baryt, Strontian und

Kalk in der Glühhitze in Sauerstoff, Jod und ba~aoh ~berjodsauje
Salze zerfallen, und dafs man ein solches Salz, z. B. das Barytsalz.,
auch durch Erhitzen von Jodbaryum mit Baryumsuperoxyd erhâlt. Eit)e

schon damais in Aussicht genommene specielle Arbeit blieb unvoll-

endet, und es ist in den vernossenen 30 Jahren nur Langtois ge-

wesen, der die überjodsauren Salze in einer im Jahre 1852 publicirten

Abhandlung weiter verfolgt bat*). Langlois beschreibt zwar Salze

von Ammoniak, Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia, Zink, Blei und

Kupfer, allein so unvoUstandig, dafs seine Arbeit nicht aïs eine Er-

*) Pogg. Ann. 28, 514.

**) Ebendas. 44, 545.

*) ~Htt. CAiM.f~s., T. XXXIV. J. f. prakt. Chem. 66, 36.
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ganzung des von den Entdeckern gegebenen schonen Materials zu

betracbten ist.

Das Studium der überjodsauren Satze fuhrt wider Vermuthen zu

einer grôfseren Zahl von Sâttigungsstufen, und ist hierdurch ebenso

intéressant, wie durch die Schonheit der Krystaiiformen mancher

iiberjodsauren Salze und die Isomorphieverhâltnisse, welche sich dar-

aus ergeben.

Hyperjodate einwerthiger Metalle.

Kalisalze. Normales uberjodsaures Kali, KJO~, bildet sicb

a.us jodsaurem Kali, Kalilauge und Chlor. Es ist in 300 Th. Wasser

(osticb; seine Krystalle sind isomorph mit denen des überchlorsauren

Kalis KOlO~, seine Aufiosung reagirt sauer. Halb-überjodsaures

Kali, K~J~O~, entsteht durch Adflësen von jenem in Kaiiiauge.

Magnus und Ammermüller beschreiben es wasserfrei; ich habe

stets grofse eingliedrige Krystalle erbalten, deren 9 Mot. Wasser

schon über ScbwefeIsSure fortgehen.

Natronsalze. Normales, NaJ04, darchAufIosendesfotgen-

den in Salpetersâure, krystailisirt sowohl wasserfrei in viergliedrigen

Formen, a!s auch mit 3 aq. in ausgezeichneten rhomboëdrischen herni-

rnorphen Combinationen. Das Wasser entweiebt schon an trockner

Luft. Halb, Na~J~O~ + 3 aq., der Ausgangspunkt für die Ent-

deckung der Saure, ist fast unioslich und verliert das Wasser erst

bei 2200.

Silbersalze. Normales, AgJ04, orangerotheQuadratoktaë-

der, isomorph mit NaJ04, aus der Aufiosung der folgenden in Sal-

petersaure krystallisirend, wird bekanntlich durch Wasser in Ag~J~O~
9

und freie Saure zersetzt. Halb, Ag~J~O~, f&Ht aus ziemlich stark

sauren Auflôsungen anderer Hyperjodate durch Silbersalze ats grün-

gelber krystallinischer Niederschlag, und krystallisirt aus verdunnter

S&!petersaure in glânzenden gelben Rhomboëdern mit 3 aq., welche

bei 100" entweichen. Schon durch heifses Wasser geht es in ein

dunkelrothes Hydrat mit 1 Mol. aq. über, welches ein rothes Pulver

giebt. Funftet, Ag~JO~, bildet sich wie das vorige, wenn die Flüssig-

keit minder sauer ist. Es ist bis 200° unveranderlich und Mnterlafst

nach dem Erhitzen 87,4 pCt. eines Gemenges == AgJ + Ag4.

Das Verhalten der Alkali- und Silbersalze beim Erhitzen kennen

wir durch die Entdecker der Saura; ich füge blos hinzu, dafs die

Bildung von jodsaurem Salz im ersten Stadium der Zersetzung bei

allen sich deutlich nachweisen ]afst.

Ammoniaksalze. Normales, AmJO~, kry&.a.llisirt aus L6-

sungen, die freie Uebe jodsâure enthalten, in Quadrato~taëdern, welche

denen des Natror-- und Silbersalzes isomorph- sind; es ist schwer-

losuch, und reagirt sauer. Halb, Am~J~O~ +Jaq., schiefst aus

der neutralen oder freies Ammoniak enthaltenden Aufiosung in rhom-
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boedrischen Krystallen an, isomorph mit dem gelben Ag~J~O~ +

3 aq.; es verliert bei 100" das Wasser, und giebt dann Ammoniak

ab. Beide Salze detoniren bei etwa. 180" mit Heftigkeit.

Hyperjodate zweiwerthiger Metalle.

Barytsslze. Normales, BaJ~O~, existirt nur în Auftosung

und wird durch Wasser, Sbniich dem Silbersalz, zersetzt. Halb,

Ba~J~O~, krystallinischer NiederacMag aus der freien Saure und

Barytwasaer oder den Alkalisalzen und e!nem Barytsaiz. Enth&It ge-

wëhntich 7 aq., seltener 6 aq., welche erst bei 300" vollstândig fort-

gehen. Aus stark sauren Flüssigkeiten f&ttt es wasserfrei nieder. In'

der GluhMtze verliert es bei Luftaussoblufs des Jods und fast die

HStfte des Sauerstoffs und verwandelt sich in fünftel uberjodsauren

Baryt, Ba'J~O~, der unschmelzbar ist. Hat die Luft beim Gluben

Zutritt; so ist der Ruckstand geschmoizen und enthalt viel BaO und

BaJ~. Lost man Ba~J~O~ in SaIpetersSure auf, so f&Ilt dnrch

Ammoniak eine weifse gelatinose Masse; das Filtrat ist frei von

Baryt, enthatt aber Ueberjods&ure. Der Niederschlag ist entweder

zweifunftel = Ba~J~O~, oder dreiachtel-uberjodsanrer Baryt,

Ba8J6O29, was sich kaum entscheiden lafst. Fünftel, Ba~J~O~,

ist der Gtûhrûckstand sowohl von jodsaurem ats von halb-überjodsaurem

Baryt, der dem Ag~JO~ entapricht, und der durch seine Bestandigkeit

in hoher Temperatur sich auszeichnet.

Strontiansalze. Normal, SrJ~O~ 6 aq. bildet tostiehe,

sauerreagirende, wahrscheinlich eingiiedrigeKrystaHe. Halb, Sr~J~O~ 3

-+- 4 aq. ist ein krystallinisches Pulver. Dreiachtel- und Funfte!-

Hyperjodat bilden und verhalten sich Shniich den Barytsalzen.

Kalksalze. Ca.J~O~ ist wegen seiner Leicht!os!ichkeit kanm

rein zu erhalten; Ca.~J~O~ -{-99 aq. bildet kleine in Wasser schwer-

lôsliche Krystalle. Die ubrigen verhalten sich wie die Barytsaize.

Magnesiasalze. Aus der Auftosung von kohlensaurer Magnesia

in etwas uberschussiger Saure scheiden sicb zuerst basische Salze aùs,-

zuletzt krystallisirt das normale, MgJ~O~ + 10 aq., welches ziem-

lich leicht lôsUch und sauer ist. Was sich vorher absondert, ist

gewobniich halb-überjodsaure Magnesia = Mg~J~O~; man erhait

dasselbe Salz, wenn'man dieAuflosnngen von Bittersalz und NaJO~

eindampft, dann aber gewohniich mit Krystallen des letzteren ge-

mengt. Es enthalt 15 aq., die bei 300° fortgehen. Viertet-uber-

jodsaure Magnesia, Mg~J~O~ entsteht vçrzugsweise, wenn man

Ueber~odsaure mit kohlensaurer Magnesia sâttigt, wobei sie krystalli-

nisch niederfatit. Ich habe sie mit 6 und mit 9 aq. erhalten. Diese

Salze binterlassen beim Glühen MgO, mit wenig MgJ~.
Der starke krystallinische Niederschlag, welchen K*J~O~ in

Bittersalz erzeugt, wahrend die FISssigkeit sauer wird, besteht sicht

blos aus Mg~J~O~, sondern enthalt auch K, um so mehr, je concen-
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trirter die Fluasigkeiten. Aus letzteren scheidet aich dann wohl KJO'*

ab. Der Vorgang ist noch naher zu untersuchen.

Zinksaize. Beim Behandeln von Zinkoxyd mit uberschuss!~er

Ueberjodsaure lest sich wenig auf; das sich abscheidende weifse Priver

ist Zn~J''0~ -t-6 aq. Dagegen faUt normaies ûberjodsaures Natron

ans Zmtcsaizen Zweifiinftet-Hyperjodat, Zn~J~O~s -}- l4a.q., welches

frei von Na ist. Nimmt man jedoch K'~J~O~, so erMit man, wie

bei Magnesiasalzen, Khaltige Niederschtage. nnd eine sauru F!t!s-

sigkeit.
Bleisatz. Aus salpetersaurem Blei f&Ut dm-cb NaJO~ weifses

üherjodsaures Blei, welches beim Trocknen geibHcb wird, bei 200"

3~pCt. Wasser abgiebt und rothlich erscheint. Es ist Pb'~J~O~ -<-

2 aq., d. h. Drittel-Hyperjodat, wie schon Langlois gezeigt b<H.

tn der Hitze giebt es Sauerstoff und Jod, und tunterla.fat ein ge-

schmolzenes Gemenge vr PbJ~ und PbO. Das Salz ist in Uebor-

jodsâure ganz unauftosliuu.

Knrifersalz. Kupfercarbonat und Ueberjodsauje geben ein

unioslichea schon grünes Salz, welches ein FûnfteI-Hyperjodat ist,

Cu~J~O~ -+-5aq.

Das Ma,ngan-, Eisenoxydul- und Kobaltsalz existiren nicht,

es entsteht jodsaures Salz, wâhrend die Basen hSher oxydirt werden.

Die vorstehenden Mittheilungen lehren folgende Salzreihen der

Ueberjods&ure kennen:

1 Il

1) Normale = RJO* und RJ2 0~. E, Na, Am, Ag, Sr, [Ba, Ça], Mg;
1 Il

2) Halb = R-~js 0~ und RS js O". E, Na, Am, Ag, Ba, Sr, Ca,

Mg, Zn;1
II

)
3) Dreiachtel

=R6jeQ~H
J6

Ba,Sr,Ca,Zn;

4) ZweHunftel == RS J4 0~ J

Ba 9 Î

II

5) Drittel =.R3J~O~. Pb;
fi

6)VierteI = R4 J2 011. Mg;
1 Il

7) Fünftel = RS J 06 und R5 J9 0~. Ag, Ba, Sr, Ca;

Welcher Natur ist nun die freie Saure?

Die aus AgJ04 erhaltene krystallisirte Ueberjodsâure verwittert

nber SchwefeIaSure nicht, verandert sich auch bei 100" nicht, und ist,

wie Langlois schon angegeben bat, H~JO~. Aber schon bei 130

bis 135" zerfailt sie in Wasser, stark ozonisirten Sauerstoff and

J~O~. IhrYerhalten giebt keinen Anhalt dafSr, dafs sie eluen Theil

Wasser aïs solehes enthielte; ihr H spielt offenbar dieselbe Rolle, wie

Ag im Ag~JO~. Aber schwerlich wird man die Salze dieaer Reihe

aïs normale, die übrigen ala saure betrachtèn. Wenn wir die saner

!/10
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reagirenden RJO~ normale genannt, und danach die ubrigej be-
i

zeichnet haben, so geschah dies nur wegen der Analogie mit RCtO*

1

tuid RMnO*, nicht aber, weil wir gtimben, H~JOS sei = HJO~

-<- 2 aq., déni dafËr feMt der Beweis so lange, bis HJO' be-

kannt ist.

Die vorstehende Untersuchung soitte einen Beitrag zur Lôsung

der Frage Hefern: in welcher Beziehung stehen die verschiedenen

Sattigungsstufen einer Saure zu dieser selbst im concreten Zustande?

Es mufs ats ein Fundamentalsatz der neueren Chemie betrachtet

werden, dafs die drei Hauptklassen chemischer Verbindungen, Sauren,

Basen und Salze, gleichartig constituirt sind, dafs der Gegensatz

der beiden ersten in den letzten dadurch aufgehoben wird, dafs die

Salzbildung das Resultat einer Wechselzersetzung jener ist, bei welcher

stets Wasser auftritt. Indem wir in den Sauren und den Basen

Wasserstoffverbindungen erblicken, finden wir, dafs der Wasserstoff

der Saure seinen Platz austauscht mit dem Metall d~r Basis.

Nun giebt es eine Anzahl von Sauren, die wir aïs solche,

d. h. im concreten (festen, flüssigen, gasfôrmigen) Zustande kennen.

îhre Salze sind in der That durch Austausch des WasserstoSs gegen~

eine aqaiv. Menge Metall entstanden.

Mol. SaIzVOUB

CMorwasserstoiîs. ga.sf. H Cl RCI

Bromwasserstoffs. HBr RBr

Jodwasserstoifs. HJ RJJ

Jodsanre fest HJO~ RJO~

S~IpeterBâure aSss. HN03 RN03

UebercMorsaure HCl04 RCtO*

Schwefelsaure H~SO~ R~SO~

SeleMaure H28e04 R~SeO*

Tellursâure fest H~TeO~ R~TeO~

Pbosphorsaure H~PO-~ R~PO~

Arsensânre H~AsO* R~AsO~.

n. _1- 1
Aber die Mehrzahl der SSnren kennen wir nicht als solche im

concreten Zustande, und zwar sind uns bei vielen nur die (oft leicht

zersetzbaren) wassrigen Auflosungen bekannt: unterchlorige Saure,

chlorige Saure, CMorsaure, Bromsâure, die Folythionsauren, Ueber-

mangansaurë etc., wahrend solche Losungen nicht selten das Anhydrid

in Gasform (schweflige Sâure, KoMen8aure) oder in fester Form

(Chromsaure, Vanadinsaure, arsenige Sâure, tel~rige Sâure) liefern.

Alle diese Sâuren sind vorIanËg hypothetische Korper, deren Zusam-

mensetzung gleichwohl aus der ibrer Salze abgeleitet wird, z. B.:
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t

SalzevonR

RCIO~ CMorsSure == HCIO~3

RMnO~ Uebermangansaure = HMnO~

RNO" SaipetrigeSaure. =HN()S

R~SO~ SchwefligeS~ure. =H~S03

R~CrO* Chromsatu-e = H~CrO~

R2Mn04 MangansSure = H~MnO*

R~CO~ Kohiensam-e = H~CO~

u. s. w.

Die Salze, welche den in concreter Form bekannten Sâuren ent-

sprechen, oder welche zur Ableitung des SSuremoIekSIsdienen, heifsen

normale Salze, allein sie sind nicht die einzigen, denn es ist eine

a!te Erfahrung, dafs manche Sâuren zur Bildung verschiedener Satti-

gungsstufen sehr geneigt sind, welche man a!s basische und saure

bezeichnet,naturlich nur in Bezug auf die normale Salzreihe.

Bei denjenigen Sâuren, welche vorzugsweise nur eine Salzreihe

bilden, wird'diese immer aïs die normale angesehen, tunl es wird

Keinem einfallen, aus zweifach schwefelsaurem Kali, E~S~O', oder

ans drittel schwefelsaurem Quecksilberoxyd, Hg~ S 0' besondere

Sohwefelsauren H~S~O~ oder H~SO~ abzuleiten, Jeder wird es

natnriich finden, diese Salze ats

E~ )
Hg2 0~

S02 \02{ Hg (02(80~ r} Hg 0~
SO~ 0 ) 80~ )

zu betrachten, gleichwie neben

EF1 auch EF1

HFI

und neben
PbCP auch PbCIs und Pb CP)

PbO Pb~O~
existiren.

Wenn wir es aber mit einer Saure zu than haben, deren Satti-

gungsstufen zahlreich sind, wobei keine entachieden ûberwi~gt, so

wird die Frage schwierig; sie wird es achoD, wënn wir die Saure

seibst im concreten Zustande kennen, nDch mehr aber, wenn wir

nicht sie, sondern blos ihr Anhydrid kennen. In dieser Lage be-

finden wir uns in der That gegenüber sehr wichtigen Sâuren.

Was wissen wir von den Sâuren, deren Anhydride SiO~, SnO~,

TiO~, MoO~, WO~ etc. sind?

Lest man SeO~ in Wasser auf, so krystallisirt ein Eorper von

der Zusammensetzung H2Se 03. Er ist aber nicht selenige Saure,

sondern Mos ein Hydrat des Anhydrids, SeO~-+-H~O, undver-

liert das Wasser nach meinen Beobachtungen an trod<ner Luft. Die

gallertartige Kieaelsaure ist nach dem Trooknen an der Luft em
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hochst lockeres Hydrat von SIO~, aber niemals H''SIO' oder 11~ SiO~.

Welche Sattigungsreihe der Silikate ist die normale, welche führt zur

wahren Kieselsâure?

Die krystallisirte Borsâure, H-~BO~ kann nicht die wahre Sanre

sein, weil sie schon bei 100" sich in HBO~ verwandelt, und weil

ibr kaum irgend ein Salz entspricht. Auch erscheint es nach den

vorliegenden Tbatsachen nicht gerechtfertigt, die grofse Masse der

borsauren Salze aïs saure (Hhaltige) Salze derSaare I-PBO~ zu be-

trachten, z. B. s

NaBO2 -+- 6 aq. als (H~Na)BO~ -+- 5 aq.,

Na~B~O~+5aq. (Ht"Na~B~O~

(oktaëdr. Borax),

KB~O' -t-4aq.a!s(HSE)B~09

U. 8. W.,

denn es giebt auch wasserfreie, wie

Mg~B~O~ (im Boracit)

und solche, die zu wenig Wasser enthalten, wie

Am~Bs 0~ -i-4 aq.,

K B5 Os -)- 4 aq.,

RSB~O~ -t- 10 aq.

Mehr spricht dafûr, dafs die bei 100" getrocknete Saure HBO~

die wirkliche Saare sei. Ihr entspricht eine Aethylverbindung und

eine Reihe von Salzen BBO~ und wahrscheinlich auch RB204.

Aber auch dieser Saure entspricht nicbt der Borax und die ihm

analogen R~B~O~ nnd RB~O~, welche der bei 160" getrockneten

Borsâure H~B~O~ proportional sind. Ist dies nun die wahre Saure?

Wâre dies, so enthielte die krystallisirte 5 Mol. aq., wovon 4 bei 100°

fortgehen.

So konnte man aus jeder der 12 verschiedenen Sattigungsstufen

eine besondere Borsaure ableifen, ohne dafs damit irgend ein Be-

weis fut ihre Bealitât geliefert ware.

Sollen wir noch an Kieselsaure, Zinnsâure, Antimonsâure, Wolfram-

sâure erinnern, deren Salze uns ebenso wenig Anhaltspunkte bieten

fur die Festsetzung des Sauremolekuls?

Man hat wohl geglaubt, diese Scbwierigkeiten erklâren zu konnen

durch die Annahme von Sauremodifikationen. Indem man von

den Silikaten R~SiO~ (Singulosilikate) ausging, und sie auf die

(hypothetisobe) wahre SSure H~SiO~ bezog, leitete man die Silikate

R~SiO~ (Bisilikate) von einer Saure H~SiO~ ab, welche man ats

eine Modifikation .von H4 Si 04, durch Austreten von H~O entstanden,

sich dachte. So hat Weltzien die natMichen Silikate auf 120 ver-

&chiedene Sâuren bezogen. Kahn dies irgend einen Sinn haben?
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Die dem zweifach schwefelsauren Kali entsprechende Saure

t~S~O~ (Krystalle a,u8No!-dhâuserVitriotôl) nannte man eine Modi-

tik.Kiun der Schwefetsaure == 2H~SO~ min. H~O, und demge-

m;if9 mufste den Chromaten K~ Cr2 07 und K~ C. 0'" eine

Di- und Trichromsaure entsprechen. Dann mussen aber auch der

Mineralturpeth Hg~ S 0" oder das basische Wistnuthsulfat Bi~ S 0'~

Salze einer S&ure H"SO' sein; Pb~N'~O~ wurde xu einer Salpeter-

H~N~O'' ebenso gut fuhreti, wie die basischeu Chromate

!'b''Cr~O~, Pb~CrO'\ Hg~CrO* und Hg'~CrO'' zu vier versehie-

~cnen Chromsâuremodiilkationen. Die folgenschwere Erfa.hrung, dais

ans der Phospborsau.re durch Austreten der Elemente des Wassers

wirklich neue Satiren hervorgehen, mit neuen Eigenschaften, neuee

Saize biidend, bat offenbar den Mifsbrauch des Begriffs Sauremodi-

Hka.tion hervorgerufen, der auf solche Fa,Ue beschrank,t werden mufs,

wo er thatsâchlioh begründet ist.

Das Studium der Ueberjods&nre und ihrer Salze ha.t gezeigt, dafs

die concrete Saure hier eine ganz andere Beziehung zu den Salzen

bat, aïs die UebercMorsâure zu den Hyperchloraten. Wirki die

Gruppe H~JO" auf/Basen, so tritt fast immer eine Spaltung und

W:.sserbi!dung ein, in einer Weise, die von der Natur und der Menge

der Basen abhângt.

Man darf, wie ich glaube, ganz allgemein sagen: eine wirkliche

Sâure in concreter Form ist das H-Glied irgend einer ihrer Salz-

reihen, aber die Existenz eines solchen Gliedes scheint keine Noth-

wendigkeit zu sein, und viele Salze bilden sich lediglich unter dem

Einaufs von SSureanhydriden und Wasser.

18. H.Wichelha.ns: Ueber Phosphorverbindungen.

Das Aetbylphosphorigs&urechlorur von Menschutkin ( Ann.

Chem. & Pharm. CXXXIX, 343) stellt sich aïs ein normales Mittel-

glied des dreifach Chlorphosphors tind des Phosphorigsaure-Aethyl-

athers dar, wenn man in Betracht zieht: 1) seine Zusammensetzung

und Dampfdichte; 2) die gleichartige Bildung der beiden anderen

Kôrper au.s dreifach Chlorphosphor durch 1 und 3 Molecüle Alkohol;

3) den Umstand, dafs die Erhëhung des Siedepunktes, die d&roh Ein-

tnttvonlOCaH6bewirktwird(POC~CaH,117~-PCl378"-39°),

Mn&hernd 1 Dritttheil der Differenz der Siedepunkte von POg (CgH~)~3

114
und PClj, (192"–78')==114"; -=38'')

betragt.

Sofern man daher nicht geneigt ist, in dem Phosphorigsâure-

Aethylather die sammtlichenVaIenzen der 3 0-Atome und der 3 C~Hs-

Gruppen a!s von dem einen P-Atom gesattigt anzusehen, mit an-
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dem Worten das P-Atom darin neunwerthig zu aapponireh, erscheint

auch die Annahme, dafs in dem AetbyiphosphorigsSure-CMorur das

0-Atom voUstandig und die Gruppe C~H; aufserdem an P ge-

bunden, der letztere also darin fünfwerthig sei, unstatthaft; vielmehr

ist die Constitution der beiden in Rede stehenden Kôrper anzudeuten

durch die Formeln:

utOCoHs mOC~H;
PCt und POC~Hs

CI OC~H~

Da nun der erstere dieser Kôrper durch Einwirkung von Cls

unter Austritt von CIC~H~ in das bekannte Phosphoroxychtorid ver-

wandelt wird (vorlauf. Notiz in d. Ztschr. f. Chemie, Juni 1867),

und da die Wegnahme von C~H~ in Form von BrCgHs durch Ein-

wirkung von Br2 sich an einer grofsen Klasse von Kërpern, die an-

erkanntermafsen die Gruppe OC2 Hs enthalten, durchführen lafst, wie

Ladenburg nnd W. inzwischen gezeigt haben (diese Berichte No. 4,

1868), so findet auch die Constitution des Phosphoroxychlorids

und der Phosphorsaure ihren wahrscheinlichsten Ausdruck in den

Formeln

m CCI ,nO.OH

PC1 und POH

Cl OH

DieUmwandIung der Aethoxylgruppe in Chloroxyl (–OC!}oder

Bromoxyl (- OBr) gelingt noeh in anderen Phosphorverbindungen mit

Leichtigkeit.

Zunâchst in dem dures Einwirkung von 2 Mol. C~H~O aufPClg

vermuthlich entstehenden andem Mittelglied des letzteren Eorpera, und

desPhosphorigsâure-Aethylathers: PC1(OC~H~ welches sich nicht

destilliren und daher nicht rein darstellen Ia.fst, ebenso wenig wie

die durch Einwirkung von Mercaptan auf Chlorphosphor entstehenden

analogen Korper.

Wird in die Mischung von PCIg-t-2(CgHsO) Chlor eingeleitet,

so verschwindet die Farbe des letzteren, und entwickelt sich Chlor-

athyl in grofser Menge. Das Product dieser Einwirkung lâfst sich

destilliren und zeigt im Wasserstoff-Strom einen constanten Siedepunkt

bei 161°. Eme Analyse hat demselben die Formel PO~CI~C~Hs

zugewiesen

gefunden: 18,5<oP, 44,00/cCi, 14,290/.C, 3,9f/(,H

berechnet: 19,0"P, 43,5'V.C!, 14,60/~C, 3,06"/oH

Tragt man diesen Korper in Wasser ein, in dem COgAg~ suspen-

dirt ist, so erhâlt man ein Silbersalz von der Xusammehsetzung des

Sthylphosphorsauren:

gefunden: 63,7 und 63,5"/aAg

berechnet für PO~Ag~C~H~ieg~Ag
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– j-t-r,
Diese Reactionen erkiarea sich durch folgende Gleichungen:

OCa H5 OC,H~
P OC~H;+C~=C!CsH5-t-P OCI

CI CI

OC,H, OC~H.
und P OCi+2HaO==2HCI-~p O.OH.

Cl OH

Ob aber diese Kôrper mit dem normalen Aethylphosphorsaure-

chlorür und der Aethy!phosphorsaure identisch sind, müssen erst

genaue Vergleichungen ergeben, weil die hier gegebene Vorstellung

von der Constitution der Phosphorverbindungen abnliche Isomerieen

vor&ussehen iafst, wie sie Kolbe an den Aethyl-Derivaten der schwef-

ii~en Saure nachgewiesen hat (Ann. Cbem. & Pharm. CXLIII, 72);

n:tmHcb

O.OCjjHs OC~H~
P Cl isomer mit P 0 Cl u. s. w.

CI Cl

Auf den letzteren Korper wirkt Chlor, selbst beim Kochen, nicht

weiter ein; wohl aber Brom in zugeschmoizenen RShren bei 100",

indem Br Ca H5 gebildet wird.

Es ist mir bisher nicht geiungen, den dabei wabrscheinlich ent-

stehenden Eorper P(OC!)(OBr) CI zu isoliren: tragt man das unreine

Product in Wasser mit CO~Ag~ ein, so macht sich der Geruch nach

unterchloriger Sâure (HO Cl) bemerkiicb, die Flussigkeit nimmt eine

starke bleichende Reaction an und man findet Phosphorsaure als Pro-

doct der Zersetzung.

Auf den Phospborigsa.ure-AethylSther selbst wirken Chlor und Brom

inderseIbenWeise ein, indem CIC~H~ oder BrC~H~ austritt und an

der Luft rauchende Eorper sich bilden, die mit Wasser und COg Aga

zersetzt, diathylphosphorsaure Salze liefern.

gefunden im Bleisalze: 39,61"/oPb

berechnet fur PO~ (C~ H. Pb~ 40,46~. Pb

Schmelzpunkt 180", wie bei dem bekannten Salze.

Die phosphorige Sâure wird atso zu Phosphorsam-e oxydirt in

fofgender Weige:

P(OCijH;i)3-t-CLj==P(OCi.Hj,)iiOCH-ClCijH;,

P (OC~ Hs)~ OCI + Hs 0 = HC: + P (0 Cs Hs)~ 0. OH

Einwirkung von mehr aïs 1 Mol. Br2 anf den Phosphorigsaure-

Aethylather hat dessen Zersetzung zur Folge, unter Entwicklung von

Bromwasserstoff.

Auch auf den Phosphorsaure-Aethylather wirkt Brom in der Kalte

unter Bildung von BrCgH; ein: das entstehende Bromid zersetzt

sich mit Wasser und COg Ag2 unter denselben Erscheinungen wie

das Product der Einwirkung von Br2 auf P02 Ci~ (C~ H;). Die Dar-
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stellung hoberer Oxydations-Stufen des Phosphors scheint mir daher

auf dem einen wie auf dem andern Wege nieht muglicb.

Das AethylphosphorigsSurecMorur zeigt noch eine intcresaantc

Umwandtung mit ZinkathyL Die beiden Korper wirken anfangs heftig.
dann gelinder auf einander ein. Das Product ans je 1 Moleeul der-

selben ist in Wasser klar toslicb: entbalt also weder ZnO, noch

l' (C2 H~)~. Dagegen scheidet sieh auf Zusatz von Kali ein Jickes

Oet auf der Fliissigkeit ab, welches Nichts anderea a!s Triâthylphos-

phinoxyd ist: derSiedepunkt desselben wurde zwischen 240 und 245"()

beobachtet; Geruch und Eigenschaften (FâliuBg mit Jodzink u. s. w.)

waren die vonHofmannbeschriebenen. Da,rnachist die Constitution

dieses Kôrpers:

OC~Hs OC~H,

PC~Hs entstanden aus: P Cl +Zn(CzH,)2

C~ H; Cl

unter Austritt von Zn Ci~.

Da die Bildung eines Korpers von dieser Constitution aus Tri-

âthylphosphin durch den Sauerstoff der Luft Analogieen in der Ent

stehung von ZH(OC~H,)g aus Zc(CaHs)~ und CjjHaO.OH

aus Cg Hjj 0. H hat, so scheinen mir diese und âhntiche Korper

durchaus keine Veraniassung zu bieten, die Valenzgrofse des Phosphors

in denselben aïs von der durch durch die Dampfdichte angezeigten

abweichend anzunehmen; andererseits wird die Ansicht von Can-

nizzaro, Kopp und Kekulé, dafs auch der sog. fünffach Chlor-

phosphor Nichts anderes, aïs eine moleculare Verbindung von P Ci~

und Cl2 sei, durch folgende Versuche, wie mir scheint, auffallend be-

statigt.

PCig erwarmt sich nicht nur, wenn man Chlor zutreten iafst,

sondern auch beim Mengen mit Brom.

PCIg Br2 ist bei gewohnHoher Temperatur kein chemisches In-

dividuum, vielmehr ein aus zwei Schichten bestehendes Gemenge: in

einer starken Kaltemischung bilden sich, von der Beriihrungsa&che

ausgehend, Krystalle, die sehr bald wieder in die beiden flüssigen

Bestandtheile zerniefsen.

Dennoch wirkt PC13 und Br2 gerade so, wie Pd~.d~) nicht

nur, indem es den Sauerstoff des Acetons durch Br2 ersetzt (Friedel

und Ladenburg), sondern auch auf hydroxylhaltige Korper unter

Bildung von Chloriden.

Setzt man zu einem Gemenge von PCig und BenzoësSure Brom

(je 1 Molecül der 3 Korper wurde angewanut), so entweicht Brom-

wasserstoff, die ganze Masse wird flüssig ur'd lafst sich ohne Rück-

stand destilliren; man erhait Benzoylchlorid und Phosphoroxychlor-

bromür P CIg (OBr), von dem dureh~Menschutkin festgesteilten

Siedepunkt (135–137°):
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gefunden: 40,540/oBr,36,66"/o Cl

berechnet für POCl~Br: 40,40"/cBr, 35,85°/o'Cl
Die Entstehung von Phosphoroxycbiorbromur bei dieser Reaction

deutet darauf bin, dafs die letztere in zwei Phasen veri&uft, indem zu-

naehst durch Br2 bei Gegenwart von PC! der Wasserstoff des Hy-

droxyls der Benzoësaure durch Br ersetzt wird und dann der so ent-

standene bromoxylhaltige Korper mit PCljj sich amsetzt in folgender
Weise:

C, H6 0. OBr PCIs = C~H6 0. CH- PClg (OBr)
In derselben Weise wirkt, wie mir scheint, PCtg CIauf a.He

hydroxylhaltigen Korper, indem zunSchst a,us x OH x OCt unter

Austritt von H CI gebildet wird und dann ein doppelter Austausch

mit PCïg stattfindet, aJs dessen Resultat: x.Cl und PCt~OCI) ge-
funden werden.

W&hrend diese zweite Phase der Reaction in den meisten FâUen

unmittelbar nach der ersten eintritt, ist unter UmstSnden der durch

die erstere gebildete Korper neben PCI~ bestSndig: so bat R. Ottoo

(Ann. Ohem. CXXXVÏ, 154) durch Einwirkung von PC! s. CI auf
Sulfobenzid (CaHs. S02 CgH5)

C~.SO.CI-t-C.H.Cl
neben unverSndertem PC13 erhalten und naebber (ib. CXLI, 375)

CaH.. SOgCl durch PCIj,. 01~ aus Ca H~. 80~ H.

Eine ausführlichere Darlegnng der bierdurch angedeuteten theo-

retischen Folgerungen, zugleich mit den experimentellen Einzelheiten

behalte ich mir vor.

19. A. W. Hofma.nn: Zur Kenntmss der Zusammensetzung des

WassorstoShypersuiads.
Dieser OMrkwurdigeKorper ist zuerst von Scheele beobachtet

und von Berthollet untersucht worden; allein wir verdanken eine
nahere Kenntnifs desselben fast ausschliefslich den Versuchen von

Thenard, der bald nach der Entdecknng desWasserstoifhyperoxyds
auch das WasseFStojBfhyperauludeiner eingehendenPrufung unterworfen

hat.') Die Zusammensetzung des WassM-ston'hypersuIndsist gleich-
wohi zweifelhaftgeblieben. Thenard hebthërvor, dafs er in.den von
ihm untersuchten Praparaten wechseinde Mengen, allein stets mehr
Schwefel gefunden habe, aïs eine dem WaaseratofFhyperoxyd ent-

sprechende Schwefelverbindung enthatten wurde.)
Wenn daher gleichwohl verschiedene neuere Autoren die Zu-

sainmensetzung des WasserstoiEfhyperaulndsdurch die Formel

––––––. H~Sjj

*) Apn.CMm.Phys.XLTni. ?9.
**) Thenardgiebt an, da~ aile seineAnalysenmehrah 4 AtomSchwefelauf

1 Mol.Schwefe!wM6ers(.[)n'ergebenMtten.

Vil



__jM

mit oder chne Fragezeicben ausgedruckt baben, so sind sie von dem

Boden der Erfabrung abgewicben.

Die Aufmerksamkeit der Chemiker bat sicb neuerdings dem Wasser-

ston'hypersui&de unter ganz ei~entbumiichen Bedingungen wieder zu-

gelenkt. Unter den technisch-chemischen Bestrebungen, deren Kennt-

nifs in grofseren Kreisen zunachst durch die Pariser We!tausste!iung

vermittelt worden ist, durfte kaum irgend welche ein ahnHches

Interesse erregt haben, ais "die in den verscbiedensten Formen auf-

tretenden Versuche, den in den Bergen von Sodaruckatanden begraben

liegenden Schwefel zu neuem industriellen Leben zu erwecken.

Die Chemiker haben zumal die Processe bewuudert, durch welche

Hr. Schaffner einerseits und andererseits die Herren P. W. Hof-

maHR und P. Buquet diese Aufgabe zu losen versucht haben. In

gewiasen Phasen der hier in Betracht kommenden Reactionen bilden

sich oft sehr grofse Mengen von Wasserstoff hypersulfid, und der Ver-

fasser dieser Note bat noch neuerdings bei einem Besuche der chemi-

sch'*n Fabrik von Dieuze, wo der Schwefel in grofsartigen] Maafsstabe

regenerirt wird, viele Kilogramme dieaer merkwurdigen Schwefelver-

bindung in Hânden gehabt.

Unter diesen Umstanden war es ihm von Interesse, dafs er dem

Zufalle die Entdeckung einerVerbindung verdankt, deren Untersuchung

einige Anhaltspunkte fur die Zusammensetzung des Wasserstoffhyper-

sulfids zu licfern sc.heint.

Vermischt man eine kalte gesâttigte Losung von Strychnin in

starkem Alkohol mit einer alkoholischen Losung von Schwefelammo-

nium, welche freien Schwefel enthâlt, so sieht man schon nach kurzer

Zeit in der Flüssigkeit glânzende Krystallflitter erscheinen und nach

zwolf Stunden sind die Wande des Gefafses mit schonen, oft centi-

meterlangen Nadeln von oranienrother Farbe bedeckt, welche man

nach dem Abgiefsen der Mutterlauge nur mit kaltem AIkohd! abzu-

spülen braucht, um sie im Zustande vôlliger Reinheit zu besitzen. Die

Krystalle sind in Wasser, Alkohol und Aether, sowie in Schwefel-

kohlenstoff vollkommen unioslich; ich habe in der That bis jetzt kein

Losungsouttel gefunden, aus welchem sie sich umkrystallisiren liefsen.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

I. 0,2361 Grm. der rothen Krystalle, im luftleeren Raume ge-

trocknet, gaben bei der Verbrennung 0,5029 Grm. Kohlensaure

und 0,1151 Grm. Wasser.

II. 0,6582 Grm. der vacuum-trocknen Krystalle, mit chromsaurem

Kalium und Qnecksilberoxyd verbrannt, gaben 1,0819 Grm.

schwefelsaures Barium.

III. 0,3755 Grm%Substanz gaben 0,61"3 Grm. schwefelsaures

Barian). M'
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Die Krystalle sind demnacb aine Verbindung von 1 Mo!. Strychnin

mit 1 Mol. eines Wasserstoffhypersulfids von der Zusammensetzung

H~Sj}

In der That spaltet aich die Verbindung in diesem Sinne. Ueber-

giefst man die rotben Krystalle mit concentrh'ter Schwefelsaure, so

entfarben sie sich, und auf Zusatz von wenig Wasser scheideo sich

farblose durchsichtige Oeltropfen von Wasserstojfï'hypet'sulM aus, wâh-

rend die Lôsung schwefelsaures Strycbnin enthalt. Die Oeltropfen

halten sich langere Zeit unvera.ndert, zerfallen aber scbliefsiich in

Schwefelwasserstoff und Schwefel.

Die Untersuchung der scharfdefinirten Strychniaverbindung, welche

sich obne aile Zersetzung Monate lang aufbewa.hren lâfst, dürfte die

Existenz eines WasserstoË'hypersu)Ëds

H~ Sg,s

also eines Vasserstoii'tnsuIRda, aufser Zweifel stellen: es soll damit

aber keinesweges behauptet werden, da.fs es nicht auch noch Hyper-

sulfide, des Wasserstoffs von anderer Zusammensetzung gâbe.

Die Bildung 'der beschriebenen Strychninverbindung, welche ich

bâu6g mit demselben Erfolge dargestellt habe, mufste Veranlassung

geben, andere Alkaloide in derselben Richtung zti untersuchen. Cbinin,

Cinchonin, Bruoin und mehrere andere Substanzen abniieherArt wurden

in ganz gleicher Weise mit aikohoMscher Scbwft'elamnioniu.mIosuQg

behandelt, allein in keinem Falle liefsen sich âhniiche Erscheinungen

beobachten, wie beim Strychnin.

Die Verbindung des Strychnins mit dem Wasserstofihypersulfid ist

durch ibre Uniôslichkeit ausgezeichnet. Aus einer alkoholischen Lësung,

welche 2,03 Grm. Strychnin enthielt, wurden auf Zusatz von alkoholischem

Schwefelammonium nach zwolfstundigem Stehen 2,287 Grm. der rothen

Krystalle erhalten, d. h. 87,2 pCt. der theoretischen Menge. Es ware

zu untersuchen, ob sich die Eigenschaft des Strychnins riit dem Wasser-

stoS'hypersulBd eine so untosliche Verbindung zu bilden, tur die Dar-

stellung dieses Alkaloids und unter Umstanden selbst für die Auffin-

dung und Abscheidung desselben ans Gemengen verwerthen liefse.

Théorie Verauch
f. IL IIL

C~t1 2~2 58,33 58.09

H~t 24 5,56 ')tl i

Ns 28 6,46
–

0~ 32 ?,43

83 96 22~2 22,53 22,M5

~q~ mnf)n

Mit Zugrundetegung der bekaunten Formel des Strychnine fuhrer.

diese Zahlen zu dem Ausdracke:

C.i H,, N2 02 S:, == C,, Hs, N, 0,, H~ S,
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Mittheihmgem.
20. Ho Gruneberg: Ueber die Na.ssauer Phosphorite.

Von den in neuerer Zeit bei Gewinnung der Nassauer Pbospho-

rite geforderten, bemerkenswerthen Exemplaren sind 2 Stufen von

grOfserem Interesse; die erste ein von Rohren durcbzogenes stalaktit-

artiges Gefüge von grünlich durchscheinender Substanz, die andere

ein Stück von gelbbrauner Farbe, welches den Abdruck eines ungefSbr

1~ ZoU grofsen Kalkspathcrystalles nachweist.

Diese beiden Stücke geben ûber die Entstehung des Nassauer

Phosphorits einen werthvoUen Aufschlufs und bestâtigen 'die Ansicht,

dafs die Lahnphosphate aua den Losungen der im Scbaistein oder

Porphyr enthaltenen Phosphorsaure mittelst koblensaurehaltiger Wasser

entstanden sind und zwar entweder, wofür das erste Beiapiel spricht,
durch Verdunstung dieser Losuhgen âhniich dem Tropfsteine, oder,

wie das zweite Beispiel zeigt, durch Infiltration von kohlensaurem

Kalk mittelst jener phosphorsauren Losungen und dadurch entstehende

Zerlegung derselben, resp. Bildung von 3 basisch phosphoreaurem Kalk.

Die eigenthümliche Beobachtung, dafa die, dem Abdruck des Kalk-

spathcrystalls zunachst liegellden Partien der zweiten Stufe erheblich h

reicher an Phosphorsaure sind, aïs die davon entfernt liegenden Theile,

scheint dafnr zu sprechen, dafs die phosphorsauren Losungen sich

auf dem SpathcrystaII gestaut und hier eine Concentration des phos-

phorsanren Kalks hervorgerufen haben.

Noch ist zu bemerken, dafs sâmmtliche Lahnphosphate, wie die

Amberger, Jod enthalten, obgleich der Gehatt ~pCt. nicht erreicht.

Der grSfste Jodgehalt ist bisber in dem zu Staffel gewonnenen Pboa-

phorit nachgewiesen; dann,kommt der in Katzenellenbogen gefundene.

Die übrigen Phosphorite, so weit sie mir zu Gesicht gekommen, ent-

bielten nur Spuren Jod.

21. L. Hermann: Notiz nber die Verbremmnngswârmo der Kohle.

Die Kohlearten (Holzkohle, Graphit, Diamant etc.) gehëren zn

den Verbindungen nnbekanntér Constitution denn man Weifs nicht

einmal, wieviel C-Atome ein Molecül (Cx) zusammensetzen, da man die

Kohle nicht in dampffoFmigen Zustand überführen kann, mn ihre

Dampfdichte zh beatimme~~ noch viel weniger weifs man etwas

uber die Gruppirang der Atome im Molecül.

Dièse Erw&gung zeigt einerseits, wie fehle"haft das fmher haung

eingeschiagene Verfahren war, zur Berechnung der Verbrennungs-

wNrme organiacher Verbindungen diejenigen ihrer Elemente zu addiren,

und hierbei fBr den KoMenstoB* die gefunùene Verbrennungswarme

der Kohle aïs die ëines Elementes in Rechnung zu bringen, andrer-



85

seits lehrt sie, dafs d)~ von mir (diese Berichte Seite 18 if.) ange-

gebenen Regeln zur Berechnung von Verbrennnngswarmen, welche

nur fur Korper bekannter Constitution gelten, für die Kohle keine

directe Anwendung &nden konnen. Umgekehrt dagegen tâfst sicb

m6g!icherweise mittelst der dort aufgestellten Sâtze und der experi-

mentell ermittelten Verbrennungswarme der Kohle ein Schlufs auf

deren Constitution ziehen.

Nahme man an, dafs in C, aiïe C-Afnnitaten gesattigt sind, und

zwar mit der Haftwarme ce, mit der sich die C-Atome in der fetten

Gruppe sattigen, so ware die Haftwarme von C, gleich 2x ce; in der

Verbrennungsgleichung C,<-t-xO~=xCOjj wâre also die Haftwarme

der Ingredientien 2x.cc-t-2x.oo, die der Producte 4x.co, atso

die Verbrennungswarme 8x(2co–ce–oo), oder, da 2co-ce

–~o=v== 37000 (a. a. 0. S. 19), 2xv, und fur 1 Grm. C,:

==~==6167. Die gefundene Verbrennungswarme ist aber für ver-

schiedene Kohlearten 7295–8080; die Constitution der KoMe mufs

also der Art sein, dafs ihre Haftwârme geringer ist a!a 2x.cc.

Machen wir nun eine andre Annahme, welche von dem von mir

(a. a. 0. S. 21) ausgesprochenen Satze ausgebt, dafs in den H-armeren

Verbindungen, wenn man uberhaupt eine mehrfache Bindung je zweier

C-Atome annimmt, diese stets nur mit der einfachen Haftwarme ce

geschieht (so dafs die Berechnung so zu verjfahren bat, a!s ob eine

Anzahl C-Af6nitaten ganz ungesàttigt waren). Uebertragen wir

dies auf die Kohle, so ergiebt sich ihre Haftwarme (bei ringfôrmigem

Schlusse) zu x. ce. Ihre Verbrennungswarme ware also 4x. co – x. ce

2xv+x.cc ce 2v-t-cc
–2x. oo 3xv-i-x. ce, und furi Grm.

––-n–––==–ig–;

nun v.== 37000 und cc== 16000 (vergl. a. a. 0. Tab. II. Anmerkung),

so ist die Verbrcnnungswarme von 1 Grm. C, = 7500.

Man sieht, dafs diese Zahl in die Grenzen der gefundenen hin-

einfallt, die zweitangenommene Constitution also der wirklichen un-

gleich naber kommt, als die erste. Zu bemerken ist, dafs die gefun-

denen Zahlen totale, die berechnete aber intramoteculare Verbrennungs-

warme bedeuten; dafs aber gerade bei der'Kohle die Reduction der

einen in die andere unmoglich ist (vergl. a. a. 0. Tab. I). Die ver-

schiedenen Kohlearten unterscheiden sich also mogUcberweise in

ihrer intramoleoulâren Verbrennungswarme gar nicht, obgleich sie es

in der totalen thun; dies würde z. B. der Fall sein, wenn die oben

angenommene Constitution' richtig ware und nur x in den verschie-

denen Kohlearten variirte. Indessen kann sehr wohl auch jene ver-

schieden sein, indem die Constitution in der Art von der oben ange-

nommenen abweicht, dafs x auch auf die intramûleculare Verbrennungs-
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warme einen EinN~ifs gewinnt; diese Abwe~chnng kann entweder

darin beateben, dafs die Ketten nicht geschlossen, sondern offen sind

[die tïa.ftw&rme ist dann ==(x–l)cc, und die Vo'brennungswarme

2v-t-cc ce
pro 1 (jrrm. ==

–.q '+''jn–'
also abbangtg von xj; oder darin,

dafs einzelne der C-Atome nicht mit 2, sondern mit mehr C-Atomen

verbunden sind. Dies wâre z. B. der Fall, wenn man folgende Eohien-

modeUe vergleicht: das erste, Cg sei ein Benzol, dem man seine

6 H-Atome genommen hat: die intramoîecula.re Vprbrennon~swarmp
ist (~. oben) 7500'; das zweite, C~, sei ein Ns.phthahn (d. h. fiQ

Zwi!!i!)gabeuzoi nach Grabe, diese Berichte S. 37), dem man dif

H-Atome genommen hat: hier ware die Haftwiirme = lice, und die

Verbrenaungswarme == 7367; das dritte, Ct~ sci ein ebenso behan-

deltes Anthracen (DriHingsbenzo), s. Gr:i.be und Liebermann, dièse

Berichte S. 50): hier wâre die Haftwârme ===16 ce, und die Ver-

brennungswarme ==7310~ und so lassen sich noch viele Gruppirungen

denken, in welchen einzelne C-Atome mit mehr &)a zwei anderen

verbunden sind.

22. C. Friedel und A-La-denbarg: Ueber ein Siliciumoxychloriir.
1

Lafst man die DSmpfe von Chlorsilicium durch ein zum Weifs-

gtuhen erhitztes Porzelianrohr streichen, so zeigen die condensirten

Produkte nicht mehr genau den Siedeponkt des reinen ChlorsiUciumN.

sondern die Destillation lâfst erkennen, dafs sich Spuren eincs hëher

siedenden Korpers gebildet haben. Wiedertiott man den Versuch sehr

oft in der Weise, dafs man die condeusirte Flussigkeit bis zu 70*

destiUirt, die Dampfe durch das erbitzte PorzeUanrohr streichen lafst

und die hoher siedenden Theile zuruckbehalt, so kann man nach

mehreren Tagen diese fraktioniren und sie so in zwei Flusaigkeiten

trennen,.von denen die eine Cbiorsiticimn, die andere ein zwischen

136 und 139" siedender Korpe)' ist. Dieser besitzt die aufsern Eigen-
schaften des Chiorsiticiuma; es ist cine fftrbk'se FHissigkeit, die an

der Luft raucht, wie Chlorsilicium riccbt und sich mit Wasser unter

tebhafter Saizsaureentwickiung zersetzt. Die Silicium- und Chlorbe-

stirnmung, sowie die Dampfdichte entsprechen der Formel Si~OCI~. –

Die Anwesenheit des Saueratotîs, die der Bildungsweise nach erstauli-

lich scheint und die bei der Analyse nur aus dem Verlust erschtossen

wurde, haben wir durch die Reaktionen des Korpers sicher festge-
stellt A~so~ter Alkohol verwandelt das Siliriumoxychlorür in den

Hexakieaeîsa.ureather, eine gegen 235~ siedende Fluasigkeit, die

von Friedel und Crafts bei der Einwirkung von wïssrigem Aikohol

auf Chlorsilieium erha.tten wurde und welcher dieFormei Si;jO(C~Hj 0)~
-xukommt. Die R6aktinn, welche ganz in der Weise, wie sie bei der
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Darstellung von KiesetsaureSther beschrieben ist, nusgefubrt wird, vpr-

taart nach der Gieichung:

S~OCJ.j +6C.,H,0== Si~O(Ci,H,0).; -t-6HC).

Wird das Oxychtorur nnt Zinkathyl in einem zugeschm~tzem'u

Rohr bis 180~ ian~ere Zeit erhitzt, so erhatt man neben andern nicbt

naher untersuchten Korpern. eine zwischen 230 und 235" siedende

Flüssigkeit, welche sich in concentrirter Schwefelsà'ure )ost, durch

Wasser wieder ansgeschieden wird kurz alle Eigenschaften des

Siticuimathytoxyda besitzt, eines Kôrpers, der von Friedel und

Ct'a.fts bei der Darstellung von Siticiamâtbyt a.is Nebenprodukt er-

halten wurde, und der auch entsteht, wenn zweifach gechlortes oder

gebromtes Siliciumatbyl mit Kali behandelt wird.

Diese Reaktion geht also nach der Gleichung vor sich:

SigOCt6-t-3Zn(CsHs)~=Si20(CaH,)~-<-3ZnC~,

wenn man dabei den entweichenden Gasen und sonstigen Nebenpro-

du.kten keine Rechnung tragt.

Nachdem so die Zusammensetzung des neuen Kôrpers festgestellt

war, kam es darauf an, die Bildungsweise desselben zu erkiaren. In

dieser Beziebung lassen die erhaltenen Thatsacben eine doppelte Aus-

iegung zu. Da das zu den Versuchen benutzte PorzeiJanrohr ange-

griffen war, so lag die Vermuthung nahe, die SauerstoB'anfnahme

durch eine Zersetzung der Glasur des Rohrs zu erk)âren. Diese

Môp;Uc!ikeit wurde dadurch zur Gewifsheit, dafs bei dem Ueberleiten

von Chtorsiiicium uber dem Schme!zpunkt nahe gebrachten Feldspath

dieses auch theilweise in Oxyehlorür übergeht, wahrend dabei gleich-

zeitig Chiorkaiirm and Chlornatrium entsteht. Es blieb daber nur

noch die Frage zu entscheiden, ob das Chlorsilicium selbst das kiesel.

saure Salz angreift oder ob die Spuren von Saizsâure, die sich stets

in dem Cblorür gelost beiinden, den Feldspath unter Wasserbildung

zersetzen, welches eeinerseits die Entstehung des Oxychlorürs, be-

gleitet von der Bildung neuer Mengen Saizs&ure, veranlassen konnte.

Die Versuche, welche wir zur Losung dieser Frage ansteUt~n, scbeineu

uns zu Gunsten der ersten Ansicht zu sprechen, doch is*t die Unhalt-

barkeit der zweiten nicht geradezu bewiesen: Bei einem Versuch

destitlirten wir Chlorsilicium über Nutrium und liefsen die Dampt'e

durch ein mit Feldspath gefutttes, zum Weifsglühen erhitztes Rohr

streichen wir schlossen also die Saizsâurebiidung'so viet aïs mug-

)icb aus und erhielten trotzdem eine den frnhern Versuchen gleiche

Auabeute an Oxycblorur (6 Gr. in 10 Stunden). Bei emem zweiten

Versuch dagegeu liefsen wir Salzsilure und Chlorsiliciumdiimpfe gleich-

zeitig auf Feldspath wirken, ohne dadurch die Ausbeute zu verandern.

Versuche, eine zweckmafsigere Darstellung des OxychlorSrs zu

finden, haben uns zu folgenden Resuitaten gefuhrt: LSfst man Chlor-

saiciumdampfe uber erhitztes BieioxyJ strcichen, so !:rir.t unter Feue)'
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erscheinung voUstandige Verbindung ein; d. h. es antsteht kiesetaaures

Blei und Chlorblei. Werden die Dampfe von Chlorsiliciunr uber Phos-

phorsaureanhydrid geleitet, so findet erst Reaktion bei beginnender

Sublimation der Phosphorsaure statt; es bildet sich dann Phosphor-

oxychlorür, daher hochst wahrscheinlich auch Siliciumoxychlorür, doch

ist die Ausbeute nicht so vergrofaert, dafs diese Methode der andern

vorzuziehen wâre, besonders da man hier noch die beiden Oxychlorurc

von einander zu trennen hatte. Eine fast doppelt so grofse Ausbeute

an Oxychlorür, d. h. nngef&hr 1 Gr. pro Stunde, wird erhalten, wenn

man trockne Luft oder besser Sauerstoff gleichzeitig mit ChtorsiUciuft)

durch eine zum Weifagtuhen erbitzte Porzetianrohre streichen t&fat.

Die Oxydation geschieht dann haupt~&chiich. auf Kosten des freien

Sauerstoffs, wofür das hierbei in ziemlich bedeutenden Mengen auf-

tretende Chlor ein Beweis ist. Bei Anwendung dieser Methode mufs

weit aorgf&itiger gekühlt werden, da der Gaaatrom nicht unbedeutende

Quantitaten von Chlorsilicium wegfuhrt.

Was die Constitution des neuen Korpers betrifft, so entspricht t

Q'r~t
sie zweifelsohne der Formel 0. In dieser Beziehung kann da,s

bn-'ig

OxyehhM'ar dem nur wenig untersuchten Perchtormethylather an die

Seité gestellt werden, weshalb wir für dasselbe den Namen Siticium-

perchlormethylather vorscblagen.

23. C. A. Martius: Ueber die Bereitung von Leuchtgas ans

Petroleum.

(MitAbbiMung.)

Veranlafst durch den aufserordentliçh billigen Preis des Petroleums

wurden in den letzten Jahren vielfach Versuche angestellt zur Be-

reitung von Leuchtgas aus Petroleum. Die dabei erzielten Resultate

waren je3och in den meisten FSIIen wenig befriedigend, insofern sicb

die Apparate schon nach kurzem Gebranche verstopften and ûberhaupt

nur schwer i!) regelmafsigem Betrièbe zu halten waren.

Herrn H. Hirzel in Leipzig ist es nach anhaltenden Versuchen

gelungen, einen Apparat zu construiren, bei welchem aammtliche

Uebeistande beseitigt sind, und der in der That 'aile ahntichen bisher

bekannten Apparate an Einfachheit übertrifft.

Ich hatte in der jüngsten Zeit Gelegenheit, einen solchen Apparat

in Betrieb za setzen und bin über die Resultate, welche derselbe

liefert, so überrascht, dafs ich nicht unterlassen kann, die Mitglieder

der chemischen Gesellschaft mit der Einrichtung desselben vertraat zu

machen, um so mehr, aïs derselbe besonders iD Norddeutschland noch

wenig bekannt zu sein scheint.
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AIs Material zur Bereitung des Gases dient rohes Petroleum oder

noch zweckm&fsiger die sogenannten Petroleumruckst&nde, welche bei

der Raffinirung des rohen Oe!s zurückbleiben and die gegenwartig

sowohl ans deutschen Petroleumraffinerieen, wie auch aus Amerika

billig zu beschaffen sind.

Die Aufstellung, sowie der Betrieb des Hirzel'schen Apparates

ist mit Huife beistehender Skizze leicht verstandtich.

D ist ein schmiedeeiserner Behâlter, welcher mit Petroleum oder

den Petroleumrackstanden gefullt wird. In diesem Behatter befindet

sich eine Saug- und Druckpumpe E, deren Kolben durch Aufziehen

des Uhrwerka mit Petroleum gefu)tt werden kann. Sobald die Re-

torte zum Rothgtuhen erhitzt ist, wird der Kolben durch Gewichte

beschwert und darauf das Uhrwerkpendel in Bewegung gesetzt. In

Folge davou wickelt sich die Schnur von der Rolle des Uhrwerks ab

und IS&t den beschwerten Kolben langsam in den Pumpenstiefel

sinken, wobei das Petroieum durch das Rohr i in gleichfôrmigem

Strahle in die zum Rotbglühen gebrachte Retorte A eingedrückt wird.

Das Petroleum wird dabei sofort vergast, und die Gase treten

nun vom Kopfe a der Retorte durch das Steigero'tr d empor und

gelangen so durch die Vorlage B und den mit Backsteinen angefüllten

Condensator C in den Gasometer.

In der Vorlage B ist ein Oelverschlufs, welcher das Zurücktreten

des Gases aus dem Gasometer in die Retorte verhindert. Damit das

Niveau dieses Oelversehlusses dasselbe bleibe, und damit die Vorlage,

sowie der Condensator durch die Oeltheile, welche das Gas beim Er-

kalten absetzt, nicht überfüllt werden, befindet sich am unteren Ende

des Condensators das P-Rohr c, durch welches daa GberBRssige Oel,

welches wieder in das Réservoir zurückgegeben werden kann, ablauft

In der Mitte des Autsteigerohres a ist ein nur Zoll weites Rohr b

nach einem an der Wand aufgehângten Manometer hingeleitet, der

den Druck in der Retorte, der wahrend der Gasbereitung gewobniich

2-3 Zoll Wassersaule betragt, anzeigt.

Der obere Raum des Condensators, der durch einen mit Wasser-

verschlufs versehenen Deckel e verscblossen ist, wird mit einem porosen

Material, mit Coaksstücken oder Backsteinen angefuUt.

Der Betrieb dea Apparates ist ein hôchst einfacher, vollstandig

gefahrlos und kann von jedem verstandigen Arbeiter geleitet werden.

Bei regetmafsigem Betriebe iauft die Uhr ungef:i.hr eine Stunde,

und durch einen Aufzug der Pumpe wird so viel Petroleumrückstand

aufgesaugt, dafs man circa 200 Cubikfufs Gaa davon erbait.

Ein Verstopfen der Rohren, welches sioh jedoch leicht zu erkennen

giebt durch den Manometer sowie durch Heben des Dsckets am Con-

densator, oder endlich durch Nachlassen des regelmâfsigen Abtaufens

des Uhrwerks tritt, wenn der Apparat aile 5–6Wocben gereinigt

1/12
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wird, nicht ein. Nach zwotfmaligem Gebrauch ist es jedoch zweck-

imafsig, den Deckel der Retorte zu oifnen und mitteist eines scharfen

Eisens die Coakskrusten zu entfernen, welche sich am Bden der Re-

torte angesetzt haben.

Das mitteist dieses Apparates erzeugte Gas ist jedenfaUs das

reinste Leuchtgas, welches in grofserem Maafsstabe dargestellt werden

kann, denn es besteht ausschliefslich nur aus KohtenwasserstoNgasen,

welche sich selbst bei grôfster Winterkatte, sowie unter starkem Druck

und in ausgedehnten Robrennetzen nicht verdichten und sich, ohne

eine Veranderung zu erleiden oder an Leuchtkraft einzubüfsen, auf-

bewahren lassen.

Das Petroleumgas setzt in den Rohrenteitungen keine oligen oder

theerigen Theile ab, ist vollkommen frei von schwefelhaltigen oder

ammoniakalischen Verbindungen und von KohiensSure, wesbalb es

direct ohne weitere Reinignng in dem Gasometer aufgesammelt wer-

den kann.

Es ist ausgezeichnet durch sein aufsergewohnHch hohes spec. Ge-

wicht 0,698 (Steinkohlcngas bat das spec. Gewicht 0,42) und seine

grofse Leuchtkraft, die 4~–5 mal grofser ist, alsdiedesgewohniiohen

Steinkohlengases. Daher kann es auch in Brennern gebrannt werden,

die nur bis hôchstens 1~ Cubikfufs Gas per Stunde gebrauchen.

Der Geruch des Gases ist zwar bocbst cbarakteristisch, weshalb

sich Undichtigkeiten in den Rohrenleitungen leicbt erkennen lassen,

aber verschieden und nicht so unangenehm wie der Geruch des Stein-

koblengases. Er erinnert sebr an Acetylen, welches denn auch in so

bedeutender Menge im Petroleumgas vorhanden ist, dafs man sich die

bekannten Acetylenkupferverbindungen vortheilhaft daraus in grofsem

Maafsstabe bereiten kann.

Für die nachste Sitzung (27. April) sind folgende Vortrage an-

gekûndigt

1) C. Grabe und C. Liebermann: Ueber Farbstoffe aus der

Antbracengruppe,

2) W. Weyl: Zur Charakteristik des Camphers und der

Camphersaure

3) A. Eller und H. Wichelhaus: Zur Isomerie der Bernstein-

s&uren.
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Sitzung vom 27. April.

Praaident: Hr. A. W. Hofmann.

No. 7 und 8 der ~Berîchte" werden auf Anfrage des Prasidenten

in der vorliegenden Fassung genehmigt.

Der ~Verein zur Beiorderung des GewerbHeifses in Preufaen" bat

das Anerbieten eines gegenseitigen Austausches der Druckschriften

angenommen.

Es werden gew&blt:

1) aïs einheimisches Mitglied:

Hr. W. Filehne, Dr. med., Berlin.

2) zu auswârtigen Mitgliedern

die Herren:

Alph. Cossa, Professor, Udine (Venedig).

C. Glaser, Dr. phil., Bonn.

E. Heiden, Dr. phil. Director, Pommeritz bei Bautzen.

A. Husemann, Professer, Chur.

W. KaHe, Dr. phil., Bieberich bei Wiesbaden.

A. Kremer, Dr. phil., Stettin.

Lehmann, Apotheker, Flensburg.

0. Overbeck, Dr. phil., Dortmund.

Th. Swarts~ Professor, Gent.

C. Weyl, Dr. phil., Lyon.

Für die Bibliothek sind folgende Bücher eingelaufen:

A. W. Hofmann, de Laire & Girard, matt~M co~ofaK~M dé-

Me~M houille.

R. Arendt, Lehrb. d. anorgan. Chemie nach d. neuerenAnsichten.

R. Arendt, Organisation, Technik u. Apparat des Unterrichts in

der Chemie.



94

Vortrag'e.
24. W. Weyl: Zur Charakteristik des Camphers und der

Camphersâure.

(Mitgetheilt vun Ere. A. Baeyer.)

Die über das chemische Verhalten des Laurineencamphers zur Zeit

vorliegenden Thatsachen genügen nicht, seine Stelle im System der

organischen Verbindungen zu charakterisiren; ebensowenig sind die

Beziehungen der Camphersaure zum Campher selbst und zu anderen,

der empinsehen Zusammensetzung nach ihr nahestehenden Sâuren

erkannt.

Da nun eine Einsicht in die Constitution dieser Korper eine

Reihe anderer, zu ihnen in engen Beziehungen stehender Verbindungen

gleichfalls unserer Erkenntnifs erschliefsen mufs, so schien mir die

Beantwortung der aufgeworfenen Frage einer eingehenden Untersu-

chung werth.

Der von Berthelot entwickelten und vielfach angenommenen

Auffassung znfoige ist der Laurineencampher ein Aldehyd, dessen S&ure

die von jenem entdeckte Camphinsaure C~~H~gOs, und dessen zu-

gebôriger Alkohol das Borneol C~QH~jjO ware. Nun besitzt aber

der Campher die für die Aldehyde bezeichnenden Eigenschaften keines-

wegs, er ist nicht im Stande, sich mit sauren schwefligsauren Alkalien

zu verbinden und liefert bei der Oxydation nicht die Camphinsaure,

wie dies von einem Aldehyde zu erwarten ware, sondern die com-

piicirtcre Camphersaure Cl(,H~~O~.

Mufs man nun auch davon abstehen, den Campher als Aldehyd

aufzufassen, so ist doeh die Situation des in ihrn enthaltenen Sauer-

stoffs durch jene Auffassung treffend charakterisirt, insofern nâmHch

derselbe jene dem Sauerstoff der Aldehyde und Acétone eigenthümliche

grofse Beweglichkeit zeigt: er wird leicht ersetzt durch 2 Atome Chlor

unter Bildung des Ge r h a r d t'schen Camphorylchlorids C~oH~gCi~

Dieser Sauerstoff befâhigt den Campber, wie icb gefunden habe, analog

constituirte Verbindungen mit Salpetersâure und Essigaaure einzugehen,

die gut charakterisirt sind und ausgezeichnetes Krystallisations-Ver-

môgen besitzen. Mit dem Camphorylchlorid theilen sie die Eigen-

schaft, unter Einwirkung vou Wasser die resp. Sâuren und unveran-

derten Campher zu regeneriren. Trligt mati bei der Erorterung der

Frage nach dem chemischen Charakter des Camphers den angefubrten

Thatsachen Rechnung, so drângt sich die Verc'uthung auf, dafs er

ein Aceton ist, in welchem die zweiwerthige Gruppe CO durch zwei

AfËnitâten eines insich zusammenh&ngendeti.KoMenwasserstoires CgHie

gesattigt ist. Wenn bei der Oxydation eine& solchen Aceton keine

Spaltung bewirkt wird, und nur eine Saure, die Camphersaure
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C~H~O.t, resultirt, so entspricht dies voltkommen der supponirten

Constitution desselben, Die Campbersaure selbst ist dann entweder

eine l 'b' 1 S~ure C
H14~coCo

OH oder aber sie ent-pine normale zweibasisehe Saure C;, H~ r;r) OH
°~

hâlt die Acetongruppe ,,CO" noch in unveranderter Lage. Sie ist

(iann aufzufassen als eine hydroxylirte Aeetonsaurp ~C;,Hi~O.OH.

CO.OH", d. h. als eine einbasische Saure, in deren Kohienwasser-

,stoff zwei mit demselben Kohlenstoff verbundene Wassei-stoffatome

durch Satierstoff und ein drittes, mit einem anderen KohienstoH' ver-

bundenes Wasserstoffatom durch Hydroxyl OH ersetzt sind.

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde die Untersuchung begonnen

nnd zunachst das Verhalten der Campbersaure gegen reducirende

Agentien ermittelt. Zu dem Zweck wurden 8 Grarnm der Saure in

einer verschlossenen Rôbre bei 200* der Einwirkung einer concen-

trirten Lësung von Jodwasserstoff (Siedegr. 127*) unterworfen. Nach

Verlauf von sechs Stunden hatte sich der Jnha!t der Rohre in zwei

Schichten getrennt, von denen die untere wafsrig, tief braunroth ge-

farbt, in fester Form ausgeschiedenes Jod enthielt, die obere in einem

gelblich gefarbten, leicht beweglichen Oele bestand. Zugleich war

auch eine grofse Menge KoMensâure frei geworden, die beim Oeffnen

der Robre unter starkem Druck auastromte. Das erhaltene Oel war

ein Kohlenwasserstoff, welcher durch Behandlung mit Natronlauge,

Trocknen über Cblorcalcium und wiëderhottes Destilliren über Natrium

gereinigt wurde. Auf solche Weise sind aus den 8 Grammen Campher-

saure 4c.e. eines von 115~–118° siedenden KohIenwaaserstoSs erhalten

worden. Seine Zusammensetzung entspricht den Analysen zufolge

der Formel Cn H~ und seine Moieculargrofse ist durch die Formel

C~ H~g gegeben, mit Rücksicht darauf, dafs er aus der' Campher-

sâure entstanden ist durcb Abspaltung von Kobtensaure und gleich-

zeitige Reduction des Acetoh- und Hydroxyl- Sauerstoffs. Die hier

so ungemein leicht erfolgende Abiosung von Kohiensaure und das

Auftreten von Jod bei der Reaction kann die oben entwickelte

Auffassung der Camphersaure als einbasische Saure nur bestâtigen,
zumal nachdem Graebe diesen merkwurdigenEinnufa der Hydroxyl-

gruppe auf die Bestândigkeit der aromatischen Sauren beobachtet bat.

Der gewonnene Koblenwasserstoff zeigt das Verhalten einer gesattigten

Verbindung: er verhalt sieh gegen Brom unter gewohniichen Verhâjt-

nissen indifferent, nur schwierig und langsam wird er durch oxydirende

Agentien angegriffen. Er liefert bei der Oxydation durch ein Gemisch

von doppelt chromsaurem Kali und Schwefelsaure nach achttâgiger

Einwirkung bei 100" eine in schënen weifsen Nadeln krystallisirende,

in
Wasser

uniësliche Saure, die bei hoherer Tempera~ur schmilzt und

sublimirt und unzweideutig die Kennzeichen einer aromatischen Saure

tragt.
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Nachdem so dargethan war, dafs ein Theil des in der Campher-

sSure enthaltenen Sauerstoffs durch Wasserstoff ersetzt werden kann,

war za erwarten, dafs Campber unter analogen Bedingungen gleichfalls

befâhigt sei, seinen Sauerstoff gegen Wasserstoff nmzutauschen, zumal

wenn beide, Campher und Camphersaure, ein Saaerstoifatom in gleicher

Bedingungsweise enthalten sollten. Die in dieser Richtung mit Campher

angestellten Versuehe zeigten, dafs aueh in ihm unter densetben'Be-

dingungen wie sie für die Reduction der Camphersaure erforderlich

waren, der Sauerstoff durch 2 Wasserstoffatome ersetzt wird. Der

Reductionsproeefs erleidet hier jedoch insofern eine Complication, als

ein Theil des Camphers sich der normalen Reduction entzieht und

sieh in Kohlenoxyd und den Kohlenwasserstoff C~Htg spaltet. Von

30 6ramm Campher, welche in der beschriebenen Weise der Einwir-

kung von Jodwasserstoff ausgesetzt worden waren, sind so etwa 20 c. c.

eines Gemenges von 3" versehiedenen Kohlenwasserstoffen erhalten

worden. Durch mehrtagige Digestion uber Natrium und lange fort-

gesetztes Fractioniren gelang es, den noch unveranderten Campher

und dann constant siedende Antheile der beiden in grofserer Menge

vorhandenen Kohlenwasserstoffe abzuscheiden. Der eine derselben

siedet bei 1350 140". Die durch die Analyse erhaltenen Zahlen

stimmen zur Formel C~H~. Der zweite, welcher bei weitem den

grofsten Theil des ursprünglichen Gemenges bildet, siedet bei 163"

und besitzt dieZusMnmensetzungC~H~. Zwischen beiden, namlich

155~, destillirt eine betracbtiichs Menge eines Kohlenwasserstoffs über,

welcher den Analysen zufolge aus einem Gemisch der Kohlenwasser-

stoffe C~oH~~j und C~H~o besteht. Diese lassen sich durch Fractio-

niren nicht weiter trennen. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes

C~oHs[) erklârt sich durch die Beobachtung, dafs die Jodwasserstoff-

saureverbindung von C~[)H~~ mit einer concentrirten Losung von

Jodwasserstoff, in eine Robre eingeschlossen und auf 210° erbitzt, in

betracbtiicher Menge Jod ausscheidet, wodurch der Austausch von Jod

des Kohlenwasserstoffs gegen den Wasserstoff der Sâure sicher indicirt

iat. Der nur in geringer Menge erhaltene Kohlenwasserstoff siedet

von 1700–175°. Die beiden bei 135" und 1630 siedenden Kohlen-

wasserston'e verhalten sich wie ungesattigte Verbindungen: sie ver-

einigen aich mit dem Brom schon bei gewohnIicherTemperatur unter

starker Wârmeentwicklung ohne Entwicklung von Bromwasserstoff

und bilden farblose Bromide. Beide Kohlenwasserstoffe werden im

Gegensatz zn dem aus der Camphersaure erhaltenen durch chromsaures

Kali und Schwefeisâure leicht oxydirt. Die vortâuËge Untersuchung
der von dem KobIenwasserstoffC~Hig erhaltenen Oxydationspro-
ducte zeigt, dafs dieselben vier bestimmt na~bweisbare Sâuren °nt-

halten, von denen die eine, nur in geringer Menge vorhandene ais

Essigsâure sich erweist. Eine zweite, bei 100° mit den Wasserdampfen
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sich verMchtigend, tragt den Charakter einer aromatischen Sâure: sie

ist farblos, krystallinisch, in Wasser nur sehr schwierig, in Alkohol

und Aether dagegen leicht lôstich. Die beiden anderen SSuren lassen

8!ch in ibren Barytsalzen leicht von einander trennen; die in geringerer

Menge vorhandene bildet mit Baryt ein sehr schwer lôsiicbes Salz,

wahrend die andere, bei weitem den grofsten Theil der Oxydations"

producte betragend, mit Baryt eine sehr leicht tosliche Verbindung

eingeht. Man erh&lt daraus die organische Saure auf Zusatz von

SaIzsSure als farblosen, flockigen Niederschlag, der in heifsem Wasser,

wenn auch nur schwierig, lôstich ist. Ans einer solchen heifs ges&t-

tigten Losung scheiden sich nach dem Erkalten kleine Krystalle aug,

die unter dem Mikroskop die Formen der Uvitinsaure erkennen !a6sen

und voUkomtùen die für diese SSure charakteristische Aggregation der

einzelnen Individuen zeigen. Auch der Schmelzpunkt stimmt mit dem

von Finck für die Uvitinsaure beobacbteten überein. Fur die vorlie-

gende Saure ist er beobachtet zwischen 284" und 290*, und Finck

fand fur die Uvitinsaure 287 Es ist hiernach an deridentita.t beider

wohl kaum zu zweifeln. Ob dem entsprechend die beiden anderen

aromatischen Sâuren als Trimesins&ure und Mesitylensaure anzusehen

sind, was die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen vermuthen lassen,

mufs zu beantworten der weiter geführten Untersucbung vorbehalten

bleiben.

Wie tinvollkommen die gewonnenen Thatsachen vorlaufig auch

noch sein mogen, so scheinen sie mir doch hochst wichtig ftir die

Beurtheilung der Constitution des Camphers. Sie zeigen, dafs es ge-

fingt, durch eine einfacbe, leicht zu verfolgende Reaction sowohl vom

Campher wie auch von seiner Saure aus, zu. einfacher constituirten

Verbindungen, zu Koblenwasserstoffen herabzusteigen, die dann ibrer-

seits wieder zu charakterisirten Sâuren führen, deren Constitution

unserer Erkenntnifs bereits erschlossen ist und in sicherer Schlufsfolge

auf die Organisation der Ausgangskorper hinfahren mufs. Die That-

sache, dafs der aus dem Campher erzeugte Kohlenwasserstoff zu aro-

matischen Sâuren fuhrt, berecbtigt jetzt schon zu der Annahrne eines

geschlossenén Kohlenstoffringes innerhalb des Camphentiolecûls, dafs

aber unter diesen Sâuren Uvitinsaure als Hauptproduct auftritt, beweist

ferner das Vorbandensein dreier in diesem Ring enthaltener Seiten-

ketten, deren gegenseitige Lage selbst charakterisirt ist, sofern man

mit Baeyer annimmt, 'dafs die Uvitinsaure als Derivat des Mesitylens

diese Seitenketten in symmetrischer Anordnung entbait. Versucht

man unter Berucksichtigung dieser Verhâltnisse eine bestimmtere Vor-

stellung von der Constitution des EohIenwasserstoH's C~~)H~j, zu ge-

winnen, so ist man genothigt ,,Cie His" als einen zwischen den fetten

und aromatischen Kohlenwasserstoffen stehenden Organismus aufznfas-

6en, d. h. als ein Derivat eines Hexylens, welches ans Benzol durch

!/i3
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Eintritt von sécha Wasserston'atomen entstanden iat, und zwar unter

Erweiterung, docb ohne Oeffnung des Kohtenstonringea. Dies Pseudo-

hexylen, welches in dem Carius'schen Hexylen vielleicht bereits vor-

liegt, wird dann durch Oxydation unter Verlust der Hâifte seines

WasserstO~s wieder in Benzol übergehen konnen; und wenn in dem

ursprünglichen Hexylen einzelne Wasserstoffatome durch Alkohol-

radicale ersetzt waren, wird bei der Oxydation zwar kein Benzol, wobl

aber die jedesmal entsprechende aromatische Sâure zu erwarten sein.

Die oben mitgetheilte Beobachtung über die Einwirkung von

Jodwasserstoff auf den Koblenwasserstoff C~~Ht~ veranlafste die

Ausdehnung dieser Reaction auf Terpentinôl zu versuchen; auch zu

diesem Kohlenwasserstoff addirt sich bei 200" der Wasserstoff der

Saure unter Abscheidung von Jod. Es resultirt ein bei 163" siedender,

über Natrium unverSndert destillirender KoMenwasserstofF, ao dafs

voraussichtlich der eingeschlagene Weg auch die Constitution dieser

Eorpergruppe uns erschliefaen wird. Icb behalte mir vor, uber diesen

Theil der Untersuchung, sowohl wie auch über Camphren und das mit

ihm isomere und v~n der Camphers&ure sich ableitende Phoron in

der Folge n&her zu berichten.

Schliefslich noch spreche ich Hrn. Prof. Baeyer meinen besten

Dank aus fur die anregende Theilnahme, welche derselbe dem Ver-

lauf dieser Arbeit geschenkt.

Berlin,, im Mârz 1868. Gewerbe-Akademie,

Laborat. für organische Chemie.

25. A. Eller und H. Wichelhaus: Znr Isomerie der Bernstem-

sânren.

Der Eine von uns hat vor einiger Zeit gezeigt (Ztschr. f. Chemie,

N. F. III., 247), dafs die von H. Mu lier ans ObIorpropioasSure

durch Behandeln mit Cyan~aliam und nachheriges Kochen mit Kali

erhaltene Saure in ihren EigeB6eha<ten von der Bernsteinsaure wesent-

lich verschieden ist.

Wir haben die Saure jetzt nochmals dargesteUt, um ihre Zusam-

mensetzung, sowie das abweichende Verbatten zweifeUos hin~ustetten,

und theilen die erhaitenen ZaMen mtt, ohne den UatersuciHtBgen von

H. MBtIer dadurch vorgreifen zu wollen.

Das Silbersalz der Saure braunt sich nur wenig-beim Trûtknen,

ohne Zersetzung zu erleiden.

0,2633 Grm. des beilOO" getrocknetenSatz~s gaben 0,2294.Grm.

AgCI. Daraus berechneB actt 6&,51~ Ag.

DiePoraieIC~HiÀg~O~ verlangt 6&,06~Ag. Die Sâure hat
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a!so die Zusammensetzung der Bernateinsaure und ist nach ihrer Ent-

stehungsweise Bicarbathytidensaure

C'Ht C/Hj~i
r'M ~t~rt DM')

entstanden
aus ~rj y

OH
~ii (~U.Uti~ t~H QQ r)H

Der Schmelzpunkt wurde bei 129" beobachtet, früher bei 130°, also

im Mittel bei 129,5".

Die S&ure lost sich bei gewobnticher Temperatur in ungef&hr

5 Theilen Wasser und giebt als KaHsalz keinen Niederschlag mit

Eisenchlorid, wie bereits angegeben wurde.

Die Verschiedenheit von der Bernsteinsaure ist also sehr deutlich.

aa. S.Marasse: Vorl&nageïfotiznbor die Constitution des

rheinischen Bachonholztheorkroosots.

Die bisher verôSentlichten Arbeiten über das Buchenholztheer-

kreosot haben gezeigt, dafs das Guajacol und das Kreosot die Haupt-

bestandtheile desselben sind. Ersteres ist als saurer Metbyl&tber des

Brenzkatechins, letzteres als saurer Methyl&ther des n&chsthoberen

Homologen des Brenzkatechins zu betrachten. Durch Einwirkung
von SaIzsSure und chlorsaurem Kali auf rheinisches Kreosot erhielt

v. Gorup-BeF3anez*) Korper, welche sicb ihren Eigenschaften und

ihrer Zusammensetzung nach als Homologe des Trichlorchinons und

des Tetrachlorchinons kennzeichnen. Der genannte Chemiker verneint

auf das Bestimmteste das Vorkommen von Phenol und seinen Homo-

logen in dem von ihm untersuchten rheinischen Kreosot, und so müfste

man annehmen, dafs die erwâhnten Homologen des gechlorten Chinons

aus dem Guajacol entstanden sind, eine Annahme, für welche die

Theorie keine Erktarung geben konnte.

Berucksichtigt man nun, dafs das dareh oftmalige fractionirte

Destillation gereinigte Kreosot bei der Elementaranalyse Zablen giebt,

die von den für Guajacol berechneten wesentlich abweichen, so liegt
die Vermuthung nahe, dafs in dem Kreosot neben dem Guajacol ein

anderer Korper von demselben Siedepunkt vorhanden ist. Und in der

That berechnen sich genau dieselben Zahlen, wie sie die Elementar-

analyse gab, wenn man das Kreosot als ein Gemenge von gleichen
Theilen Kresylalkohol (Siedp. 203 ") und Guajacol (Siedp. 800") be-

trachtet.

Meine in dem Laboratorium des Hrn. Professor Baeyer ausge-

fûhrten Untersuchungen haben nun auf verschiedene Weise die Exi-

stenz von Kresylalkohol im rheinischen Kreosot dargethan und geben
so eine voMst&ndig be&iedigende Erkiarung fur d~a Entstehen der

gechlorten Chinone mit sieben Atomen Kohlen8ton_anadem6elhen.
~~MM~~

*) Ann. Chem. Pharm. CXLIIf, S. 129.
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Leitet man Kreosotdampf' über erhitzten Zinkstaub, so erh&tt man

eine Flüssigkeit, welche sich durch fractionirte Destination in zwei

Bestandtheile zerlegen lafst, die sich als Toluol und Anisol erweisen.

Das Toluol kann aber nur durch die reducirende Wirkung des Zink-

stiaubes auf Kresylalkohol entstanden sein.

Wird Kreosot mit concentrirter SatzsSiire auf 150" erhitzt, so

bilden sicb: Chiormethyl, Brenzkatechin und Kresylalkohol.
Wird Kreosot der Einwirkung von schmeizendem Kalihydrat aus-

gesetzt, so bilden sich Brenzkatechin und Kresylalkohol.

Aus diesen Versuchen, denen ich noch andere hinzuzufügen mir

vorbehalte, erhellt auf das deutlichste die Anwesenheit von Kresyl-
alkohol im rheinischeu Buchenholztheerkreosot; data derselbe noch

nicht früher darin nachgewiesen wurde, erkiare ich mir aus dem eben

erwâhnten Umatande, dafs Guajacol und Kresylalkohol bei derselben

Temperatur sieden, also durch fractionirte Destillation nicht von ein-

ander zu trennen sind.

27. A. W. Hofmann: Ueber das Menaphtylamin.

In einer der Gesellschaft am 10. Februar mitgetheilten Arbeit

über die Menaphtoxylsaure und ihre Abkommiinge*) heifst

es gegen das Ende: ,,Noch mufs ich achliefslich zweier Versuche

gedenken, die mich mehrfach beschaftigt haben, ohne dafs ich bisher

im Stande gewesen ware, sie zum Abschlufs zu bringen. Sie betreffen

die Darstellung des der Menaphtoxylsaure zugehorigen Aldehyds durch

Destillation eines Menaphtoxalates mit einem ameisensauren Salze,

und endlich die Ueberführung des Cyannaphtyls in daa. wasserstoff-

reichere Monamin der Menaphtanreihe. Ich habe kleine, Mengen beider

Verbindungen in der Hand gehabt, allein es erleiden so betrachtiiche

Quantitaten Materials anderweitige Umsetzungen, dafs ich bis jetzt

weder den Aldehyd noch das Monamin habe charakterisiren konnen."

Ieh habe seitdem Gelegenbeit gehabt, zu diesen Versuchen zurück-

zukehren, und bin zun&chst so gIBcklich gewesen, durch eine kleine

Modification der Darstellungsweise die Aminbase der Menaphtanreihe

in grofserer Menge zu erhalten.

Bekanntlich bat Hr. Mendius, nachdem er das merkwürdige

Verhalten der Ni tri Je, noch 2 Wasserston'mo]ekule zu fixiren, entdeckt

hatte, den Wasserstoff in condicione nascendi auch auf die Amide e

einwirken lasaen, in der Hoffnung, den Sauerstoff derselben durch

Wasserstoff zu ersetzen und auch auf diese Weise die primaren Mo-

namine zu erhalten. Diese Versuche haben indessen nicht den ge-

wünschten Erfolg gehabt., Angesichts der grofsen Schwierigkeit, mit

*) Dièse Berichte S. 38.
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weleher sich das Cyannaphtyl wasserston-'t es wurden selbst bei

Anwendung ziemlich grofser Mengen von Cyannaphtyl und wochen-

lang fortgesetzter Einwirkung nur aafserst geringe Mengen von Me-

naphtylamin, stets aber, neben dem unzersetzt gebliebenen Cyannaphtyl,
erhebliche Quantitaten von Menaphtoxylamid und selbst von Menaph-

toxy!saure erhatten schien es mir von Interesse, zu versuchen, ob

(tas aus dem Nitril so leicht entstehende geschwefelte Amid leichter

:tagegri6'en werde, als das Nitril selbst. Dieser Versuch bat zu einem

ga,nz befriedigenden Ergebnisse geführt. Versetzt man eine alkoholische

Aufiosung von Menaphtothiamid mit Satzsâure, so entwickeln sich

beim Einstellen einer Zinkstange alsbald reichliche Mengen von Schwe-

felwasserstoff. Man fahrt fort Saizs&ure und Zink, und gelegentlich
auch etwas Alkohol zuzusetzen, bis sich nur noch wenig Schwefel-

wasserstoff entbindet, was immerhin einige Tage in Anspruch nimmt,
und vermischt die Losujag alsdann mit concentrirter Natronfauge,
bis das anfangs ausgefallte Zinkoxyd sich wieder auigelost hat; es

sammelt s!ch alsdann auf der wasserigec Natronlosung eine getrennte,
noch viel Natron enthaltende alkoholische Oelschicht, welche abgehoben
und im Wasserbade zur Entfernung des Alkohols erhitzt wird. Es bleibt

eine wasserige Natronlosuog, auf welcher ein gelbes Oel schwimmt.

Dieses Oel ist vorzugsweise Menaphtylamin, welches aber stets kleine

Mengen aus der Thioverbindung zurückgebildeten Cyannapbtyls enthalt.

Bei der Behandlung mit Saizsaure bleibt letzteres zurück und aus

der Saizsâurelosung scheidet sich nunmehr die Base auf Zusatz von

Natriumhydrat im Zustande dar Reinheit ab.

Das Menaphtylamin ist eine âufserst kaustische Flüssigkeit, welche

zwischen 290 und 893° siedet. Frisch destillirt ist sie farblos, nimmt

aber bald eine gelbe Farbe an; sie zieht die KoMensaure der Luft

mit solcher Begierde an, dafs man sie nicht aus einem Gefafs in das

andere giefsen kann, ahne dafs sich ein H&utchen des âufserst schwer-

lOslichen Carbonates bildet.

Die Zusammensetzung der Base war durch die Theorie gegeben,
wurde aber gleichwohl durch die Analyse des chlorwasserstoffsauren

Salzes, sowie der PIatinverbinduag festgestellt.
Das salzsaure Salz krystallisirt mit der grofsten Leichtigkeit in

langen, schwerloslichen Nadeln, welche die Zusammensetzung

Cil H
(
CtiH~NCl==H~N,HC1

H

besitzen.

Der gelbe, auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Losung

faUende, krystallinische Niederschlag enthalt

C~H~N3PtCl6==2[(CtiH9)H~N,HCI], PtOI~
Es sind also bei der Bildung des Menaphtylamins aus der Thiover-
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bindung an die Stelle des Schwefels einfacb 2 Atome Wasserstoff

getreten:

CtiH,NS-t-2HH==CttHnN-t-H,S.

Von den Eigenschaften des Menaphtylamins will ich hier kaum

mehr als die aufserordëntMche Krystallisationsfahigkeit seiner Salze

anfNhren. Auch das schwefelsaure und das salpetersaure Salz sied

schwerloslich; letzteres krystallisirt in prâcbtigen an den Salpeter er-

innernden Priamen. Mit SchwefetkoblenstoB' in Beruhrung gebracht,

erstarrt das Menaphtylamin alsbald zu einer weifsen Krystallmasse.

Durch Behandlung mit alkoholischem Natron und Chloroform entsteht

das farchtbarrMchendeFormomenaphtylnitrii, welches ich etwas

genauer zu unterauchen beabsichtige.

Jch habe auch versucht das Benzylamin aus dem 2%!o6~t~amtt<

darzusteHen. Dieses gelingt natürlich ebenfalls,. allein da sich das

Benzonitril schon leichter mit Wa6aeratoifvérBmdei,~0'iBthieBder

Vortbeitwen~ererhebiich.

Immerhin verdient die Leichtigkeit, mit welcher der Wasserstoff

Mt.CfMM&OMMenascendi auf die Schwefelverbindungen einwirkt, Beach-

tung. Ich beabsichtige einige der bekannteren Schwefelverbindungen,.

namentlich die Thiosauren der fetten und aromatischen Reihe, die

SaifoeyanwaaseMtoS'saureather und zumal die durch die Einwirkung

des SchwefeIwasserstoBs auf das Cyan entstehenden Korper in der

angedeoteten Richtung zu untersuchen.

Scbliefslich will içh nicbt unerw&hnt lassen, dafs ich seit meiner

ersten Mittheilung über die Menaphtanreihe Gelegenheit gehabt habe,

die noch gebliebenen leichten Zweifel uber die Identitat der aus dem

N&phtylamin durch die Einwirkung der Oxalsaure mit der aus naph-

tatinsulfosauren Salzen durch Behandiung mit Cyankalium darge-

ateUten SSnre, anfzuktaren. Hr. V. Merz batte den Schmelzpunkt

der letztereh zu 140" gefunden, w&hrend ich den der erstern bei

160° peobachtet hatte. Eine von HrnTt). OIshausennachdemVer-

fahren von Merz dargeatellte Probe von Cyannaphtyl lieferte bei der

Behandlung mit Atka!i eine Saure, welche, durch dreimaliges Umkry-

stallisiren und schliefslich durch Destillation gereinigt, 'ebenfalls genau

bei 160" scbmolz. Das aus dieser Probe bereitete Menaphtoxylamid

schmolz bei 203 wahrend der fruher von mir untersuchte Korper den

Schmelzptinkt 204" *) zéigte. Die Identitât der nach beiden Methoden

gewonnenen Korper ist somit festgesteUt.

*) In der Abhaudlnng iiber die Menaphtoxyts&ure(dièse Berichte, 8.39) ist
der Sohmdzpankt durch einen Druckfehler zu 244° au~geben.
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Vortr~ge.

28. C. Grâbe und C. Liebermann: Ueber Farbstoffe aus der

Anthracongruppe.

In der Sitzung vom 7. Mârz haben wir mitgetheilt, dafs es une

gelungen ist, durch Einwirkung von Zinkstaub auf Alizarin Anthracen

zu erhalten, und dafs wir in Folge biervon dem Alizarin die Formel

0 H iCl ¡
(HO)2a

~14~6 j 0;j

beilegen. Mit Hülfe desselben Reagens baben wir aus dem, dem

Alizarin nahestehenden Purpurin gleichfalls Anthracen dargeste! t,

welches durchaus mit dem Derivat des ersteren Furbstoffes identisch

ist. Das Purpurin leitet sich daher von demselben Kohlenwasserstoff

ab wie das Alizarin und ist nach der Formel Ci~H~Os zusammen-

gesetzt, welche genau.mit SchStzenberger's zahlreichen mit sebr

reinem Material ausgef6brten"AnaIysenuberein8timmt. AuchStrecker,

der in Folge unserer ersten Mittheilung kûrziich An~lysen des Alizarine

verôR'entlichte, welche unsere Formel dieses Kôrpers voUkommen be-

statigen, bat, gestutzt auf die Aehniichkeit des Purpurins mit dem

Alizarin, für das erstere dieselbe Formel au~estelit. Da das Purpurin

sich gegen reducirende Substanzen wie das Alizarin verhait, d. h. ats

erstes Reductionsproduct eine farblose Verbindung liefert, welche

schon durch den Sauerstoff der Luft zu Purpurin reoxydirt wird, so

betrachten wir es gleichfalls als ein Derivat des Anthrachinons, nam-

lich als

CnHe ~~s~Trioxya.nthrachinon.
$

Mit der Untersuchung der Krappfarbstoffe haben wir die einer

Reihe anderer Farbstoffe verbunden, von denen wir eine gleiche Ab-

stammung vermutheten, und bisher gefujiden, dafs wenigstens noch

zwei derselben mit den obigen in eine Klasse gehoren. Die -aus dem

Rhabarber gewonnene Chrysopha.nsâure liefert beim Erhitzen mit

Zinkstaub Anthracen, und es ist damit auch für diese Saure die Frage

nach der Anzahl der Kohlenstoffatome ihres Molecüls entachieden zu

Gunsten der von Gerhardt aufgestellten Formel C~~H~oO~ und

gegen die spâter von Rochleder und Pilz adoptirte CIo Hg 03. Je-

doch ist die aus der G e rh ar d t'schen Formel entspringende Auffassung

der Chrysophansaure als Tetraoxyanthracen sehr unwahrscheinlich, da

*) Aia Anthrachinon ist offenbar seiner Bildung np4 Zusammensetzung nach

der von Anderson durch Oxydation des Anthracens dargestellte und von ihm

Oxanthracen genannte Kôrper C14Ha 0, = Cj~ He [0~1 anzusehea.
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nhvai4oliar.hmdiese S&nre eowohi in ihren physikatischen Eigenschaften, ata auch

in ihrem Verhalten gegen Redaetionsmittet sich ganz den Chinonen

anachlie&t,und ferner beim Behandeln mit Benzoyichlorid, wie Warrenn

de la Rue und Hugo MSHer fanden, und bei Einwirkung von Cb!or-

açetyl (nach Rochleder) nur zwei Atome Wasserstoff durch Benzoyl
oder Acetyl ersetzt. Endlich geben einige von ans ausgef5hrte Analysen
fur. dièseFormel etwas zu wenig Wasserstoff (statt 4,14–4,0–4,t),

wogegen sie fBr die Formel C~H~ 0~ im Durchacbnitt 0,7 "/oH zu

viel geben. Bedenkt man, dafs viele der ilteren Analysen des A!

zarins mit demselben Febler behaftet waren, und berucksicbtigt man

die schwierige ReindarsteHang der kostbaren Cbrysophansâure, so

mufs man den oben angefBhrten Grnnden ein um so grofserea Gewicht

beilegen, und bis z<tr weiteren analytischen Entscheidung die wahr-

scheinlichere Forme~~C~~H~ 0~ annehmen, welche aie ais ein Isomeres

des Alizarins, als Bioxyanthrachinon:

c H
~t4H6 } 0;;

hinstellt; eine Isomerie, welche oNenbaraufeinerretativverschiedenen

Stellung der Chinongruppe (0~) and der beiden Hydroxyle beraht.

Das von Hugo MN lier durch Einwirkung von Benzoyicblond auf

Chrysophansaure erhaltene Product gab ihm bei der Analyse Zahlen,

genau za der Formel

~14~6
t }0~fC,

H. 0.0),
u g 1 O2

passend. Für diese Formel spricht ferner die Bildung der Chrysammin-

sâure CnH~(NOa)40t aus Chryaophanstmre (H. MSHer), und

diese Beobachtung beweist andererseits, dafs auch die Chrygammin-

sâure ein Derivat des Anthracens ist, und ihr die rationelle Formel

C~Hij (NOs)t (Tetranitrobioxyanthrachinon)

zukommt.

Hiermit stimmt die von uns t~eobachtete Thatsache ûbeyein, dafs

auch das Aloïn, welches beim Behandeln mit Salpetersaare Chry-

samminsanre liefert, bei Einwirkung des erhitzten Zinkataubs An-

thracen giebt.

Von anderen ahnlichen Farbstoffen haben wir noch die Gentian-

saure (C~~ Hio 0~) und das Euxanthon (C~o Ht s Og) der Behandlung

mit Zinkstaub unterworfen'. Béide lieferten aber kein Anthracen, son-

dern andere aromatische Kohlenwasserstoffe, deren Natur wir bisher

nicht genauer festgestellt haben.

In unserem letzten Vortrage haben wir darauf hingewiesen, dafs

dem Anthracen aïs Derivat des Alizarins, welches Phtalsaure liefert,

1/14
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nicht die Formel C~ Hg –C C – Cg H~ zukommen kônne. In-

zwiachen ha.ben Limpricht und Schwanert in ihrer schonen Unter-

suchung Ueber einige Verbindungen der Toinotgruppe einen

directen Beweis für diese Ansicht beigebracht, indem sie nachwiesen,

dafs der Korper, welchem unzweifelhaft diese Constitution zukommt,

ein vom Anthracen wesentlich verschiedener Koblenwasserstoff ist,

welchem sie den Namen Tolan beigelegt haben.

89. C. Grâbe und C. Liebermann: Ueber den Zusammenhang

zwischen Molecularconstitution und Farbe bei organischen

Verbindungen.

Durch die vorhergehende Untersuchung über Alizarin und Pur-

purin veranlafst, theilen wir im Folgenden eine Anschauungsweise

uber das Weaen gefarbter Kôrper mit, zu der wir durch die Arbeiten

des Einen von uns uber Chinon geführt wurden, und fur welche die

in unserer Mittheilung uber Farbstoffe aus der Antbracengruppe an-

geführten Resultate eine neue und wesentliche St''itze liefern.

Wenn man die gefarbten MetaIIsahe farbloser organischer Sâuren

unberücksichtigt lâfst, so ergiebt sich die allgemeine Regel, dafs alle

gefarbten organischen Verbindungen, soweit sie überhaupt in Bezug

auf ihr Verbalten gegen Reductionsmittel untersucht sind, durch diese

entfarbt werden. Hierbei nehmen sie entweder direct Wasserstoff auf,

ohne dafs dabei andere Elemente aus dem Molecül austreten, und dies

ist der aligemeinere Fall, oder es wird Sauerstoff durch WasserstoN

ersetzt, was nur bei den Nitro- und Nitrosokôrpern stattËndet. Die-

jenigen Farbstoffe, zu welchen sich Wasserstoff hinzuaddirt, müssen

entweder Elemente mit unvoMstandig gesâttigten Valenzen besitzen,

oder es sind in ihnen irgend welche Atome in einer innigeren Lage-

rung, als zu ibrem Zusammenhange im Molecül nothwendig ist, ent-

halten. Wir werden uns im Folgenden nur auf die KoblenstoS, Wasser-

stoff, SauerstoS' und Stickstoff enthaltenden Verbindungen beschrânken

und fur dieselben zeigen, dafs wir schon Anhaltspunkte genug besitzen,

um einen Einblick in den Zusammenhang zwischen der Gruppirung

der Atome und der Eigenschaft, nur gewisse Lichtstrahlen zu reflec-

tiren, also gefarbt zu erscheinen, zu gewinnen.

Von den gefarbten Verbindungen, welche aus Kohienston', Wasser-

stoff und Sauerstoff bestehen, konnen wir nur v~n den Chinonen sagen,

dafs uns ihre Constitution mit einiger Wahrscheinlichkeit bekannt sei.

Hierher gehoren sowohl das Chinon und seine zahlreichen Substitutions-

producte, als auch die Chinone des Naphths.lics (Chloroxynaphthalin-

saure etc.) und die des Anthracens (Farbstoffe des Krapps etc.). Sie
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werden ausnahmsios durch Reductionsmittel in farblose Oxyverbin-

Jungen übergeführt, indem, wie bei der Bildung von Hydrochinon

C6 H~
< aus Chinon C~ H~ < /)>

die beiden unter sich verbun-

denen Sauerstoffatome auseinander gerissen und die freiwerdenden

Valenzen durch Wasserstoff ersetzt werden. Da nun auch dann farb-

lose Verbindungen entstehen, wenn man Aethyl oder Acetyl mit den

beiden Sauerstoffatomen verbindet, so foigt daraus offenbar, dafs daa

Verbundensein der Sauerstoffatome unter sieh im Zusammenhange mit

der Farbung der Chinone steht, dafs es dieso bedingt.

Auch die Rosolsaure, uber deren Constitution wir noch votUg im

Unklaren sind, stimn)) in ihrem Verhalten gegen Reductionsmittel

ganz mit den Chinonen überein, was auf eine âhniiehe Lagerung zweier

Sauerstonatome hinweist.

In derselben Weise wie die Sauerstoffatome im Chinon, verhalten

sicb zwei Stickstoffatome in verschiedenen gefarbten Verbindungen.

Aus dem Triamidophenol C6 Ha (OH)Hs N m~
entsteht nach der

Beobachtang von Heintzel durch Eisenchlorid das blau getarbte

DnmidoamidophenoIC~H2(OH)(H~N) ~>,
indem nach Weg-

nahme zweier Wasserstoffatome sich zwei Stickstoffatome unter sicb

verbinden.

Das farblose Hydroazobenzol geht durch Wasserstoffverlust in das

gelbrothe Azobenzol über,

C,H,-N-N-C,H~ C,H~-N=N-C,H,.
H H

Hydroazobenzol
Azobenzol

wobei sich die Stickston'atome inniger aneinander lagern, aïs zum

Zusammenhang im Molecül nothwendig ist.

Nach der Beobachtung Hofmann's besteht dieselbe Beziehung

zwischen Leucanilin- und Rosanilinsalzen. Wir kennen die Gruppirung

der Atome in diesen Verbindungen nicht. Gestützt auf obige Beispiele,

scheint es uns nicht unwahrscheinlicb, dafs auch beim Uebergang von

Anilinfarbstoffen in die farblosen Leucanilinverbindungen die beiden

hinzutretenden Wasserstoffatome zwei unter sich verbundene Stickstoff-

atome auseinanderreifsen und sich zu denselben hinzuaddiren, wie

es folgende Formeln des salzsauren Rosanilins und des salzsauren

Leucanilins verdeutlichen.

HC!,C~H~NJ~> HCt,C,.H,,NJ~~

N

Satzs. Rosanilin Salzs. Le-)canilin

Das ~digbiau, welches Sauerstoff und Sticksto~ enthâlt, geht wie

bekannt darch Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff in Indigweifs
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über. Nach der von Baeyer (diese Berichte, Seite 17) gegebenen

Erkiarung dieser Reaction, welcher folgende Formeln entaprechen,

Cs H5 N- 0- C, H, N C, H, N -OH
H

C.H,Nl:grc,H,N C.H.N~H.N

Indigblau Indigweifs

bilden im Indigblau zwei Saueratoffatome die Brücke ewischen den

beiden Gruppen C~ N5 N. Wird von dieser doppelten Bindung eiae

aufgehoben, so entateht das farblose Indigweifa. Dem gefârbten Korper

entapricht also eine nberSSMig innige, durch zwei Sauerstoffatome

vermittelte Bindung der beiden KohIenstoSgrnppen; im farblosen hS!t

nur noch'ein Atom Sauerstoff dieselben zusammen.

Die genannten Beispicle zeigen, da& die physikalische Eigenschaft

der Farbe abhSngt von der Art und Weiae, in welcher die SaaerstoS-

oder Stickstoffatome gruppirt sind, dafs in den geiafbten Verbindungen

diese Elemente in einer innigeren Bindung nnter sicb enthalten sind,

ale in den farblosen.

Auch in den gefârbten Nitro- und NitrosoverbiudnngeB sind es

wieder dieselben Elemente, welche bedingend fBr die Farbong sind,

da durch den Eintritt der Sauerston'stiekston'grnppen aus farblosen

Verbindungen die gefârbten entstanden sind, und die letzteren durch

Reduction in die farMoaen Amidokôrper ûbefgehen. Hier iat es a!eo

die innige Aneinanderlagerung von Stickstoff und Saaerston' zu einer

Gruppe, welche in Betracht kommt.

Dafs der Eohieneton' nur ausnahmsweise durch complicirte Lage-

rung Farbung verursacht, geht ans der Thatsache hervor, da& unter

den vielen und complicirten Kohlenwasserstoffen, die wir kennen, nur

einer, Dur das Chryaen, gefarbt ist.

30. O.ScheibIer: Ueber den Fectinzncker (Pectinose), eine nene

durch Spaltung der Metapectms&nre entstehende Znoherart.

tn der Sitzung dieser Gesellachaft vom 9. Mârz (diese Berichte

*N.o. 6 S. 58) theilte ich mit, dafa die darch Einwirkung voa Aetzkalk

auf das Zetigewebe der Zuckerrûben (Prefslinge, Schnitzel etc.) ent-

atehende, stark linksdrehende Substanz, welche von F rem y Metapec-

tinsSare*) genannt worden ist, der K!asse der Glycoside angehërt

und durch Einwirkung von Sâuren (Schwefelsiure) sich in einen neuen

*) ïn Folge meiner weiteren Untennchnngen iet es mir sehr zweife!haft ge-

worden, ob diese Saure wirklich der Gruppe der eigentlichen PeetinkSrper zc-

znzthlen ist, denn die dnrch Umwandiang des Pectins entstehende Metapecttustnre,

welche Fremy Anher untersuchte, besitzt, wie dieser Forscher aasdrftcMieh hervor-

hebt (Annaleu der Chem. und Pharm. Bd. 67 S. 290) nicht die Fahigkeit, die

Polatisationaebene des Lichtes zu drehen. Ich gedenke epaterhin hierauf M"<)'hr-

licher z)tr)t<Aznkom)jnen; eoMtweilen behalte ich, die von Fremy gegebene Bezeich-

nnng bei.
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Zucker und eine SSare epaltet, welche beide die Polarisationsebene

des Hontes stark reehta drehen. Diesen Zucker, den ich wegen seiner

Abstammung "Pectinzucker" oder ~Peciinose" nennen werde,

habe ich inzwischem naher untersneht und erlaube ich mir hiermit die

Resultate dieser Untersuchung ansfahriich darzulegen.

Was die Darstellung dieses Zuckers ans der MetttpectinsSure an-

betrifft, so habe ich dieselbe (a. a. 0.) bereita besprochen, will jedoch

nicht nnterlassen noch eine rascher zum Ziele fShrende Methode an-

zngeben, die den lâstigen Gebrauch des Schwefeiwassersto~ umgeht

und dann za empfehlen ist, wenn es nicht in der Absicbt liegt Me-

tapectinsSure*) selbst, sondern sogleich den Zucker derselben dar-

zasteUen. In diesem Falle zerlegt man das BleiaaL: der Metapectin-

sSure nicht mit SchwetëIwasserstofF, sondem mittelst verdSnnter

SchwefëIsSare, filtrirt vom schwefeïsanren Btei ab, vereetzt das Filtrat

nochmals mit verdunnto- Sehwefelsâure in nicht zu grofser Menge

und erhitzt 2 bis 3 Stunden auf dem WaMerbade um die Spaltung

der Metapectinsânre zu vollziehen. Die weitere Behandtang iat dann

die angegebene. Die erste unreine braun gefârbte KrystaUmaaae,

welche man erhâlt, zerdruckt man zweckmSfsig in der Mutterlange

und breitet aie auf einem trocknen Ziegelstein aus, der die Mutterlauge

einsaugt, wodurch die weitere Reinigung durch Umkrystallisiren we-

sentlich erleichtert wird.

Der Pectinzucker krystallisirt in farblosen, glânzenden, meist um

einen Pankt strahlenformig geordneten geraden Prismen mit zwei-

flâchiger Zuscnârfang. Die Krystalle sind leicht zerbrechlicb und

knirschen zwischen den Zahnen. Der Geschmack derselben ist an-

genehm sufs, doch weniger sEfs aïs der des Rohrznckers. In kochen-

dem Wasser ist der Zucker in grofser Menge MsUch, beim Erkatten

aber krystallisirt der Ueberachnfa sogleich wieder aus. Vorsichtig

erhitzt schmilzt derselbe bei circa 160" Cela. za einer farblosen, durch-

sichtigen, beim Erkalten zwar erhSrtenden aber durchsichtig bleibenden

Masse; bei starkerem Erhitzen entweichen weifse, aich zu einer stark

sauern Flüssigkeit condensirende DSmpfe und es tritt dann Brannuag

und Verkoblang ein, unter Verhfeitung eines angenehmen, an gèbra-

tene Aepfel erinnernden Geruchs. Die zuletzt bleibende Kohle ver-

brennt schwer wie die Kohle anderer Zuckerarten. Concentrirte

Schwefelsaure verkohlt den Zucker in der Wârme; durch SaIpetersSare

wird er zu Oxalaâure oxydirt und konnte das Entstehen von Schleim-

saure nicht beobachtet werden.

Der Zucker !6st alkalische Erden (Aetzkalk) auf zu einer farblosen

*) Zuweilen bleibt dae bèi der Zenetznng des metapeettasacren BIei'Bmit

SchwefetwMeerstotfsicb bildende Schwefelblei, nnter elgenthümlichenBedin~tmgen,

voUetihidiggeIStt, tt*tt ttch tbzMcheiden; es bleibt aladann niehte andtrea abrig,
ale die Zerlegang mit Schwefetstmrevorznnehmen,
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schleimigen Lôsuag, die sich achon bei gewohniicher Temperatur nac)i

einigem Stehen gelb farbt; beim Kochen tritt diese Farbung sogleich

ein, wobei sieh sehr wahrscheinlich dieselben oder abntiche Producte

bilden, wie der Traubenzucker aie liefert. Alkohol fS~t ans der

Zuckerkatklosung eine noch nicht nSher untersuchte Kalkverbindung.

Aetzende Alkalien zeigen diesetbe Einwirkung wie die Erden.

Bei der Elementaranalyse des Pectinzuckers zeigte sich derselbe

vôtHg wasserfrei und die erhaltenen Zahlen zweier Bestimmungen

fubrten zu der Formel:

C~H~OS.

Gefunden: I. 6,9 Proc. H und 40,0 C,

II. 7,0 “““ 40,1 “

Berechnet: 6,7 “““ 40,0 “

Der Pectinzucker dreht die Ebene des polarisirten Lichtes sehr

stark nach rechts., und zwar erjhebtich starker nach rechts als der

Rohrzucker. Eine wSsserige LSsung, die in 100 Cub.-Cent. genau

10 Grammen Pectiuzucker enthielt und bei 15" Ceia. ein specifiscbes

Gewicht von 1,0381 zeigte,*) polarisirte unmittelbar nach erfolgter

Losung unter Auwendung einer Rôhre von ~00°"° Lange im Soleil-

Ventzke'schen Apparat 61,3 Grade rechts, als Mittel von 10 Einstel-

lungen. Um die gleichle Drehungsgrofse zu erhalten, mufste man eine

Rohrzuckertosung nehmen, die 16 (genauer 1.5,967) Grammen Rohr-

zacker im Decilitre enthielte; ein Theil Pectinzucker dreht daher so

atark rechts wie 1,6 Theile Rohrzucker.

Der Pectinzucker reducirt mit grofster Leichtigkeit die alkalische

weinsaure (FehHng'sche) Knpfertosung, und zwar wurden in zwei

Versuchen, bei welchen man die Losung des Pectinzuckers mit über-

schussiger Kupfertôsung bis zur voUigen Zersetzung auf dem Wasser-

bade erhitzte und das ausgeschiedene Kupferoxydul bestimmte, fol-

gende Zablen erbaiten:

I. 0,5332 Grm. dea Zuckers gaben 1,1510 Cu~O, entsprech. 1,2800 CuO

It. 0,2490 “ “ « 0.5655 “ “ 0,6289 “

Hiernach reduciren a]so

I. 180 Theile (1 Atom) Peotinzucker''432,lTheite oder 5,44 Atome,

454,6 “ “ 5,72

im Mittel also 443,4 Theile oder 5,58 Atome

Kupferoxyd zu Oxydul; das Reductionsvermôgea dieses Zuckers scheint

hiernach also etwas grofser zu sein aïs das des Traubenzuckers. Auch

*) Diese Losang enthieit somit 9,63 Gewtchtsproccite Pectinzucker, und da
nun eine LSsnng die 9,63 GewichtsprocenteRohrzucker enth~t, bei genannterTem-

peratur ein specifischesGewicht von 1,0390 besitzt, s~ ist also der Pectinzucker
n~r um ein Geringes specinscc leichter als der Rohrzucker. Eine directe Bestim-

mung des speQi)6schenGewichtes des krysta)]wrten Pectinznckers habe ich noch
nicht vorgenotnmen.
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Sitbcïoxyd wird reducirt und zwar scheidet die Pectinzuckertosung

mit ammoniakalischer Silberlôsung beim Erhitzen im Wasserbade

einen glanzenden Silberspiegel ab.

Der Pectinzucker wird darch Hefe nicht in die weingeistige G&h-

rang versetzt.

Die vorstebend angeführtén Eigenschaften charakterisiren die

Pectinose als eine vSUig neue Zuc!cerart; ihre sehr bedeutende ape&i-

fische Drebkraft (für die Uebergangsfarbe ungefabr [ct]==-t-118) wird

nur von der Trehalose und der Lactose übertroffen.

Wir kennen somit bereits verschiedene Glycoside, die bei ihrer

Spattung nicht Traubenzucker, sondern eine hiervon verschiedene

Zuckerart liefern und vorstehende Untersuchung zeigt aufs Neue, wie

notbwendig es ist, bei der Untersucbung eines Glycosids den Zucker

desselben für sich rein darzustellen und zu studiren, nicht aber, wie

es oftmals geschieht, sich mit dem Nachweise zu begnügen, dafs ein

Zucker abgespalten wurde, der rechts drehte und KupferISsung re-

ducirte.

31. C. Heintzel: Neue Umtersuchang über das Triamidophenol.

Die reducirende Einwirkang der Jodwaaserston'saure auf Pikrin-

saure wurde zuerst von Lautemann*) 1863 studirt. Derselbe stellte

für das Reductionsproduct die Formel: Cg H3 (NH~)g (HJ)g auf und

nannte dasselbe Pikrammoniumjodid.

Zwei Jabre darauf untersuchte ich**) den Korper, welcher ent-

steht, wenn Pikrinsâure mit Zinu und Satzs&ure bebandeit wird. Ich

fand, dafs derselbe dus Ziunchtorardoppelsalz einer Sauerstoff enthal-

tenden Triamidobasis ist, und stellte aus dieser Verbindung durch

Einwirkung von Schwefelwasserstoff das wohl charakterisirte cblor-

wasserstoffsaure Salz: CgHi;(HO)(NH~)g.(HCl)~ her, welches ich

satzsaurea Triamidophenol nannte.

Bei der Analyse von verschieden dargestellten Portionen dieses

Korpers wurden folgende Zahlea erhalten (vide Analyse 1–V):

herechnet gefunden berechnet nach

II ]ï! IV V VI VU VIII Laatemann

C 38,97 28,9 29,0 29,1 29,2 29,2 28,7 29,3 29,2 C 30,96

H 4,81 &,5 5,2 5,3 5,3 5,0 4,9 5,0 5,1 H 5,18

N 16,90 16,5 16,6 N 18,06

CI 42,85 42,9 43,0 43,0 43,1 43,1 43,0 Cl 45,80

G.47 _6~2 – – – – – _6~ 100,00

100,00 100,0 100.0

*) Ann. d. Chemie. Bd.126.

**)Joumatf.prakt.Chemie. 100. 193.
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ïch béhandelte darauf, mich an die Laatemann'schen Angaben

hattend, die Pikrinsâure mit JodwasserstoSaaare, erhielt aber, ais ich

das Reductionsproduct untersuchte, Zahlen, welche nicht mit der Formel

des Pikrammoaiamjodids, sondern mit der des jodwasserston'sauren

Tnantidophenc!a ubereinstimmten. Da der Kôrper wegen seiner leichten

ZersetzJichkeit fur die analytische Untersuchaag grofae Schwierigkeiten

zeigte, stettte ich aus demaetben das saizsaure Salz her. Ich erhielt

eine Verbindung, welche in ihrem Aussehen und ihren Reactionen ganz

genau dem ans der Zinnverbindt.mg erhaltenen salzsauren Triamido-

phenol gleicht; dazu ergab die Analyse (vide Analyse VI) dieselben

Zahten, welche ich rar diesen Kôrper erhalten hatte.

Die Untersuchung des neutralen schwefelsauren Salzes, welches

ich aus beide~ Reductionsproducten dargestellt habe, zeigte ebenfalls,
dafs sowohl durch Zinn und Saizsaare, als auch darch JodwaeserstoS'-

sâure in der Pikrinsaare nur die Nitrogruppe, nicht aber die Hydroxyl-

grappë redacirt wird.

Ans dën vos- mir gefundenen Resultaten zog ich den Schlufs,
dafs die La~temann'schen Angaben unrichtig seien. Auf Veran-

lassung des Hm. Prof. Ko!be,*) welcher die Ansicht ausgesprochen

batte, dafs das von mir untersuchte jodwasserstoNsaure Salz nicht

identisch mit Lautemann'a Pikrammoniumjodid sei, da ich nicht

genau Lautemann's Angaben befolgt batte, nahm Hr. Dr. Gauhe

in Leipzig die Untersuchung über die Einwirkung der Jodwasserstoff-

sâure auf Piknnsaure wieder auf. Gauhe**) bestâtigte die Laute-

mann'schen Angaben und sprach zu gleicher Zeit aus, dafs mcine

Resultate unrichtig seien, da ich unreine Salze untersucht hatte.

Hierdurch war ich genothigt, meine Untersuchung ebenfalls zu

wiederholen.

Gauhe sagt, dafs mein jodwassersto&aures Triamidophenol nur

ein du'ch Phosphorsaure verunreinigtes Pikrammoniumjodid ge~esen
sei und ferner, dafa das von mir analysirte salzsaure Triamidophenol
wohl ein Gemenge von 15 Aequivalenten des salzsauren und 1 Aequi-

valent des jodwasserstoffsauren Salzes gewesen sein werde. Eine quali-

tative Prûfung meiner Substanzen zeigte aber deutlich, dafs das von

mir untersuchte jodwasserstoBsaure Triamidophenol keine Phosphor-

saure enthielt, nnd dafs mein salzsaures Salz vollstândig frei von Jod

war. Bei der neuen Darstellung des Reductionsproductes habe ich

mich zuerst der von mir fruber angewendeten Methode bedient, um

constatiren zu konnen, dafs sich nach derselben wirklich ein Triamido-

phenolsalz bHde. Ich erhielt die bekannten weifsen Nadeln, welche

ich durch UmkryataUisiren aus Alkohol reinigte.

*) Journal f. prakt. Chemie. 100. 875.

**) Daeselbe JoumaL 101. 303.
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Nachdem ich mich durch mehrere Jodbestimufuogen uberzengt

batte, dafs der fragliche Eorper thatsachiich jodwasserstoffsaures Tria-

midophenol von der Formel Ce Us (HO) (NH~g (HJ)~ war [Jod

berechnet 72,8 °/a gefunden 72,6 °/o], stellte ich aus demselben ein

absolut aschen- und jodfreies salzsaures Salz dar. Die Analyse dieses

Productes (vide Analyse VII) gab die früher für das salzsaure Triami-

dophenol erhaltenen Zahlen. Ebendieselben Resultate erhielt ich, ais

icb das chlorwasserstoffsaure Salz aus der schwefelsauren Verbindung

darstellte (vide Analyse VIII).

Um mich darauf zu Nberzeugen, ob man einen anderen Kôrper

erhiilt, wenn man ganz genau die Lautemann'sche Vorschrift, welche

ein Abdestilliren der überschüssigen Jodwasserstotï'8aure vorschreibt,

einhâlt, habe ich nach dieser Methode das jodwasserstoSsaHre und aus

diesem das salzsaure Salz dargestellt. Letzteres Product gleicht in

allen Einzelheiten dem früher erhaltenen Triamidophenolsalz. Eine

Chlorbestimmung ergab 42,7 °/o Ci, wahrend 42,8 'Vo berechnet ist, und

das Lautemann'sche Salz 45,8 °/o CI fordern würde.

Diese Untersuchung best&tigt also auf's Neue den früher ausge-

ept'ocbenen Satz, dafa bei Finwirkung von Jodwasserstoffsaure auf

Pikrinsaure nur die Nitrogruppe amidirt,. die Hydroxylgruppe aber

nicht angegriffen wird.

Es drângt sioh uns schliefslich die Frage auf: Wie ist es zu er-

kiaren, dafs auf der einen Seite zwei Chemiker das Reductionsproduct

der Pikrinsaure fur eine Triamidobenzolverbindung halten, wâhrend

dasselbe andererseits nach zwei verschiedenen Untersuchungen als ein

Triamidophenolsalz bezeichnet werden mufs?

Leider bin ich nicht im Stande, die Frage genugend zu beant-

worten. Aïs thatBRoblich kann ich aber anfuhren, dafs Gauhe für

seine Untersuchungen eine sehr unreine Pikrinsaure verwendet bat.

Er sagt selbst, dars beim Auflosen derselben in heifsem Wasser sich

ein auf der Flüssigkeit schwimmendes Oel abschied. Die von mir zur

Untersuchung verwendete Pikrinsaure war sehr rein. Ihr Schmelzpunkt

liegt bei 116°.

Laboratorium der Konigl. Gewerbe-Akademie

für organische Chemie.
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Mittheilungen.
32. J. Kessior: Vorschlag zur sysioma.Rsohen Nomenclatur

der Met&Usalze.

Rammelsberg sagt in seinem Grundrifs der unorganischen

Chemie 1867:

"Die chemische Nomenclatur, auf altere Ansichtea gegrundet,

"widerspricht den jetzigen in der Regel, und es ist daber eine

"besse.r-e dringendes Bedürfnifs."

Es ist in der That ein Febter der alteren Nomenclatur, dafs sie,

insbesondere bei saueratoNhattigen Salzen, durcbweg eine rationelle

Formel von bestimmter Art ausdrückt, welche gewissermaafsen über-

liefert aus einer Zeit, wo die zusammengesetzte Natur der Oxide der

Alkalimetalle noch nicht erkannt war, auch noch, nachdem diea ge-

schehen, bestandig für einen Ausdruck der wirU:chen Zusacsmensetzung

vieler Korper aus sogenannten naheren Bestandtheilen gehalten ward.

Nach langem und oft vergeblichem Bemuben, diese Tradition zu über-

winden, hat eine wissen~cbaftiiche Behandlung der Chemie endlich

der Ueberzeugung Bahn gebrochoh, dafs eine rationelle Formel über-

haupt niemals die wirkliche Beschaifenheit eines Eorpers darzustellen

vermoge, dafs sie vielmebr nur ein Bild sei, welches zum Zwecke

der Betrachtung einer gewissen Classe von Metamorphosen vorüber-

gehend von der Zusammensetzung eines Stoffes entworfen wird, und

dafs sich eben so viel verachiedene rationelle Formeln für einen Korper

aufstellen lassen, als derselbe verschiedene Arten von Zerlegungen

erfahren kann.

Soll also fur einen bestimmten Stoff ein allgerpein gebrauchlicher

Name eingefuhrt werden, so erscheint es als das zweckmafsigste, dafs

derselbe nur die empirische Formel ausdrücke, aufser in denjenigen

Failen, wo das Vorhandensein isomerer Eorper eine specielle Unter-

scheidung erheischt.

ErwSgt man nun, ob es, um diesen Anforderungen zu genügen,

nothig sei eine neue Nomenclatur zu erfinden, oder ob nicht vielleicbt

eine der bestehenden als Grundlage eines Systems benutzt werden

konne, so bedarf es wirklich nur eines Ueberblicks über die heutige

chemische Literatur, um zu sehen, dafs gegenwartig die von Berze-

lius fur die Sulfosaize zuerst gebrauchten Bezeichnungsprincipien fast

ausschtiefstich herrschend geworden seien. Ebenso leicht bemerkt

man jedoch, dafs die logische Uebereinstimmung, in welcher jene

Principien sich mit der gegenwartig herrschenden Theorie befinden,

kaum irgendwo so deutlich erkannt worden ist, dafs man nicht, anstatt

aie uberaû anzawenden, sehr h&u&g inconsequenterweise in die ot)e~
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geiade!~9 BezeichnungsweMf) zuruckverSeIe. Auch bat man sieh noch

nirgends bem&ht deta Lernenden gegenüber jene Principien in logischer

Form zu entwickein.

Durch das Foigende bezwecke ich dem gerügten Mangel abzuhelt'en.

Nimmt man die Classification der Elemente in l-, 2-, 3-, 4wer-

thige als gegeben und versteht unter M ein Atom eines einwerthigen

Metalles, 8o bat man beispielaweise für die Verbindungen

M9 Mj,S MaN M4C

die Namen

–chiorN!) –sulfSr –nitrur –carbonur

wobei an die Stelle des nur der Name des Metalles zu setzen ist.

Die Hauptoxidationastufen dieser Verbindungen, aoweit sie Salze

sind, hei&en nun

MC10

hypochlorit

MCIOjj M~Oa MsNOs M~COi,
–ch!orit –hyposul&t -hyponitrit –bypocarbonit

MCIO~ M~SO~ M~NO, M~CO~
-chlorat -sulfit –aitrit -carbonit

MCIOt Mij80~ M~NOt M~CO~

–peMMorat sulfat -nitrat –carbonat

Die Benenanng der ersten Reihe ist allerdings inconsequent gegen-

über den drei andern. Dies gewâhrt jedoch den Vortheil, dafs die
1 /1

beiden Verbindungen MMnO~ und M2 Mn 04, indem man das Mangan,

sowohl der ersten als der zweiten Classe zugehorig rechnet, ohne

Weiteres wie bisher als -manganat und permanganat unterschieden

werden kônnen. Ferner besteht innerhalb der ersten Reihe noch

eine engere Ausnahme far die Verbindungen MH und MCy, von

welchen hohere Oxidationsstufen als M HO und M Cy 0 kaum vor-

kommen dürftèn und wo man letztere daher –hydrat**), -cyanat

nennt, wiewohl sie eigenliicb –hypohydrit, –hypocyanit beifsen

sollten.

Aile diese Verbindungen sind sogenannte Ortho-salze. Wird

aus 2 resp. 1 Molecut eines Orthosalzes 1 Motecui Metalloxid eliminirt,

so enstehen die Para- resp. Meia-salze, beie~ietsweise

*) Diéaë Endungen sind gew&Ut wegen der bei mttndUchet Mittheilung schwer

z<t nmgehenden Terwecbseiangen von –ehlond, –Bu)ft<< mit eMon<, aulfit. Für

M~ 0 kann dagagen die BezeichnoDg -oxid bleiben.

**) Die hierans beiapietsweise sich ergebende Benennnng Kaltnmhydrat Otr

KHO, welche man noch sehr selten angewendet <mdet, ist darohats analog den

schon ziemlich eingebiirgërtea

K.CyOKaHamcyanat KHO –

KCyS Kaliumsulfocyanat KHS Kaliumsulthyùrat
und Mrzer a!s Kaliumhydroxid.
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SM~SO~ –M~0= MsS~Oi,

-orthohyposulfit –parahyposutSt (unterschwefligsaure)

2MaCrO~ –M~0== M~Cr~O~

-orthochromat -parachromat (2faeh cbromsaure)

2MgPO~ –M~0== M~P~O,

-orthophosphat –paraphospbat (pyrophosphorsaure)

M,NO~ –M~0=== MN03

-orthonitrat -metanitrat (salpetersaure)

M~CO~ –M;i0== MsCOs

--orthocarbonit -metabarbonit (ameisensaure)

M~CO~ –M~O~ M~CO,

-orthocarbonat -metacarbonat (kohlensaure Salze)

Uebereinkunftsmafsig lafst man die unterscheideûden PraBxe da

fort, wo sie Verbindungen, die sehr hauëg behandelt werden, gegen-

über selten oder gar nicht vorkommenden charakterisiren wNrden.

Man wird also die kürzeren Namen:

Phosphat, Hyposulfit, Nitrat anstatt der lângeren Orthophosphat,

Parahyposulfit, Metanitrat wie bisher gebrauchen.

Für die intermediarën Verbindungen

M~SOg+M~SO~– MgO==MsS~06 (unterschwefelsaure)

M~C 0., -t- M~00~ – 3 Mg0 == Msj C~ 0~ (oxalsaure)

würden sicb die Namen –hyposulfat und -(meta)hypocarbonat un-

gczwungen dem System anreihen.

Wird in den Salzen eine Mehrheit von Metallatomen durch ver-

schiedene Metallatome reprâsentirt, so genügt es bei 1 und 1 beide

anzuführen, bei 2 und 1 das in grëfserer Atomzahl vorhandene zuerst

zu nennen, z. B;

K~SO~ Kalinmsulfat NagHPO~ Natriumhydrium-

KHSO~ Kaliumhydriumsulfat phosphat

H~SO~ Hydriumsalfat NaH~PO~ Hydriuinnatrium-

Na~PO~, Natriumpbosphat phosphat.

Beim Eintritt eines mehrwerthigen Metalles kann man, wo es

nothig erscheint, die Werthigkeit durch Flexion des Stammes andeuten

in der Weise, wie es Liebi<; freilich aus einem andern Gesichtspunkte

bei den Eisehcyanverbindtingen einführte, so zwar, dafs, wabrend die

Endung -um das einwerthige Metall bezeiehnet, -o deÏN zweiwer-

thigen, -i dem dreiwerthigen entspricht, z. B.

Cu2SO3 Cuprumsulfit, CuSO~ Cuproaulfat*)
11 1,1

FeS04 Ferrosulfat, (Fe)~SgOiz Ferrisulfat.

*) Ganz analog wird man beispielsweiae die Verb"!<ïungen Cn CI nnd Cn C!,
durch die Namen Cupntmchloritr und Cuprochlortir zu icteracheiden haben, nicht

aber, wie schon ziemlich tiblich geworden ist, Cunrnchlorid resp. Cupridchlorid
nennen dUrfen.
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Wo eine Verwecbselung nicht moglich ist, mag man auch die Endung

des einwrthigen bestehen lassen, z. B.

MgS04 Magnesiumsulfat, PbN~Og Bleinitrat

11,

KAIS~OgKa.liumatuminiumsu!fat.

Alle vorgenannten Salze sind Oxysalze, werden aber als die am

hSuËgsten vorkommenden nicbt besonders so bezeichnet. Wird jedoch

Sauerstoff durch einen andern Korper vertreten, so tritt ein denselben

kennzeichnendes Prâfix vor den Namen dea Metalloids, wâhrend !m

Uebrigen das Princip der Aequivalenz maafsgebend bleibt. Z. B.

Na3 AsS Natriumsulfàrsenat

On Pb Sb Sg Cuprumplumbosulfantimonit

K~ PtCig Kalium(meta)chloroplatinat

K~AuCig K&immcMoraurat (Au ==392)

K~ SiFIg Kalium(meta)fluosilicat

KsBFIg Kaliumfluoborat (?=22)

Na,~ TaFlg Natriumorthofluotantalat

Naa TaFl1 Natriumparafluotantalat.

Iserlohn, 25. April 1868.

33. Alph. Cosaa: Ueber einige chemische Eigenschaften des

Schwefels.

lm Laufe einiger Untersuchungen über die chemischen Eigen-

schaften des Schwefels habe ich beobachtet:
n

1) Das von Than neuerlich entdeckte Carbonyisulphid (CO)S

wird, mit Schwefligsiiureanhydrid geinischt, auch durcb die Einwirkung

von Koblensaurea.nhydrid auf siedenden Schwefel erlangt nach der fol-

genden Gleichung:
tt

2C02-t-3S=2(C'0)S+S02

2) Erhitzt man ein gut getrocknetes Gemisch von Wasserstoffgas

nnd Koh!ensa!phiddampfen, so entsteht kein WasserstoBfsuIphid. Wenn

man aber dieses Gemisch.durch eine-Rohre Auf erhitzten Platinschwamm

leitet, so zerfâllt das Eohiensulphid, indem der Schwefel sich mit

Wasserstoff zu Schwefelwasserstoffsâure unter Freiwerden des Kohien-

sto<& verbindet.

3) Nach Roscoe (Kurzes Lehrbuch der Chemie d. a. 1867)

verbindet sich der Schwefel nicht direct mit Wasserstoff. Ich habe

dagegen gefuaden, dafs nicht blo& der Schwefeldampf in Wasserstoff-

gas verbrennt, sondern die Verbindung beider Eiem~ate zu Schwefel-

wasserstoB's&nre stattËndet, auch wenn man ganz getrocknetes Wasser-

stoffgas auf siedenden Schwefel leitet.
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4) Bei gewôhnlicher Temperatar verbindet sich der Schwefel mit

nascirendem Waaseratoff. Wenn Wasser, in dem ganz reiner und fein

gepulverter Schwefet saspendirt ist, der Electrolyae unterworfen wird,

so entsteht eine kleine Menge von SchwefelwasserstoNa&tire.In meinen

Untersuchungen habe ich einen Niederschlag von Silbersaipbid auf

einem SUber~Iech bemerkt, das als négative Pôle einer Batterie von

8 Banaen'schen Elementen diente.

5) Die reinen SchwefetbtiUNenbeim Kochen mit Wasser in nicbt

zugeschmolzenen Rôhren entwickeln keinen SchwefetwasserstoS.

Udine, den 7. Mai 1868.

Pur die nSchste Sitzung (35. Mai) sind folgende Vortr&ge an-

gekundigt:

1) A. Baeyer: Ueber Umiagerang im Motecute.

2) 0. Schuitzen: Ueber B[arns&are.



Sitzung vom 25. Mai.

Pr&sident: Hr. A. W. Hofmann.

No. 10 der ~Berichte" wird auf Anfrage des PrSsidenten in 4er

yortiegemdenFa~Stinggenehmigt.
E~ werden gew&hlt

1) zu einbeimischen Mitgliedern

die Herren:

Atcherly, stud. chem.

Bareis, stud. chem.

Steffenhagen, stud. chem. Berlin.

R. Wagnar, stud. chem.

M. Weigert, Dr. phil.

2) zn ausw&rtigen Mitgliedern

die Herren:

E. And ers, Zuckerfabr., Alt-Ranft bei Freienwalde a.O.,

E. Erlenmeyer, Professor, Heidelberg,

H. Eëchlin, MaMbansem(Elsafs),

0. Kûpke, Chemiker, Loos bei Liile,

R. Rieth; Dooent, Bonn,
B. Rôber, Civil-Ingenieur, Braunschweig,

L. Schad, Dr. phil., Wamngton.

Aïs Gaschenke fur die Bibliothek sind folgende Bûcher einge-

gangen
Die Gebirgsarten der Insel Helgoland, chem. geognost. nntersuc~t von

Job. Lemberg. 1. und 2. Abhandiung.

Chemische Untersuchung eines unterdevon. Profils an der Bérgatrafse

in Dorpat, ~on Demselben.

Abhandlungen der naturhistorischen Gesellachaft zu Nürnberg. IU. Bd.

II.H&tfte.

ChemischeUntersuchungen der wichtigsten nasaauischen Mineraiwasser

von Prof. R. Fresenius. 9 Hefte.

VortrSge.
34. A. Baeyer: Ueber die Umiagemng im JEoleMle.

Erhitzt man Hydromellitbsâure mit Saizsaure im y~geschmoizenen

Rohr auf etwa 200", so verwandeit sie sich in eine isomere SSure,

welche anch dieselbe Basicitat besitzt wie die ursprdcgiicce Substanz.

Bttiehtt<t.d.etw"'Qe'eUtct)t<h
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Die Hydromeltitbsaure entsteht durch Addition von 6 H znr Mellith-

saure, man kann daher ihre Constitution wohl nicht anders aut'fass~'n

als in folgender Weise (X bedeutet die Carboxylgruppe COOH):

HX

das beifst als ein Ring von Kohlenstoffatomen, von denen ein jedes

mit einem Wasserstoffatom nnd einer Carboxylgruppe verbunden ist.

Wenn nun durch Erhitzen eine isomere sechsbasische Siiure entsteht,

so ist dies nur so denkbar, dafs Carboxyl und Wasserstoff ibre Platze

tauschen entweder ein oder mehrere Male. Geschieht dies nur ein-

mal, so würde eine Substanz von folgender Zusammensetzung gebildet

werden:

Die Isohydromeliithsaufe crystallisirt in schônen gut ausgebildeten

Prismen und verhâlt sich ganz ebenso, wie die Hydromellithsiiure.

So liefert sie z. B. beim Erhitzen mit Schwefetaâure eine vierbasische

Saure, welche mit der ïsopyromellithsaure identisch zu sein scheint.

Ein Unterschied zwischen den beiden Sauren scheint nnr in der grofse-

ren Bestândigkeit der Isohydromellithsaure zu liegen; ein auffaUender

Umstand, da man glauben sollte, dafs die Anhâufung von zwei Carbo-

xylen an einem Kohtenston'a.toin die Bestândigkeit des Systems beein-

trachtigen mufste. Wenigstens liefert bekanntlich das Aethylidenbromid

mit Cyankalium behandelt, nur die gewôhniiche Bernsteinsaure, wahrend

der Reaction nach die isomere, zwei Carboxyle an einem Koblenston'-

atom enthaltende, Saure entstehen sollte, welche durch Umlagerung
in die gewôhnliche Bernsteinsaure übergehen kann.

Die Umlagerung, durch welche die IsohydromeUitbsaure gebildet

wird, erinnert an die gleichen Vorgânge bti den Derivaten der Aepfel-

und der Citronensaure, der Malein-, Fumar-, Citracon-, Itacon- und

Mesaconsaure. Bei diesen Sauren ist der Vorgang nicht so leicht zn

verfolgen, weil aie ungeaattigt sind, und dadurch die Moglichkeit der

C

H~ \H
.X. ) j X.

H 'HY Y
x

x

C
nx

HX
C

H \H
X" "H

H 'X

v Y
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Verschiebung mannigfaltiger wird. Ebenso einfach ist aber der Ueber-

gang, den die FIeiachmiIcb~Snre beim Erbitzen in die gewobnticbc

Milchsaure zeigt; hierbei kann auch nur die eine Annahme gemaeht

werden, dafs die OH Gruppe von dem entfornter liegenden Kohlen-

stoRatom zu dem mit Carboxyl behafteten übertritt und sich die

sauerstoffhaltigen Gruppen einander mogMcbst nahern. Aehniicb ist

auch die von Carius beobachtete Bildung von Aldehyd beim Er-

hitzen von Aethylenbromid mit Wasser. In den beiden letzteren

Falien findet die Umiagerung statt zwischen Gruppen, welche an zwei

benachbarten Kohlenstoffatomen befindlich sind, und es erscheint da-

nach wahrscheinlich, dafs zwischen den mit benachbarten Kohlenstoff-

atomen verbundenen Gruppen leichter ein Austausch stattfinden kann,

ais zwischen den mit entfernteren. Etwas abntiches zeigt sich auch

bei Addition von Chlor und Wegnahme von H CI bei ungesattigten

Kohlenwasserstoffen und Sauren. So liefert das Ceten beim Behan-

deln mit Brom und alkalischer Kalilauge den Kohlenwasserstoff C16g H, o,

diesem kann man aber nach derselben,Methode nicht mehr Wasserstoff

entziehen; so entsteht aus der Oelsaure die Stearolsaure durch Verlust

von zwei Wasserstoff, ohne dafs ea gelingt, dieser noch mehr davon

zu nehmen. Bei diesen Reactionen scheint immer nur ein Paar von

Kohlenstoffatomen betheiligt, zwischen denen die Anziehung der Cl

und H Atome hinréichend stark ist, um den Austritt von Saizsaure

zu veranlassen.

Die~e Betrachtungen lassen sich auch auf den leichten Uebergang

von Brenzcatechin und Hydrochinon verwenden, welche oft zusammen

auftreten, wo man nur einen dieser Korper erwarten sollte. Es er-

scheint danach wahrscheinlich, dafs das Brenzcatechin die beiden

OH Gruppen in der. Stellung 1,3 enthâlt, wenn man die Stellung im

Hydrochinon mit 1,2 bezeichnet.

35. A. Frank: UeborVorkommen und Bildung von krystallisirtem

Sylvin (XCt) und kfyst~tUisirtem Kainit im Steinsalzwerk zu
Sta.ssf[u-t.

(Mitgetheiltvon Hrn. C. Scheibler.)

Im Preufsischen Steinsalzwerk zu Stafsfurt sind seit Kurzem in

einem in der südlichen Ausrichtungsstrecke der Kaliaalzbaue ange-

hauenenAbbauorte Vorkommen von sehr schôn ausgebildetenKrystallen

von Sylvin (Chlorkalium) und von Chlornatrium, sowie in kleineren

Drusen Krystalle gefunden, welche sich nach der :t. meinem La,bora-

torium durch meinen Asaistenten, Dr. Ernst angestellten Analyse als

krystaUieirtër Kainit (K8+MgS+Mg€l+6H) erwiesen haben.

!/16
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Die Chlorkaliumkrystalle kommen theils wasserhell und chemisch

rein ais volistandig ausgebildete Octaeder vor, theils haben aie in

ihren Hauptnachen noch die Form des Hexaeders, zeigen dann n

aber stets an ihren Ecken durch Abstumpfungen Uebergange zum

Octaeder und unterscheiden sich dadurch sofort von dem ebenfalls

in schôn ausgebildeten Krystallen vorkommenden Steinsalz, welches an

diesem Fundpunkte stets in reinen 'Wurfein auftritt.

Bei naherer Besichtigung findet man auoh noch, dafs die Stein-

salzkrystalle sich durch ihren glasartigeren Glanz von den mehr fett-

glânzenden Chlorkaliumkrystallen leicht unterscheiden lassen.

Einzelne Chlorkaliumkrystalle entbalten noch Einschlüsse von Eisen-

glimmer von derselben Form, wie er gich im Carnallit vorfindet; in

anderen Krystallen finden sioh Einschiusse von Gips oder Mergel.

Der Kainit kommt in kleinen gelblichen, anscheinend zwei- und

eingliedrigen Krystallen in Drusen vor, und bestehen diese in 100 Theilen

aus

36,34 K S

25,24 MgS

18,95 Mg€l

19,47 H

was mit der bisher angenommenen Formel

ÈS+MgS-t-Mg€H-6H

welche nach dem im Anhaltischen Steinsalzwerk derb vorkommenden

Kainit aufgestellt ist und

35,06 ES

24,51 MgS

19,09 Mg€l

21,71 H

in 100 Th. erfordert, genûgend stimmt.

Sowohl der krystallisirte Sylvin aie die Na CI und Kainitkrystalle

müssen aie secundare Bildungen angesprochen werden. Um deren

Entstehung zu erkl&ren, nmfs m&n das ur~prungliche Vorkommen, wie

es sich im Stafsfurter Lager an anderen Stellen zeigt, berücksichtigen.

In dem Preufsischen Steinsalzwerk besteht das Kalisalztager aus

wechseinden Schichten von

Carnallit K€l + 2 Mg€l + 12 8

Kieserit MgS-t-H

Steinsalz Na.€I

und kleineren Einschlûssen von

TachhydntCa€H-2Mg€l-t-12H

Stafsfurtit, Mergel etc-etc.
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Nachdem sich diese Ablagerung normal gebildet batte, ist dann

an einzelnen Punkten, zu denen der jetzt in der'audMchen Ausrichtungs-

strecke aufgeschlossene gebort, Tagewasser eingedrungen und bat eine

Zerlegung resp. Umsetzung der einzelnen Verbindungen bewirkt. An.s

dem Carnallit bat sich in derselben Weise, wie dies bei der techni-

schen Verarbeitung desselben jetzt geschieht, Chorkalium in Krystallen

ausgeschieden, wahrend das Chlormagnesium Na€l teste, welches

spater ebenfalls wieder in Krystallen aus dieser Losung sich abachied.

Kieserit (MgS+H) findet sich an diesem Punkte gar nicht,

derselbe ist vielmehr in krystatlisirtes Bittersalz MgS-t-7H über-

gegangen, ein Theil der schwefelsauren Magnesia hat sich ganz gelost

und mit Ka€l umgesetzt, wodurch dann der krystallisirte Kainit ent-

standen ist

2 Mg S (
RS + Mg'S + MgCl + aqEaCI ÈS-t-MgS+MgCl-t-aq

-<-aq

ein anderér Theil der MgS hat sich mit dem im Tachhydrit vor-

kommenden Ca€I umgesetzt, und findet sicb in Folge dessen an

dieser Stelle gar kein Tachhydrit, wohl aber eine ziemliche Menge

schlammigen Gipses, wie solcher durch FâMung aus Ca€l entsteht.

Dieser Gips ist zum Theil durch Mergel, Eisenoxyd etc., welche sieh

in dem Carnallit sonst finden, verunreinigt und enthSIt daneben nocb

Stafsfurthit. Das durch den Wasaerzanufs geloste Mg€I ist jeden-

falls forigeilossen, wie aich denn noch jetzt an mehreren Stellen des

Ealisaiziagers kleine Wasserzuiliisse zeigen, welche Mg€i in concen-

trirter Losung enthalten. Es scheint danach, als ob eine solche Zer-

legung des Kalilagers durch zutretende Tagewasser noch jetzt an

einigen Stellen fortdauerte, und ist nur zu wünschen, dafs dies nicht

in grôfserem Mafsstabe auftreten moge, da sonst Bruche und Storungen

im Abbau des Lagers eintreten konnten.

Der Fundpunkt der Krystalle zeigt, wie sich dies nach obiger

Erkiarung ihrer Bildung erwarten ISfst, nirgends die regelmâfsige

Schichtenfolge der sonstigen Lagerstatten, vielmehr atellt das Ganze

ein ziemlich lockeres Conglomerat grofserer und kleinerer Krystalle

mit zwischenliegendem Gips, Mergel etc. dar.

Das Vorkommen des krystallisirten Kainits ist von um so

grofserem Interesse, aïs derselbe, so viel mir bekannt, hier zum ersten

Male aufgefunden ist, und sich dadurch der Streit um die Formel,

welche diesem Mineral zu geben ist, erledigt. Die Ansicht einzelner

Chemiker, wonach die Formel des Kali, Magnesia, Chlor und Schwefel-

saure nach oben angegebenen Verhaltnissen enthaltenden Minerais in

der Weise aufzustellen ware, dafs es als Doppe!salz aus Ka€l-t-

2MgS-t-6S gelten soUte, war schon&uhervielfachbestnttenworden
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und fand auch darin eine Widerlegung, dafs der Kainit beim Verwittern

in feucbter Luft Mg€l verlor und reine schwefelsaure Kalimagnesia

zuriickMieb; die von mir gefundenen Krystalle weisen aber, wie ich

glaube, auch nach ihrer ganzen Bildung, Form und Zusammensetzung

bestimmt darauf hin, dafs der Kainit, gleichviel ob derb oder kry-

staHisirt, die Formel

KS+ MgS -+- Mg€t + 6 H

erhalten mufs oder vielleicht sogar die Formel

Mg€l

ÈS+MgS+

hat, welche zu meinen analytischen Resultaten beinabe vollstandig

stimmt und den Kainit dann als eine schwefelsaure Kalimagnesia er-

scheinen Hefse, in welchen an die Stelle von einem Atom Erystall-

wasser ein Atom Chlormagnesium getreten ist. Es würde dâdurch

für diese ungewëhniiche Verbindung eine leichte Einordnung in die

sonst angenommene chemische Gruppirung gewounen und erhalt man

danach die folgende Reihe:

Krystallisirte schwefelsanre Magnesia Mg S -<- 7 H

< KS
Schwefelsaure Kalimagnesia Mg S

+ ) “ u

ES

Kainit MgS-t- Mg€l

5H

Ich behalte mir weitere Mittheilungen hierûber vor, sobald mir

mehr Material zur Untersuchung zugeht.

36. G. vom Rath: Ueber die Meteoriten von Pultusk.

Die am 30. Jan. d. J. bei Pultusk im Konigreicho Polen nieder-

gefallenen Meteoriten gehoren nach ihrer mineralogischen und chemi-

schen BeschaBenheit zu der Abtheilung, welche G. Rose Chondrit

genannt bat, und welche weitaus die zahlreichsten Steinmeteoriten

umfafst; sie lassen in einer sehr feinkornigen lichtgrauen Grundmasse

folgende Bestandtheile erkennen: Nickeleisen in zackigen kleinen Par-

tien oder auch in grëfseren rundlichen Kornern ausgeschieden, Schwe-

feleisen und zwar wahrscheinlich Magnetkies, Olivin in lichtgelblichen,

zuweilen rege'Imafsigbegrenzten Krystalikornern, Chromeisen in sehr

kleinen seltener Eornchen von schwarzer Farbe, endlich kleine bis

1'°° grofse Kugein von lichter oder dunkler B'at-be, nicht sehr h&ang,

welche einen charakteristischen Gemengtheil der Chondrite bilden.

Aufser dem Olivin acneint noch ein zweites Magnesiasilicat in sehr
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kleinen graulichweifsen krystallinischen KSrnern vorhanden zu sein,

deren Form indefs nicht zu bestimmen ist. Ein feldspatbartiges Mineral,

namentlich Anorthit findet sich in den S~einen von Pultusk nicht. Das

specif. Gewicht kleiner, ganz umrindeter Steine betragt 3,66 bis 3,70;

das der Grundmasse, nachdem sie von der Rinde befreit ist, 3,72 (in

kleinen Stücken gewogen), 3,78 (aïs feines Pulver gewogen). Das

Gewicht der Nickeleisenkorner, welche noch durch eine kleine Menge

von Schwefeleisen und Magnesiasilicat verunreinigt waren, ergab sieh

== 7,02. Das Gewicht des feinen, von allen magnetischen Theilen

sorgsam befreiten Steinpulvera = 3,36. Das Nickeleisen bildet 10,1 pCt.

das ganzen Meteoriten und besteht nach Abzug einer kleinen Menge

von Verunreinigungen aus 93 pCt. Eisen und 7 pCt. Nickel.

Von den unmagnetischen Theilen, welche aus Chromeisen, Schwe-

feleisen und Silicaten bestehen, bildet ersteres noch nicht ~pCt., das

Schwefeleisen (wahrscheinlich Magnetkies) etwa 6 pCt., die zurückblei-

bende Silicatmischung lafst sich im W~sentlichen als eine Verbindung

zweier Magnesiasilicate betrachten. Der Gehalt der unmagnetischen

Theile ~n Thonerde betragt nur 1,25 pCt., an Kalkerde 0,31 pCt. an

Natron 1,46 pCt., Kali konnte nichi aufgefunden. werden.

Eine vollstSndigere Mittheilung über die Meteoriten von Pultusk

wird in der von der Niederrhein. Gésellschaft für Natur- und Heil-

kunde zd Bonn bei Gelegnnheit des Universitats-Jubilaums herauszu-

gebenden Festachrift verôSendicht werden.

Mittheihmgen.
37. C. Scheibler: Ueber die Krystallform der Phthalsâure.

Schon im Jahre 1864 theilte ich auf der Versammlung deutscher

Naturforscher und Aerzte zu Giefsen mit, dafs das Naphtalin bei der

Oxydation mittelst eines Gemischea von zweifach chromsaurem Kali

nnd Schwefelsaure zwei Oxydationsproducte liefere: 1) einen aus der

wSsserigen FISssigkeit in gelben Prismen krystallisirenden Korper, der

bis auf die Krystallform alle Eigenschaften und die Zusammensetzung

der Phthalsaure zeige; 2) eine dem una.ngegriËEenen Naphtalin bei-

gemengte, in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leichter losliche

kryat&Misirbare gelbrothe Substanz von grûnem MetaUreflex. ( Man

sehe das Tageblatt genannter Ver~ammiung No. 4, S. 59.)

Vor Kurzem hat nun Ferd. Lossen (Zeitachrift far Chemie X,

S. 419), dem meine Notiz offenbar unbekannt war, ebenfalls gezeigt,

dafs die Naphtessaare Laurent~ mit Phthalsaure iaentiscb ist. Ich

wies diese Identitât darch die Analyse des Anhydrids der Sâure, sowie

der Saure seibst, ihres SilbersaLzes und Aethers naoh. Die aua dem
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O~ydationsgemisch nach lângerem Stehen sich ausscheidenden KrystaUe

der PhibaJsâure bilden schone, oft einen Centimeter lange und bis

zwei Millimeter dicke Prismen mit glânzenden Flachen, die aber beim

Umkrystallisiren dunne BIattcben liefern, in welcher Form die Phthal-

saure gewoha}ich auftrift. Die erstgenannten Krystalle habe ich wieder-

holt gemesacn, und da über die Form der Phthalsaure bisher keine

Angaben gemacht sind, so theile ich die

Resultate dieser Messungen hier mit.

Die Krystallform der Phthais&ure

(siehe die Figur) ist ein rhombisches

Prisma ooP, mit der basischen Endflache

ojP, den brachydiagonalen PrismuSachen
v V

oopoo und dem Doma JPoo. Gefunden

wurden im Mittel von je 5 Bestimmungen
an verschiedenen Krystallen folgende

Winkelwerthe:

ce? :ooP<==140"54'
v

«.Poo oojP== 109 32'
w w

oopoo :oF = 90"
v

oo~oo :Poo = 143044'
wy w

Hieraus berechnet sich das AxenverhSttnifs:

s b c ==0,3549 :1:0,4838.

Für die nachste Sitzung (8. Juni) sind folgende Vortr&ge an-

gekundigt

1) A. Baeyer: Ueber Reduction aromatischer KoMënwasser-

stoSe.

Berichtigung.

Seite 114, Zeile 2 v. o. lies F. Kesster statt J. Keasler.



Sitzung vom 8. Juni.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

No. I1 der ~Berichte" wird auf Anfrage des Prasidenten von

der-VersammIung gen~hmigt.
Ais auswSrtiges Mitglied wird gewahit:

Hr. H. Huppert, Dr. phil., Leipzig.

Fur die Bibliothek sind eingegangen:
Diverse Abhandlungen von Prof. Rammelsberg. 2 Bde.

VortrSge.

38 A. Baeyer: Ueber die Réduction aromatischer Kohien-

wasserstoffe.

Die Untersuchungen von Graebe, Born und mir über die

PbthàMure und die MeUithsaare haben gezeigt, dafs die aromatischen

SSuren im Stande sind, Wasserstoff aufzunehmen ohne ihre BasicitSt

zu verandern. Man kann sich diesen Vorgangnicht anders vorstellen

ale durch die Annahme, das Benzol nehme den Wasserstoff auf, indém

die Bindung der Kohlenstoffatome gelockert wird, wie es Grabe und

Born ausgefBhrt haben, und es bleibt dann nurnochdieFrageubrig,
ob diese Addition von Wasserstoff nur dem Sauerstoff der Carboxyl-

gruppen zuzuschreiben, oder ob die Reduction des Benzols auch ohne

Gegenwart dieses Ëlementes mogUch ist. Berthelot bat nun vor

Kurzem angegeben, dafs bei der Behandlung des Benzols und seiner

Homologen mit Jodwasserstoff bei 400" die entsprechenden Glieder

der Sumpfgasreihe gebildet würden. Diese Angabe stimmt indessen

nicht mit dem Verhalten der aromatischen Sâuren -'iberein, da diese

im Sufsersten Falle bei der sechsbasischen MeIIiths&urenur 6 Atome

Wasserstoff aüfzunehmen im Stande sind.

Da die Hydromellithsaure so leicht wieder in Bcnzotderivate

ubergeht, so.ist es im hohen Grade wahrscheinlich dst&die ringfQf-
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mige Bindung der Kohlenstoffatome auch in dieser Saure noch erhalten

ist, und dafs dersetbeu also ein Kohlenwasserstoff C~ H~ zu Grunde

liegt, der nicht mit dem gewëhniichen Hexylen identisch Ist. Desha!b

glaubte ich annehmen zu musse'n, dafs auch die KoblenwasserstoS'e

der Benzolreihe Wasserstoff aufnehmen, nach demselben Gesetze wie

die aromatischen Sauren, und ohne dafs die Benzolkette gesprengt

würde, wenn man nur die Reduction bei einer ma&igeren Temperatur

vornehmen kënnte, als dies bei Berthelot's Versuchen geschehen.

Die Jodwasserstoft'saure wirkt um so leichter reducirend, je

starker sie ist; am günstigsten würde daher die trockne Saure zu

diesen Versuchen sein. Die Verbindung derselben mit Phosphorwasser-

stoff erlaubt es, die trockne JodwasserstofMure auf die Kohlen-

wasserstoffe einwirken zu lassen, und zwar bat man bei Anwendung

dieser Verbindung den Vortheil, dafs in keinem Momente freies Jod

auftreten und oxydirend wirken kann, weil der überschüssige Phosphor-

wasserstoff das Jod sogloich wieder zu Jodwasserstoff zurückführt, so

lange, bis nur rother Paospbor und Jodphosphor zurückbleiben.

Mit Hülfe dieses Reagenzes wurden folgende Resultate erhalten:

Benzol wurde nicht reducirt selbst bei Temperaturen ûber350~.

Toluol nahm 2 Atome Wasserstoff auf unter Bildung von C~H~~).

Xylol nahm 4 Atome Wasserstoff auf und gab Cs H~

N aph talin verband sich schon bei 170° mit 4AtomenWasser-

stoff und gab das dem Tetrachlorid entspreehende CtoHi~.

Diese Resultate zeigen also, dafs bei niedrigen Temperaturen die

Kohlenwasserstoffe sich gegen Wasserstoff gerade ebenso verhalten,

wie die aromatischen Sâuren, und dafs bei Berthelot's Versuchen

vermuthlich die sehr hohe Temperatur die Umwandlung in Kohlen-

wasserstoffe von der Formel CnH:n+!! bewirkt bat.

Da das Benzol unter den angeführten Umst&nden nicht reducirt

wird, wohl aber die Homologen desselben, sd mufs man annehmen,

dafs die Gegenwart der CH3 Gruppen die Aufnahme des Wasserstoffs

ermôglicht. Es ist daher auch wahrscheinlich, dafs der Wasserstoff

gerade an die Kohlenstoffatome herantritt, mit denen die Methyle ver-

bunden aind, so dafs das reducirte Toluol folgende Constitution haben

würde

H

C

GHHC C<

HC C<:H
S

C

H
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Beim Xylol findet dieser Vorgang zweimal statt, so dafa der Kohlen-

wasserstoff C~ H~~ ao dargestellt werden kann:

HH
VC

H \~CH<,
a

CH~P P~H
a-

HC
C<:°

H

C
H

Bei der PhthaiaSure werden dagegen nur 2 Atome Wasserstoff

aufgenommen, weil die beiden Carboxyle an 2 benachbarten und mit

2 Af&nit&ten verbandenen Kohlenstoffatomen aitzen und daher nm-

Veranlasanng zur Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff geben kônnen.

Das entaprechende Xylol wurde wahrscheinlich auch nur 2 Atome

Wasserstoff aufnehmen kônnen..

H
C

f~
HC C<~ x

HC C<
HHC

CCHHa

3

H

Bei dem Naphtatin liegen die 4 Wasserstoffatome vermuthlich an

eiaëm Ringe, wie Grabe dies f'r das Tetrachlorid wahrscheinlich

gemacht hat. Nimmt man die von diesem Chemiker vorgeschiagene

Nomenclatur an, sa würde der Kohlenwasser9to~'C~H~o Methylben-
zolon und Cg H~~ Bimethylbenzolin genannt werden mSttsen.

Sa G, Kajgmte Ueber dîe TMathermansiedes SyMns.

BekanntUch ist daa Steinsalz dadurch ausgezeichnet, dafa es die

Warme besser ala irgend ein anderer Kôrper darchiâfst. MeMoni, der

dies zuerst beobachtete, giebt an, dafs eine gan: klare Steinsalzplatte

von 2,6'°°'Dieke, von der auf aie fallenden W&rîne 92,3~ duronHefs.

Ein andereSt nicht minder ausgczëichnetes Verbalten dieser Sjibatani!

besteht 4Mnn, dafs aie von der Warme, die von den verachiedensten

QaeHenTiXMes von 6inerFl$mme oder von emem GcS.& mit !:oct)M*

1/17
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dem Wasser, kommt, stets denselben Antheil hindurchiafst, wahrend

alle übrigen Substanzen hierin sehr grofse Verschiedenheit zeigen; so

liifst z. B. das Glas, nach Melloni's Angaben, von der Warme einer

Lampe 39~, dagegen von der des kochendenWassers gar nichts hin-

durch. Die Ursache dieses eigenthumiichen Verhaltens des Steinsalzes

ist um so ratbsetha.fter, als man bis jetzt keine zweite Substanz kennt,

die sieh ebenso verhâlt.

Am abntichsten in der Zusammensetzung n;it ihm ist das CMor-

kalium, doch bat man bisher keine geeigneten Stücke zur Untersuchung

desselben gehabt. Vor .mehreren Jahren war zwar zu Stafsfurt reines

Oblorkalium vorgekommen, das man mit dem Namen Sylvin belegt

hat, allein dasselbe war fur diese Untersuchungen doch nicht klar

genug. Ganz vor Kurzem sind indefs Krystalle von dieser Substanz

angetroffen worden, von denen einige sebr klar und durchsichtig sind.

Ïch verdanke der Gûte des Herrn Ober-Berghauptmann Krug von

Nidda ein Paar derselben von solchen Dimensionen, dafs eine Prû-

fung ihres Vermogens, die Warmf durchzulassen, iNogiish war.

Um die schonen Krystalle nicht zu zerstôren, wurden an einem

derselben zwei gegenüberliegende Wurfeinâchen, deren eine ein wenig

gekrümmt war, eben geschliffen und polirt und dadurch eine Platte

erhalten von 26'°° Dicke. Dieselbe wurde mit ein Paar Platten tnu

Steinsalz verglichen, die zu dem Ende von ganz gleicher Dicke ge-

schliffen wurden. Die eine aaa weifsem durchsichtigen Steinsalz vca)

Stafsfurt, die andere von einem anderen Fundorte. Die Sylvinplatte
war zwar sehr klar und durchsichtig, allein sie batte einen schwa~hea

Stich ine Rothliche*). Sie liefs von der W&rme eines Gefâfses mit

kochendemWaaser76~ durch, von der einer Locatelli'schen Lampe

etwas weniger, 71,8~, vielleicht weil sie einige Tage gelegen hatte.

Die Platte von ganz klarem Steinsalz von Stafsfurt liefs von der

Warmequetle von 100° C. 72,2~, von Locatelli's Lampe 79,5~ durch.

Die' Platte von dem ganz wasserklaren Steinsalz, die auch 26°"'

dick war, liefs ebensoviel durch, wie Melloni für seine Platte angiebt,

die nur ein Zehntel der Dicke, 2,6°*° batte. Es gingen namtich von

der Warme von 100° C. 92,5~ hindarcb.

Der Sylvin yerbait sich hiernach ganz ebenso wie das Steinsalz

fur die strahlende Warme und zwar besitzt er genau dieselbe Diather-

mansie, wie das von demselben Fundort, von Stafsfurt.

Melloni bat noch ein Steinsa.Iz untersucht, das er mit (Coache)

bezeichnet, dies liefs nur 62~ durch. Das Stafsfurter Steinsalz sowohl,

ale auch der Sylvin stehen daher in ihrer Diathermansis' zwischen d9ti

beiden von Melloni untersuchten Steinsalzsorten, doch batten diése

*) In neuester Zeit sind KrystaIIe dieser Substanz :n Stafafnrt vorgekommen,

t!iegM~rothwieCa.mtMt$m<).
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nar 3,6"°' Dicke, w&brend die hier angewandten zehn Mal dirker waren.

Steinaaiz, das, wie-das oben erWShnte, bei einer Dicke von 26°"* noch

92,6~ durchiafst, kommt nicht an vielen SteUen vor.

Aber auch die anderen Eigenschaften, die Warme der verschiede-

nen Quellen in gleichem Mafse durchzulassen, besitzt der Sylvin in

demselben Mafse wie das Steinsalz. Man kennt daher jetzt zwei Korper,
welche die WSrme in hervorragender Weise binduxchlassen.

40. C. Bammelabarg: Ueber das Verhalten der überjodsauren
SaJze in hoherer Temperatur.

Daa Studium der Zersetzung der nberjodsauren Salze in der Hitze

bietet einige theoretisch interessante Erscheinungen dar, die hier in

kur~ey Ueboraicht mitgetheilt werden sollen.

T~aacb&Perjodate entwickeln blofs Sauerstoff und bintertasaen

neutrale Jodure. Dies sind die normalen Salze einwerthiger Metalle,

RJ04, welche aîch in RJ und O* zersetzen, d. h. die Salze von K,

Na, Ag. Eine grofse Zabi von Perjodaten entwickelt Sauerstoff und

Jod, und es bleibt entweder reines oder fast reines Oxyd (Salze von

Mg, Ni) oder ein Gemenge von Jodid und Oxyd (Salze von Pb, Cu,

Cd etc.). Die Quecksilbersaize geben Jodid und MetaU, und die

Ammoniakaaize zerfaHen unter heftiger Detonation in J, N, 0 und

IPO.

Vor allem wichtig erscheint eine Anzahl vonhalb-Sberjodsauren
Salzen binsichtlich ihres Verhaltens beimErhitzen. Das einzige, welches

einen ssa~reto~'eien Buckstand giebt, ist das Silbersalz, Ag~J~O~;
es hioterlafst ein Gemenge ==AgJ, Ag. Die entsprechenden Salze

von K und Na verlieren nur ihres Sauerstoffs nnd liefern R*J~O,
welches ontweder ala 2RJ-t-R~O oder als ein Oxyjodûr B*(J~, 0)

zu betrachten ist. Ailein beim Natriumsalz !&f8tsich dieses Resultat

erst in sehr hoher Temperatur erreichen; Glühen in Giasgefafsen fuhrt

za einem constanten Product = Na~ J~ 03, indem nur des Sauer-

stoffs fortgegangën sind. Dieser ÏKrper, dessen Bildung schon von

Magnus und AmmertnHiler beobachtet worden ist, zeichnet sich

durch aeine Eigenschaftèn ans. Er ist in Wasser schwer lôslich, die

Aufioaung reagirt alkalisch und bleicht Lakmus, und alle SSoren

scheiden Jod aus. Die Entdecker stellten die Vermuthung auf, es

sei ein jpdigsaures Natron mit Jodnatrium oder ein unterjodigsaures
Natron.

Meine Versuche mit diesem Kôrper führen &J einer anderen

Deutung seiner Natur. Silbersalze fallen aus seiner Auflosung ein

braunes Gemenge von Jodsilber und funftel-uberjodsaurem Silber
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(Ag~JO~), in denen sich die Jodmengen==3:l 1 verhalten. Der

Korper ist also ale eine Verbindung von 3 Mol. Jodnatrium und 1 Mol.

eines funftèl-oberjodaauren Natrons anzusehen,

3NaJ-t-Na"JOs ==2Na~JSO~.

Zu demaelben Schlufs fiihrt sein Verhalten gegen Barytaa!ze; es

f&Ut basisch uberjodsaurer Baryt, und in der Flüssigkeit bleibt Jod-

baryum. Wasserfreier Alkohol zieht viel Jodnatrium aus, und der Rest

giebt mit Wasser eine Anflosung, aus welcher sich Na~ J~ 0~ ab-

scheidet, wahrend jodsaures Natron und Natron (als Carbonat) in

Auflôsung bleiben.

Indessen bat es an nnd für sich schon etwaa Widerstrebendes,

in einem solchen GtËhprodact die Existenz von sehr basiachetn aber-

jodsaurem Salz anzunehmen, und es k6nnte leicht sein, dafs die Sub-

8tan~ bei Beruhrnng mit Wasser eine moleculare Umsetzung erf&hrt,

in Folge deren das Perjodat erst gebildet wird. Da ich nun. vor

langer Zeit schon gezeigt habe, dafs ein Gemisch von einem Jodür

und eine& Superoxyd nach dem Erhitzen ein Product giebt, in

welchem ein fünftel-überjodsaures Salz durch Reagentien nachweisbar

iat (a. weiterhin beim Barytsalz), so nehme ich keinen Anstand, die

Vermuthung auszusprechen, dafs auch der &IShruck8tand des halb-

überjodsauren Natrons aïs

2NaJ+NaSO~

aufzufassen sei, wenn wir auch ein solches Superoxyd des Natriums

zur Zeit nicht kennen, und dafs bei der Einwirkung des Wassers

NaJ-+2Na~O~==Na~JOS

werden. Die bleichende Kraft der Auflôsung ist dem activen Sauer-

stoff des Superoxyds oder des Perjodats zuzuschreiben.

In meinei Mberen Mittheiiung*) habe ich der Perjodate des

Lithions keine Erwahhung gethan. Das normale, LiJ04,, ist ein

schwer lëeliches, mit dem Ag-, Am- und Na-Salz isomorphes Salz.

Das hatb-uberjodsaure Lithion, Li~J~O?+3aq, ist noch schwerer

loslich und giebt beim Gtuhen unter Freiwerden von J od und Sauer-

sto~ einen Ruekstand==Li~JÔs. In der That verhatt sich der in

Wasser fast unIôslicheKôrper inAnf!osung wie funftel-uberjodsaureB

Lithion, allein auch hier scheint es mir passend, ihn als LiJ + 3Li~O~

zu denken, welche Verbindung mit dem Perjodat isomer sein wurde.

Nun ist es intereseant, dafs daa Lithionsalz sich genau so wie

dasBaryt-, Strontian-undKalksal~verhgIt. Halb-nberjodaaurer

Baryt, Ba~J~O~, binterlafst im Glühen unter Verinst von Jod und

Sauerstoff einen Ruckstand == Ba~J~O~, und auch das durch Ammo-

niak gef&Ute basische Sab (Zweifünftel-Perjodat) giebt das gleiche

Resultat. Die -Temperatur dabei ist lebhafte Rothgiuhhitze. Auch

*) Dieoe Be~tte, Heft 7 und 8.
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dieser Korper httt also die Zuaammensetzung von fSnfteI-Bbertodsaufem

Baryt, seine AufISsung in Salpeters8ure giebt mit S))ber&a)zen die

wohlbekannten NiederschtSge, aber auch hier scheint es mir ange-

messen, das Product des Gtuhens aïs Jodbaryum und Baryumsuper-

oxyd M betrachten, welches Superoxyd, gleich denen des N atriums

und Lithiums, ein freilich für sich noch unbekanntes Trioxyd sein

würde,

Ba~J~O~ ==BaJ~ -t-4BaO~,

und anzunehmen, dafa beim Auftosen eine Umsetzung molecularer

Art in der Weise erfolgt, dafs ein basiscbes Perjodat daraus resultirt.

Nun habe ich vor sehr langer Zeit schon dargethan*), dafs auch

der jodsaureBaryt (Strontian, Kalk) in der Glühhitze den nSmHchen

Korper zurucM&fst. Gleichzeitig aber fand ich, dafs ein Gemenge von

BaJ~ und gewohniichem Superoxyd BaO~ nacb dem Erhitzen sich

gegen Reagentien wie fSnftel-uberjodsaurer Baryt, mit uberschussigem

Baryt, den man durch Wasser entfernen kann, verhâlt. Ich finde in

diesem synthetischen Versuche einen Beweis dafnr, dafs ein Superoxyd

auf ein Jodür Sauerstoff &bertragen und daraus ein Perjodat bilden

kann, dessen Entatehung und Erhaltung in der Glühhitze eine grofse

Anomalie sein warde.

Hiernach sind die ruckst&ndigen Zersetzungsproducte der zuletzt

betrachteten Perjodate:

Na*.P09==0"; Na*J~d~==2NaJ-t-Na~O~==3NaJ-<-Na~JO*

5LKJSOS ==0~; js; 4Li"JOs ==LiJ+2Li~O~

5BaSJ~OS =0~; 0~; 2Ba~J~O~ ==BaJ~ +4BaO~.

Ebenso Sr" J~ 0~ und Ça" J~ 0~.

41. B. Hûbmer (Zeitz): Vorl&nage Mittheilung über Paraffln-

fabrikation aus Branmkohiemtheer.

(Eingebracht von Herm L. Kunheim.)

Die unter dam Namen "Paraffin" bekannten festen Koblenwasser-

stoffe aus dem Braunkohlentheer wurden seither fast allgemein auf

folgende Weise gewonnen.

Der gedachte Theer wurde destillirt und das Destillat in einen

aussigbleibenden und einen eratarrenden Theil zerlegt. Der letztere

wurde entweder, ohne weitere Behandiung, roh in mogHchat kühlen

Raumen zur Krystallisation bei Seite gesetzt; nachdem diese erfolgt,

wurden die festen Koblenwaaserstoffe, denen er seine Consistenz ver-

dankt, durch Centrifugea und Pressen von den beig~uengten Paraffin-

*) Poggend. Ann. Bd. 44 S. 677.
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ëlen getrennt, einer Behandlung mit kaustischem Natron und Schwefel-

saure unterworfen, dann abermala destillirt, daa erstarrende Destillat

durch Pressungen mit den nuchtigsten, farblosen, flüssigen Kohien-

wasserstoffen aus dem Braunkoblentheer gereinigt, resp. entfarbt, oder

aber, der erRtarrende Antheil des Destillats aus dem Theer wurde

direct mit kaustischem Natron und Schwefels&ure behandelt, einer er-

neuten Destillation .unterworfen, das Destillat zur Krystallisation ge-

stellt und die aus den krystaltisirten Massen ebenfalls durch Centri-

fûgen oder Pressen abgeschiedenen festen Kohlenwaaserstû6'e wurden

durch Pressungen mit den oben gedachten flüssigen Kohlenwasserstoffen

gereinigt. In beiden Failen ging der Paraffin-Gewinnung eine zwei-

fache Destillation desselben voraus. Verschiedene Erscheinungen deuten

darauf hin, dafs jede derselben insofern einen nachtheiligen EinSufs

auf die festen Kohlenwasserstoffe ausübt, als ein sehr grofser Theil

davon bei den hohen DeatiHationstemperaturen in weniger werthvolle,

Riisaige Kohlenwasserstoffe, ein anderer in zwar wiederum feste zer-

fallt, die aber einen niedrigeren Schmelzpunkt haben als diejenigen,

aas welchen sie entstanden und deshalb gleichfalls von geringerem

Werthe sind.

Um diese Umbildungen und Zersetzungen wenigstens theilweise

zu vermeiden, habe ich,anatatt der aus dem Theer ausgeschiedenen

Parafnnmassen diesen selbst einer geeigneten Behandlung mit Schwefel-

s&ure uhd nach Trennung von der letzteren einer Destillation ubor

einige Procent geloschten Aetz-Kalkes unterworfen, die dabei gewon-

nene Paraffinmasse zur KrystaUisation bei Seite gesetzt, die von dem

Oel getrennten Paraffin-Krystalle aber durch die schon gedachten

Pressungen mit weifsem Braunkobteatheerol sofort gereinigt.

Bei diesem Verfahren werden also eiri Destillation und die da-

mit verbundenen Zersetzungen vermieden; die Fotgen davon sind:

1) grofsere Ausbeute an Paraffin,

2) Gewinnung eines bedeutend harteren Paraffins, als nach dem

erstgedachten Verfahren.

Neben dem Paraffin und gleichzeitig mit diesem werden aus dem

Braunkoblentheer Mineralôle gewonnen, die bauptsachlich als Material

zur Beleuchtung dienen.

Das wichtigste und werthvollste Ergebnifs desselben waren fruber

die letzteren. In neuerer Zeit sind dieselben durch die überaus massen-

hafte Gewinnung und Verwendung der zu gleichem Zweck benutzten

iKttBtHcbeù Mineralôle, insbesondere des amerikaniscbenPetroIeume,

derart entwerthet worden, dafs die Industrie, die sich mit ihrer Her-

stellung beschaftigt~und die insbesondere in der preufsischen Provinz

Sachsen sich!bedeutendentwickelt bat, in emptIndIichsterWeiee davon

beruËrt~wifd;!und aich ernstlich nach Mitteln umsehen mufs, um die

ihr zugefugteB ~achtheile auszugleichen. In dieser Beziehung wird
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auch eine Mehr-Gewmnung vuu den festen KoMenwaaserston'en, dem

Paraffin, die bedeutend werthvoller sind, als die Bussigen, die Mineral-

81e, und dessen Verwendung immer grofsere Dimensionen annimmt,

von Wichtigkeit sein und somit auch die vorerwâbnten Ergebaisse~

Ich werde spSter ausfShrIioher auf diesen Gegenstand zaruck-

kommen und bemerke fur jetzt nur noch, dafs durch die beaprochene

Destillation über Kalk 40–50~ der Unreiriigkeiten aus dem Theer

(insbesondere Brandharze und dem Kreosot verwandte Stoffe) entiernt

werden, die früher auf kostspieligere Weise durch caustisches Natron

ans den DestiUaten deaselben genommen werden mufsten.

p p (vorn) = 86 "30'

~:p(seitlich)= 93"30'

0:00 = 1060 40'

o:p ==159" 30'

wahrend sie die von Rammelsberg (Grnndrifs der anôrg. Chatme

nach der nener. Ans. S. 104) vorgeschiagene Formel SbOCl ans-

schliefsen.

Die quantitative Untersuchung der Krystalle ergab U,18~

Chlor und 75,83~ Antimon, Zahlen, die mit denen, welche

die Formel 2SbOCI-t- 8b" Os verlangt, n&mlich11,26~ CMor

und 76,07~ Antimon ur.d mit denen der früher angenomme-

nen Zusammensetzung des Algarothpulve-g nbereinstimmen,

42. L. Schaeffer: Ueber kryetaUisirtea Alga.rothpniver und

AntimonoxycMor&r.

(Mitgetheiltvon Hm. H. Wichethaas.)

Um aus dem Antimonchlorûr analoge Kôrper darzustellen, wie

sie bei der Einwirkung von Phosphorchtorur auf Alkohol entstehen,

nSm!)chAntimonigsStireSther und AethytantimonigsSirechlorur, wurde

Antimonchlorür mit 3 Mol. absoluten Alkohols in ein Rohr einge-
schlossen und langere Zeit auf 150° C. erhitzt. Beim Oeffnen des

Rohres entwich unter starkem Drack Aethytcblorur und Saizsaure.

Die im Rohre befindlichen KrystaUe wurden gesam!nelt und durch

Waschen mit absoiutem Alkohol von noch unzersetztem Antimonchlorür

befreit. Sie enthielten Antimon und Chlor, aber kein'e organischen

Bestandtheile. Nach einerBestimmang, die Hr. Ptof. Rammelsberg
die Güte batte auszufnhren, gehoren sie zum zwei- und eingliedrigen

System. Es sjnd nabezn rechtwinklige rhombische Prismen p, aufderen

scharfen Kanten ein FISehenpaar (Augitpaar) o (s. Figur) mit schief-

laufender Kante aufgesetzt ist. Die Messungen gaben:
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Die Bildung dieses Kôrpers scheint in der Weise stattzu&nden,

dà~ zuerst durch Einwirkung von 1 Aeq. Antimonchlor3r auf 1 Aeq.

Alkohol der Kôrper Sb~.s
unter gteicbzeitiger Bildung von Salz-

saure entsteht. Bei der hohen Temperatur zersetzt sich dieser Korper

aber weiter unter Bildung von Chtoratbyl in das OxychlorBr SbOCt.

Diese Umsetzung Mfst sich durch die beiden'.Formelgleichungen
<*)<STT~

Sb 018 -~i- C2 H6 0 = Sb oc2H5 -i- H CISbC~-t-C~H60==Sb~
+HC1

OC2H5 sbocl--Fc2H5cl.
Sb~~==SbOCH-C~CL

aasdrucken.

Wirkt auf das Antimonoxychloriir ein weiteres Mol. Alkohol ein,

so bildet sich wahrscheinlich ein Kôrper von der Zusammensetzung

Sb'~ T-r
der sich mit einemMolekuisAntimonoxychlorur zu Chlor-

U~~ttt

&thyt und antimoniger Saure umaetzt, welche letztere sich dann mit

2 Molekülen Antimonoxychlorür zu den Krystallen vereinigt.

Um das Antimonoxychlorur als solches darzustellen, wurden 1 Aeq.

Aikohol und 1 Aeq. Antimonchlorür in ein Rohr eingeschlossen und

mehrere Stunden lang auf 160" C. erhitzt. Es hatten sich nach dieser

Zeit weifse Krystalle gebildet, wahrend beim Oeffnen Chlorathyl und

Salzsâure entwich. Die Kry~talle sind in Alkohol und Aether unlôs-

lich, in kochendem Wasser lost sich ein kleiner Theil unter Zersetzung,

es bildet sich Satzsaure, wâhrend AIgarothpulver beim Erkalten ais

milchige Trübung sich ausseheidet. Die KrystaUe enthalten 20,40 CI;

die Formel SbOCl verlangt 20,69.

Das Antimon zeigt hiernach eine wesentliche Verachiedenheit von

dem Phosphor, insofern es mit Leichtigkeit ein OxycMorid bildet,

dessen Analogan bei dem letzteren Element feblt, Dagegen hat sicb

eine dem Phosphoroxychlorid entsprechende Antimonverbindung anch

auf anderem Wege nicht darstellen lassen.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus, Juni 1868.

43. H. Bodenbender: Ueber das Verhalten des Mannits zu alka-

lischer Kupferoxydiosnng.

(Mitgetheilt von Hrn. C. Scheibler.)

Indem ich meine frSheun Angaben (Zeitsch. des Vereins für die

Rubenzucker-Industrie Bd. XIV 3. 809 und Pd. XVI S. 670) über

das Verhalten des Mannits zu Kupferoxyd den Bemerkungen des Hrn.

Prof. Wittstein (dessen Viertetjahresschrift Bd. XV S. 268) gegen-

~ber in jeder Weise au&echt erhalte, bemerke ich zo' genaueren
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Kenntnifs dieser Reaction, dafs das Produkt derselben eine nicht niich-

tige organische Saure ist.

Versetzt man eine Mannitiosung mit Aetzkalk und Kupferoxyd

(auf nassem Wege dargesteUt), so tosen sieh von beiden Meta!!oxyden

verschieden grofse Mengen. Diese Losung einer Ternperatur von 60

bis 70° C. ausgesetzt, erleidet eine Veranderung der Art, dafs sich

Kupferoxydul ausscheidei.. Unter denselben âufsern Verbaltnissen und

genûgend vorhandenen Quantitaten von Kalk und Kupferoxyd wâh''te

der Prozefs mehrere Monate, ohne sein Ende erreicht za haben.

Die von dem ausgesehiedenen Kupferoxydul abnttfirte, durch geiostes

Oxyd biau gefarbte Flüssigkeit, wurde zur Entfernung dieses, wie des

Kalkes so lange mit Kohiensaure behandelt, als bierdurch ein Nieder-

schlag entstand. Das gewonnene Filtrat enthielt das Kalksalz der

aus dem Mannit hervorgegangenen Saure neben dem unverândert ge

bliebenen Mannit. Neutral essigsaures Bleioxyd erzeugte in der Lo-

sung keine FaHang, wohl aber das basische Bleisalz, von dem jedoch.

ein Ueberschufs wegen der eintretenden Ruckiôsung des Niederschtags

zu vermeiden ist. Der weifse Niederschiag das Bleisalz der Saure

wurde nach dem Auswaschen, mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt und

die von dem entstehenden Schwefelblei abfiltrirte, die freie Saure ent-

baltende Flüssigkeit auf dem Wasserbade verdampft.

Die so erhaltene Saure steHt eine farblose, syrupartige, auch nach

lângerem Stehen über Schwefelsaure flüssig ,bleibende Masse dar. Sie

zerlegt mit Energie die kohlensauren Alkalien, reduzirt beim Erwarmen

die ammoniakalische SHbëroxydtosung, unter Bildung eines matten Silber-

spiegels, aber nicht die Losung des Kupferoxyds in Kalilauge; sie

verhindert, wie alle nicht flüchtigen organischen Sauren, die Fallung

des Eisenoxyda durch Ammoniak; ihre Salze scheinen, mit Ausnabme

des basischen Bleisalzes, lôstich in Wasser und Weingeist zu sein.

Zu dem beschriebenen Versuche war ein chemisch reiner, ans

abaotutem Alkohol wiederholt umkrystallisirter Mannit angewendet

worden. Die Losung desselben reduzirte weder an und für sicb, noch

nach dem Kochen mit verdunnter Schwefelsaure die alkalische Kupfer-

oxydiosung momentan, ein Beweis, dafs weder Traubenzucker, oder

eine diesem verwandte Zuckerart, noch Robrzucker vorhanden war.

Aïs zur Controle dem Mannit eine Spur Rohrzucker zugesetzt wurde,

trat unter den zuletzt genannten Umstanden die Reaction sogleich ein.

Der Schmelzpunkt des angewendeten Mannits lag bei 162° C. Der

grofste Theil des Mannits war in unverandertem Zustande in der vom

Bleisalze der Saure abfiltrirten Finssigkeit enthalten. Gewonnen wurde

derselbe durcb Versetzen dieser m~t basisch essigsaurem Bleioxyd und

Ammoniak, Zerlegen des entstandenen unlôslichen B'eioxyd-Mannits

mittelst Scbwefelwasserstoff und Umkrysta.Uisi'ren des unreinen Mannits

aus Weingeist.
°

1/18
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In Folge aufserer Verhaltnisse bin ich genothigt, vorerst das

weitere Studium der entstandenen SSure zu unterbrechen. Ich gebe

die vorstehende Notiz hauptsacHich znr Begründung meiner frühern

Angabe, wie zum Beweise, dafs die Unterscheidung der verschiedenen

Zuckerarten, welche basirt iat auf das Verhalten derselben gegenüber

der alkalischen Kupferoxydiosung, nur eine relativ richtige ist, in-

sofern die Zeitdauer der gegenseitigen Einwirkung hierbei wesentlich

in Betracht kommt. Wie es vom Rohrzucker schon seit langerer Zeit

bekannt ist (Gmelin Bd. VII S. 699), dafs er, wenn auch in geringem

Grade, Kupferoxyd in alkalischer .Losung zu reduziren die F&higkeit

besitzt, so kommt dasselbe Verhalten dem Mannit zu. Die nahe Be-

ziehung, welche zwischen Mannit und Traubenzucker existirt, ergiebt

sioh schon aus Linnemann's Entdeckung (Ann. d. Chem. Bd. 123,

S. 136), nach der Traubenzucker mit Wasserstoff in statu nascendi

in Berùhrung, sich in Mannit zu verwandeln vermag.

C~~ Hi~ On -t-2H== Cis H~~ Ot~

Traubenzucker Mannit

Man konnte nun allenfalls noch einwenden, dafs einem interme-

diaren Produkte, nicht aber den Ursubstanzen die genannte Eigen-

schaft innewobne, dann aber kann man mit gleichem Rechte dasselbe

von jeder Reaction organischer Stoffe behaupten, da die Grenze nicht

aufzufinden ist, welche den Atomen der einen oder andern Verbindung

innerhalb ihrer Bewegungen zukommt.

bei –11° 0 C. 16,54 Theile Schwefel,

6° C. 18,75
0° C. 23,99

+ 150 C. 37,15

-t-18",5C. 41,65

-t-22" C. 46,05

+38" C. 94,57

+48<5C. 146,21

-t- 55°01C. 181,34

Mittheilungen.

44. Alph. Cessa.: Ueber die Loslichkeit des Schwefels.

I.

Nach meinen Untersuchungen ISaen 100 Theile ganz reinen Schwe-

felkohlenstoffs
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Wenn man die Loslicbkeit des Schwefels in Kob!enau!phid fûr

jede Temperatur innerhalb der Greszen, für welche Versuche ange-

stellt wurden, durch einen Ausdruck von der Form:

L = a -t- bt ct~ + dt3

darstellen will, so ergiebt sich nach der Methode der kleinsten Quadrate

die Formel:

L == 22,13 + 0,5887449t -t- 0,017336611~ -+- 0,00045638t~. (A.)

Die folgende Tabelle enthalt die Werthe von L a)s Ergebnifs der

Formel (A), verglichen mit den durch Experimente ermittelten.

Werthe vonL
g,y

Temp

–––––––––––––––––––– Qnadrate der
Temperatnr ~ch den Nach der Diferenz

Differenzen

Experimenten Formel (A)

–11' 16,54 17,1558 –0,6158 0,37920964

– 6° 18,75 19,1327 –0,3887 0,14635929

0*' 23,99 82,1385 +1,8515 3,42805225

+15" 37,15 36,4153 + 0,7347 0,53978409

+18°,5 41,66 41,8604 -0,2104 0,04426816

+22" 46,05 4&,35166 –2,3016 6,29736256

+38" 94,57 94,6193 -0,0493 0,00243049

+48",5 b 146,21 143,6011 +2,6089 6,80635921

+55" 181,34 182,9612 -1,6212 2,62828944

Summe der Quadrate der Differenzen 20,27311513.

M~elfehler=~= =~2,0135.
ltte e er V 9-4

Eine gesSttigte Schwefellosung in Schwefelkohlenstoff siedat bei

55" C., w&hrend das reine Kohtensulphid, meinen Untersochungea

nach, siedet bei 46",8 C. unter dem Drucke von 755*"°.

Wenn man rhombisehen Schwefel in fein gepulvertem Zustande

in Kohlensulphid schüttet, so sieht man wâhrend der Auflosang die

Temperatur sinken. 20 Theile Schwefel erzeugen bei der Losang in

50 Theilen KoHensalphid von ~2" C. eine Temperaturerniedrigung von

etwa 5" C.
7T
n.

100Theile reines Benzol lësen bei 26° C. 0,965 Theile Schwefel,
nyn, n C')~
71" C. 4,377

Toluol 23" C. 1,479

Aethyt&ther 23",5C. 0,972
Chlorofoim 22" C. 1,205

Phénol -174" C. 16,35
Anilin -130" C. 85,2Y

Udine, den 3. Juni 1868.
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45. H.Wichelhaus: Daj'stelhmgdesZmkâthyls.

Die Ausbeute an ZinkSthyt, die man bei der Einwirkung von

Jodâthyl auf Zink erhâlt, hangt offenbar ~tvesentlich von der Form ab,

in der das letztere angewandt wird.

Ich habe zufaltig eine Form gefunden, die ohne Schwierigkeit zu

beschaffen ist und sich ausgezeichnet zur Darstellung der Aethylver-

bindung eignet.

Wenn man die Zinkfeile, die bei der Verarbeitung des Metalls

abfallen und billig zu kaufen sind, durch ein Sieb von mittlerer Stârke

schüttelt, so erhâlt man ein grobes Pulver, welches ohne Zusatz von

Zinknatrium bei gelindem Erwarmen bald auf Jodâthyl einwirkt.

Man digerirt das Gemenge auf dem Wasserbade mit aufsteigendem

Kühler und legt zur Erhohung des Drucks im Apparate etwas Queek-

silber vor.

Nach 2-3 Stunden ist die Readtion beendet, und man erhalt

bei der Destillation des Rückstandes im Oelbade 80–90-§- der theo-

retischen Ausbeute an Zinkâthyl.

An Stelle des Jodathyls lâfst sich mit gleichem Erfolge Brom-

âthyi anwenden.

Fur die nachste Sitzung (M. Juni) sind folgende Vortr&ge au-

gekündigt

1) C. Sta.hischmidt: Neue Methode zur Bestimmung des

Zuckers.



Sitzung vom 22. Juni.

Prasident: Ttr. A. W. Hofmann.

Die letzte Nummer der Berichte" wird auf Anfrage des PrS-

sidenten in der vorliegenden Fassung genehmigt.

Es werden zuauawartigen Mitgliedern der Gesettachaftgew&htt

die Herren:

J. Bach an an, Chemiker, Glasgow,

Ph. de Clermont, Chemiker, Paris,

Arm. Gautier, Dr. med., Paris,

G. Hüfner, Dr. med., Leipzig,

Ch. Lauth, Chemiker, Paris,

0. Mehiisch, Leipzig,

A. Naquet, Professor, Paris,

H. Riemerschmid, Mancben,

Ch. Voigt, Assiat. am Laboratorium École de méd., Paris.

Vortr~ge.
48. C. Stahischmidt: Ueber die Bestimmung des Znckers im Wein.

(MitgetheiItvonHrn.C.Bu]h.)

Die im Folgenden bescbriebene Methode der Zuckerbestinunung

basirt auf dem zuerst von Gentele angegebenen Verfahren, nach

welchem der Zucker durch eine Lësung von t~erridcyankaHom in Kali-

lauge oxydirt wird. Die Eigenschaft einer solchen kalischen Losung,

sicb durch den Traubenzucker leicht braun zu farben, dann aber auch

die Entstehung einer gelben Losung von Ferrocyankalium, welche schwer

von der grûngelben Lôsung des Ferrideyankaliums zu unterscheiden

ist und endlich die Nichtanwendbarkeit der Gentele'schen Fliissig-

keit zur Bestimmung des Zuckergebaltes im Wein, bestimmten mich

das Verfahren auf folgende Weise abzuandem.

Anstatt einer Losung von FemdcyankaHum in Kalilauge, benutze

ich eine solche von Ferridcyankalium in BarytWMSer. Um dieselbe

darzustellen, ISst man eine gewogene Menge des gewobnHchen kâuf-

lichen Salzes in Wasser auf, setzt Traubenzucker im Ueberscbufs zu,
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erhitzt zum Sieden und lafst aus einer Burette so ta.nge Barytwasser

zu&iefsen, bis die Flüssigkeit votistandig farblos geworden ist. Auf

diese Weise bat man das Verhaltnifs des Barytwassers zum Ferrid-

cyanka!i.um bestimmt, und man bat nur notbig, die Gewichtsmenge des

letzteren für ein bestimmtes Volumen des ersteren zu berechnen, am

sich die Losung für die Bestimmung des Traubenzuckers darzustellen.

Zweokmafaig ist es, einen geringen Ueberschufs von Barytwasser zu-

zusetzen und alsdann die Losung zu filtriren. Indem man dann eine

gewogene Menge von reinem Traubenzucker, am besten 1 Grm. in

100 CC. Wasser auflost, und 10 CC. davon nach Zusatz von etwas

Wasser zum Kochen erhitzt und so lange die Ferridcyankaiiumtosung

zusetzt, bis einige Tropfen derselben die Zucker-Losung bleibend

grüngelb farben, erbâit man die Anzahl Jubikeentimeter der Ferrid-

cyankatiumiosung für 0,1 Grm. Zucker und somit die Zuckermenge,

welche von 1 CC. der Losung angezeigt wird. Will man dann mit

dieser Losung den Zuckergehalt irgend einer Fiussigkeit bestimmen,

so erhitzt man letztere zum Kochen und setzt so lange die Ferrid-

cyankaliumiosung zu, bis die Farbe nicht mehr versohwindet. Bei ganz

verdünnten Zuckerlosungen ist es gut, einige Tropfen Barytwasser nach

und nach zuzusetzen, indem diese die Reaction beschleunigen, zu viel

desselben scbadet jedoch der Reaction insofern, als dann weniger

Ferridcyankaliumiosung gebraucht, der Zuckergehalt dem entsprechend

etwas zu niedrig gefunden wird. Es liegt auf der Hand, dafs ein

zugesetzter Ueberschufs von Ferridcyankaiiumiosung durch eine be-

kannte Zuckerlôsung zurucktitrirt warden kann, wobei man das Ende

der Reaction gewohniich durch die vollstandige Entfârbung der Lo-

sung erkennt. Man kann auch nach dem Verfahren von Braun der

Flüssigkeit einen Tropfen Pikrinsaurelosung zusetzen und dann mit

der bekannten Zuckerlosong zurucktitriren; in diesem Falle wird die

kochende Flüssigkeit durch den zugesetzten Ueberschufs von Zucker

rothlich bis blutroth gefârbt.

Man kaan nun nicht ohne Weiteres mit der Ferridcyankalium-

lësung den Zucker im Wein bestimmen, weil durch die freie Wein-

saure sowie durch den Weinstein in demselben ein Theil des Baryts

abgestumpft, dann aber auch durch die Extractbestandtheile desselben

die Reaction hinsichtlich der Farbenunterscheidung benachtheiligt wird.

Im Uebrigen haben sammtliche Bestandtheile des Weines keinen Ein-

nufs auf die Reaction. Bei der Bestimmung des Traubenzuckers im

Wein verfahrt man deshalb folgendermafsen. 20 CC. des Weines werden

zum Kochen erhitzt und hierauf mit Barytwasser ubersattigt, wobei

sich der Wein gelblich farbt. Nach dem Zusatze desselben wird sofort

KoMensaure eingeleitet, wodurch die Flûssigkeit wieder farblos und

der Ueberschufs des Baryts abgestumpft wird. Das Ganze wird jetzt

so lange gekocbt~ bis die freie Kohtensâure ausgetrieben ist, und dann
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mit einer geringen M~nge Beinschwarz versetzt. Nach zweiminuten-

langeM Kochen wird die Flüssigkeit abfiltrirt, die Kohle zweimal mit

wenig Wasser ausgekocht, dann mit kochendem Wasser einige Maie

aussewaschen, die Flüssigkeit hierauf eingedampft und die klare Lo-

sung mit der Ferndcyankaliumiosung in geringem Ueberscbufs ver-

setzt.

Nach Zusatz von 8-12 Tropfen Barytwassb wird mit der bekann-

ten Zuckeriôsung zurücktitrirt, wobei ein Tropfen der Pikrinsauretos'tng

als letzter Wegweiser dienen kacn. Versuche, die wiederholt mit

mehreren Weinen angestellt wurden, gaben genan übereinstimmende

Resultate, ebenso wurde der bekannte Zuckergehah einer Flussigkeit,

welcher Weinsaure, Essigsâure, Bernsteinsâure, Alkohol und Glycerin

zugesetzt war, ganz richtig und genau bestimmt.

Wegen der geringen Weinmenge, welchp die Probe erfordert,

nimmt dieselbe im Ganzen nur etwa Stunde in Anspruch.

47. Ad. Remelé: Ueber die ZMammensetznng des Hyperethems

von der St. Fauls-InseI.

In der Sitzung vom 10. Februar theilte ich der Chem. GeseIIsohaft

das Resultat einer Untersuchung des Hypersthens von Farsund in

Norwegen mit, in welchem ich einen aufsergewohniich hohen Thon-

erdegebalt, sowie neben dem Eisenoxydul auch Eisenoxyd gefunden
n

hatte, und dessen Constitution sich auf die allgemeine Formel nR Si 03

-ROa zurückführen liefs, die vorher von Hrn. Rammelsberg für

die thonerdehaitigen Ëornblenden und Augite aufgestellt worden war.

Es mufste mir selbstredend darauf ankommen, noch andereHypersthene

zu untersuchen, um mich zu ûberze~gea, ob wirklich fûr dieselben,

auf Grund der abgesonderten Auffassung der Sesquioxyde, die nâm-

liche rationellë Constitution sich ergeben wurde. Meine Aufmerksam-

keit wandte sich zunSchst dem bekanntesten'und am haungsten er-

forschten Hypersthene za, namiich dem yon der St. Pauls-Insel an

der Kûste von Labrador, von welchem Hr.G.Rose mir ein ausge-

waMtes frobeatuck aus dem mineralogischen Muséum der Universitat

gütigst zur VerfSgang stellte.

Die betreffende Substanz ist dunkelbraun und zeigt kupferâhnliche

Reflexe auf den vollkommenen SpaltungaSachen. Sie gleicht in ihrem

Aeufseren ziemlich dem Farsunder Hypersthene, ist aber nicht so breit-

bla.ttrig als letzterer, sondern eher von etwas splitterigem Bruche. Das

specifische Gewicht ergab sioh = 3,402, liegt also der normalen, von

Des Cloizeaux fûr die Hypersthene ûberhaupt apgefuhrten Dichtig-

keit (3,39) binreichend nahe. Auch in diesem Stücke von der St. Pauls-
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Insel fand ich eine gr<~sere Menge Thonerde, sowie etwas Eisenoxyd
neben dem Oxydnie. Die specieHen Ergebnisse meiner Analyse sind

folgende:
Sa)iar6to<rSauerstoff

KieselaSure 49,85 26,55
Thonerde. 6,47

~)g69
Eisenoxyd 2,25 0,67~

Eisenoxydul*) 14,11 3,14

Manganoxydul 0,67 0,15
13,68

Magnesia. 24,27 9,71
Kalk 2,37 0,68

FhosphorsSure**) ger. Spur

99,99.

Die vereinfachten SauerstoBverhSItniase sind hiernach:

R: Si 1 1,94;

R:R: Si = 1 3,71 7,2;

S B, Si = 1:10,91.

Ans diesen Zahlen erhellt sofort, dafs nach Abzug der Thonerde

nnd des Mher in den Hyperathenen uberaehenen Eisenoxyds der Rest

fast genau der monoxydischen Bisilicatformel entspricht; die Seaqui-

oxyde sind dem Bisilicate in isomorpher Mischung bëigesel!t, wâhrend

die Schwierigkeit für den Mineralchemiker unlôsbar ware, wenn man

erstere in die Silicatformel einfugen wollte. Wir gelangen hier also

wieder zu der allgemeinen Formel
Il

R;
"s~

Vt

Ro,,
n VI

worin R == Mg, Ca, Fe, Mn, nnd R == Fe, AI.

Der Werth von n ist bei dem von mir analysirten Hypersthen von

der Labrador-Küste angefahr ==11, w&hrend er bei dem Faraunder

Minerale == 6 war; èrsterer hatte demnach die specielle Formel
il

llRSiOj,-t-ROjj.

Damour fandeine Hypersthen-Probe von derPaula-Inse! folgen-

dermafsen zusammengesetzt: 51,36 KiesetsSure, 0,37 Thonerde, 21,27

Eisenoxydul, 1,32 Manganoxydul, 21,31 Magnesia, 3,09 Kalk (Summe =

98,72). Klaproth und Muir haben für Stucke von demselben Fund-

*) Mittel ans zwei Bestimmungen, welche beziehungsweise14,13 und 14,09
Eisenoxydul geliefert hatten.

**) !ch bemerke hier nachtrSglioh zn dem <iahe)-cnVortrage, dafs in dem

Hyperethen von Farsnnd aich eine noch denttichereSpur PhoBphorNtnrazu arkennen

gièbt. t
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ort wieder wesentlich andere Zablen, und beziehungsweise 2,25 Proc.

und 4,07 Proc. Thonerd~ angegeben (s. Rammetsberg, Mineralche-

mie, S. 464). Bei D amour ist, nach Abrechnung der kleinen Thon-

erdemenge, das SfmerstoiryerhSttnifs von R Si = 1: 1,88; es würde sich

1 :2 weit mehr nahern, wenn man eine meinen Zahlen etwa ent-

sprechende Partie des Eisens aïs Oxyd annahme. Uebrigens lassen

die Resultate der bisherigen Analysen dieses Hypersthenvorkommens,

wenn sie auch nicht allé grofses Vertrauen verdienen, keinen Zweifel

übrig, dafs bei diesem Minerale, sel bat an einem und dem nâmlichen

Fundorte, die relativen Mengen der Bestandtheile innerhalb des Rah-

mens der allgemeinen Formel betrachtiich schwanken konnen.

48. A. W. Hofmanm: Zur Kenntniss des Guanidins.

Vor einiger Zeit habe ich der Akademie der Wisaenschaften zu

Berlin*) uber die Bildung des Guanidins aus dem Aethylorthocarbonat

und zumal ans dem Chlorpikrin Mittheilungen gemacht. Ich hatte da-

mais kaum gehofft, grôfsere Mengen der gedachten Base auf diesem

Wege za erhalten; bei einer Wiederbolung der Versuche bat es sich

indessen herausgesteilt, dafs man sich das Guanidin mit Leichtigkeit

aus dem Chlorpikrin verachaffen kann, wenn man diesen Kôrper mit

einer starken alkoholischen Ammoniaklôsung in einem Autoclaven meh-

rere Stunden lang auf 100" erhitzt. Das erhaltene Salzgemenge wird

mit absolutem Alkohol erschopft, wobei der grôfste Theil des gebildeten

Satmiaka zurackbleibt. Wird die Losung ztir Trockne verdatnpft uad der

Rückstand nochmals mit Alkohol behandelt, so bleibt noch etwas Salmiak

zurâck, und man bat bereits eine naheza reine Auflôsnng Ton chlor-

wàsaer'itoffsaurem Guanidin. Will man eine vôllig reine Verbindung,
80 braucbt man nur dasselbe Verfahren nochmals zu wiederholen. Es

ist mir auf diese Weise gelungen, etwa. 500 Gramm des reinen Salzes

zu ~rh&lten, was mir erlaubt hat, eine grôfsere Reiae von Derivaten

dièses merkwurdigen Kôrpers darzustellen.

Das Guanidin istdurchdieLeicbtigkeitausgezeichnet, mit welcher

es schôn krystaUisirbare Salze erzeugt. Von diesen eollen hier nur

einige erwahnt werden, welche iBr diese Base characteristisch sind.

Zanâchst verdient das in kaltem Wasser schwer)osliche salpeter-

saure Guanidi.n angefEbrt zu werden; es f&Ut ais Krystallpulver,

wenn concentrirte Msungen von cblorwasserstoffsaurem Salze ùnd

Salpeter mit einander vermischt werden. Durch mehrfaches Umkry-

6ta)lisiren aus siedendem Wasser werden grofsbiatterige Krystalle er-

*) Mohatebehchte der Berliner Aktdemtë. 1866. S. t48.

i\ja
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haiten, welche ohne Zersetzung schmeizen. Die Analyse führte zu der

Formel

CHg N~03==CH;Ng, HN 0,.

Versetzt man die Lôsung des saipetersauren Guanidins mit Silber-

nitrat, so entsteht cin in Nadein krystallisirendes Salz, eine Verbindung

von Guanidin mit salpetersaurem Siiber, in ihrer Zusarnmen-

setzungsetzang

C H5 N3, AgNO,

dem vorhergehenden Salze entsprechend.

Ganz besonders characteristisch noch ist das Goiddoppelsaiz z

des Guanidins, welches in prachtvollen tiefgelben, oft mehr aïs ein

Centimeter langen Nadeln ausschiéfst, wenn man mâfsig concentrirte

Losungen von chlorwasserstoffsaurem Guanidin mit Goldchlorid ver-

mischt. Icb habe dieses Salz, welches

CHsNg, H Ci, AuCi~

eathatt, haung dargestellt, ~enn es sich darum handelte, selbst kleine

Mengen von Guanidin in einer Flüssigkeit zu erkennen. Indeasen

verdient bemerkt zu werden, dafs auch andere der Guanidingruppe

angeborige oder nahe stehende Basen durch scbônkrystaUisirte Gold-

doppelsalze ausgezeichnet sind. Das Kreatin z. B. bildet eine ebenfalls

in Nadeln krystaHisirejde Goldverbindung, welche indessen viel tos-

licher ist, aïs das entsprechende Guanidinsalz.

Betrachtungen*), auf die ich hier nicht mehr zurückzukommen

brauche, hatten mich schon früher zu der Ansicht geführt, dafs die

durch die Einwirkung beziehungsweise des Cbtorcyans und des Kob-

lenstofftetrachlorids auf das Anilin entstehenden Basen Melanilin und

Carbotriphenyltriamin aïs phenylirte Guanidine aufzufassen seien.

Guanidin C Hs Ng3

Melanilin C Tj~\ N9s
~6 "5~

TJ

Carbotriphenyltriamin C~ Tj~ Na.

Im Besitze einer grôfseren Menge von Guanidin glaubte ich fur

obige Auffassung eine directe Bestatigung in der Phenylirung dieser

Base suchen zu müssen. Ein Weg zur Einführung. der Phenylgruppe

in daa Guanidinmolecul schien in der Verwandlung des Anilinroths

in Anilinblau angedeatet. Schon frûher batte ich gezeigt, dafs das

von den Herren Girard und de Laire entdeckte Anilinblau nichts

anderes t8t, aïs triphenylirtes R&saniHn; eine ganz analoge tritoluylirte

Verbindung batte icb bei de" Einwirkung von Toluidin auf Rosanilin

erhatten; endlich habe ich durch noch nicht veron'entMchte Versuche

festgesteUt, dafs die neben dem Anilinblau entstehenden violetten

*) Vergl. loc. cit:
4
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Farbstoffe das monophenylirte und das diphenytirte Rosanilin darateHen.

Hr. Baeyer bat andererseits darauf hingewiesen, dafs diese Pheny-

lirungsmethode keineswegs ausscbHefslicb auf die FarbaHimoniaJ:e an-

wendbar ist, insofern sich, wie er gefunden bat, der HarnstoH' durch

einfache Behandlung mit Anilin ohne Schwierigkeit in diphenylirten

Harnstoff verwandeln llifst.

Der Gedanke lag daher nahe, das Anilin auf das Guanidin ein-

wirken zu lassen.

Trocknes chtorwasserstoifsanres Guanidin iost sioh mit Leichtig-

keit schon beim gciindesten Erwâymen in Anilin auf. Erhitzt man

diese L6s!!ng zum Siedeu, so cntwickein sich Strëme von Ammoniak.

Lâfst man, sobald die Ammoniakentwicklung nachgelassen bat, erkal-

ten, so
ersta.rrt

die Flüssigkeit zu einer weifsen Krystallmasse, welehef

Wasser chtorwaaserstoiïsaut'es Anilin entzieht. Wit'd der Ruckstand in

siedendem Atkohot getost, so scheiden sich beim Erkalten prachtvolle

Krystailuadein eines indifferenten, weder in Sauren nncb AU~dien i<ia-

Hcheti Kôrpers aus.

Die Analyse dieser Verbindung führte genau zu der Fomtct

C13 H,.3 N =
C ~3)

Na.
CigH~N~C~Na.

Dies ist aber die Zusammensetzung des Me)anilins, von welchem

sich der neue Korper in seinem ganzen Verhalten auf das bestimm-

teste unterecheidet.

Es findet also hier eine unerwartete Isomerie statt.

Bei der Einwirkung des Toluidins auf das salzsaure Guanidin

zeigen-eich volikommen âhnliche Erscheinungen. Auch hier tritt miter

Ammoniakentwicklung ein schonkrystaHisirter weifser, viillig indifferen-

ter Stoff auf, desseu Zusammensetzung wahrscheinlich mit derjenigen

des Metoluidins identisch ist, wahrend die Eigenschaften beider Korper

vollkommen von einander abweichen.

Ich begnuge mich, diese Isomerien angedeutet zu haben, unter-

lasse aber, da ich die mitgetheilten Beobachtungen weiter zu verfolgen

gedenke, schon jetzt irgend welche Betrachtungen über die Natur dieser

Isomerie anzustellen.

Angesichts der beschriebeneu Ergebnisse mufsten für einen Augen-

blick Zweifel über die Identitat der durch die Einwirkung des Anilins

anf den Harnstoff entstehenden diphenylirten Verbindung mit dem in

anderen Reactionen sich bildenden Diphenylharnstoffe in mir aufsteigen.

Vergleichende Yersuche hab.en indessen dargethan, dafs die auf den

verschiedenen Wegen gewonnenen diphenylirten Harnstone votikommen

identisch sind.



148.

Mittheiiung'en.

49. Emil Moyer: Zur BluthmgensaJz-F~bnka.tion.

Wenngieich gegenwârtig Liebig's Theorie der Umwandiung des

Cyankaliums in Blutlaugensalz beim Auflosen der ans Potasche und

Thierstoffen erhaltenen Schmelzen von Niemandem bestritten wird, so

weifs doch jeder in dieser Fubrikation thatige Techniker, dafs viele

bei derselben auftretende Ungleichmafsigkeiten in den hâuSgsten Falten

noch eines zutrcffenden ErHarungsgrundes ermangejn. Die in Reinh.

Hoffmann's gediegener Arbeit (Erlenmeyer s Kritische Zeitschr.

f. Chemie t859) ent~ltenen wichtigen Aufschlüsse smd~aupts&chlicb

der von ihm zuerst angewandten sorgfâltigen und schnell auszufüh-

renden Cyan-Bestimmung zu verdanken, mittelst deren er die ver-

schiedenen Fabrikationsvorgange untersuchte.

Die von mir angewandte Methode, deren Mittbeiiung vielleicht

hier einen Platz ~nden darf*), ist in bedeutend kutzerer Zeit auch

von weniger geübten Arbeitern ausführbar und hat mir den grofsen

nicht gering anzuschlagenden Vortheil gew&hrt, durch schnelle und

hinlânglich genaue Analyse zahlreiche von mir angestellte Versuche

beendigen und folgende fur den Fabrikbetrieb nicht unwichtige That-

sachen feststellen zu konnen.

Die Bildung des Ferrocyankaliums findet nur auf nassem Wege

statt durch Umsetzung von Cyankalium mit Schwefeleisen oder kohlen-

*) Das Ferrocyankalium wird in saurer verdünnter Lo~ung mit titrirter Chrom-

eaure oxydirt, und das Ende der Reaction durch Betupfung eines Eisenchlorid-

Tropfens erkannt. Alle andern oxydirbaren Ston*6, Sahwefetkatiam etc. werden vorher

so weit ais mogUch entfernt. Rhodan- und Cyan-Wasserstoff bleiben bei gewissen

Vorsichtsmafsregetn (iiiedrige Temperatnr, grofse VerdUnnung) von ChromeSare nn-

vcrandert.

Es werden 10 Gr. der zu prufenden Schmelze aïs fein gesiebtes Pulver in ca.

150 CC. Wasser (weniger Wasser ist der Umsetznng nachtheilig) unter Zusatz von

frieeh gef~Utem kohlensauren Eisenoxydul in einer Schaale anfgekocht und dann in

einen 260 CC. haltenden Kochkolben gespült, in dem !ie eine halbe bis eine Stunde

der Erwarmung eines Sandbades Hbertaseen bleiben. Darauf wird die Losung mit

kohlensaurem Bleioxyd entschwefelt, und nach dem AbkUMen in kaltem Wasser der

Kolben bis zur Marke angetUtH und gut gsschiitte)t. Durch Filtriren in ein trocknes

Glas erbatt man 2 80 240 CC. einer zur Untersuchung dienendenLoaung, von der

50 CC. genau genug 2 Gr. repraeentiren. Die mit einer Pipette herausgenommenen
50 CC. werden mit 800 CC. kaltem, vorher genUgend mit Schwefelsâure (nicht

Saizature) angeBituertem Wasser gemischt und darattf mit der auf reines Ferrocyan-
ka!inm titrirten Chromeaure-LosMig gemeesen (2 Gr. Blutlaugensalz 100 CC. Chrom-

Mtung enttprechend) Die Oxydation geht sehr schnell vor aich und ist beendet,
wenn der mit der f.otung betupfte Eieenehtorid-Trop&~ ssf Porzellan Dicht mehr

grNn oder blau, sondern rothtich braun gefarbt wird. In alkalischer LSaung ist die

Oxydation ungieichtatfaig, sowie auch in saurer L3tjang bei grofser Concentration

!thodtBw<Mtrtton' tine Kinwtrkuc); amttbt.
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saurem Eisenoxydul. Metallisches Eisen wirkt zu langsam und un-

genügend, um in der Technik Bedeutung zu haben; es ist nur in der

feinsten Vertheilung, wie es sich z. B. bei dem Glüben von Cyaneisen

bildet, zur voltstandig~n Umwandlung ausreichend. Am schnellsten

wirkt das beim Schmeixen gebildete Schwefeleisen, so dafs Schwefel

haltende Schmelzen am Leichtesten umgewandelt werden, namentlich

in verdunnten Losungen, welche die grüne Fârbung der Schwefel-

Ëisen-Kalium-Verbindung zeigen. In coneentrirten, gelb gefarbten

Lôsungen von über 1,2 spec. Gew. ist die Umsetzung unvoilkommen.

Schwache Auftosungen unter 1,05 spec. Gew. sind hingegen sehr

wirksam. Die Einhattung des letzten Punktes ist für den Fabrikanten

von der grôfsten Wichtigkeit, um eine schnelle und volistândige Um-

wandlung des Cyankaliums zu erzielen, welches sich in den Potasche-

Mutteriaugen des Fabrikbetriebes haung nndet, auch dann, wenn

metallisches Eisen und Schwefeleisen in grofser Menge vorhanden

gewesen sind.

Cyankalium wird a[n reicbiichsten bei tioher Temperatur und

dünnflüssiger Schmelze gebildet. Das Eintragen der Thierstoffe mufs

also atlmSng geschehen, jedoch nicht zu langsam, um die Einwirkung
des Lnft- Sauerstoffs fern zu hatten. Beim FIammofen führt zu starker

Zug leicht eine Oxydation herbei, wahrend zu schwacher Zug die

Heizkraft der Flamme vermindert, so dafs genau die Mitte einzuhalten

ist. Das Schmelzen in Tôpfen ist leichter zu handhaben und liefert

gteichmafsigere Produkte. Einen Hauptvortheil gewahrt die Anwen-

dung trockner Thierstoffe, weil dadurch die Temperatur der schmel-

zenden Masse nicht erniedrigt wird. Wenn gedarrte und bis zur

beginnenden Zersetzung erhitzte Thierstoffe heifs in die schmelzende

Potasche eingetragen werden, ist die Cyan-Bildung viel grofser. Darr-

kammern zum vorhergehenden Erhitzen der einzutragenden Thierstoffe

an den Abzugen des Schmelzofens angebracht, sind von bedeuten-

dem Erfoige.

Schwefelsaure Salze sind für die Cyan-Bildung von grofsem Nach-

theil. Erst nach ihrer auf Kosten der Thierstoffe geschehenen Peduc-

tion tritt Cyan-Bildung ein. Die Schmelzen aus neuer Potasche, die

ca. 20~ schwefelsaures Kali enthalt, sind armer an Cyankalium, aïs

die mit Potasche aus den Betriebsmatterlaugen (dem sog. Blaukali)

geschmolzenen, worin Schwefelkalium enthalten ist. Doch wird letz-

teres beim Einschmelzen theilweise zu schwefelsaurem Kali oxydirt.
Die Entfernung des Schwefels aus den Laugen ist deshalb von grofser

Wicbtigkeit, sowie die Anwendunf eines gut gereinigten, hochgrâdigen
kohlensauren Kalis dringend za empfehlen ist. Ein Gehalt der Pot-

asche an Cbloriden ist ohne nachtheiligen Einflufs. Der Schwefel hat

jedoch noch andere Nachtheile für den Fabrikanten. Schwefelkalium

zerstôrt in hohem Grade die eisernen Schmeizgefâfse, natürlich an der
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OberRâche der Schmelze am meisten, weil dort das Eisen ~m heifse-

sten ist, wenn es nicht von der Schmelze abgekühlt und abwechsetud

der Wirkung des Sauerstoffs nnd des Schwefeikaliums ausgesetzt wird.

Bei Anweudung von reinem kohlensauren Kali wird das Eisen bedeu-

tend geschont. Beim Schmelzen in Topfen scbmilzt Schwefelkalium

weit leichter, als jedes andere Kalisalz, durch die Eisenwandung.

Aufserdem ist Schwct'elkalium das leichtSuchtigste Kalisalz, so dafs

dem Schwefel ein grofser Anthei! an den Potasche-Verlusten zuz~i-

scbreiben ist, was auch die grofsen Mengen schwefelsaures Kali des

Flugstaubs beweisen.

Bei dem AMSSchopfen der fertigen Schmetze wirkt ferner das fein

vertheilte Schwefelkalium aïs Pyrophor und verbrennt unter t~unken-

sprühen. Diese Verbrennung zerstort gteichfaHs Cyankalinm. Auch

schon ziemlich erkaltete Schmelzen entzünden sich zuweilen von selbst

an der Luft und gerathen in's Glühen, natürlich unter Verlust von

Cyankalium. Flecken von gelbbrauner Farbe zeichnen derartige

Schmelzen ans. Das Zerschlagen der Schmeize darf mithin Mur nach

dem votlstandigsten Erkalteu derselben erfolgen.

Da die Fernhaltung des Schwefels also dringend geboten ist, ao

mufs zur Ueberführung des Cyans in Ferrocyan eine andere Eisen-

Verbindung gewahit werden, am besten gefa.Htes kohiensaures Eisen-

oxyduihydrat. Letzteres ist vortheilhafter aus Eisenchlorür wie aus

Vitriol darzustellen, um das schwierige Auswa.schen der schwefelsanren

Salze zu umgehen. ,Auch kann die FaHung mit Kalk geschehen.

Kocht man mit einer genügenden Menge dieses Eisenoxyduls die ver-

dunnten Lôsungen der Schmelze, so ist man sicher, ihnen allen

Schwefel zm entziehen und gleichzeitig alles Cyankalium in Ferro-

eyankalium ubergefShrt zu haben. Letzteres krystallisirt überdies aus

Lôsungen, die frei von Schwefelkalium sind, viel vollstândiger und

reiner.

60. a. Schmitzen und W. Filehne: Ueber die E~wirknng der

Schwefelsaure auf Harnsânre.

Erhitzt man in einem offenen Gefâfse Harnaaure mit dem doppel-

ten Gewicht concentrirter Schwefelsâure, so entweicht, wenn das

Thermometer auf- HO" gestiegen ist, schweflige Saure und Kohlen-

sâure. ErhMt man die Tomperàtur einige Stunden zwischen 110 und

130°, so kommt ein Zeitpunkt, wo eine mit einem Glasat&be heraus-

genommene Probe beim Eintragen in Wasser keine krystallinische

Harnsaure mehr. fallen IS&t; man tragt darn die dick gewordene

braua~Maese in viel Wasser ein und filtrirt nach 24 Stunden von

dem ausgeschiedëneB theita amorphen, theils krystallinischen Nieder-
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schtage ab. Das Filtrat wird gekocht, bis der Geruch nach schwef-

liger Saure verschwunden ist, und so lange mit kohlensaurem Blei

behandelt, aïs noch Kohlensâure entweicht. Ans dem Filtrat von

schwefelsaurem Blei scheiden sich beim Eindampfen amorphe Kôrnchen

eines gelbbraunen xanthinabntichen Kôrpers aus, welche durch Fiitra-

tion gesammeit werden; beim weiteren Einengen erh&It man Krystalle

aus schwefelsaurem und neutralem hydurilsaurem Ammoniak; auf Zu-

satz von HC1 scheidet man daraus ein Gemenge von saurem hyduril-

saurem Ammoniak und freier Hyduritsaure ab. Kocht man das Filtrat

hiervou so lange mit Bleioxyhydrat, ats noch Ammoniak .entweicht;

Ëttrirt und behandelt mit Schwefelwasserstoff zur Entfernung des

fiberschussigen Bleies, so erhâlt man beim EIndampfen fast farbtose

Krystalle von Glycocoll. Dieseiben schmecken deutlich süfs, losen

Kupferoxyd in atkaiischer Losung, ohne dasselbe beim Erhitzen zu

reduciren; beim Verdunsten einer wassrigen Auflosung des fraglicheh

Kôrpers mit Kupferoxyd hinterblieben die charactëristischen bituen

Nadeln des GlycocoUkapfers. Die Substanzen, welche sieh ztt Anfang

aus der verdünnten schwefelsauren Losung ausscheiden, bestehen aus

HyduriIsSnre, dem xanthinahnlichen Korper, etwas unverSnderter Harn-

saure .und schwarzen huminartigen Massen.

Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser kann man Alles, mit

Ausnahme der huminartigen Materien, in Lôsung bringen. Aus dem

AbdampfrSckstande derselben 'nimmt kaltes w&ssriges Ammoniak die

Hydurilsanre auf. Aus dem Ruckstande gelingt es, durch wieder-

holtes Auflüsen in Kali und partielle Fallung mit HCI einen schwach

ge!b!ich gefârbten puivrigen Korper zu erhalten, der ganz frei von

Harnsâure ist und folgendes Verhalten zeigt: Beim Reiben mit dem

Fingernagel nimmt derselbe Wachsglanz an; in wenig Salpeters&ure

tost er sich unter Gasentwickelung auf, hinterlâfst beim Verdunsten

einen citronengelben Fleck, welcher sich mit Kali oder Natron beim

Erwarmen tief orangeroth fSrbt. In Wasser, in Salzsaure und in

Ammoniak ist derselbe wenig loalich, leicht in den fixen Alkalien, und

wird daraus durch Sauren in Flocken gefâllt. Die wassrige Lôsung

reagirt sauer. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,1741 Gïm. Substanz bei 130" getrocknet gaben mit Kupferoxyd

im SfmerstoSstrom verbrannt 0,2516 CO2 und 0,0495 H2 O.

Die Formel CaH~N~Oa verlangt 39,47~0 und 2,63~ H.

gefunden 39,47~ C und 3,1~ H.

Hyduritsaure. In der ammoniakalischem Losung erzeagt Salz-

sânre einen weifsen pulvrigen NiederscMag; Eisenchlorid giebt in der

wassrigen Lôsung eine grüne Farbe, die beim 'Erbitzen in Roth aber-

geht. Mit Chlorbaryum und mit essigsaurem Blei erhSIt man weifse,

pulvrige Niederschlage. Aus der Aaflosung der Subatanz in Kalilauge

faUt SchwefeIsSure ein Salz mit wechseind~m Kaligehalt, welches nur
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durch anhaltendes Wasc\en mit verdünnter Satzs&urc von Kali befreit

werdeu kann, wozu sehr viel Zeit gehort, da sich die Poren des Fil-

ters dabei verstopfen.

Mit essigsaurem Kupfer erhâlt man, jenachdem man heifs oder

kalt fâttt, ein gchwarzes wasaerfreiea oder ein gelbrothes wasserhaltiges

Salz. Das Verhalten dièses Korpers stimmt somit votlstandig mit dem

von Baeyer für die HyduriLsaure angegebenen Characteren überein.

Die Analysen gaben foigende Zahlen:

I. HyduritsMre Cs H6 N~ Og -+- Ha 0.

1. 0,2801 Grm. Substanz bei 130" getrocknet gaben 0,3887 COjj und1. U,ZoUltjrrm. oubstanz oei l~u" getrocKnet gaoen u,octo<~~s

0,0680 H 0

2. 0,2933.- 0,4025 COjjUnd

0,0708 Ha 0

3. 0,2858 mit Natronkalk verbr. 0,4270 Pt

4. 0,2836 0,6205 AgCI
5. 1,2176 vertorenbeil30" 0,0825Hj,0

berechnet gefnnden
12845 b

8C 96 3',79 37,8 37,4
6H 6 2,36 2,65 2,5

4N 56 22,04 21,1 21,3

60 96 ·

H20 18 6,61 6,77

Il. Neutrales hydaritsaures Baryum, erhalten durch F&itung des

neutralen hyduritsauren Ammoniaks'mit Chlorbaryum C~H~BaN~O~

-t-H;jO.
1. 0,2688 Grm. gaben bei 130. getrocknet 0,1523 BaSO~

2. 0,2087 mit Natronkalk verbr. 0,2015 Pt

berechnet gefnnden

33,69 Ba 33,33 Ba

13,7 N 13,66 N.

111. Saures hydurilaaures Ammoniak, erhalten durch Fail)ing des

neutralen Salzes mit Essigsaure C8 H5(NH~)N~O~.

0,2559 Grm. Substanz gaben 0,3335 CO2 und 0,0797 H~O
berechnet gefunden,

35,42 C 35,5 C

3,32 H 3,4 H.
Die direkte Entstehung der Hydurilsaure erktart sich leicht, wenn

man annimmt, dafs die Harnsaure durch die Schwefelsâure zu AUoxan

oxydirt wird dieses geht bei der hohen Temperatur unter der redu-

cirenden Wirkung der schw~nigen Saure in Dialursaure über, welche

dann ahniich wie beim Erhitzen mit Glycerin in hyduriiBanres Ammo-

niak zerfâtit. Die Bildang des AUoxaa ata Zwischenprodoct wird

1

dadurch wahrscheinlich, dafa beim Eindampfen dor durch Pb CO~ von
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Schwefelsâure befreiten Lüsung am Rande der Flüssigkeit stfts eine

rothe Fârbung eintritt, wie wenn man eine AHoxanioaung verdunstet.

Die direkte Bildung von Glycocoll aus Harnsanre hat neuerdings

Strecker beobachtet, aïs er Jodwassfi'stoB'sâure bei hober Temperatur

MfHarnsâure einwirken liefs. Eine Analogie dafur findet sich in der

Entstehung von Alanin aus Caffein, durch Kochen mit Barytbydrat, die

der Eine von uns beobachtete (Gôttinger Zeitschrift für Chemie 1867).).

Die Bildung des Glycocolls aus Hyduri~aute, welche jedenfalls das

Mittelglied bildet, gebt wahrscheinlich nach folgender Gleichung vor

sieh:

Cg HgN~Og+0-+-5HsO===2(CsH5N02)+4COs-+-2NH~

Wahrscheinlich bildet sieh als Zwiscbenproduct Amidomatonsâure,

welche dann beim Erhitzen, wie Baeyer beobachtete, unter Kohlen-

SMreentwickiung in Glycocoll Sbergeht.

Der dem Xanthin abniiehe Kôrper unterscheidet sicb dadurch von

Xanthin, dafs er weder mit Saizsaure, noch mit Satpetersâure krystaiti-

nische Verbindungen giebt Die Bildung desselben erkifirt sich, wenn

man annimmt, dafs durch die schweflige Saure bei der bohen Tem-

peratur die Harnsâure reducirt wird, und zwar so, dafs das Tartrony),

welches in derselben mit Dioyanamid verbunden ist, zu Malonyl ver-

wandett wird, so dafs der neue Korper als ein Malonyldicyanamid

aufzufassen ist; es steht also die Harnsaure zu dem neuen Korper,

den wir Pseudoxanthin nennen wollen, in demselben Verhaitnifs, wie

die Tartronsaure zur MatonsSure; dieser Korper ist demnach die wahre

barnige Saure.

Hsmsiinre Pseudoxanthin

Ca C

N4 C3 H (OH) Oi, – 0 == N~ C3 Ha O~.

Ha Ha

Für die nâcbstf; Sitzung (!3 Juti) sind folgende Vortt'&ge an-

gekündigt

1) A. Reme!é: Ueber die Ursachen der Farbung verschiedener

Ziegelsorten.

2) Podkopbiew: Kreatinin und Sarkosin in Verbindung mit

Goldcblorid.





Sitzung vom 13. Juli.

Président Hr. A. W. Ho f ma n n.

Die letzte Nummer der ~Beriohte" wird auf Anfrage des PrS-

sidenten in der vorliegenden Fassung genehmigt.

Es werden ztiauswSrtigen Mitgliedern der GeseUecha.ftgewahit

die Herrea:

AI. Beyer, Letpzig.
Ad. Lieben, Professor, Turin.

Fr. Pfankuch, Assist. am Laborat. des Prof. Kolbe,

Leipzig.
C. Schepky, techn. Chemiker, Brealau.

Den Atlstattschihrer periodischerschemendenDrucksachengegen
die "Berichte" der GeseUschafthabenzugesagt:

Die Kônigl. sacbsische GeseUachaft der Wiasenschaftenzu Leipzig.

Hr. Prof. Roscoe in Manchester (proceedinga of the phiiosophica!

society of Manchester).

Vortr~ge.
SI. Ad. Remelé: Ueber die Ursa.ehen der F&rbnng verschiedener

Ziegelsorten.

(Erste Mittheilung.)

Es sind uber die Verbindungsformen, welchen bestimmte Sorten

gebrannter Ziegelsteine ihre F&rbung verdanken, vielfach irrige An-

sichten bei den betreffenden Industriellen von A~ere her verbreitet.

So iat namentlich immer geglaubt worden, dafs die weifsen oder gelb-

lichan Mauerziegel nur unter dem Eicao& reducirender Vorg&nge ent-

steben konnten, welche das Eisenoxyd in Oxydul uberfuhren, obachon

doch letzteres mit anderen Basen zusammen gef&rbte kieselsaure Ver-

bindangen in weit grofserer Zabi und mit intensiveren Nüancen liefert,

ats das Eisenoxyd*); man vermuthete, dafs die MB schwefelhaltigen

*) WNrde du Mettiloxyd bei der Desoxydation im anverbundenen Znstande

ferMeibenkBccen, Bemaftte einemeh~oder wenigerschwarzeMasseerhalten werden.
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Ërennstoffea entwickelte schweflige Saure ein wesentliches Agens

bei jener vermeintlichen Desoxydation sei, obgleich bei den boben

Hitzegraden der Ziegeibrennofen die schweflige Sâure niemals redu-

cirend zu wirken vermag, sondern umgekehrt die Schwefelsâure, die

etwa in den Thonen vorhanden ist, Eisenoxydul zu Sesquioxyd oxy-

diren oder selbst, bei ihrer Trennung von den Basen, durch den blofsen

Einflufs der Hitze in Sauerstoff und schweflige Sâure zerfallen konnte.

Andererseits behaupten manche Ziegelfabrikanten, dafs der Ueber-

gang der weifsen Steine in grüne Klinker mit einer von Eisenoxydul

bewirkten Sauerstoffaufnahme und daher einer Vermehrung des abao-

luten Gewichtes verbunden sei. Hier wie dort bat man das thits&ch-

liche Verbaitnifs auf den Kopf gestellt, indem nach meinen Bestim-

mungen die weifsen Steine biofs Eisenoxyd, die grünen Klinker da-

gegen eine bedeutende Menge Eisenoxydul einschliefsen; letztere mussen

also ein kleineres absolutes Gewicht besitzen, als in dem Momente,

wo sie das Stadium der weifsen Steine erreicht hatten, und nur ihr

Volumgewicht in ganzen Stücken ist grofser geworden, da in Folge
der beginnenden Scbmeizung die meisten Poren ausgefuiit sind.

Vor einiger Zeit untersuchte ich mit Rücksicht auf die vorstehend

angeregten Fragen mehrere Ziegelsteine, und habe kurzHch diesen Ge-

genstand weiter verfolgt. Es kam dabei ha.uptsach!ich auf die Ermitt-

lung der Menge und des Oxydationsgrades des Eisens an, da dieses

Metall fast allein die Fârbungen wesentlich bedingt und ibr Vorhan-

densein uberhaupt an die Existenz desselbengeknupftist; der Bestim-

mung etwa anwesenden Eisenoxyduls mufste somit die meiste Auf-

merksamkeit zugewandt werden. Diese Bestimmung stiefs in sofern

auf Schwierigkeiten, als etwas scharf gebrannte Ziegel die widerstands-

fSbigsten unter allen zusammengesetzten kieseligen Substanzen sind:

im zugescbmolzenen Rohre, nach Ai. Mitscherlich's Methode, wird

durch Schwefelsaure auch bei 8–JOstundigem Erhitzen auf 350" C.

nicbt einmal die Farbe des feinen Ziegelpulvers merklich verandert.

Dagegen lafst sieh durch Erhitzen mit FiuorwasserstoNsaure und Sehwe-

feisaure eine vôllige Zersetzung berbeiführen, und in der mit Wasser

verdünnten Flüssigkeit sodann das Eiscnoxydui durch übermangan-
saures Kali bestimmen; durch zabireiehe Controlversuche habe ich micb

überzeugt, dafs rein e (arsenfreie) Flufssaure in verdünnten Losungen
auf die Einwirkung der titrirten ProbeËussigkeit keinen storenden Ein-

Sufs ausubt.*)

Zur Untersuchung kamen zunachst zwei Ziegelsorten aus dem

Ziegelwerke des Hrn. Oppenheim bei Rüdersdorf (aus Diluvial-

*) Auch J. Cooke (vg!. Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 102, S. 456) hatneuer-

dings eonstatirt, dafs Eisenoxydul in schwefelsauren Loaungen bei Gegenwart von

Ftufss&nte sich durch Ubermangaasaures Kali genau ermittein ISfst.
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thon des Stienitz-Sees mit Sandzusatz erzeugt), und zwei andere aua

der Anlage des Hrn. Dr. Kunheim zu Freienwalde a. d. 0. (aus

Septarienthon und beigemischtem Sand bereitet). Die aafseren Merk-

male der Steine und die Gesammtmengen des Eisens aïs Oxyd sind

im Folgenden zusammengestellt-

Rüdersdorfer Steine.

No. 1. Mattrotb, mit etwas entschiedener rothem Kern; nur mafsig

hart; bei starker Rothgluth erbrannt; 3,78 Proc. Fe~ Og.

No. 2. GetMich weifs, mit schwach rothlichem Kern; klinker-

artig, bSrter und fester als No. 1; bei einer namhaft hoberen, der

Weifsgluth sich nihernden Temperatur erzeugt; 4,26 Proc. Fe2 03.

Freienwalder Steine.

No. 3. Lebbaft roth; mâfsig hart und fest; bei starker Rothgluth

dargestellt; 3,79 Proc. Fes 03.

No. 4. Dunkler roth, compacter und von grofserer Harte ata

No. 3; bei einer der 'Weifsg!tith naheliegenden Hitze erhalten; 4,28

Pfoc. Fe~ 03.

Bei samtntlichen Steinen, auch dem weifsen, ergab sich eine so

schwache Reaction auf Eisenoxydul, dafs daraus mit Sieherheit nicht

eiama.1 auf Spuren dieses Kôrpers geschlossen werden konnte.

Es folgt aus dieaen Daten:

1) dafs eine verhSitnifsmafaig kleine Quantitât Eisenoxyd genugt,

um Ziegel stark roth zn fSrben;

2) dafs bei vollkommen gleichem Eisenoxydgebalt gewisse

Steinsorten bis in die N&he der Weifsgluth roth bleiben, w&hrend

andere Bich weifs brennen und dennoçh eisenoxydalfrei sich erbatten.

Der letztere Unterschied bat seinen Grund Iedig!ich in einem

verschiedenen Kalkgehalt der Rohmaterialien: nach den im Labo-

ratorium der hiesigen Bergakademie unter Hrn. Finkener's Leitung

von Hrn. Hey ausgeführten Analysen enthâlt der Thon vom Stienitz-

See 8,69 Proc., der von Freienwalde dagegen nur 2,47 Proc. Katk,

wabrend die in beiden Fa!ten gefundenen kleineren Mengen Magnesia

uad Alkalien einander ziemlich gleich sind. Die Kalkerde wirkt in den

an dieser Base reicheren Ziegelmassen bei sehr starker Hitze aufschlie-

fsend auf das Eisenoxyd, so dafs letzteres in ein mehrbasisches weifses

Silicat eingeht. Eine Bildung von Eisenoxyd-Kalk kann schon wegen

des grofsen Kieselsiiureüberschusses nicht angenommen werden; zudem

sind die reinen Verbindungen dieser Art rothbraun. Was die Magnesia

anbelangt, deren Menge übrigens gew8hntich,gering ibt, so scheint sie

hier eine mehr passive Rolle zu spielen. Nach den Erfahrungen vieler Zie-

gelbrenner werden weifse Steine in dem FaHe leichter gewonnen, wo

zufallig der Rauch sich angesetzt bat oder hineingeschlagen ist; dies
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rührt her von einer grôfaeren ortHcben TemperataMteigerucg, die durch

eine innigere Berûhrung mit Brennstoff veranlafst wird.

Geht ein kalkarmer Stein aus dem Stadium des HeHrothen h!

das des Dunkelrothen über, so findet nur eine Aenderung im physi-

kalischen Zustande des freien Eisenoxyds statt, welches die farbende

Substanz in allen rothen Ziegeln ist.

Die nâchste Mittheilung wird über die grünen und schw&rzlichen

Klinker handein.

S2. C. Rammelsberg: Ueber Vanadinverbindungen.

Es war eine aeltsame Fugung derUmstande, dafs Heinr. Rosé,

welcher zuerst die Existenz sauerstoffhaltiger RBchtiger Chlorverbin-

dungen, den Metalls&uren proportional zusammengesetzt, au der rothen

flüssigen Chromverbindurig nachwies, bei seinen denkwûrdigen Unter-

suchungen ûber die Glieder der Tantalgruppe, das Oxychlorid des

Niobs füt ein reines Chlorid (Unterniobchlorid) hielt, ein Irrthum, der erst

nach seinem Tode von Marignac aufgedeckt worden ist. Jetzt kommtt

ein ganz Shniicher Irrthum, der zu einer faischen Deutung der That-

sachen Aniafs gegeben hat, beim Vanadin zum Vorsohem.

Wenig Chemiker haben Gelegenheit gehabt, aich mit den Verbin-

dungen dieses seltenen Elements zu beschaftigen, und Berzelius

batte seine klassische Arbeit, die fast alles enth&M, was wir bisher

vom Vanadin wufsten, mit unglaublich geringen Mengen Material aus-

geführt.

Aus seinen Versuchen hatte Berzelius den Schlufs gezogen,

dafs das Vanadin drei Oxydationsstufen hat, ein Suboxyd, ein Oxyd

und eine Saure, und dafs sich die Sauerstoffmengen in denselben

==1:2:3 3 verhalten. Diese Behauptung grundete sich auf zwei genau

beobachtete Thatsachen: 1) dafs Vanadinsâure in Wasserstoffgas zu

Suboxyd reducirt wird und dabei 17,3 Proc. Sauerstoff verliert; 2) dafs

dieses Suboxyd beim Erhitzen in Chlor ein gelbes nuchtiges Chlorid

g

bildet, und dafs dabei derjenigen Menge Vanadinsâure zurückbleibt,

welche zur Bildung des Suboxyds erforderlich gewesen war. Indem

Berzelius voraussetzte, das <luchtige Chlorid entspreche der Saure,

schlofs er, das Suboxyd entbalte des Sauerstoffs der Saure. Dem-

nach wurde die Vanadinsaure =VO~ bezeichnet, und das Atomge-

wicht des Vanadins den Versuchen gemafs
== 68,6 festgesetzt.

Die Analogie in dem chemischen Verhalten des Vanadins mit

Chrom, Molybdan und Wolfram diente diesen Schlüssen zur Bestati-

gung, denn die Saureanhydride aller dieserElementewerden aIsRO~

angesehen.

Vor 12 Jahren hatte ich Gelegenheit, das krystàllisirte Vanadin-

bleierz von Windischkappel in Karnthen zu untersuchen. Ich zeigte,
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dafs seine Krystallform mit der des Pyromorphits und Mimetesita,

a!so auch des Apatits sehr genau ubereinstimmt, date M isomorph ist

mit diesen Phosphaten und Arseniaten von Blei oder Caîcium,

welche 1 Mol. Chlorid oder Fluorid aufserdem enthalten, und durch

“ Ça p j9
2 Cai ( CI~

3
Ca~3P

p t~
Oa

Cat
C12Pb i As 0 Pb i F12

bezeichnet werden.

Seine Zusammensetzung ergab sich in der That ais analog, da

aber die Anhydride der Phosphorsamre und Arsensaure 5 Atome Sauer-

stoff enthalten, so mufste, VanadiNsNure== VO~ genommen, die Formel

3 Pb~VO~PbC~

angenommen werden. Ein Gehalt der Krystalle an Phosphorsaure

(0,5 Proc.) bestatigte die Isomorphie der Vanadate mit den Phosphaten

und Arseniaten und veranlafste mich zu dem Aasspruoh, entweder sei

dies ein Fall von Isomorphie bei ungleicher Constitution, oder aber

die Vanadinsaure enthalte gleichfalis 5 At. Sauerston', was indessen

bei den von Berzelius gefnndenen Sauerstoffmultiplen nicht annehm-

bar sei.

Die in den letzten Jahren erschienenen Arbeiten von Schafarik,

Czudnowiz und Hauer haben die Annahme Berzelius's von der

Natur der VanadinsSure zur Grundlage.
Vor Kurzem jedoch hat Roscoe in einer vortreBTichen Abhand-

lung*) dargethan, dafs die AnzaM und die Zusammensetzung der Oxyde

desVanadins andere sind, als Berzelius angenommen hatte. Ros-

coe hat namUch gefunden, dafs das flüchtige Vanadinchlorid

ein Oxychlorid ist, welches dem Phosphoroxychlorid entspricht.

Was also in VC13 bei Berzelius 1 At. V war, ist in derThat ein

Monoxyd VO, ein Radikal, welches mit Chlor daa flüchtige Chlorid

VOCii' bildet.

Hieraus folgt nun weiter, da& die Vanadinsaure, g!eicb der Phos-

phor- und Arsensaure, aus 2 Atom. Metall und 5 Atom. Sauerstoff

bestehen musse, so dafs also die Formel des Vanadinbleierzes

3 Pbs'VO", PbCl"

und seine Isomorphie mit den Phosphaten und Arseniaten erklârt ist.

Das Atg. des Vanadins fand Roscoe == 56,14, und uberzengte sich

dabei von der Genauigkeit der Berzelius'schen Zahlenresultate.

Eine Auflosung von VanadinsSure wird durch reducirende Sub-

stanzen grun oder blau, indem niedere Oxydationsstufen entsteben.

Roscoe hat sich znr Ermittelung ihrer Zusammensetzung der volu-

metrischen Bestimmung mittelst RberMangansauren Kalis bedient,
welche frnher schoa von C z u d no wiz fûr denseIbenZweck, und von

mir fST die pxyde des Motybdans mit Vorthei! benutzt worden ist.

*) PhU. TrmtMt. 1898.
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Mittelst dieser Methode fand er, data die Vanadinsaure durch Ox&t-

saure, schweflige Sâure, Schwefelwasserstoff etc. ihres Sauerston's

verliert, die Maue Aufiôsung mithin VO~ oder V~O* enthâlt, d. h.

das Maue Vanadinoxyd, dessen Salze Berzelius beschrieben bat.

Ich mufs aber darauf aufmerksam machen, daf Roscoe'8 Résultat

im Widerspruch mit dem von Czudnowiz steht, wonach das Oxyd

der durch H2S erhaltenen biauen Aufiôsung V~O~ sein würde.

Durch Reduktion einer Aufiosung von V~O~ mittelst Magnesium

soilen des Sauerstoffs der Saure entzogen werden. Das Oxyd der

grünen Auflosung ware demnach V~O~, d. h. dasselbe, welches durch

Reduktion der Saure in Wasserstoff (Berzelins's Suboxyd) entsteht.

Endlich behauptet Roscoe, dafs die Vanadinsâure in saurer

Auflësung durch Zink oder Natriumamalgam tinter Verlust von ihres

Sauerston's zu VO oder V~O~ reducirt werde. Er beschreibt die Auf-

iosung dieses von ihm auch auf trocknem Wege dargestellten Monoxyds

aïs eine b 1 au e, sehr stark oxydirend wirkende Flüssigkeit, welche

Indigo bleicht. Aber auch hier ist daran zu erinnern, dafs Czudno-

wiz mittelst Zink keine blaue, sondern eine grüne Ftussigkeit erhielt,

und dafs die Reduktion dabei kaum über das Bioxyd hinausgegangen

war. Man sieht alao, dafs diese Versuche einer Wiederholung bedürfen.

Eine wirkliche Vanadinsaure ist nicht bekannt, und die Angabe

Hauer's, die durch Salpetersaure gefaMte Saure gebe beim Erhitzen

16,8Proc.'Wasser, steht mit den Anfuhrungen Berzelius's in gera-

dem Gegensatz.

Die natürlichen Vanadate: Dechenit oder Eusynchit, Araoxen
n

und Vanadinit, sind oder enthalten R~V~O~; ebenso treibt das An-

hydrid aus den Alkalicarbonaten beim Gluhen 3 CO~ ans und bildet

r
RSV O*. Doch mochte ich diese den Phosphateh entsprecbenden Salze

nicht für normale, sondern für basische halten, da eine solche Bezeich-

nung eher den von Berzeliu's untersuchten Salzen von Ammonium und

Baryum, AmVO~ und BaV~O~, zukommt, welche den Metaphos-

phaten analog sind. Da sie wasserfrei sind, so entsprechen sie nicht

den gewohntichen sauren Phospbaten und Arseniaten.

Die von Hauer untersuchten Salze sind saure, z. B.

Na~V~O~ -t-9aq

Ca V~O~ -<-9aq

Sr V~O" +9aq

Mg V*0~ +8aq

oder Am VS()s-f-3aq

Ausgehend von RVO~ a!s normalen, kann man diese ale Bi-tind

Trivanadate bezeichnen. Auch Zwischenverbint.ungen scheinen (bei

Am und Ba) vorzukommen. Es bedarf weiterer Untersuchungen, um

zu wissen, ob diese Saize ausscMiefslich KryataUwasser enthalten.
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Ich fSge diesen Salzen hier ein neues, sehr merkwürdiges Ammoniak-

salz hinzu, welches aus der Vanadinsâure eines kauftichea, unreinen,

vanadinsauren Natrons erhalten war. Die durch Essigsaure dunkelroth

gefarbte FISssigkeit gab bei freiwilligem Verdunsten sehr scbône

braunschwarze Krystalle, welche, den Messnngen zufolge, dem regu-

ISren System angehoren und Combinationen von Oktaeder und Wur-

fel sind. Sie loaen sich in Wasser mit dunkelrother Farbe auf, geben

beim Erhitzen Wasser und Ammoniak und hinteriassen einen geschmoi-

zenen braunrothen Rückstand.

Ich habe das Salz lange für ein saures vanadinsaures Ammoniak

gehalten, doch zeigte es bei der Analyse gewisse schwer erktarliobe

Eigentbumtichkeiten.

Durch Kochen mit Kalilauge oder Barytwasser wurde das Am-

moniak ausgetrieben, und in Form von Ammonium-Platinchlorid be-

stimmt. Es entsprach 5,74-5,77 Proc. Am2 0.

Die beim Erhitzen des Salzes bleibende Vanadinsaure lest aich

in Schwefelsâure, auch bei Zusatz von Oxals&ure, nur theilweise auf;

es bleibt ein graugruner Rückstand.

Faut man das Salz mit salpetersaurem Quecksilberoxydu!, und

glüht den gelbrothen Niederschlag, so bleibt eine dunkle Vanadinsâure,

welche bei der Reduktion in Wassemton' niemals die richtige Menge

(82,5 Proc.) von V2 0~ liefert.

FaUt man die Saure mit Barytwasser, schmilzt den vanadinsauren

Baryt mit kohlensaurem Alkali und zieht mit Wasser aus, so bleibt

ein ziemlich reiner koblensaurer Baryt zurück. Die farblose alkalische

Flüssigkeit wird durch Chiorwasserston'saure gelb, und es bildet sich

ein geiblichweifser Niederschlag, der durch sein Verhalten aïs

Wolframsâure zu erkennen ist.

Das Salz ist also ein Doppelsalz, vanadinsaures und

wolframsaures Ammoniak. Die Resultate der Analysen, hinsicht-

lich der Trennung beider Sauren allerdings nicht ganz genau, sind:

Vanadinsaure 59,75 60,18

Wolframsâure 23,41

Ammoniumoxyd 5,76

Wasser 11,08

100.

Diese Zahlen führen auf

Am~ )
¡

Am20, 3V~O~, W03, 6H~O ==' V~ 0~+6aq
W

Am 20 = 52 -= 58,26

3V~ 547 24,70

W 0~ 232 5,54

6 aq 108 11,50

939 100.

1/21
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Es ist kein Grund vorhanden, das Salz aïs

2Am~O,6V~O~W~O'12H"0

zu betrachten.

Handelt es sich hier um eine isomorphe Mischung? Nach A. Nor-

denskiold w5re aHerdings V~O~ isomorph mit MoO~ und W03.

Das Zusammenvorkommen von Vanadin und Wolfram in der

Natur ist bisher noch nicht beobachtet, wohl aber enth&It das Gelb-

bleierz (molybdSnsaures Blei) ofter etWas Vanadin.

Das beschriebene Ammoniaksalz erinnert an die phosphorn)o!yb-

d&nsauren Saize, gtéichwie ah die gelbe, von BerzeHus s beschriebene

Verbindung von Phosphorsaure, Vanadinsâure und Kieselsâare, 90

wie an das gelbe und ro he oktaedrische Natronsalz aus den Laugen

von kaustischer Soda, auf dessen Vanadingehalt ich schon frûher auf-

merksam gemacbt habe*).

S3. Alph. Oppenheim und G. Vogt: Ueber eine neueBHdungw-

weise des Resorcins.

Der folgende Versuch schliefst sich an die Untersuchung der

Einwirkung von Schwefelsaure auf organische Chlorüre an, welche

den Einen von uns fortdauernd besch&ftigt**), und von der das fol-

gende Resultat Mer vorausgescbickt werden moge.

Von den einfach gecMorten Kohlenwasserstoffen sind bisher nur

diejenigen ohne Einwirkung auf Schwefelsaure gefunden worden, welche

Z)tm Terpentinol in nSherër Beziehung stehen (wie ChIorterpinylC~ o

H~~ CI, ChIor~)M!~taylC~()~C~ u. a.). Die ûbrigen, soweitsie bis-

her unteraucht sind, bilden conjugirte Sauren in einer der folgenden

drei Weisen:

1) Entwèder sie lagern sieh direct an Schwefelsâure an wie das

Chloraillyl;.

2) oder sie erzeugèn mit SchwefeIeSnre Chiorwaseergton'saure und

chiorfreie Sauren, indem der Rest H 80~ an die Stelle des

Chlors stritt. So verhalten sich das Chloramyl, das gechlorte

Propylen und, wie es scheint, allgemein aïïe Kohlenwasserstoff-

monocMornre mit einfach gebundenen Kohlenstoffatomen, d. b.

der fetten Reihe;

3) oder sie verbinden sich unter Wasaerauatritt zu gechlorten Sau-

ren, welche sich nicht mehr von der Schwefelsaure, sondern von

der echweftigen Saure ableiten. Dièses schon langer (1857

durch Hutchings) bekannteVerhatton zeigen die Chlorüre der

*) Monatsb. d. Bert. A~àd. d. Wiss. 1864. 680.

**) Berichte der Bertiner Ae&demie
i867 pg.466 <f.
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aromatischen Reihe, welche das Chlor in der Hauptkette enthal-

ten, d. h. das Cbiorphenyt und seine Homologen.

Der Schwefelsaurerest in den Sauren der ersten und zweiten Art

wirdbei der Destillation mit Wasser un~terRùckbiMung von Schwefel

Muredurch Hydroxyl vertreten. So bildet sich aus der Verbindung

desCh!orai!yls (der gechlorten Propylsehwefelsaure) die Hydroxylver-

bindungdes gechbr~n Propyts, das ist PropylcMorhydrinCgHg Cl H G,

itOsAmyIschwefeMnre, Amy!alcohot, arts dem Emwirkungsproduct

des Chlorpropylens,Aceton. Für die Senren der dritten Art ist eine

solcheVertretung noch nicht gelungen und es schien uns wSnscbens-

werthzu sein, diese Lücke zu ergânzen.
Wasser ist auf diese S&uren ohne Einwirkung. Dagegen fiihrt

dMvon Dusart, Wurtz und Kekulé auf SuIphosSaren angewandte

Mitte!,Schmetzen mit Kali, zum gewollten Zweck. Es fragte sich nun,

obin der MonocMorbenzolsulphosSureC6 H~CI HSC~ nur der Saure-

restvertreten werden kann, um ein gechlortes Phenol C~H~CtHO

zubilden, oder ob gleichzeitig das Chlor mit entfernt wird, um eine

der drei Bihydroxylverbindungen des Benzols zu liefern.

Wir bereiteten Monochlorbenzol durch Einwirkung von Chlor

undJod auf Benzol, und erhielten daraus durch Erhitzen mit Schwefel-

saureund Falten mit Bariumcarbonat das Bariamsatz der gewunschten

Saure,das daNa in Kaliumsalz ubergefuhrt wurde. Das letztere wurde

unterUmrShren mit Kali in verschiedenen Verhaltnissen gesehmotzen.

Hierbei theilt sich der Masse eine schôn kirschrothe F&rbung mit.

Wennbei Anwendung von wenig Kali die Operation in diesemZeit-

pmkt unterbrochen wird, so erhâlt man bei der Behandlung der

Schmelze,mit SaIzsSure und Aether in letzterem gelëst ein chlorhal-

tigesProduct. Dieses konnte nicht rein erhalten werden. Hëcbst

wahracheinlichwar dasselbe Monochlorphenol,mit demes, wie gezeigt,
dieEigenschaft theilt, sich an der Luft roth zu farben, und mit dem

auchsein Verhalten gegen Kali übereinstimmt.

Setzt man nâmlich das Schmelzen mit mehr Kali weiter fort,

odersohmitzt man von vornherein nnter Anwendung von grôfseren

MengenKa!i, so verschwindet die rothe Fârbung wieder, und man

MhSItans der Lôsung der Schmeize mit Saizsâure und Aether eine

chlorfreieLôsung, die beim langsamen Verdunsten sâuteniormige oder

ptttttenformigefarblose Crystalle liefert.

Durch Waschen mit Benzol, Abpressen, Destilliren und Umcry-
6t~]tish'enTein erhaiten, geben sie bei der Analyse Zahlen, die mit

einerBihydroxylverbindung des Benzols C6 Hs 0~ uberemstimmen.

Sie sind von su&em Geschmack, in Wasser, Alcohol und Aether

tostieh. Ihr Schmelzpunkt 104° ist um 3° hôher nls der von Hla-

siwetz und Barth angegebene Schmelzpunkt des Resorcins Ihr

Siedepnnkt270bis 275" stimmt mit dem des'Resorcins <1hwein,wâh-
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rend Hydrochinon nicht unzersetzt, Brenzcatechm bei 245" siedet.

Endlich lafat die violette Farbucg, welche ihre Losung mit Eisenchlorid

giebt, keinen Zweifel über die Identitat unseres Kôrpers.

Um ihn in moglichst grofsen Mengen zu erhalten, ist es rathsam,

das sulphosaure Salz mit dem doppelten Gewicht Kali zu schmelzen,

ohne dabei das vôllige Verschwinden der rothen FSrbung abzuwarten.

Zuweilen bleibt die erhaltene LSaung des Resorcins lange syrupartig,

ohne zu crystallisiren. Die endlich erhaltenen Krystalle waren in

einem solchen Fall um so grôfaer (1~°"') und Herr Professor Ram-

melsberg batte die Güte dieselbe zu

messen: ~Diesetben aind rhombische

"Prismen P mit einer auf die scharfen

~Kanten aufgesetzten Zuscharfung q.

~Ihr mangelhafter Glanz gestattete nur

"die folgende AnnSherung:

y:p (PrismenSacben) 118–119"
°

q (Doma) 83- 84~

p q 112–113"

~Kante ist anscheinend rechtwinklig gegen
das System ~wahr-

scheinlich p zweigliedrig" (nach Hlasiwetz und Barth eingliedrig).

Bisher ist das Resorcin synthetisch nur von Eorner ans Para-

jodphenol erhalten worden. Seine neue Bildungsweise führt dazu, die

relative Stellung von Chlor und HS03 in der Monochlorbenzolsulpho-

saure entsprechend, also die letztere aïs Paraverbindung anzunehmen.

Aufserdem ladet diese Darstellung zu folgender Reflexion ein. Chlor-

phenyl erleidet keine Einwirkung durch schmelzendes Kali, sobald

aber Hydroxyl oder der Schwefligsâurerest eintritt, I&fst sich durch

schmelzendes Kali Hydroxyl leicht für Chlor und in dem letzteren

Falle zugleich für HS03 substituiren. Diese Facta stehen aber nicht

allein da. In ganz ShnHcher Weise kann das Chlor des gechlorten

Propylens durch Hydroxyl oder Saurereste nicht vertreten werden.

Sobald aber Jodwasserstoffsâure hinzutritt, werden sowohl Chlor wie

Jod in der Verbindung leicht substituirt. Hier liegt also eine allge-

meine Erscheinung vor, die klar in ein Gesetz zu fassen noch weitere

Erfahrungen nothig sein werden.

Die Homologen der Monochlorbenzolsulfosaure werden hôchst

wahrscheinlich in ahniicher Weise Homologen des Resorcins liefern.

Von grofserem Interesse durfte die Einwirkung der Schwefelsaure

auf solche aromatische Chlorure sei.i, die das Chlor in einer Seiten-

kette enthalten, und auf diese werden wir zun&ct"it unsere Aufmerk-

samkeit richten.

Die vorliegenden Versuche
sind in den Laboratorieu von Hrn.

Wurtz in Paris und Jv~Hrn. Baeyer in Berlin ausgetuhrt worden.
j

~')/ht;t(.
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64. A. EIler: Ueber Naphtol.

(Mitgetheilt von Hrn. H. Wichelhaas.)

Zur Darstellung des Naphtols C~ H~. 0 H sind bis jetzt zwei Wege

angegebenworden; bei dem einen von Griefs angegebenenwird dasselbe

ai9 Zersetzungsproduct des Diazonapbtalins, das durch Einwirkung von

salpetriger Saure auf salpetersaures Nap,jtyiamin entstanden ist, er-

halten. Diese Art der Darstellung ergab, trotzdem ich das Verfahren

in verschiedener Weise modi&oirte, eine sehr geringe Ausbeute an

Naphtol, dagegen eine bedeutende Menge eines grünen, metallisch

gi&nzenden Korpers, den auch Griefs ais Nebenproduct erhielt, und

der wahrecheinlich Diazoamidonaphtalin ist. Aus diesem Grunde wen-

dete ich mich zu dem andern Wege und suchte nach den Angaben
von Dusart andWurtz*) das Naphtol durch Einwirkung von Kali-

hydrat auf die Kalisalze der Sulfosauren des Naphtalins za erhalten.

Die Reaction kann entweder im Oelbade bei 150-2000 vorgenommen

werden, oder einfacher in der Silberschaale, inaem man die gepulver-
ten Salze in schmeizendes KaHbydrat eintragt. Statt der von Dusart

augewendeten Kalisalze wurden ohne Nachtheil die direct durch Neu-

tralisation der SulfosNuren erbaltenen Bleisaize angewendet, die Reini-

gung des zuerst erhaltenen Productes geschieht vortheilhaft durch

Ueberdeotilliren mit WasserdSmpfen und nachheriges UtDkrystalIisiren

aas hei&em Wasser.

Schon früher wurde von Faraday angegeben und in der letzten

Zeit durch Merz*") ausfahriicb dargelegt, dafs zwei isomere Mono-

6u!fonaphtalm8:niren existiren, wenigstens Verschiedenheiten in den

Loslichkeitsverhaltnissen der Salze hervortreten. In der Erwartung,

dafs sich aus diesen isomerea Sauren auch ~erschiedene isomere Naph-

tole MIden wurden, wurden die Sauren nach den Merz'scben Vor-

schriften getrennt und in oben angegebener Weise behandeït. Die

beiden Naphtole zeigten aich indessen in Bezug auf aufseres Aasehen,

Geruch und Schmelzpunkt ais identisch, nicht nur untèr einander,

sondern auch mit dem von Griefs erhaltenen Korper.

Das Naphtol ist ein tester in weifsen gtânzenden Nadeln krystalli-

sirender Kôrper von starkem, an das Phenol erinnernden, Gerache.

Es schmilzt bei 92*~(91" Griefs), ist leicht Iôs!ich in Aether, weniger

leicbt in Alkohol und heifsem Wasser, aus welchem es beim Erkalten

in scbohen Nadeln auafaUt. Wenn nun demnach die Exietenz isomerer

Naph~bie mindestens zweifelbaft scheirt, so sind um so mehr ver-

scMedene Korper der Formel C~oHg (OH)~ za erwarten.

Bibydroxyl-Derivate des Naphtalins konnen, wie einige Versache

*) Compt. rend. T. <4, pag. 749.

**) Zeitsehr. f. Chemie. N. F: IV, 893.
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gezeigt haben, sowohl durch Behandlung des gebromten Naphtols mit.

Kali, wie durch Zersetzung der disulfonaphtalinsanren Salze erhalten

werden; doch ist die Untersachung dieser Kôrper und ibrer Oxyda-

Monsprodaete noch nicht so weit gediehen, um bestimmte Resultate

angeben zu konnen.

Dm-ch Einwirkung von Oxalsaare und SchwefeIsSare auf Kaphto!

entstebt sogleièh eine lebhaft heMrothe Farbe, und bei iangerem Er-

hitzen auf 150" bildet sicb, analog den Umwanditmgen dea Phenols,

ein rothbrauner Lack, der mit Ammoniak einen grnnen, mit aikoho-

lischer Kalilauge einen blauen, jedoch nicht be6t&ndigen Farbsto~

Hefert. Mit der Untersuchung dieser Kôrper bin ich noch beachSftigt

und hoffe die erhaltenen Resultate spâter mittheilen zu konnen.

Laboratorium dea Privat-Docenten Wichelhans, Juli 1868.

M. 8. Arndt: Ueber Carvol

wird i&der nSchsten Nummer erscheinen.

Mittheihmgen.
56. R. Schmitt und L. Gintz: Ueber die Einwirknng der

Schwefelsaure auf &hodana.thyl.

Bei dem Vermischen von 2 VoL concentrirter Muflicher Schwe-

felsâure mit 1 Vol. Rhodanathyl tritt nach einiger Zeit unter starker

Erhitzung eine reichliche Entwicklung von Koblensaure ein. Diese

Reaction wird sehr heftig, sobald man grofsere Mengen Rhodan-

âthyl auf eimnal der Einwirkung der Schwefelsaure aussetzt; die

Entwickelung der Kohlensâure verlauft dann explosionsartig und die

Masse erhitzt sich so stark, dafs sich grofse Mengen von Rhodanathyl

vernSchtigen. Um diesen Verlust zu vermeiden, haben wir die Ope-

ration immer in einem grofseren Kolben vorgenommen und nie mehr

aïs 10 Gramm Rhodanathy! zu einer Reaction verwandt. Die Er-

wârmung Ist dann mSfsig und die Entbindung der KoMenaaure geht

ruhig vor sich. Um sicher zu sein, dafs die Reaction beendet wurde,

haben wir den Kolben, sobald die Entwickelung der Kohlensaure

nachliefs, im Wasserbade so lange erhitzt, bis der Geruch nach schwef-

liger Saure auftrat. Wir erhielten dann eine zahe etwas braun ge-

farbte Flussigkeit, die sich bei dem Vermisuhen mit 8–lOYohHBen

Wasser milchig trmbt.
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Da wir glaubten, dafs die Schwefelsaure auf die Rhodanûre in

ahnlicher Weise wirken wSrde, wie sie nach den Untersuchungen von

Hofmann und Buckton nuf die ~itrile wirkt, so kochten wir dis

wasserige Lôsung mit einem Ueberschufs von koblensaurem Baryt,
fanden aber, nachdem wir vôm schwefelsauren und kohlensauren Baryt

abfiltrirt hatten, im Filtrat kein losliches Barytsalz. Bei dem Kocheu

bemerkten wir, dafs mit den Wasserdampfen sich ein eigenthümlich

knoblauohartjg von Rhodanathyl durchaus verschieden riechender Stofl'

vernuchtigt. Dieses veranlafste uns, die wâsserig milchige Flussigkeit

dber freiem Feuer zu destilliren. In dem vorgeiegten Kühler und

Recipienten condensirte sich gleichzeitig mit Wasser ein gelbes, in

Wasser untersinkendes Oel, welches sich leicht vermittelst Sebeide-

trichter vom Wasser trennen und über Chtorcalcium trocknen lafst.

Die so rein erhaltene beinahe wasserklare, stark lichtbrechende Flüs-

sigkeit bat einen specifisch knoblauchartigen Geruch; sie lost sich

nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol, Aether und concentrirter

Schwefelsâure; von letzterer wird sie beim Erwarmen unter Entwicke-

lung von schwefliger Sânre zersetzt. Sie siedet. unverandert zwischen

196-1970 C. und hat bei 23" C. ein specifisches Gewicht von 1,084.

Die Analysen ergaben, dafs die Verbindung aus 39,42 Kohlen-

stoff, 6,79~WasserstO]eF, 42,38 Schwefel und ll~Sauerstoffbesteht,

und frei von Stickstoff ist. Allen Stickstoff bis auf ungefâhr 1 fanden

wir, tMtchdem die Destillation so lange fortgesetzt war' als noch Oel-

tropfchen übergingen, im nicht nuchtigen Rückstand aïs Amoniumsulfat.

Dieser Verlust von 1 erklârt sich aber daraus, dafs sich wahrend

der Reaction immer kleine Mengen des Rhodanürs unzersetzt ver-

Nuchtigen.

Aus den Zahlen der Analysen berechnet sich die Formel:

C~Hi.SsO

und der Proce& lafst sich demnach durch folgende Gleichung aus-

drücken

2 [Ça H5 SCN]-t- 3Ha 0 + 2 (H~ SOJ Cs H~ 8~ 0

+2(HNH~SOJ-t-CO~

Der Siedepunkt und das speciBsche Gewicht, sowie die Zusam-

mensetzung des Oels stimmen genau mit dem von Zeise entdeckten

und von Debus genauer untersuchten Xantogensaurcn Aetbyl überein

und wir glaubten in der That durch diese interessante Reaction diesen

Aether erhalten zu haben. Bei dem genauern Studium unserer Ver-

bindung fanden wir aber, dafs wir eine mit jenem Aether isomere

Verbindung unter den HSnden hatten. Die Verschiedenheit unserer

Substanz von dem Xantogensauren Aethyl wurde durch folgende Re-

actionen festgestèllt.

Xantogensaures Aethyl zerlegt sich mit alkoholicher Kalilauge
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nach Debus in athylmonosulfocarbonsaures Kali und Mer-

captan.

Unser Aether zerfâllt unter denselben UmstSnden gerade auf in

Kaliumearbonat und Mercaptan.

Mit atkoboHacher Amoniakiosung zerfaHt der Xantogensaureâther

nach einiger Zeit, wie Debus festgestellt hat, in sulfocarbamin-

saures Aethyl und Mercaptan, der neue Korper aber in Harnstoff

und Mercaptan. Der aus Rhodanathyl dargestellte Aether zerlegt sich,

wenn er mit Wasser in einer bermetisch verschlossenen Rohre auf

160~0. erhitzt wird, in Kohtensaure und Mercaptan. Das Xan-

togensaure Aetbyl auf gleiche Weise behandelt, zerfâtit nach unserer

Beobachtung in Kohiensaure, Schwefelwasserstoff, Mercaptan

und Alkohol.

Dieses hocbst verschiedene Verhalten der beiden Aether beweist

evident, dafs dieselben nicht identische, sondern isomere Verbindungen

sind. Zugleich giebt es auch bestimmte Anhaltspunkte, die Isomerie

zu interpretiren.

Die Zersetzungsproducte des XantogeNSâure&thers zeigen, dafs

die beiden Schwefelatome eine verschiedene Stellung in der Verbindung

einnehmen, w&hrend in dem neuen Kôrper die beiden Schwefelatome

gleichmSfsig gebunden sind. Diese Thatsache fûhrt bestimmt za der

Annahme, dafs ais Kern des Xantogensauren Aethyls Carbsulfur (CS),

und aïs Kern der neuen Verbindung Carbonyl (CO) anzunehmen iat

Unsere Betrachtung uber die Constitution der beiden Korper

drückt sich in folgenden Formeln aus:

~Q<SC~Hs ~(SC~H~
~OC,H~ ~SC,H.

Carbsulfuroxyau!fodiathyl CarbonyIdisulfodiSthyI 1

(Xantogensaureather)

und wir s chlagen dem entsprechend für den Xantogensâureâther den

Namen: Carbsulfuroxysulfodiatbyl, und fur unsere neue Verbindung

den foigenden:. Carbonyldisulfodiâthyl, vor.

Wie ungezwungen sich die oben angefuhrten Zersetzungsweisen

bei dieser Auffassung erkiaren, zeigen folgende Gleichungen:

1) Zersetzung durch Wasser.

CS~~+H,0==CO,+H,S+~~JS~g~O

C&rbsutfuroxyaulfodiathyl Mercaptan. Alkohol.

(Xantogens. Aethyl)

COJ~~+H,0=CO,+2[~~S]a 5
2. 2. H S

Carboayldisutfodi&thyi Mercaptan.
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2) Zersetzung mit aikohotiacher Kalilauge.

~(SC~H, K o_r.s<OC,H, C.H~g S
"")OCaH~H"iOK H~

Carbsulfuroxysulfodiathyt Carbsutfur- Mercaptar.

dioxyâthylkaMum.

~<SCgH;{,Kj, r'D~t-Q~sC,H~~Hi"OK' H~

Carbonyidiaulfodiatby! Kalium- Mercaptan.

carbonat

3) ZersetzuDg mit alkoholischer Amoniakiosang.

cs~S:cs~~+~~js2 5
3

0 C2 H,b HI
s

Carbosuifuroxysalfcdtathy! Carbamins. Mercaptan.

Aetbyloxyd

~r~iSC~Hj; .oM'TT _r'rt}"'2~L.9~2"5 <ï"~<SCijB:~ +~~H3==~<n~N~" H

Carbonyidiaulfodiathyl Harnstoff Merca.ptan.

Wir theilen diese Beobachtung aïs eine vortâu&ge Notiz mit, und

bebalten uns weitere Mittheilungen in der eingeschiagenen Richtung

vor. Ueber die Beziehuagen der von Debus und uns dargestellten

schwefelhaltigen Aether zu dem Kohtenoxys~i&d Than's, dessen Bil-

dungsweise mit derjenigen von Carbonytdisulfodia.thyl verwandter Natur

M sein scheint, hoffen wir zur Zeit Niiheres zu berichten. Wir haben

noch festgestellt, dafs die Einwirkung der Schwefeiaâure auf Rhodan-

methyl und Rhodanamyl in anatoger Weise, wie bei Rhodanathyl

verlâuft, nnd haben so das Carbooyidisutfodimethy), eine bei 169* sie-

dende, der Aethylverbindung in ihrem Verhalten entsprechende Sub-

stanz und das Carbonyldisulfodiamyl, ein bei 2810 C. siedendes Oel,

dargestellt. Die Einwirkung der Schwefelsâure aufRbodanaiM (Senfôl)

andBhodanSthyien scheint, nach den bisjetzt gemachten Beobachtungen,

einen andern Verlauf zu nehmen.

Casset, Laboratorium der hôheren Gewerbeschule,

den 10. Juli 1868.

67. A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfôl entsprechenden Isomeren

der Schwefoloyanwa.sserstoSâther.

(Zweite MittbeiiungJ

In einer fruheren Mittheilung (Berichte S. 25) ha.be ich der

Geseiïschaft eino Reibe von Verbindunp:en skizzirt, welrhe den alt-

bekannten SchwefeIcya.nwaaserstoS'sNure-Aetbern isomer sind; heute

will ich es versucben, das damais unvollendet gebliebene Biid dieser

Korper durch Beobachtungen und Erfahrungen, welche ich seitdem

einzusammeln Gelegenheit gcbabt habe, zu erganzen.

1/22
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Zur Darstellung dieser Verbindungen, die icb, ihrer Analogie mit

dem âtherischen Oele des schwarzen Senfes halber, unter dem Namet)

~Senfëie~ zusammengefafst habe, wurden die Monamine mitSchwe-

feikohtenston' behandelt, ans den gebildeten Aethylsulfocarbonaten der

Monamine ein Molecül Schwefelwasserstoff abgespalteu, und den zurück-

bleibenden geschwefelten Harnstoffen mittelst Pbosphorsâure ein Mo-

lecül Monamin entzogen. So umstândlich dieses Verfahren ist, so hat

es doch den Vortheil, dafs es ein aligemeines ist, und sowohi in der

fetten wie in der aromatischen Reihe zum Ziele fuhrt. Arbeitet man

aber in der fetten Reihe, so lâfat sich dieses Verfahren wesentlich

kurzen.

Es handie sich um die Darstellung des Aethyl&enfols.

Schon auf der Schwelle meiner Untersuchungen hatte ich gehofft,

die freie Aetbylsulfooarbaminsaure in Schwefelwasserstoff und Aethyl-

aenfôl zerfallen zu sehen; allein der Versuch hat gezeigt, dafs die

Umsetzung in anderem Sinne erfolgt, insofern die Saure in ihre Com-

ponenten Aethylamin und Schwefelkohlenstoff – sich spaitet.

(CS)"(C,H,)N,H)g~C,H,cS,
H H;; )

Allein die Umsetzung, welche die freie Saure verweigert, ge-

wabren die Metallsalze der Aethylsulfooarbamins&ure, zumal in Gegen-

wart eines Ueberschusses von Metalllbsung, ohne allé Schwierigkeit,

indem sich ein Schwefelmetall erzeugt.

(CS)"(C,H,)N,H c__C,H,~ M)g
M "(CS)"H;

Versetzt man z. B. eine Losung des durch die Einwirkung des

Schwefelkohlenstoffs auf Aethylamin entstandenen athylsulfocarbamin-

sauren Aethylamins mit Silbernitrat, so entsteht ein weifser Nieder-

schlag von atb-ytsulfocarbaminsaurem Silber, wâhrend salpetersaures

Aethylamin in Lôsung geht. Allein schon bei gewôhniicher Tempe-

ratur scbwarzt sich der Niederschlag nach einiger Zeit, schneller

beim Erwarmen, unter Bildung von Schwefelsilber. Gleichzeitig tritt

dann der stecbende Geruch des Aethylsenfôls auf, welches, wenn die

Flüssigkeit zum Sieden erhitzt wird, in reicblicher Menge mit den

Wasserdampfen übergeht. Die Schwefelwasserstoffentwicklung, welche

man gleichzeitig beobachtet, gehort einer secundaren Reaction 'an, in-

dem das in erster Instanz gebildete nur wenig stabile Silberhydro-

sulfid in Silbersulfid und Schwefelwasserstoff sich spaltet.

Man darf bei diesem Versuche keinen Ueberschufs von Silbernitrat

anwenden. Das Aethyleenfël tauscht bei langerem Kochen mit sal-

petersaurem Silber seinen Schwefel gegen Sauerstoff aus; es entsteht,

an seinem furchtbaren Geruche leicht zu erkecnender, Cyansaureather,

der sich zuletzt voUstândig in Kohiensaare und Aethylamin verwandelt.
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Nach langerem Kochen but man nichts Anderes ais sa.tpetefsanres

Aethylamin in Losung.

In âhnlicher Weise wie das Silbersalz arbeiten die ubrigen Me-

tallsalze der Aethylsulfocarbaminsiiure, z. B. das Kupfer- oder Queck-

silbersalz. Ich habe mich in der Regel zur Darstellung dea. Aethyl-

9enfots des Quecksiibercblorids bedient. In diesem Falle vereinigt

sich das gebildete chiorwasserstoH'stture Aethylamin mit dem Ueber-

schusse von Sublimat zn einer untôslichenVerbicdung; man wird a!so

zur Wiedergewinnung des aïs Salz ausgetretenen Aethyiamins, da es

tbeilweise in dem Niederschlage, theilweise in der Losung ist, geradeza

die ruokstandige Flüssigkeit, aus welcher das Aetby!senfël abdestillirt

worden ist, mit einem Alkali behandein. Hat man mit reinem

Aethylamin gearbeitet, so gewinnt man auf diese Weise die Hâifte

der verwendeten Base mit Leicbtigkeit zurück.

Allein es ware zwecklos, reines Aethylamin fur diese Darstellung

zn verwenden. Das robe Gemenge von Basen, welches erhalten wird,

wenn man aikobotisches Ammoniak mit Jodathyt iangere Zeit stehen

)&fst und die gebildeten Jodide mit einem Alkali destiiiirt, eignet sich

vortrefflich für diesen Zweck. Dieses Gemenge entbiUt bekanntlich

neben Ammoniak die primare, secundâre und tertiâre Aethylbase.

Ich habe mich zanSchst Bberzeugt, dafs sich das Di&tbylamin eben

so leicht in Aetbytseafol verwandelt, wie das Aetbyla.min. Der Versuch

wurde mit absolut reinem, aus diiithyloxaminsaurem Aetbyl gewonne-

uem Diâthylamin angesteHt. Schwefelkohlenstoff wirkt, zumal in alko-

holischer Lôsung, unter starkerWârmeentwicktung aufDiâthylamin ein,

es bildet sich diathylsulfocarbaminsaures Diâthylamin, welches, mit einem

Metallsalze zerlegt, in diiitbylsulfocarbaminsaures Metall und ein Diâthy-

jaminsatz übergeht. Beim Sieden verwandelt sich ersteres in Aethyl-

senfot, allein statt des in der analogen Umbildung des Aethylamins

erzeugten metallischen Hydrosulfids bildet sich in diesem Falle ein

Mercaptid.

(OS)" (02 H5) N, (02 H5) ¡ S- O2 H5 5 N-l- O2 H5¡ S
(CS)"(C,H,)N,(C~))g~~ N+~~JS

Es mag indessen bemerkt werden, dafa die Mercaptidbildung noch

durch einen directen Versuch nachzuweisen ist. Hat man mit Queck-

silberchlorid gearbeitet, so lost sich der nach dem Abdestilliren des

Aethylsenfôls bleibende NiederscMag weder in siedendem Wasser,

noch in siedendem Alkohol auf. Best&nde dieser Niederschlag aus

reinem Quecksilbermercaptid, so mufste er sich aus siedendem Alko-

hol umkrystallisiren lassen. Ich habe mich indessen durch directe

Versuche uberzeugt, dafs Quecksilbermercaptid und QuecksilbereMoiid

eine Yerbindung bilden, welche in siedendem Wasser sowohl, ab

Alkohol vollkommen uniostich ist.

Daa Triathylamin geht zwar mit dem Schwefelkohlenstoff gleich-
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falls eine Verbindung ein, allein aus dieser iafst sicb, wie zu erwarten

stand, kein Senfo! mehr erzielen.

Was endlich das in dem rohen Gemenge der Aethylbasen noch

vorhandene Ammoniak anlangt, so ist seine Gegenwart der Gewinnung

von Aetbylsenfôt mehr vortheilhaft aïs hinderlicb. Daa Ammoniak

bleibt aïs Salz neben Aethylamin-, Diâthylamin- und Triathylaminsalz

im Rückstande zurück, und eine entsprechende Menge der primSren

and secundâren athylirten Basen geht in Aethytsenfo! über, dessen

Ausbente also durch die Gegenwart von Ammoniak erhoht wird.

Auch die Quecksilbersalze greifen das Aethylsenfôl an, obwohl

viel weniger leicbt und rasch, aïs Silbernitrat. Man thut aber doch wob],

bei der Behandlung des Aethylsulfocarbonats einen grofsen Ueberschufs

Foi Sublimat zu vermeiden. Wenn man sich das Aethylamin aus

Jodâthyi darstellt, so ist es zweckmafsig, für je 2 Mol. verwendeten

JodSthyls zu dem aus dem Basengemenge erhaltenen Aethylsulfocar-

oonat 1 Mol. Quecksilberchlorid hinzuzusetzen.

Bei einem in etwas grofserem Maafsstabe ausgeführtem Versuche

wurden zwischen 60 und 70 Procent der aus der QtMmtitSt des ver-

wendeten Jodatbyls berechneten theoretiscben 6ë~Mttt3!ne)ige SeoS!

H'halten.

Aethylsenfo!.

Was die physikaliscben Eigenschaften des Aethylsenfôls an-

langt, so habe ich den fruheren Angaben nur noch das Ergebnifs der

S~svolumgewichtsbestimnmng hinzuzufügen, welche in der ToriceUi-

ichen Leere im Dampfe des bei 185° siedenden Anilins genommen

wurde.

Auf Wasserstoff bezogen Auf Luft bezogen
Theorie. Versuch. Theorie. Versuch.

Gasvolumgewicht: 43,5 42,66 3,01 2,96

Bei einem gleiehzeitig mit dem isomeren Schwéfelcyanathyl an-

;estel.lten Versuch wurden folgende Zahlen erbalten:

~asvotumgewicht des

Sehwefelcyanathyla Auf WasserstoS' bezogen c Auf Luft bezogen a

im Wasserdampf ge- Theorie. Versuch. Theorie. Vemch.

nommen): 43,5 42,84 3,01 2,9S

Methylsenfol.

Das Methytsenfol wurde fruber ala eine stechend nach Meer-

ettig 'riechende bei 120° siedende Flüssigkeit erhalten. A!a eiM

{rëfsere Menge diesëa Eorpera nach der oben beschriebenen Méthode

largestellt wurde, erstarrte diesel~e nach der.Destillation, mit~asBer-

ttunpf zt einer pracBtvoUen ErystaUmasse.

Zusammensetzang: Ça Hs N S == CH~ (CS)" N

Siedepunkt 119°; Schmeizpankt 34°; EratarruBgspuokt 2~
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Gasvolumgewiebt Auf Wasserstoff bezogen: Auf Luft bezogen:

(im Anilindampf ge- Théorie. Versuch. Theorie. Versuch.

nommen): 34,5 34,82 8,46 2,42

AmylsenfoL

Auch das Amyisenfol habe ich nach dem oben angegebenen

nar wenig modificirten Verfahreu in grôfserem Maafsstabe dargestellt.

Statt die Verbindung ohne Weiteres durch Kochen des Queeksilber-

oiederscMags mit w&ssrigem Alkohol abzudestilliren, iâfst man zweck-

mafsig die entwickelten Dampfe, durch einen Kühlapparat verdichtet,

iângere Zeit in die siedende Mischung zurûckBiefsen. Nach vollendeter

Reaction wird das Scbwefejquecksilber ab8)trirt, das Amylsenfol mit

Wasser gef&Ut, gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und schliefs-

lich durch Destillation gereinigt.
(~ tT

Zusammensetzung: CgH~~NS== ~CS~

Siedepunkt 183–184".

Gaavotumgewicht Auf Wasserstoff bezogen: Auf Luft bezogen:

(im Anilindampf ge- Theorie. Versuch. Theorie. Versuch.

nommen): 64,5 63,42 4,48 4,40

TolyIsenfoL

Für die Darstellung der Senfële der aromatischen Reihe l&fst sicb,

wie bereits angefübrt, die beschriebene Methode nicht verwerthen.

Es mag indessen bemerkt werden, dafs ich bei dieser Gelegenheit

das To!y!senfôl nach dem fur die Gewinnung des Pbenytaenfôts ein-

gehaltene Verfabren dargestellt habe. Das Ditoiyisulfocarbamid ist

schoa früher von Hrn. Sel!*) erbalten worden; wird dieser Kôrper mit

wasserfreier PhosphorsNtire erhitzt, so entwickeln sich aromatische

Darnpfe, welche sich ,zu einem gelben bald krystallinisch erstarrenden

Oeie verdichten. Es ist kaum zn vermeiden, dafs hierbei etwas Di-

tolylsulfocarbamid mit ubergeht; durch Umkrystallisiren aus Aether,

in welchem das To!ytsenfôl aufserordentlich losiich ist, Iâfst sich in-

dessen diese Beimischung ohne Schwierigkeit entfernen. Man erhalt die

To!ylverbindung'leicht in schonen weifsen, centimeterlangen Nadeln,

welche tSuschend den Ger&ch des Anisots besitzen. Sie sind auch in

Alkohol leicht, in Wasser nur wenig loslich.
f TT i

Zasammensetzung; C8 H1 SN ==
fC8"~<

Siede~unkt 237°; Schmelzpunkt 26°; Erstarrungspunkt 22°.

Beim Brw&nnen mit Toluidin wird alsbald dasDitolylsulfocarbamid

zurückgebiidet. Ammoniak verwandelt das Toiylsentol in Monotolyl-

*) Ann. Chem. Pharm. CXXVI, 160.
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harnstoff. Mit Anilin entsteht ein gemischter Schwefelharnstoff der

Phenyl- und Tolylreihe, der sich leicht in schonen KrystaMen er-

ha!ten).&fst.

SSmmtliche hier naher beschriebenen Senfole sind, zumal den

Ammoniaken gegenuber, durch denselben hohen Grad von Reactions-

fâhigkeit ausgezeichnet, welcher daa in meiner ersten Mittheilung

genauer beschriebene Aethylsenfôl charakterisirt, und durch welche

das Senfo) par excellence, das wohlbekannte AHylsenfot, seit langer

Zeit das Interesse der Chemiker gefeaseit hat. Von der Unzahl von

harnstoffartigen Verbindungen, welche hier moglicb sird, habe ich nur

wenige dargestellt. Erw&hnt mag werden, dafs die geschwefelten

Methyl- und Amylharnstoffe, die geschwefelten Methylamyl- und Amyl-

tolylharnstoffe, was KrystaHisationsfahigkeit anlangt, mit einander

wetteifern. Ich habe indessen diese unter dem Einflusse des Ammo-

niaks entstehenden Korper einer genaueren Priifung nicht unterworfen,

da wissenschaftiicher Gewinn aus denselben kaum ztz erwarten stand.

Dagegen habe ich mit einiger Sorgfalt mehrere andere Metamorphosen

der Senfole studirt, um durch den Vergleich mit den entsprechenden

Umbildungen der gewohniichen Scbwefeleya.nwasserstoB'sSureather die

Verschiedenheit der Construction beider Korpergruppen in ein helles

Licht zu setzen.

Die Ansicht, welche ieh fliichtig schon früher über die Construc-

tion der beiden Verbindungen aussprach, hat sich bei allen diesen

Versuchen auf das Unzweideutigste bestâtigt. Man braucht in der

That nur auf die Bildungsweise beider Korpergruppen znruckzugehen,

um in dieser Beziehung klar zu sehen. Wie frûher seien auch jetzt

wieder die Glieder der Methylreihe Gegenstand der Betrachtung.

Beide Korper, das Methylsenfol und das Schwefelcyanmethyl, ent-

stammen zuletzt denselben Verbindungen, dem Methylaikohol, dem

Schwefelkohlenstoff und dem Ammoniak. La.fst man die Molécule

dieser drei Verbindungen unter Ausscheidung von 1 Mol. Wasser und

1 Mol. Schwefelwasserstoff zusammentreten, so entsteht ein Korper

von der Formel, welcher die Zusammensetzung des Methylsenfols und

des Schwefelcyanmetbyls ausdruckt

CH~O-t-CS3-<-HgN=H20-<-HsS+C~HgNS.

Die Natur der gebildeten Verbindung mufs also von den Bedin-

gungen, unter denen Wassermolecül und Schwefelwasserstoffmolecül,

man konnte fast sagen von der Reihenfolge abhangen, in denen sie

sich aus dem Atomcomplexe loslosen.

In einfachster Form gefafst, whkt bei der Bildung des Methyl-

senfols zunâchst das Ammoniak a~f den Methylalkohol; unter Wasser-

abspaltung bildet sich Methylamin.

CH~0 -<- H~N == H~ 0 -t- CH; N.

Nunmehr triN't in einer zweiten Phase der Reaction das Methyl-
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~min mit Schwefelkohlenstoff zusammen; unter Ausscheidung von

Schwefelwasserstoff wird Methyisenfol erzeugt.

CH~N+CSz-'HsS+CsHgNS.

In umgekehrter Reihenfolge verlaufen die Reactionen bei der

Rildung des Schwefeicyanmethyts. Hier ist die erste Phase des Pro-

eessM die Umwandlung des Schwefelkohlenstoffs durch das Ammoniak.

Unter Austreten von Schwefelwasserstoff erzeugt sich Schwefelcyan-

wasserstofPsaure.

CS~H9N==HsS-+-CHNS.

SchwefetcyanwasserstoBsauLre und Methylaikoho) liefern unter Was-

serabstreifung SchwefeicyanâtbyJ.

CHNS+CH~O=HaO-t-C~H3NS.

An die Reibenfotge dieser Reactionen knüpfen sich bestimmte

V orstellungen über die Lagerungsweise der Atome in den Molecülen.

Wenn wir das Methylamin HgCNH~, bei der Bertihrung mit Schwe-

feikoh!enstoH* SCS, Schwefelwasserstoff entwicke~ sehen, so zweifeln

wir nicht, dafs sieh das Koblenstoffatom des Schwefelkohlenstoffs, mit

seinen beiden entfesselten Anziehungseinheiten den beiden freigewor-

denen des Stickstoffatoms begegnend, an dieses Stickstoffatom angelegt

habe, dafs also in dem Methylsenfôl das Koblenstoffatom der Methyl-

gruppe mit dem Kohlenstoffatom des Schwefelkohlenstoffs durch den

Stickstoff verankert sei. Wenn wir andererseits in der Schwefeleyan-

wasserstoBsSnre den Wasserstoff an dem Schwefel haftend annehmen

dùrfen, so sind wir auch berechtigt, nach der Verwandiung dieses

Wasserstoffs in Wasser durch die Hydroxylgruppe des MethyMkohols

das Schwefelatom aïs Verband der beiden Koblenstoffatome in der Ver-

hindung aufzufassen, indem wir die in dem Kohienston'atome des

Methylalkobols disponibel gewordene eine Atombindekraft mit der in

dem Schwefelatome befreiten sich ausgleichen lassen. Die relative

Lagerung der Atome in den Moleculen der beiden isomeren Verbin-

dungen würde sich also in folgenden Diagrammen spiegetn:

Methytsenfol Sohwefeleya.nmethyt

H H

1 und 1H–C–N==C=S und H–C–S–C=N

H H

welche man kurz in folgenden Formeln wiedergeben konnte

HsC)~ HgC
S cP N C S-

Ist diese Auffassungsweise eine b~rechtigte, so erkennt man als-

bald, dafs, wo immer Stickstoff und Schwefel sich in einem Molecüle

zusammenfinden, das Molecül in zwei Formen auftreten mufs, von

denen die eine dem Methylsenfol, die andere dem Schwefelcyanmethyl

entsprechen wurde.
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Sehen wir daher, in wie weit diese Auffassnngaweise in den Spa)

tungen der beiden Kôrper sich bewahrheitet.

Da sich Aethylamin "ic! Isishtsr besoha.Sfen l&fat, aïs Methy!amin,

ao wurden die Versuche in der Aethylreihe angesteHt. Es war hier-

mit der weitere Vortheil erreicht, dafa sich bei Kôrpern, zu deren

Aufbaa das Material aua zwei verschiedenen Reihen, aus der Reibe

der Monocarbonide und der Dicarbonide, genommen war, die Méta-

morphose zum Oefteren sich mit grofserer Leichtigkeit entwirren Uefs.

Einwirkung des W&sserstoffs in condicione M~aceM~e auf

das Aethyisenfoî.

Ich habe mich zuB&ohst mit dieser Reaction beschâftigt; weil sich

intirn. Oeaera*) Untersuchung desVerhaiteas desAUyisenfols unter

denselben Bedingungen bereits eine dankenswerthe Vorarbeit darbot.

Wird eine alkoholische Losing von Aethytaeafot mit Zink und

ChIorwasserstoNaatire versetzt, so tritt alsbald eine aehr bemerkliche

Schwefelwasseratoffentwicklung ein, die allmâblig abnehmend mehrere

Tage fortdauert. Das 6ich entwickelnde Gas wurde in den verachie-

densten Stadien der Reaction auf Eohiensaure anteraMcht, ohne dafs

sich eine Spur hâtte entdecken iasaen. Wenn die Schwefelwasserstoff-

entwicklung aufgehoft bat, so ist die FMasigkeit in der Regel von

feinen weifsen Nadeln durchzogen; wird sie jetzt der DestiUation unter-

worfen, so geht mit den Wasser- und AIkohotdampfen derselbe Kôrper

uberund sammelt aich, zu weifsen Kryatatlen vardichtet, auf dem Wasser

der Vorlage. Lafst man nunmehr den Ruckstand erkalten, so scheidet

sich in der Flüssigkeit eine weitere reichliche Menge der fraglichen

Verbindung aus. Analyse und Untersuchang der Eigenschaften der

ErystaIIe haben dieselben mit dem Kôrper identificirt, welchen ich

durch Behandlung des Methylaldehyds mit Schwefelwasserstoff erhalten

and nach der Formel

CH~S

zusammengesetzt gefunden habe, wobei es, wie ich achon früher be-

merkt, dahingestellt bleiben mufs, ob nicht diesem Sulfaldehyd der

Methylreibe ein hoheres Moleculargewicht zukomme.

Versetzt man die zinkcbloridhalt.ige Flüssigkeit nach dem Abfil-

triren der Krystalle mit starker Natronlauge, bis sich das Anfangs

gefâllte Zinkoxyd wieder aufgeiost hat, so scheidet sich auf Zusatz

von etwas Alkohol eine stark alkalische Schicht auf der OberSache

der Losang ab, welche man abnimmt und durch Destination von

dem anhangenden Natron trennt. Ala das sehr fltichtige Destillat mit

CbIorwasserstoBaaure gesaftigt und 'mit PJ~tinnUorid Yoraetzt ward,

*) Ann. Pharm, Chem. CXXXIV, 7.
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schossen alsbald die wohlbekannten sechseckigen Tafeln des Aethyla-
min-Platinsalzes an. Aus der Mutterlauge derselben wurde durch

Aether in Wasser sowohl aïs Alkohol ein zweites viel ioshcheres

Platinsalz gefallt, welches in prachtvollen orangerotben Nadeln kry-
stallisirte und bei der Analyse die Zusammensetzung des Methyl-

a.thy!amin-Pla.tinsa!zes zeigte.
Die Interprétation dieser Erscheinungen bietet keine Schwierigkeit.

Otfenbar laufen hier zwei Reactionen neben einander her. Zunachst

haben sich und dies ist ohne Zweifel die Hauptreaction an der I/otb-

stelle der beiden Componenten des Aetbytsenfols zwei Wa.sserstoB'mote-

cule eingeschoben; aafder einen Seite wird Aethylamîn, ans dem das

Senfôl abstammt, zurück gebildet, auf der andern Seite erhalten wir

statt des Schwefelkoblenstoffs einen WasserstoB'abkômmHng desselben,

den Sulfaldehyd

~H: N+2HH=~ N+CH~S.CSH 5
DÎ~-1-2 II H =°

C2 H
N -$ C FÏ2 S.

Oder aber die Verbindung, unter der Wucht des andr&ngenden Wasser-

stotfs bricht an einer andern Stelle auseinander; indem drei Wasserstoff-

molecule in das Schwefelkohlenstoffragment eindringen, entsteht in

secundSrer und untergeordneter Umbildung auf der einen Seite Methyl-

athy!amin, auf der andern Schwefelwasserstoff.

o H5 1
~1 H3

3 )
N+3HH==C3H~ N+H~S.

H o,

Einwirkung des Wasserstoffs in condi cione nascendi auf

Schwefelcyanatby!.

Auch bei der Behandlung des isomeren Schwefeîcyanathy]s mit

Zink und Cb~rwasserstoffsaure entwickelt aich Schwefelwaserstoff;

es sind demselben aber so reichliche Mengen Mercaptan beigemengt,

dafs sich auf einem Bleipapier, welches man über die Miindung der

Reactionsflasche hait, um den braunen Kreis von Schwefelblei ein

gelber Ring von Bleimercaptid erzeugt.

Um das sich entwickelnde Gasgemenge zu untersuchen, wurde es

zanachst darch Kalkwasser, dann durch Natriumhydrat, endlich durch

Bleicetat und Quecksilberchlorid geleitet, um schliefslich in einem

Gasometer aufgefangen zu werden. Das Eatkwasser bHeb klar, das

Gas enthielt also keine KoMensaure dagegen war die Flussigkeit mit

CyanwasserstoB'sa.ure gesattigt. Das Natriumhydrat enthielt reicbUcbe

Mengen von Schwefelwasserstoff und Aethylmercaptan, die beiden

Metallsalze endlich fixirten noch etwas Aethyimercantan und Aethyl-

BtJSd. Das in dem Gasometer aufgesammelte Gas wnrde cocbm&!s

darch Kalkwasser nnd Natriumhydrat und dann über eine Schicht

gtShenden Kupferoxyds geleitet. Neben Wasser bildeten sich teich-

1/23
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liche Mengen von Kohlensaure. Es war also dem Wasserstoff noch ein

kohienstoiîbaltiges Gas beigemeagt, welches ich keinen Anstand nebme,

für Grubengas zu halten, obwohl -der directe Nachweis, Ueberführung

in Chlorkohlenstoff, noch beizubringen ist.

Destillirt man, sobald die Schwefelwasserstoffentwicklung nacbge-

lassen bat, die Flüssigkeit, so .entweioht neben Schwefelwasserstoff

noch etwaa Aethylmercaptan, Aethylsulfid und unter Umstauden selbst

Aethylbisulfid, welche man an ihren Reactionen leicht erkennt. Wird

der Rückstand mit Natriumhydrat erhitzt, so entwickelt sich eine reich-

Uche Menge von Ammoniak, endlich erhebliche Mengen von Methylamin.

Nach diesen Ergebnissen kônnte man versucht sein, die Einwir-

kung des nascenten Wasserstoffs auf das Sobwefelcyanathy! fur eine

sehr complicirte Reaction zu halten. Die Hahptumbitdung des Korpers

ist gleichwohl eine sehr einfache. Die Stelle, an welcher die beidën

Componenten des Schwefe!cyanSth!s aneinander haften, ist auch hier

wieder der verwundbare Theil. Indem sich ein Wasserstoffmolecul an der

Haftstelle zwischen den Schwefel und den EohIenstoS' einschiebt, wird

auf der einen Seite BIausaure, anfder andern Aethylmercaptan gebildet.

g~js+HH==HNC-<js

Alle -ubrigen Producte gehôren secnndaren Reactionen an. MitWasser-

stoff in Beruhrung verwandelt sich die BIausaure in Methylamin

CR,
HNC+2HH== H N

H Í

Schwefe!Sthyl, Ammoniak, Grubengas und Schwefelwasser8toff

lassen Bich ais die Trümmer einer weitergebenden Zeratorung des

SchwefeIcyanSthyhnoleculB unter dem ËiaSufs des andringenden Wasser-

st&Ss auffassen.

2f~s1-+-8HH<=~S~S-<-2H,N-t-2H~C+H~SL" ) J '~3 "6 )

Einwirkung des Wasserstoffs tM condicione M<«cëM(ft auf

das AHylaeafôI.

Nach der bereite àngefahrten Untersuchang von Hrn. Oeser

acMën dàs AUy!senfôl unter diesen Bedingungen eihe etwas anders

gëstattete.Umbildang zu erIeiden.Hn Oeser steUt die Métamorphose

dea Senfôls durch folgende Gleichung dar:

~~JN~2H~O==~~ N-t-HaS-t-CO~.CS b + .2- Ha \+ 2, +. 2'

-Wie man sîeht, drûckt diese Gleichung keinen Reductionsprocefs

ans; der nascenteWasserston' ist an der Réaction nicht betheiligt,

welche sich einfach n~ter dem Einnofs der Elemente des Wssser'

Vpnehdët,~
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Um uber dieae soheinbare Anomalie Aufschiufs zn erhatten, wurde

daher die oben beschriebenen Versuche in der AUytreihe wiederholt.

Bei der Behandlung von Senfol mit Zink und CbIorwaaserstoiTaëure

entwickelte sich reichlich Schwefelwasserstoff, allein, unter den Bedin-

gungen wehigstens, unter denen ich zu wiederholten Malen diesen

Versuch mgeateUt habe, ist dem Schwefelwasserstoff keine Spur von

Kohlena&ure beigemengt; dagegen wm'de die Bildung reichlicher Men-

gen des SuIMdehyds der Metbylreihe wahrgenommen. Hat m M: ziem-

lich verdunnten Weingeist zur Losung des zu reducirenden Senf8!s

angewendet, so iat die Fiussigkeit oft schon nach einigen Stunden von

einer sohônen Erystaliisatioa von Sulfaldehyd durchsetzt. Neben dieser

Verbindung entsteht A!!y!amin in grofser Menge. Die Hauptreaction

verlauft &!sb genau wie bei dem AethyisenfoL

N+2HH==~§~ JN+CH,S
U & iig

EHernach vSrde der SchwefeIwasserstoB' ebenfalls, wie beim Aetbyl-

secfël, einer secundaren Zersetzung acgeboren. Allein vergebens habe

ich in der Mutterlauge desAIIylamin-PtatinBaJzesdiePIatmveFbindung

einer zweiten Base, also eines Methyt-AHylMnins aufgesucht; ich ver-

mochte, obwohl in ziemlich grofsem Maafsstabe arbeitend, keine Spur

einer solchen Verbindung aufzufinden. Der Ursprung des Schwefel-

wasserstoSs konnte jedoch nicht zweifelbaft sein. Dem in der Reac-

tion entwiekelten Gase waren reichliche Mengen einer gasfôrmigen

KohienstoRverbindung, hochst wahrscheinlich Grubengas, beigemischt,

welche, nach der Reinignng des Gases, durch Verbrennung mit Kupfer-

oxyd erkannt wurde.

~6 ) N-3HH==~~JN-(-CH~+H;,§

Einwirkung des Wasaerstoffs in condicione M<nceKd't auf

Schwefelcy an w asserstoffsliure.

Es konnte nicht fehlen, da& im Laufe dieser Versuche auch eine

Losung von Schwefelcyankadium mit Zink und CMorwasserstoSsSure

zusammengestellt wurde, Ueber das Ergebnifs dieses Verauchea durfte

eigentlich kein Zweifel obwalten. Entwicklung von Sohwefeiwaaser-

stoff in Stromen) reichliche Ausscheidung von geschwefeltem Methyl-

aldehyd, im Ruokstand Ammoniak und Methylamin. Die Zersetzung

ist deshalb von Interesse, weil sich in der durch die CMorwasaerston'-

aaure freigewordenen SchwefetcyanwasserstoNsaare sowohi die Haupt-

metamorphose des Seniols, ats auch die des isomeren Schwefelcyan-

eaureSthers voUzieht.

HH
N+2HH=Hal~1 +CH'$~g !N+2HH=H3N-t-CH,S

H ¡..
js-t-HH =HCN+H:S



180

Allerdings trittt hier die Cyanwasserston'sauro direct nicht auf,
allein wir begegnenihr in ihrem WasserstoSungsproducte, dem Me-

thylamin.
Neben demVerhalten unter dem Einflusse reducirender Agentien

hat mich zumal die Einwirkung des Wassers und der Sauren auf

die Senfoleund ihre Isomere beschat'tig.t.

Einwirkung desWassers und derChlorwassersaure auf das

Aethylsenfôl.

In einer zugeschmolzenenRohre 8 bis 10 Stunden mit Wasser

auf 2000erbitzt,zerfSUtdasAethylsenfoIin Aethylamin,Kobiensaureund

Schwefelwasserstoff.Man denkt hierbei an zwei nach einander wir-

kendeWassermolecSIe.Unter dem EinRufs des ersten würde aich das

Senfôl im Aethylaminund in Sulfokohlenoxyd apalten

~Hs~+H~O-~S~N+OSOt-'o
2

ji2 )

Durch die Einwirkung des zweiten verwandelte sich das wenig

stabile Sulfokohlenoxydin Kohlensâure und Schwefelwasserstoff.

CSO+H~O~COa+H~S

Die Zersetzungbleibt ihrem Wesen nach dieselbe, wenn man statt

des Wassersconcentrirte Chlorwasserstoifsaure anwendet. Die Reac-

tion wird nur wesentlich beschleunigt, so dafs sich nach einstundiger

Digestion bei 100" das Aethytsenfol glatt auf in Aethylamin, Kohlen-

saure und Schwefelwasserstoffverwandelt hat.

Einwirkung des Wassers und der Chlorwasserstoffsaure

auf Schwefelcya.nâthyl.

Das Wasser wirkt selbst bei sehr hohen Temperatureit nur sehr

langsam auf das Schwefelcyanathylein. Seibst nach mehrtâgiger Di-

gestion bei 200° waren noch erhebliche Mengen unzersetzt geblieben.

Leichter geht auch hier die Metamorphose in Gegenwart concentrirter

Chlorwasserston'sâurevon Statten. Die Producte der Reaction sind

in letzter InstanzSchwefela.thyi,Ammoniak,Kohlensâure und Schwefel-

wasserstoff.Auchhier hat man es offenbarnicht mehr mit den directen

Zersetzungsproductenzu thun. Wahrscheinlich bildet sich zunâchst

unter Mitwirkungder Elemente eines MolecülsWasser, Aethylmercaptan

und Cyansaure.

~JS+H,0=~~JS+CHNO

Die Cyansaurezerf&Ut mit einem WassermoIecSI in Ammoniak

und Kohien~ure:

CHN~-t-H~O=H~N+CO~
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Das SchwefcMthy! endlich ist a!s ein Umsetzungsproduct des Aetbyt-

mercaptan zu betrachten:

S~~SS]==~~JS+H~.

Einwirkung des Wassers und der Chtorwasserstoffsâure

auf das AIlylsenfôl.

Ich babe bei dieser Gelegenheit auch einige Versuche mit dem

Senfëlpaf excellence angestellt. Wie zu erwarten war, zerf&ttt

das Senfôl unter dem EinBufs des Wassers bei hoher Temperatur und

zumal in der Gegenwart von Chlorwasserstoffsâure in Allylamin, Koh-

tenB&ure und Scbwefeiwasserstoif.

~g~"
N-+-2HijO==~~N.+.C03+Hi,S

Gleichzeitig vollendet sich jedoch noch ein anderer Procefs, den

ich bis jetzt nicht habe entwirren konnen. Neben dem Allylamin
entsteht eine zweite nussige, Sufaerst hochsiedende Base, welche ein

amorphes Platinsalz bildet. Sie bleibt als olige, mit den Wasser-

dâmpfen nicht übertreibbare Schicht zurück, wenn man das Product

der Einwirkung der ChlorwasserstoHsaure auf AIlylsenfô), behufs der

ReicdarateUung des Allylamins, mit Natronlauge destillirt.

Einwirkung der Schwefels&ure auf das Aethylsenfol.

Verdunnte Schwefelsâure wirkt wie Wasser und Chlorwasser-

stoiïsâure. Hochet charakteristisch dagegen ist das Verhalten des

Aethylsenfols za concentrirter Schwefelsâure. Beide Flussigkeiten

vermischen sich unter betrachtticher Wârmeentwicklung, und nach

einigen AugenbHcken erfolgt eine lebhafte Gasentwicklung, welche

sich bei Sufserer Erwârmung bis zu explosiver Heftigkeit steigern

kann. Das Gas, welches sich entbindet, ist entzündlich und

brennt mit blauer Flamme. Es besitzt einen eigenthümlichen

Geruch, wesentlich verschieden von dem des Schwefelkohlenstoffs so-

wohl, aïs des Schwefelwasserstoffs; von letzterem unterscheidet es sich

Sberdfes dadurch, dafs es BIeipapier nicht braunt. Leitet man das

Gas durch Kalkwasser, so entsteht zumal beim Erwarmen ein reich-

licher Niederschlag von Calciumcarbonat; gleichzeitig enth&tt die Flüs-

sigkeit ein Gas, welches nunmehr auf Bleipapier kraftig einwirkt. Man

sieht, es, sind dies die Charactere des erstinjungsterZeit~onThann n

entdeckten Snifokohienoxyds. Der Ruckstand enthalt sShwefeIaaurea

Aethylamin.

gg~JN+H,0=~~}N+CSO
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Erst bei der Beruhrung mit Wasser, zumal in Gegenwart fines

Alkalis, verwandelt sich das Sulfokohlenoxyd in KoMensaure und

Schwefetwasserston*. Die Behandlung des Senfois mit S~hwefeisSure

erlaubt also die durch die Einwirkung des Wassers sich vollendende

Reaction auf halbem Wege einzuhalten.

Einwirkung der Schwefets&ure auf Schwefetcyanathyl.

Verdünnte Schwefelsâure wirkt nur langsam auf Schwefelcyan-

athyl ein; von concentrirter wird er dagegen mit grofser Energie an-

gegriffen es entwickelt sieh unter tebhafter Warmeentwicktung Koh!en-

sâure und schweflige Sâure. Bei der Destillation der mit Wasser

vermischten Flüssigkeit gehen schwefelhaltige Rtherische Producte

über; der stark gebrannte Rückstand entwickelt auf Zusatz von Kalk-

hydrat Ammoniak in reichlicher Menge. Nach diesen Beobaohtangen

schien es nicht unwahrscheinlich, dafs die Reaction in Shalicher Weise

verlief, wie bei der Einwirkung des Wassers oder des Chlorwasser-

stoffs, dafs also auch hier die Aethylgruppe an Schwefel gebunden

aasgeschieden würde.

Eine schoneUntersuchungderHerren Schmitt und Glutz uber

die Einwirkung der Schwefelsâure auf das SchwefeleyanSthyt, welche

der Gesellschaft gleichzeitig vorliegt, bat dieses auch in der That be-

wiesen, allein die in Rede stebenden Versuche haben überdies darge-

tba.n, dafs auch in diesem Fa!le die Reaction, gerade wie bei der

Einwirkung der Schwefelsaure auf das Aethylsenfot, auf einer Zwischen-

stufe anhalten kann, insofern es den genannten Chemikern gelungen ist,

einen mit dem xanthogensauren Aethyl ipomeren Aether aus den Re-

actionsproducten zu isoliren. Hiernach würde sich die Umbildung also

in den folgenden beiden Phasen vollenden

2r~~js]-t-3H,0+~~jcS,0-t-2H3N-t-CO,

~~CS,0-t-H,0-js-t-CO,-t-H,Sa 5 a s

Allerdings haben die Herren Schmitt und G lutz ais Zersetzungs-

product ibres Aethers durch Wasser Mercaptan ernalten, wâhrend

ich bei der Einwirkung der CMorwasserstoasSure Schwefetathyi und

Schwefelwasserstoff beobachtet habe. Allein da 2 Mol. Mercaptan die

Elemente von 1 Mol. Sehwefelathyl und 1 Mol. SchwefeIwasseratofFent-

halten, so bleiben die finalen Zersetzungsproducte des Schwefelcyan-

athyls unter dem Einnusse des Wassers, des Chlorwasserstoffs und

der Schwefelsaure virtuel dieselben.

Einwirkung der Schwefelsaure anfda.aAilylsenfôI.

Ich habe b~; dieser Gelegenheit auch das Verhalten des Senfols

par e.t!ce~c~gegenSchwefel8Sm'e.unter8ucht.
Wie zu erwarten
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stand, wurden in diesem FaUe genau dieselben Erscheinungen beob-

achtet wie 'bel dem AethylseniSL Unter Aufbrausen entbindet sich

Sulfokohlenoxyd; der Rückstand enthalt schwefelsaures Allylamin.

~~JN+H,0==~g~N+CSO

Die Reaction geht aufserordentlich glatt von Statten; die Flussigkeit

wird kaum gebraunt; mit Wasser versetzt und mit Natriumbydrat

destillirt, liefert~ sie reichliche Mengen von reinem Allylamin. Es iat

dieses wohl die schnellste und einfachste Darstellungsweise dieser in-

teressanten Base. Das so gewonnene Allylamin wurde sowohl durch

die Analyse des PI&tinsalzes, aïs auch durch die Darstellung des

furchtbM' rieohenden Allyiformonitrils, welches ich in einer anderen

Abhandiung beschreibën werde, endlich durch Zurückverwandlung in

Senfol nach der im Eingang dieser Arbeit erw&hnten Méthode iden-

tiRcirt.

Auch bei der Einwirkung der Schwefelsâure auf das Phe nyl- und

Toiylsenfël erfolgt die Reaction in ahnticher Weise; auch hier ent-

wickelt sich Sulfokohlenoxyd, allein die Base bleibt in diesen FaMen

nicht aïs schwefelsaures Salz, sondern in'der Form einer Aminsulfo-

saure zurück

~C~ JN-t-H;,SO~==~~JN,S03+CSO.

Auch das Phenyisutfocarbamid und seine Homologe und Analoge

verwandeln sich in diesem Sinne

C H C, il,08'
Nji-+-2HSO~==2 f~~ JN/SoJ+H~O+OSO.

H~ L J

In Gegenwart eines Ueberschusses von Schwefelsâure wirkt das

ausgeschiedene Wassermolecül auf das Sulfokohlenoxyd nicht ein.

Einwirkung der Salpetersaure auf das Aethylsenfo).

Noch mag hier kurz das Verbalten des Aethylsenfôls gegen Sal-

petersaure besprochen werden, obwohl nach den Erfahrungen, welche

in den bereits beschriebenen Versuchen gemacht worden waren, über

die Natur der Reaction kein Zweifel obwalten konnte. Auch in diesem

Falle tritt die Aethylgruppe wieder mit Stickstoff vereinigt in der Form

von Aethylsmin aua dem Molecüle ans, wâhrend der Kohlenstoff und

Schwefel der Gruppe OS voUstScdig verbrannt als Kohlensâure und

Schwefelsâure èliminirt werden. In genau derselben Weise verhalten

sich die Homologen des Senfola und auch des Allylsenfôls.

Ueber die Einwirkung der Saipetersaure auf daa Schwefelcyan-

athyl und seine Homoiogen liegen bereits Angaben vor. Ne.ch den
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Versuchen von Muspratt geht daa Scbwefeicyan&tbyl unter deta Ein-

flufse der StJpetera&urc in Aethyisulfosaure

~~jso,

über. Also auch hier Austritt der Aethylgruppe in Form einer Scbwe-

felverbindung.

Noch habe ich eine Reihe von Beobachtungen über die Einwir-

kung anderer cbemi~cher Agentien, zumal der Alkalimetalle und ihrer

Hydrate, auf die beiden Reiben isomerer Korper angestellt. Es sei

hier nur der glatten Spaltung des SchwefeIcysnSthyis anter dem Ein-

flufs des Natriums in Cyan und AethylbisuISd gedacbt.

2~sj-t-NaNa==2NaCN-+-
8~2 ck

Õ S + Na Na = 2 Na CN
C2 H5

82

Die meisten dieser Versuche sind indessen noch nicht zum Abschlufs

gekommen, ihre Darlegung mufs einer spateren Mittheilung vorbehalten

bleiben.

Ich will aber auch heute nicht achliefsen, ohne der Ausdauer zu

gedenken, mit der ich von Hrn. Dr. Bulk in dieser Arbeit unter-

stûtzt worden bin. Für die werthvolle Hutfe, welche mir dieser

talentvolle junge Chemiker bei Anstellung der beschriebenen Versuche

geleistet hat, bin icb ihm zu bestem Danke verpSichtet.

Für die nâchate Sitzung (27. Juli) sind folgende VortrSge an-

gekundigt:

1) Podkopbiew: Kreatinin und Sarkosin in Verbindung mit

Goldchlorid.

Berichtignngen.

Seite 141 lies: G. Vogt atatt Ch. Voigt.
Seite 160, ZeUeS, lies: ,Bohwitzt" statt .schmiizt*



Sitzung vom 27. Juli.

PrSaident: Hr.'A. W. Hofmann.

No. 14 der Berichte" wird von der Versammlung genebmigt.

Zu auswSrtigen Mitgliedern der Geseliscbaft werden gewËhtt

die Herren:

W. Henneberg, Professor, Weende bei Gottingec,

Th. Petersen, Fabrikbes., Chemnitz,

E. Sostmann, Chemiker, Itzeboe,

Ed. Willm, doct. ès se., Paris,

St. Wolmann, Chemiker, Irxleben bei Magdeburg.

Vortr&ge.

58. Podkopaew: Kreatimin und Sarkoain in Verbindung mit

GoldoMorid

wird in der n&chsten Nummer erscheinen.

59. 0. Lîebreich: Wirkung des Acetylens auf den Organiamaa

wird in der nScbsten Nummer erscheinen.

80. C. Rammeisberg: Notiz nber das Verhalten der unter-

phosphorigen Sâure fm der Luft.

Man nimmt allgemein an, dafs eine Anflosung von unterphospho-

riger Saure sich an der Luft nicht oxydire, und H. Rose.sagt aus-

dructdich, sie abaorbire keinen Sauersto&

Dagegen behauptetWurtz, dafs in den Auflôsungenihrer Alkali-

salze an der Luft aich phosphorigsaure Salze bilden.

Ala eine Anflosung von unterphosphoriger Sanre, ans dem kry-

stallisirten Barytsalz darch Schwefe!saar6 erhalten, nach tangerem

Steben an der Ltift mit kohlensaurem Kalk neatratistrt wurde, achied

sich ein aniosliches Salz ab, welches frei von kohlensaurem Kaik war

und die Reactionen des phosphongStHu-enKalkes gab.

1/24
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0,757, lange Zeit an der Luft aufbewahrt, verloren bei 200" 0,045

Wasser und gaben 0,301 CaO = Ca 0,21514 und 0,598 Mg~ P~ 0'

== P 0,167, oder
Calcium 28,42Calcium 28,42

Phosphor 22,06

Wasser 5,95.

Es sind gleiche Atome Ca und P vorhanden, und es ist phospho-

rigsaurer Kalk

H* Ça" P2 0~ -t- aq,

welcher

Ca 29,00

P 22,46

aq 6,52

erfordert.*)

Es ist also erwiesen, dafs die unterphosphorige Saure sich an der

Luft in phosphorige Sâure verwandeln kann.

61. C. Graebo und C. Lieberma.nn: Ueber Anthraconderivate.

Unsere in einer fruheren Sitzung der chemischen Geseilschatt

mitgetheilte Anschauungsweise über die Constitution des Anthracens,

welche sich einerseits auf die durch Limpricht bewirkte Synthèse

dieses KohlenwasserstoR'6, andererseits darauf stützte, dafs das Alizarin,

welches bei der Oxydation Pbtatsaure giebt, ein Derivat des Anthracens

ist, veranlafste uns, die Untersuchuag des Anthracens selbst aufzu-

-nehmen. Wir stellten dasselbe aus einem englischen schweren Stein-

kohientheerole dar, dessen uber dem Siedepunkt des Qoecksilbërs

destillirende Antheile in der Voilage zu einer weichen gelben Masse

erstarrten, die auf Gypsplatten abgetropft nach hau&gem Abpressen

im Schraubstock und wiederholten Krystallisationen aus Alkohol An-

tbracen vom Schmelzpunkt 210" lieferte.

Um das Monobromanthracen zu erhalten, behandelten wir Au-

thracen unter Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol. Brom, wie es Glaser r

far das Monobromnaphtalin angiebt. Die Entfarbung des Broms trat

schnell unter HBr-Entwickluag ein. Wir waren erstaunt, nach voll-

endetèr Operation einen Theil des Anthracens unverandert zu finden,

wahrend der in Alkohol schwerer losliche Theil aus gelben Krystall-

nadeln beatand, fûr welche die Analyse die Zusammensetzung des

zweifach gebromten Anchracena (C~~HgBr~) ergab. Wegen

dieser vorwiegenden Neigung des Anthracens, 2At. H duich Br zu

*) Pogg. Atm.~l~t, 276.
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substituiren, wurde dasselbe sogleich mit 2 Mol. Br. ~nter Schwefel-

iu)h[otstoir behandeit. Nach votteudeteni Bromzusatz erstarrte fast die

ganze Masse zu einem gelben Krystallbrei. Die ans Benzol umkry-

stallisirte Verbindung C~HjjBr~ besteht aua scbonen langen gelben

Nadein, sehr leicht ioslich in Benzol, schwierig in kaltem Alkohol und

in Aether. Sie schmilzt bei 221° C. Sie bildet mit Rikunsaure eine

rothe, achon krystallisirende Verbindung, mit Schwefe)aa.nre eine Sulfo-

saure. Das Brom verhait sich gegen alkoholiscbes und schmetzendes

Kali, von welchen die Verbindung nur sehr schwer angegriffen wird,

wie das den Wasserstoff im Benzol ersetzende. AutTaUend ist das

Verhalten gegen Salpeters&ure, von welcher sie beim Kocbeu im offenen

Gefafs leichter als Anthracen in Antbrachinon (Ct~ Ha Og) verwandelt

wird, indem das Brom aus derselben vollstândig eliminirt wird, und

an die Stelle der beiden Haioidatome zwei Atome Sauerstoif eintreten.

Analyse sowohl ais Schmelzpunkt, Krystallform und andere Eigen-

schaften stimmten mit dem direct aus Anthracen und Sa,tpe<,erBâure

erhaltenen Anderson'schen ~OxyanthrtMien," dessen Schmelzpunkt

wir bei 275–276° C. beobachteten, überein.

Bei der Behandlung von Anthracen mit concentrirter Schwefel-

saure im Wasserbade wird die Masse grun, und man erhâlt nach be-

kannten Methoden das Bleisalz der Anthracenmonosuifoa&are

in deutlich ausgebildeten, gelblich weifsen Saulen von der Zusammen-

setzung (Ci~HgSOg)~ Pb. Wir sind damit beschâftigt, grëfsere

Mengen dieser Saure darzustellen und sie nach der Methode von

Kekuté, Wurtz und Dusart in den Anthracenalkohol, und nach

der Methode von Merz in die Antht'acencarbonsaure uberztifuhren.

Da die grôfsere oder geringere Neigung des Anthracens, Wasser-

stoff aufzunehmen, zur Begründung seiner Constitution von Wichtigkeit

war, so wurde dieser Korper mit JodwasserstoB'aaure und rothem

Phosphor in zugeschmolzenen Rohren erhitzt. Schon nach zehnstün-

diger Einwirkung bei 150–160° war die ganze Masse verwandelt.

Nach Entfernung der Jodwasserstoff-, phosphorigen und Phosphorsaare

durch Waschen mit Wasser wurde -der Kohienwasserstoif mittelst Al-

kohol vom Phosphor getrennt und aus diesem Lostmgsmittel in schünen

farblosen Nadein erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt constant bei 106°,

also mehr aïs 100" unter dem des Anthracens. Sein Siedepunkt wurde

bei 302–303" beobachtet. Mit'Wasserdampfen ist er leicht Ëuchtig,

wâbrend Anthracen nur sehr schwierig mit denselben übérgeht. Ver-

unreinigungen mit Anthracen erkennt man leicbt an der rothen Pikrin-

sâureverbindung dieses letzteren, welche das Reductionsproduct nicht

zeigt. Mit Waaserdâmpfen destitUrt, bildet es eine weifse Masse von

intensiv violetter Flaorescenz. Die Analyse ergab die Zusammen-

setzung Ct~ H~ durçh Addition von 1 Mol. WasEemtoU' zu Anthracen

entstanden.
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Erhitzt man das AnthracenbihydSr einige Stunden mit Jod-

wasserstoB' und Phosphor bei 200" C. in zugeschmolzenen Rëhreu, so

wird noch mehr Wasserstoff aufgenommen; man erhâlt einen in AI-

kohol leichter a!s das Bibydrür lostichen und niedriger schmelzenden

krystatlisirten Kôrper. Er ist das Tetrahydrür C~~H~

Das Antbracenbibydrür ist mit dem Stilben Laorent's (Maer-

ker's Toluylen) isomer. Von diesem weicht es im Schmelzpunkt

(Authracenbibydrûr !06", Toluylen 118" [Latirent], 120" [Maer-

ker], 119,5" [Fittig]) und im Siedepunkt (Anthracenbibydrür 302

bis 303", Stilben392" [Laurent]) ab. Maerker sowohl wie Lim-

prioht und Schwanert, welche daa Toluylen zuletzt untersuchten,

erhie'ten bei der Oxydation desselben mit saurem chromsaurem Kali

und verdûnnter Schwefelsaure Bittermandelol und Benzoesatire. Unser

KohIenwasserstoËF liefert dagen bei gleicher Behandlung Anthrachi-

non. Er besitzt ferner die Eigenthümlichkeit, beim Erhitzen zur Roth-

gluth Wasserstoff zu entwickeln und Anthracen ohne Abscheidung von

Kohie zu regeneriren. Diese Reaction ist ein sehr cbarakteristiaches

Merkmal fur die dem Naphtalin ~.hnliche Constitution des Anthracens,

da auch das Naphtalinbihydrür, wie Berthelot beobachtete, bei Roth-

gluth in Naphtalin und WasFerstofF zeriaitt. Der Grund der Isomerie

des Anthracenbihydrurs und des Toluylens ergiebt sich übrigens leicbt

aus de.' von uns für das Anthracen aufgestellten Constitutionsformel

und aus der Betrachtung, welche der Eine von uns über die Additions-

producte aromatischer Kohlenwasserstoffe gegeben hat. Wâhrend das

Toluylen die Constitution:

C~ H~ – C H

Il
CgHs–CH

besitzt, bleiben im Anthracenbihydrür die drei Benzolringe bestehen,

indem nur eine doppelte Bindung in eine einfache übergeht.
–~ Auch

daa Anthracentetrahydrür ist mit deu beiden gleich zusammengesetzten

KohIenwaBserstofFen, dem Ditolyl und Dibenzyl nur isomer. Das Tetra-

hydrür zersetzt sich in der Rothgluth zu Anthracen und Wasserstoff.

Berthelot ist in seiner Arbeit über die Reduction durch Jod-

wasserston', in welcher er auch Anthracen der Einwirkung dieses Re-

agens aussetzte, zu von den unseren gânzlich abweichenden Reaultaten

gelangt. Indem er 100 Tbeile HJ anwandte und die Temperatur auf

280" steigerte, will er die gesâttigten KoMenwasserstoËe C~ Hgo und

CjHtg, sowie kleine Mengen von Ditolyl Cj~Ht~ erhalten haben.

Er schliefst ferner theoreti6ch~ dafs sich bei gemâfaigter Einwirkung

ein Andiracendihydrur bilde, welches mit dem Stilben identisch sei.

Dafs b(! jener Arbeit Berthelot's theoretische Speculationen die

Untersuchnnp der Tb~taachen vernacblassigen machten, beweist aufser

unseren oben mitgethëilten Resultaten auch der Umstand, dafs Ber-
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thelot darch Einwirkung desselben Reagenzes auf Alizfmn, welchem

man damais die Formel C~oHgOg beilegte, die Reductionsproducte

des Naphtalins erhalten zu haben angiebt.

Die leichte Reaction der Jodwasseratoi&Sure bei gemafsigten Tem-

peraturen a,ufAntbracen zeigt, zusammengebalten mit der von Baeyer

studirten Einwirkung von Phosphonmmjodid auf Benzol und Naphtalin*),

deutlich eine in der Leichtigkeit der Hydrirung ansteigende Reihe,

welche Benzol, Naphtalin und Anthracen bilden.

88. E. Ador und A. Baeyer: Ueber Aldehydin.

Der Eine von uns hatte vor einiger Zeit eine nuchtige Base be-

gchrieben, welche beim Erhitzen von Aldehydammoniak und Harnstoff

auftritt. Wir haben diese Substanz einer genaueren Untersuchung
unterworfen und gefunden, dafs die Ausbeute botrachtiicher ist, wenn

man das Aldehydammoniak mit Harnstoff und essigsaurem Ammoniak

auf 120-1300 erbitzt. Es geht dabei neben einer wâssrigenFlüssig-
keit ein Oel über, das bei 175" siedet und die Zusammensetzung

NC~H~ besitzt. Das Aldehydin ist ein Oel, welches leichter wie

Wasser ist, aich wenig darin lost und einen starken, betSubenden

Geruch nach Coniin besitzt. In der Zusammensetzung unterscheidet

es sicb von diesem letzteren nur durch einen Mindergehalt von 4 Ato-

men Wasserstoff. Wir versùchten deshalb das Aldehydin mit Natrium-

amalgam in Coniin zu verwandeln, aber ohne Erfolg. Das Aldehydin

giebt mit SaIzsSnre ein sehr leicht ISsIiches, in Nadeln krystallisiren-
des Salz, mit Platinchlorid verharzt es sich, Ferricyankalium and

salpetersaures Qaecksilber geben einen krystallinischen Niederschlag.
Das Aldehydin entsteht aas dem Aldehydammoniak nach folgender

Gleichung:
4 C Hg. C H (N H~ (0 H) == N Ce H~ + 3 N H~ -+. 4 Ha 0

Aldehydammoniak
undenthalt ein Wassser weniger a!a das von Schiff vor Eurzem be-

schriebene Tetraldin.

Hr. Dr. Ludimar Hermann hat die Güte gehabt, das AIde-

hydin in toxicologischer Beziehung za prûfen und hat gefunden, dafs

es nur ein schwaches Gift ist und narkotisch auf das Centralsystem

einwirkt. Die Aehnlichkeit mit dem Coniin in der Zusammensetzung

und im Geruche scheint sich also cicht bis auf die physiologischeWir-

kung zu erstrecken.

*) Diese Berichte S. 128.
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63. Pet. Griefs: Ueber zwei neue Abkommiinge der Hippirsâure.

(Mitgetheilt von Hm. A.W. Hofmann.)

1. Oxyhippursâure.

Diese Saure bildet sich, wenn man die w&ssrige Losung von Schwe-

felsâure-Diazohippursâure zum Kochen erhitzt, nach der Gleichung:

€~N,N(N3)0~, SH~O~-t-HsO~CgH~NO~Na-~SHgO~.

Schwefetsaure- Oxybippursaure.

Diazohippursâure.
Nach beendigter Stickstoffentwicklung wird mit Ammoniak neu-

tralisirt, au.f dem Wasserbade eingeda.mpft und dann mit Salzsaure

die Oxyhippursâure abgeschieden. Durch mehrmaMges Umkrystaiiisirein

aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle erhStt man sie votistandig
rein. Sie krystallisirt in weifsen Nadein oder SSuIen, lost aich teicht

in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether, ist aber in kaltem Wasser

schwer loslioh. Beim Einleiten von salpetriger Satire in ihre wassrige

L,psung wird sie zersetzt, wobei wahrscheinlich Oxybenzoglycolsaure
entsteht.

2. JodhippursSure.

Wird durch Einwirkung von wâssriger Jodwasserstoffsaure auf

die wâssrige Losuitg von SehwefeIsâure-Diazohipptirs&uro erhalten.

Sie scheidet sich dabei sofort ais eine brâunlich gefarbte Kryatatimassp,

aus, die man in Ammoniak loat, mit Thierkohle entfârbt, durch Salz-

saure wieder abscheidet und achUefslich noch einige Male ans heifsem

Wasser umkrystaliisirt. Ihre Bildung findet nach folgender Gleichung
statt:

C9H~N(Ns)Og, SH~O~-t-HJ~C~HgNJOii-t-Ns-t-SHsO~.

Schwefelsaure- Jodbippursaure.

DiazohippursSure.
Die Jodhippursaure ist schon in der Kalte in Alkohol und Aether

aehr leicht loslich; auch von heifsem Wasser wird sie ziemlich leicht

aufgenommen, scheidet sich aber daraus beim Erkalten fast voUstandig
wieder ab in weifsen, glânzenden, naphtalinahnhchen Btattchen.

Ihre ammoniakalische Losung giebt mit Silbernitrat einen weifsen

Niederschlag.

Eine Saure von gleicher Zusammensetzung, aber vop ganz ver-

schiedenen Eigenschaften, wie die eben beschriebene, wurde von

Mttier (Zeitschrift für Chemie 1865, S. 475) darch Einwirkung von

Jod auf eine aikobplische Losung von Hipp~rsâure erhalten. Diese

Saure ist ausgezeichhet durch die Leichtigkeit, mit welcher sie ihr
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Jodatom wieder abgiebt, w&hrend die von mir dargesteiïte Sâure ihr

Jod ebenso test gebunden hait, wie Jodbenzoea&are. Druckt man die

Constitution der Hippursâure durch die Formel

C~H~NH~Oa.C.H~O

ans, so I&fst sich die Isomerie dieser beiden JodhippursSuren vielleicht

in folgender Weise versinniichen:

C~ HJ (NH2) O~. C~ Hs 0 Ça H2 (NH2) 0~. CI H4 JO

-·

Jodbippursaure von Maier. Jodhippursaure aus Diazo-

hippursSure.

Es würde hier also ein Sbntiches Verhaltnifs stattfinden, wie es

Beilstein fur die beiden isomeren Monochlor-Substitutionsproducte

des Toluols nachgewiesen hat.

64. Pet. Griefs: Ueber zwei ne~e organische Basen.

(Mitgetheilt von Hm. A. W. Hofm~nn.)

Das Additionsprodtjct von, Cyan und Amidobenzoesaure: C~H~

(HaN)Og,2CN, welches Dr. Leibius und ich (Annal. der Chem.

und Ph. 113, 332), darch Einwirkung von Cyan auf eine alkoholische

Losung von Amidobenzoesaure erhielten, liefert mehrere interessante

Umsetzungsproducte, darunter zwei neue organische Basen, über welche

ich mir erlaube in dem Nachstehenden einige Angaben zu machen.

1. Base von der Formel C~H~Nj}.

Unterwirft man das erwShnte Additionsproduct in einer Retorte

der trockenen Destillation, so entweichen Strome gasfo-rmiger Pro-

ducte, Wasser, kohlensaures Ammoniak, Cyanammonium, und zu glei-

cher Zeit destillirt eine schwere olige FiSsBigkeit, die nach kurzer

Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Nach beendigter Destil-

lation hinterbleibt in der Retorte eine nicht anbetr&cMiohe Menge

schwammiger Kohle. Das krystallinisch erstarrte Destillat ist bis auf

einen geringen Ruckstand in verdunnter Salzattire ISsiich und besteht

fast ausschUefsHeh aus der neuen Base C~HgNs. Man reinigt die-

selbe, indem man sie in Saizsaure lost, mit Thierkohle entf&rbt, sie

dann durch Ammoniak wieder abscheidet und schliefslich einige male

aus sehr verduhntem Alkohol un.krystaUisirt. Man erhâlt sie so in

zolllangen weifsen Nadeln, dîe bei 53* schmelzen und ohne Zer-

setzung deatiUirbar sind. Von Alkohol und Aether wird diese Base

echon in der KSite sehr leicht gelost und auch von kochendem Wasser



192

wird sie in ziemtich bedeutenden Mengen aufgenommen, ans welchem

sie aich aber beim Erkalten zum grôfsten Theile wieder ausscheidet.

Diese neue Base ist einsaurig, ihre Salze sind meisteas sehr gut

krystallisirt.

Salzsaure Verbindung: C~H~N~,HCI. Sie krystallisirt in scharf

ausgebildeten, rhombischen Tafeln oder Prismen, sehr leicht toslich in

kaltem Wasser und Alkohol.

Die Platindoppelverbindung: C~HgN~, HCi,PtCIj,, bildet gelbe,

vierseitige, iin Wasser ziemlich leicht tosiicbe Tafeln.

Versetzt man die aikoholiscbe oder wassrige Lôsung der freien

Base mit Silbernitrat, ao scheiden sich weifse Biattchen einer Silber-

verbindung aus, die nach der Formel
j~~tj~i~~jtNAgO.j

zu-

ssmmengesetzt ist.

Fngt man zur wassrigen Losang der Base Bromwaaaer, so ent-

steht sofort ein weifser Niederschlag eines Bromsubstitutionsproductes,
das aus Alkohol in weifsen Nadeln krystallisirt.

Was die Constitution dieser Base anbelangt, so bin ich geneigt
aie ais AniIin zu betrachten, .worin 1 Atom Wasserstoff durch Cyan
vertreten ist; C7 Hg N~ == Cg H~ (CN) (Hs N), eine Ansicht, die ich

spater genauer zu begrunden suchen werde; hier will ich nur noch

bemerken, dafs diese Base mit den Chlor-Brom- und Jodanilinen, na-

mentlich mit den Beta-Varietaten, in mannichfacher Beziehung eine

grofse Uebereinstimmung zeigt.

Natürlich brauche ich kaum darauf hinznweisea, dafs die von

Hofmann unter dem Namen Cyananilin beschriebene, von ihm schon

vor langerer Zeit durch Einwirkung von Cyan auf alkoholisches Anilin

erhaltene Base, mit der obigen nichts gemein bat. Die von Hofmann n

entdeckte Verbindung ist bekanntlich nach der Formel

C~H<,N,==~NnCN
C H N ¡C6H5(H2N)!CN(C.H~(H~N)iCN

zusammengesetzt und kann deshalb nicht ale ein einfaches Substitu-

tionsproduct des Anilins betrachtet werden Ich bin damber aus, diese

neue Base im grôfseren Mafsstabe darzustellen, besonders mit der Ab-

sicht, daraus Cyanbenzol und Cyanphenylsaure zu gewinnen.

2. Base von der Formel C~H~N~Og.

Diese complicirt zusammengesetzte Base bildet sicb, wenn man

die Losung dea Additionsproductes von Cyan nnd Amidobenzoesaure

in ziemlich concentrirter Ktm&age einige Zeit zum Kochen erhitzt.

Sobald die arsprSngHch gelbe Farbe der Lë~ung vetachwanden, ist

die Umsetzung aïs beendet tmzmehea und das Kochen kann unter-

brochen werden. Lâfst man nun Erkalten und versetzt dan" mitBmig-
sSure in nicht z(t grofsem Ueberschufs, so acheidet sich nach einigem
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Stehen die neue Base fast vottstandig ab, wahrend gleichzeitig gebil-

dete Amidobenzoesaure und Oxalsâure getôst bleiben. Um sie voll-

standig rein zu erhalten, genügt es, siè einigemale aus heifsem Wasser,

dem man etwas Thierkohle zusetzt, umzukrystallisiren. Man erhâlt

sie so in dünnen, weifsen, glanzenden, rechtwinklig 4 seitigen Tafel-

chen, die 2 Motecute KrystaMwasser enthalten und also nach der For-

mel C~gH~~N~O~2HgO zusammengesetzt sind. Beim Erhitzen

auf 120° entweicht das Krystallwasser, in hôherer Temperatur

schmilzt die Base und verflüchtigt sich aUmablig, wobei jedoch Zer-

setzung eintritt. Sie ist ziemlich leicht lôslich in heifsem Wasser,

krystallisirt aber beim Erkalten fast vollstândig wieder aus. In kochen-

dem Alkohol ist sie sehr schwer loslich und krystallisirt daraus in

kurzen dicken Nadeln. Aether nimmt sie fast gar nicht auf. Auch

von Kalilauge wird diese Base gelost, KoMenaaure aber scheidet sie

~ua diesen Lôsungen wieder ab. AmmoniakSussigkeit tost sie nicht.

Mit Mineralsâuren verbindet sie sich zu Salzen, von Essigsâure aber

wird sie nicht angegriifen.

Salzsaure Verbindung: Ci g H, g N~Og, 2HCL Ist sehr leicht

toslieb in heifsem und schwer in kaltem Wasser. Aus der concentrir-

ten wassngen Lôsung wird sie durch Salzsaure gefallt. Sie krystalli-

sirt in rechtwinkligen, I&ng!iehen, vierseitigen Tafetchen, ahntich der

freien Base.

Platin Doppelsalz C1 Hn N4 Oc, 2 H CI, 2PtCIj,, krystallisirt in

gelben Spiefsen, welche in kochendem Wasser ziemlich leicht, in kal-

tam aber schwer lôslioh sind.

Die Bildung dieser neuen Base kann durch folgende Gleichung

ausgedruckt werden:

Ci H~ N6 0~ + 6 H~ 0 = C~ Hig N~ Og + Çs H~ 0~ + 2N H~.
..sw

zwei Atome Neue Base Oxalsâure

Additionsproduct

lob habe mich vergeblich bemüht, unter Jen bekannten organi-

schen Bteen eine der eben beschriebenen analog zusammengesetzte

aufzu&nden und glaube deshalb, dafs dieselbe als erster Reprâsentant

einer ganz neuen K3rpeTkIasse anzasehen iat. Betrachtet man ihre

Formel etwas genaner, so ergiebt sich, dafs dieselbe die Elemente von

2 Atomen Amidobenzoesaure und 1 Atom Oxamid einscMiefst:

Ct.H~~O,=~3C7Bf~NO,+~~JN,.

~on dieser Auffasanngsweise ausgehend, habe iSch veraucht dieVon dieser Anffassangsweise ausgehend, habe ich versucht die

Base durch lângere Einwirkung .von Sâuren und Alkalien in Amido-

benzoesaure, Oxalsaure und Ammoniak zu spalten, bis jetzt aber sind

aile meine in dieser Richtung augesteilten Versuche fehlgeschlagen.

1/25
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Ob sich dieselbe synthetisch aus Oxamid und Amidobenzoesaure dar-

stellen lâfst, werde ich spater versuchen.

Ich habe oben angegeben, dafs nebcn dieser neuen Base auch

etwas Amidobenzbesaure entsteht. Dieses beweist, dafs ein Theil des

Additionsprodactes nach folgender Gleichung zerfàllt:

Cg H1 N3 O2 -+- 4H3O = C7 H7 NO2 + C2 H2 O4 -+• 2NH3.

Ich will hier noch bemerken, dafs diese neue Base auch durch

Einwirkung von Saîzsâure auf das Additionsproduct erhalten werden

kann, wovon ich mich nachtrâglich überzeugt habe.

65. A. W. Hofmann: Ueber die Nitrile der Amins&uren.

An die interessanten Beobachtungen des Hrn. P. Griefs an-

knüpfend, sei es mir erlaubt, der Gesellschaft eine kurze Mittheilung

zu machen, welche theilweise altère, theilweise neuere Untersuchungen

betrifft.

Schon vor Jahren ist mir ein basischer Kôrper

C1 HG N22

fluchtig durch die Hande gegangen, von dem, ich glaube, dafs er,

obwohl auf ganz andere Weise gebildet, gleichwohl mit der von Hrn.

Griefs becftjachteten Base identisch ist.

Da die kurzen Angaben, welcbe ich über die fragliche Verbindung

gemacht habe, in Deutschland kaum bekannt geworden sind, so môgen

dieselben, aus den Proceedings of the Royal Society, vol X. pag. 599

ûbersetzt, hier éine Stelle finden.

,Benzonitril liefert, wie bekannt, bei der Behandlung mit einer

Mischung von Schwefelsâure und rauchender Salpetersâure ein starres

Nitrosubstitut

C7H4N2O2 = C7H4(NO2)N,

welcîies aqs Alkohol in schônen weifsen Nadeln krystallisirt.

V«tn einer wassrigen Lôsung von Schwefelammonium wird diese

Nitroverbindung rasch angegriffen, es scheidet sich Schwefel aus, und

beim Abdampfen der Flüssigkeit bleibt ein gelbrothes Oel zurück,

welches langsam und unvollkommen erstarrt. Diese Substanz besitzt

die Eigenschaften einer schwachen Base; sie lôst sich mit Leichtigkeit

in Sauren und wird aus diesen Lôsungen durch Ammoniak oder die

fixen Alkalien wieder niedergeschlagen. Die Reindarstellung der Base

und ihrer Verbindungen bietet einige Schwierigkeiten, ein Umstand,

der mich verhindert hat, die Base zu analysireu. Ich habe indessen

eines ihrer Zersetzungsproducte dargestellt, dessen Untersuchung un-

zweifelhaft darjhut, dafs das Nitrobenzonitril unter dem Einflufse von
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Reductionsmitteln die wohlbekannte, bei anderen Nitroverbindungen

beobachtete Metamorphose erleidet, und dafs die Zusammensetzung der

ôligen Base durch die Formel

C7H6N2 = C7H4(H2N)N

dargestellt wird.

In Berührung mit Schwefelammonium wird die ôlige Base allmâlich

in eine krystallinische Verbindung verwandelt, welche leicht lôslich in

Alkohol und Aether, sich nur mit Schwierigkeit in Wasser lôst. Durch

mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wird dieser Kôrper

in glânsenden weifsen Nadeln erhalten. Die fragliohe Verbindung

besitzt die Eigenschaften einer wohl charakterisirten organischen Base;

sie lost sieh leicht in Sâuren und wird durch Ammoniak oder Natron

aus diesen Lôsungen wieder gefâllt. Mit Chlorwasserstoffsaure ver-

bindet sie sich zu einem krystallisirten Salze, welches mit Platinchlorid

einen gelben krystallinischen Niederschlag liefert. Bei der Analyse

erwies sich die Base als nach der Formel

C7H8N2S

zusammengesetzt, welche über die Bildungsweise derselben keinen

Zweifel lfifst. Offenbar vollendet sich die Reaction in zwei auf ein-

ander folgenden Phasen:

1) C7 H4 (NO8) N -+- 3H2 S = 2H2 O -f- 38 -H C, H6 N2

2) C7 H6 N2 -HhH2 S = C7 H8 N2 S."

Soweit die Uebersetzung der Mittheilung in den Prooeedings of the

Royal Society.

Seit jener Zeit bin ich zu verschiedenen Malen auf diesen Kôrper

zurückgekommen.

Die Schwierigkeit, die Base

C7 Hg N22

aus dem Nitrobenzonitril durch Behandlung mit Schwefelammonium

darzustellen, ist offenbar in der grofsen Neigung des amidirten Nitrils

begrûndet, nach Art der normalen Nitrile, sich mit Schwefelwasserstoff

zu einem Thioamide zu vereinigen. Der Gedanke lag daher nahe, die Re-

duction durch ein anderes Agens zu bewerkstelligen. Die Wirkung von

Eisen und Essigsaure, sowie von Zink und Cblorwasserstoffsâure auf das

Nitrobenzonitril schien einen besseren Erfolg zu versprechen. Auf beiden

Wegen erhâlt man in der That die Base rein; es stellt sich aber

gleichwohl ein neues Hindernifs in den Weg, welches darin besteht,

dafs sich die neue Base unter dem Einflufse sehr krâftiger Reductions-

mittel in Benzonitril und Ammoniak spaltet. Bei der Redution durch

Eisenfeile und Essigsaure wird oft, wenn die Reaction etwas stürmisch

wird, nichts anderes als Ammoniak und Benzonitril erhalten. Das

beste Verfahren, das amidirte Benzonitril in grôfserer Menge zu ge-

winnen, ist dieses: Man lôst die Nitroverbindung in Alkohol, versetzt
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die Lôeung mit starker Chlorwasserstoffsâure und bringt die Flûssig-

keit mit granulirtem Zink in Berührung, bis Zusat»! von Wasser nur

noch eine leichte Trübung bewirkt. Lâfat man nunmehr die warm

gewordene Flüssigkeit erkalten, so scheidet sich ein schon krystallisirter

indifferenter Kôrper ab, von dem ich heute nur bemerken will, dafs

er der Ausgangspunkt einer besonderen Untersuchung geworden ist.

Die von diesen Krystallen abfiltrirte Flûssigkeit enthâlt die Base. Um

aie zu gewinnen, versetzt man das Filtrat mit einem Ueberschufs von

starker Natronlauge, hebt die oben aufschwimmende alkoholische Lô-

sung der Base ab, wascht mitWasser und nimmt das ungelôst bleibende

Oel in Aether auf. Nach dem Abdampfen des Aethers bleibt ein

gelbes Oel, welches bei der Destillation farblos wird und nach einiger

Zeit krystallinisch erstarrt.

Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle sind in Alkohol und

Aether aufserordentlich lôslich; auch in Wasser, obwohl viel weniger

leicht, lôsen sie sich auf. Ans der wassrigen Lôsung scheiden sich

langsam oft lange wohl ausgebildete Prismen aus. Diese Prismen

schmelzen bei 52° und destilliren ohne Zersetzung. Der Siedepunkt

des Kôrpers liegt zwischen 288 und 290°.

Die Analyse führt genau zu der Formel

G, H 6N2Il

welche durch die Untersuchung des aufserordentlich lôslichen, aber

leicht krystallisirenden chlorwasserstoffsauren Salzes bestâtigt wird.

Dieses Salz enthâlt

CTH6N2, H Cl

und liefert mit Platinchlorid ein ebenfalls sehr lôsliches, in concentrisch

gruppirten Nadèln krystallisirendes Platinsalz

2[CTH6Na, HCl], PtCl4.

Auch mit den anderen SSuren bildet die Base gut krystallisirte Salze.

Namentlich wird das Nitrat in schônen vierseitigen Tafeln erhalten.

Das Sulfat ist sehr lôslich, krystallisirt aber ebenfalls leicht. Das

pikrinsaure Salz ist ein gelber, schwer lôslicher krystallinischer Nie-

derschlag.

Die hier beschriebene Base, welche sich ihrer Bildungsweise nach

zunâchst als amidirtes Benzonitril darstellt, lâfst sich auch als das

Nitril der Benzaminsaure auffassen. Hierfûr spricht in der That die

Zerlegung derselben sowohl unter dem Einflufse der Alkalien, als auch

der Sâuren. Die Base wird von den Alkalien nur langsam angegriffen,

allein bei langerem Sieden in alkoholischer Lôsung entwickelt sich

Ammoniak, und die Lôsung enthâlt nunmehr eine Verbindung, welche

alle Eigenschaften der Benzaminsâure besitzt. In gleicher Weise lâfst

sich die Lôsung des chlorwasserstoffsauren Salzes lângere Zeit im

Sieden erhalten, ohne dafs eine Zersetzung erfolgt. Digerirt man aber
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die Base mit einem Ueberschufs von starker Chlorwasserstoffsfiure in

einer zugeschmolzenen Rohre einige Zeit bei 100°, so krystallisirt

beim Erkalten die in Wasser leicht lôsliche, in starker Chlorwasser-

stoffsâuro schwer lôsliche chlorwasserstoffsaure BenzaminsSure. Die

Mutterlauge dieser Krystalle enthâlt Salmiak. Die Verbindung fixirt

also, wie die normaren Nitrile, 2 Mol. Wasser

C1 H6 N2 -+- 2H2O = C,H,NO2+H, N.

Wabrscheinlich bildet sich als Uebergangsstoff das von Chancel bei

der Einwirkung von Reductionsmitteln auf das Nitrobenzamid entdeckte,

spater von Cah-onrs bei der Behandlung von Benzaminsâurèâther er-

haltene Benzaminamid. Mit der Darstellung des Amidobenzonitrils

vervollstândigt sich die Reihe der in diesen Theil der Benzoëgruppe

gehôrigen Verbindungen.

Saure Amid Nitril

BenzoësSure C7 H6 O2 CTH7NO C7H, N

Nitrobenzoësâure C7 H5 (NO2) O2 C7 H6 (NO2) NO C, H4 (NO2) N

Amidobenzoësâure C7 Hs (H2N) O2 C7 H6 (H2N)NO C7 H4 (H2N)N

Mit Wasserstoff in condicione naseendi wird, wie bereits bemerkt,

das amidirte Nitril zurück in Ammoniak und Benzonitril verwandelt

C7B6N2HhHH = C7H6NHhH3N.

Ein Theil des Benzonitrils geht dabei durch weitere Wasserstoffung

in Benzylamin über.

Mit Schwefelammonium in Berührung verwandelt sich das amidirte

Benzonitril alsbald, unter Aufnahme von 1 Mol. Schwefelwasserstoff,

in das amidirte Thiobenzaœid, welches ich schon in der oben ange-

fûhrten Note genauer beschrieben habe. Hier werde nur noch nach-

traglich bemerkt, dafs sich dieser Kôrper schon wenige Grade über

dem Siedepunkt des Wassers wieder in das amidirte Nitril undSchwefel-

wasserstoff zerlegt.

» Unter den Umbildungen des amidirten Benzonitrils, welche meine

Aufmerksamkeit ganz besonders in Anspruch genommen haben, mag

nur noch des Verhaltens dieses Kôrpers unter dem Einflufs des Chloro-

forms bei Gegenwart von Alkalien gedacht werden. Schon bei ge-

wôhnlicher Temperatur, schneller beim Erwarmen, entsteht das furcht-

bar riechende Formonitril der Base. Ich habe diesen Kôrper nicht in

hinreichender Menge dargestellt, um ihn analysiren zu kônnen, allein

Analogie sowohl der Bildung als auch der Eigenschaften mit denen

anderer Formonitnle ertheilt dieser Verbindung die Formel

O8HtN9, e

wonach dieselbe mit dem Formonitril des Phenylepdiamins isomer

wird. Die verschiedene Construction beider Kôrper erhellt indessen

schon binreichend aus der ungleichen Spaltung derselben unter dem
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Einflufs von Sauren, insofern die eine in Anieiaensâure, Benzaminsâure

und Ammoniak, die andere in Ameisensâure und Phenylendiamin

zerfâllt.

Die von dem Benzonitril abgeleitete Base hat dieaelbe Zusammen-

setzung, wie das von Cahours und Cloëz dargestéllte Cyananilid.

Eine Vergleichung der Eigenschaften beider Verbindungen zeigt, dais

aie isomer, nicht identisch sind. In dem einen Falle substituirt die

Cyangruppe den Wasserstoff im Phenyl, in dem anderen Faile fungirt

sie, Ammoniakwasserstoff ersetzend, neben dem Phenyl.

Im Ansehlufs an die Beschreibung dieser Versuche, bei deren

Anstellung ich von den Herren A. Geyger und G. Krâmer freund-

lich unterstützt worden bin, môge noch eine Beobachtung iiber das

Verhalten des Benzonitrils zu den Alkalimetallen Platz finden. Na-

trium greift, wie dies bereits bekannt ist, das siedende Benzonitril mit

Heftigkeit an. Behandelt man das verharzte Product mit Wasser, so

lôst sich eine reichliche Menge von Cyannatrium auf, und aus dem in

Wasser unlôslichen Antheil làfst sich eine schwer lôsliche krystallinische

Verbindung isoliren, welche sich bei der Analyse ais identisch mit dem

von Cloëz bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Kaliumcyanat

erhaltenen, mit dem Benzonitril isomeren Kyaphenin erwiesen bat. Die

aromatischen Nitrile verhalten sicb also gegen die Alkalimetalle gerade

so, wie die fetten Nitrile. Mit dem Kyaphenin wird gieichzeitig eine

zweite Verbindung gebildet, deren Untersuchung noch nicht vollendet ist.

66. A. W. Hofmann: Ueber Bestimmung von Dampfdichten in der

Barometerleere.

In einer der Gesellschaft in ihrer letzten Sitzung vorgelegten Ar-

beit*) Ueber die dem Senfül entsprechenden Isomeren der Schwefel-

cyanwasserstoffather, habe ich einige Dampfdichtebestimmaangen mit-

getheilt, welche nach einem von der ûblichen Methode abweichenden

Verfahren ausgefûhrt worden sind. Heute sei es mir gestattet, einige

Angaben über dieses Verfahren zu machen.

Es liegt demselben das bekannte Gay-Lussac'sche Princip zu

Grunde. Die Ausfûhrung des Versuches aber ist eine andere.

Eine etwa 1 Meter lange und 15 bis 20 Millimeter weite, oben

geschlossene calibrirte Glasrôhre ist mit Quecksilber gefüllt in einer

Quecksilberwanne umgestülpt. Auf' diese Weise ist über der Queck-

silberkuppe eine 20 bis 30 Centimeter hohe Barometerleere abgesperrt,

welche man nach Bedürfnifs durch Verlangerung der Rôhre noch mehr

oder weniger vergrofsern kann. Der obere Theil der Rôhre ist mit einer

*) Sitzungsberjçhte S. 169.
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30 bis 40 Millimeter weiten und 80 bis 90 Centimeter laugen Glashûlle

umgeben. Diese Glashûlle verengt sich oben, zu einem Zuleitungs-

rohr von mafsiger Weite, welches rechtwinklig umgebogen jst; unten

umfangt diese Hülle einen um die Barometerrôhre gelegten Kork,

welcher gleichzeitig von einer Abzugsrôhre durchsetzt ist. Durch den

zwischen Barometerrôhre und Glashûlle gebildeten Raum strômt nun,

aus einem Glas- oder KupfergefSfse entwickelt, oben ein- und unten

austretend, je nach den Umstanden der Dampf siedenden Waasers oder

Anilindampf oder der Dampf irgend einer anderen Flüssigkeit von con-

stantem Siedepunkt. Bei Anwendung von Wasser treten die unten aus-

strômenden Dampfe ohne Weiteres in die Atmosphâre; hat man sich des

Anilins oder einer anderen hochsiedenden Flüssigkeit bedient, so mufs

für geeignete Abkfihlung und Verdichtung der Dampfe Sorge getragen

werden. Ich habe mich durch directe Beobachtung von in den dampf-

erfüllten Raum eingebrachten Thermometern überzeugt, dafs dieser

Raum bei hinreichend rascher Dampfentwicklung stundenlang constant

die Siedetemperatur der angewendeten Flüssigkeit besitzt, so dafs m an

eine Temperaturbeobachtung wâhrend des Versuches füglich entbeh-

ren kann.

Soviel über die Methode der Erwârmung. Was die Einbrjngung

der Substanz anlangt, deren Gasvolumgewicht bestimmt werden soll,

so geschieht dieselbe nicbt wie ûblich in zugeschmolzenen Kûgelchen,

welche beim Erwfirmen platzen, bisweilen aber auch nicht platzen,

und deren Herstellung und Fiillung immer eine unerquickliche Ope-

iation bleibt, sondern in kleinen Glasrôhrchen mit eingeriebenem

Stopsel, welche Hr. Geifsler mit bekanntem Geschick für mich an-

fertigt. Ich besitze eine ganze Reihe solcher Flâschchen, welche auf-

steigend von 20 bis 100 Milligrammen Wasser fassen. Wer viel nach

der Gay-Lussac'schen Methode gearbeitet bat, wird diese kleine Ver-

besserung nicht unterschâtzen. Es ist mir nicht vorgekommen, dafs

der Stôpsel in einem solchen Flâschchen stecken geblieben wâre, oder

dafs das Flâschchen wahrend des Versuches Schaden gelitten batte.

Nicht selten springt der Stôpsel schon heraus, wenn das unten ein-

gebrachte Flaschchen in der Toricelli'schen Leere anlangt.

Ueber Beobachtungs- und Rechnungsweise nur wenige Worte.

Ich habe mich bisher begnügt, die Volume direct abzulesen und die

Hôhe der in der Rôhre schwebenden Quecksilbersâule über dem Niveau

der Wanne mit einem gewôhulichen Meterstocke abzumessen. Es ver-

steht sich von selbst, dafs man sich eines~Kathetometers oder eines

speciell hergerichteten Metsapparates mit Vortheil bedienen kann. Nôthig

sind sie indessen nicht. Ueber eine bequeme Mefsvorrichtung, welche

nach dem freundlichen Rath des Hrn. G. Magnus construirt wurde,

will ich, sobald dieselbe durch langeren Gebrauch erprobt worden, der

Gesellschaft eines Nàheren berichten.
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Was die Rechnung angeht, so darf, wenn man bei hôherer Tem-

peratur arbeitet, die Spannkraft der Quecksilberdâmpfe begreiflich

nicht aufser Acht gelassen werden. Nicht weniger sorgfà'ltig mufs

man die Temperatur der Quecksilbersâule berücksichtigen, und es

mag hier gleich bemerkt werden, dafs gerade bei dieser Temperatur-

bestimmung eine kleine Ungenauigkeit nicht zu vermeiden ist, weil

die mittlere Temperatur an der Stelle, wo die beiden verschieden er-

wSrmten Sâulen an einander stofsen, unberücksichtigt bleiben mufs.

Von Einflufs auf das Ergebnifs des Versuches ist diese Ungenauigkeit

in der Rechnung nicht.

Der Vortheile, welche das beschriebene Verfahren bietet, sind

mehrfache. Die oft angestrebte, in einfacher Weise aber noch nicht

erreichte Môglichkeit nach dem Gay-Lussac'schen Principe Gasvolum-

gewichte auch bei hôheren Temperaturen zu nehmen, ist jetzt gegeben,

ohne dafs man irgend wie durch den giftigen Quecksilberdampf be-

helligt würde. Die Dampfatmosphare bietet eine Temperaturconstanz,

wie sie mit flfissigen Badern niemals erreicht werden kann. Die Beob-

achtung des Gasvolums kann, weil die den Dampf umschliefsende Glas-

hûlle nur wenig starker ist als die Barometersaule, mit grofser Sicher-

heit ausgefûhrt werden; überdies lassen sich auf der nur wenig weiten

Barometerrôhre fünftel und selbat zehntel Cubikcentimeter ohne Schwie-

rigkeit ablesen. Der grôfgte Vortheil aber ist jedenfalls dieser, dafs man

unter so geringem Druck, der sich bis auf 20 und selbst 10 Centimeter

herabstimmen lâfst, bei verhâltnifsmaTsig niedrigen Temperaturen ar-

beiten kann. Für viele Kôrper, die so hoch als 120° und selbat 150°

sieden, lassen sich die Gasvolumgewichte noch mit grofser Scharfe im

Dampfe des siedenden Wassers nehmen. Ebenso ist der Dampf des

b_ei 185° siedenden Anilius heifs genug, um das Gasvolumgewicht des

Anilins selbst, des bei 198° siedenden Toluidins und des bei 218°

siedenden Naphtalins mit Sicherheit zu ermitteln. Der Apparat em-

pfiehlt sich femer durch seine Einfachheit, durch die Leichtigkeit, mit

welcher er sich handhaben lâfst, und durch den Umstand, dafs er, in

seiner einfachsten Form wenigstens, in jedem Laboratorium vorhanden

ist und in kûrzester Frist zusammengestellt werden kann.

Was schliefslich die Schârfe der Methode anlangt, so môgen für

heute die bereits in der letzten Sitzung der Gesellschaft erwahnten

Zahlenresultate *) genfigen, da ich in der Kiirze nochmals auf eine grôfsere

Reihe von nach dem beschriebenen Verfahren ermittelten Gasvolum-

gewichten, bei deren Feststellung mir Hr. Dr. Pinner werthvolle

Hiilfe geleistet hat, zurückzukommen gedenke. In den meisten Fâllen

•) In der angefuhrtenAbhandlunghat sich in das berechnete Gasvolnmgewicbt
des Methylsenfols ein kleiner Fehler eingeschlichen. Auf Wasserstoff bezogen ist

dieses Gaavolumgewicht86,5 (nicht 86,6, wie angegeben), auf Luft bezogen 2,63

(nicht 2,46, wie angegeben).
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wurden genau die schon früher beobachteten Ergebnisse erhalten; in

einigen Fâllen »aber haben sich Abweichuagen herausgestellt. So habe

ich z. B. bei der Gasvolumgewichtsbestimmung des Dioxymethylens

eine Zahl beobachtet, welche von derjenigen, welche Hr. Butlerow

früher erhalten hat, wesentlich abweicht. In mehrfach wiederholten

Versuchen hat sich das Gasvolumgewicht des Dioxymetbylens zu 15

ergeben. Es wird also im gasfôrmigren Zustande wenigstens die Mo-

leculargrôfse dieses Kôrpers durch die Formel

CH2O

ausgedrûckt. In einer Arbeit über die Aldehyde der Methylreihe,

welche ich der Gesellschaft in der Eiirze vorzulegen gedenke, werde

ich die hier kurz erwahnten Versuche ausführlicher mittheilen.

67. A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfôl entsprechenden

Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffàther.

(Dritte Mittheilung.)

Als Anhang zu der in der letzten Sitzung der Gesellschaft*) vor-

getragenen Arbeit sei es dem Verfasser gestattet, noch einige neuere

Erfahrungen nachzutragen:

Benzy 1 s en fol.

Es existirt ein mit dem Toluidin isomeres primâres Monamin,

das von Herrn Mendius entdeckte Benzylamin. Seit durch die'

schônen Versuche der Herren Fittig und Tollens die Gegenwart.

der Methylgruppe in dem Toluol festgestellt wurde, haben sich über

die verschiedene Constitution der isomeren Monamine bestimmte An-

sichten ausgebildet. Bei dem Toluidin hat sich die Substitution des

primaren Ammoniakfragmentes an die Stelle des Wasserstoffs in dem

Benzolkerne, bei dem Benzylamin in der auf -den Benzolkern aufge-

pfropften Methylgruppe vollzogen. Das Benzylamin gehôrt also, wenn

man will,'gleichzeitig der aromatischen und der fetten Reihe an, und

zwar steckt der Ammoniakrest, der ja bei der Senfôlbildung einzig

und allein afficirt wird, in der fetten Hâlfte der Verbindung. Es schien

also nicht unwahrscheinlich, dafs die dem Toluidin isomere Base ihr

Senfôl durch Destillation der Schwefelkohlenstoffverbindung mit Queck-

silberchlorid liefern werde. Der Versuch hat diese Vermuthung be-

stiitigt.

Lôst man Benzylamin in Schwefelkohlenstoff, so entsteht unter

betrachtticher Warmeentwicklung eine schône, weifse, krystallinische

Verbindung, welche mit Alkohol und Quecksilberchlrrid versetzt, bei

*) Sitzungsberichte S. 169.

1/26
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der Destillation eine pénétrant riechende Flüssigkeit liefert. Auf Zu-

satz von Wasser zu dem alkoholischen Destillat scheidet sich das

Senfôl in klaren Tropfen aus, welche im Wasser untersinken.

Das Benzylsenfël

Cs H1 S~:s:fus~,1 N,
C8 H7 S1~

~L3S)"~r
N>

isomer mit dem Tolylsenfôl siedet bei ungefâhr 243°, .also einige

Grade hôher, als das Tolylsenfol. Das Benzylsenfôl besitzt in auf-

fallendem Grade den Geruch der Brunnenkresse, so auffallend in der

That, dafs es wfinschenswerth erscheint, das âtherische Oel der

Brunnenkresse zu untersuchen.

Schliefslich sei bemerkt, dafs auch das Menaphtylamin, welches

ich unlângst beschrieben habe*), mit Schwefelkohlenstoff und Queck-

silberchlorid behandelt, ein Senfôl liefert, welches ich indessen noch

nicht genauer untersucht habe.

68. Ph. de Clermont: Ueber einen isomeren Caprylalkohol.

(Mîtgetheilt von Hrn. Oppenheim.)

Zur Fortsetzung meiner Arbeit fiber Caprylglycol (Comptes Ren-

dues v. CIX, p. 80) habe ich das Câjfcrylen mit Jodwasserstoffsâure

verbunden, um daraus ein Hydrat darzustellén, welches der von Hrn.

Wurtz entdeckten Kôrperklasse entspricht.

Das Caprylenjodhydrat bildet sich durch Erhitzen auf 100°

von Caprylen mit bei 0° gesâttigter Jodwasserstoffsaure. Die Reaction

ist in wenigen Stunden vollendet, und das Jodhydrat findet sich am

Boden des angewandten zugeschmolzenen Gefâfses. Mit Wasser und

verdünnter Kalilauge gewaschen und über Chforcalcium getrocknet,

stellt es eine farblose, sich jedoch bald brâunende Flussigkeit dar, die

nur im leeren Raume unzersetzt und zwar bei 120° ûbergeht. Ihr

specifisches Gewicht ist = 1,33 bei 0° und = 1,314 bei 21°.

Ganz analog bildet und verhalt sich das Caprylenbromhydrat.

Beide werden von feuchtem Silberhydrat angegriffen, ohne dafs sie

reine Producte lieferten. Durch Einwirkung von Silberacetat auf das

mit Aether verdünnte Jodhydrat entsteht dagegen unter lebhafter Er-

wârmung das entsprechende Acetat, wahrend gleichzeitig Kohlen-

wasserstoff und Essigsâure frei werden. Dasselbe hat einen angenehmen

Fruchtgeruch, ist in Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht lôs-

lich. Es geht zwischen 163 und 180° nber, siedet also niedriger als

das von Hrn. Bouis dargestellte Isomère (193°).

Um mich zu versichern, dafs ich es wirklich mit einem Acetat zu

thùn hatte, zersetzte ich die Verbindung durch Kochen mit Kali im

*) Sitzungsberichte S. l'00.
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zugeschmolzenen Rohr, erhitzte das Kalisalz mit Schwefeleâure und

verwandelte das Destillat in Silberacetat.

Das Caprylenhydrat C8 H18 0 entsteht durch Einwirkung von

frisch gepulvertem Kalihydrat auf das beschriebene Acetat. Am besten

destillirt man das letztere über Kalihydrat im Oelbade ab. Es ent-

steht dabei gleichzeitig Caprylen. Das Hydrat siedet zwischen 174

und 178°; es ist sehr beweglich, bringt auf Papier keinen Oelfleck

hervor, riecht aromatisch und schmeckt brennend und nachhaltig. Sein

specifisches Gewicht ist = 0,793 bei 23°. Vierundzwanzigsfcûndiges

Erhitzen auf 280° verandert dasselbe nicht. Mit coucentrirter Salz-

saure im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, geht es in Caprylenchlor-

hydrat ûber. Auf âhnlîche Weise entsteht ein Jodhydrat, dessen Eigen-

schaften mit dem oben beschriebenen ûbereinstimmen.

Brom wird vom Caprylenbydrat unter Wasserabscheidung absorbirt.

Unter den Producten der fractionirten Destillation finden sich Capryl-

bromür und Caprylenbromhydrat.

Die angeführten Eigenschaften und Reactionen weicben von denen

des Bouis'schen Alkohols und seiner Derivate ab. Wenn diese Unter-

schiede geringer sind, als in den ersten Gliedern der fetten Reihe, so

liegt das vermuthlich daran, dafs mit dem Wachsen der môglichen

Isomeriefâlle die Differenzen kleiner werden. Nimmt man nâmlich

an, dafs die Grenzwerthe der Unterschiede fur die Mitglieder einer

Gruppe von Isomeren dieselben sind, so haben sich für kohlenstoff-

reichere Gruppen mehr Glieder in denselben Werth zu theilen. Der

Alkohol von Hrn. Bouis und der eben beschriebene scheinen ziemlich

benachbarte Glieder der betreffenden Gruppe von Isomeren zu sein.

Mittheilungen.
69. S. Arndt: Ueber Carvol and Cymol.

(Vorlâufige Notiz.)

Die Homologen des Benzols, welche 10 Atome C enthalten, ver-

dienen besonderes Intéressé, weil sie in einer nahen Beziehung zum

Terpentinôl und Kamphor stehen. Die Natur dieser Kohlenwasser-

stoffe ist noch nicht hinreichend erforscht, so weifs man z. B. yom

Cymol aus oleum cuminum cymini nur, dafs es bei der Oxydation

Terephtalsâure giebt. Es ist aber nicht nachgewiesen, welche Kohlen-

wasserstoffgruppën als Seitenketten des Benzols anzunehmen sind, da

es mit dem ëinzigen synthetisch dargestellten C10H14!, dem Diâthyl-

benzol, nicht identisch ist.

Zum Ausgangspunkt der Untersuchung wurde das Carvol ans

dem Kûmmelôl (oleum carvi,) gewâhlt, ein Kôrper, der die Zusammen-

setzung des Cymols besitzt, worin ein H durch H O ersetzt ist; es konnte
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biernach vermuthet werden, dafs das Carvol, âhnlich wie das isomere

Thymol, eine Art von Phenol sei. Das Verhalten dieser Substanz

macht aber die Annahme unmôglich, weil das Carvol sich nicht in

Ealilauge lest und durch Behandlung mit Aetzkali in einen Kôrper,

das Carvacrol übergeht, welcher bei derselben Zusammensetzung ganz

die Eigenschaften der Pheny&Sure besitzt. Leitet man Carvol über

erhitzten Zinkstaub, so erhâlt man nach Behandlung des Productes

mit Na ein Oel, welches aus 2 Kohlenwasserstoffen besteht, von denen

der eine bei 173°, der andere von 17G° bis 178° siedet. Der bei

173° siedende Theil hat die Zusammensetzung CI H16 und ist offen-

bar als ein Reductionsproduct des andern Theils, des von 176 bis

178° siedenden CjqHj^ zu betrachten, âhnlich wie Hr. Dr. W ey 1 bei

Behandlung von Kamphor mit Jodwasserstoff, aufser dem Kohlen-

wasserstoff C10H18 auch den reducirteren C10H20 erhalten hat.

Es kônnte auffallen, dafs erhitzter Zinkstaub als Wasserstoff zufüh-

rendes Mittel dienen kann, es wird indessen leicht erkiârlich, wenn

man bedenkt, dafs im kâuflichen Zinkstaub grofse Mengen von Zink-

oxydhydrat enthalten sind, welche beim Erhitzen Wasser abgeben

und unter dem Einflufs des metallischen Zinks freien Wasserstoff lie-

fern kônnen. Man kann die Fâhigkeit des Zinkstaubs Wasserstoff

zuzuführen, erhôhen, wenn man wâhrend des Processes Wasserdampf

darüber leitet; so zeigte sieh bei Anwendung von wasserhaltigem Car-

vol, dafs die Ausbeute an C10H16 reichlicher war als bei trocknE,,rr.

Dieser Kohlenwasserstoff giebt mit Chromsâure und Salpetersâure

Terephtalsâure und verhalt sich überhaupt in seinen Reactionen wie

ein Wasserstoffadditionsproduct von C10H14 und es ist nicht iden-

tisch mit dem im Kiimmelôl frei vorkommenden CI, H16, dem Carven,

da dièses bei der Oxydation keine Terephtalsaure, sondern Essigsâure

und Harz giebt und sich mit 2HCI zu einer krystallisirenden Verbin-

dung vereiriigt. Der Kohlenwasserstoff C10H16 gehôrt also nicht in

die Gruppe der eigentlichen Terpene sondern steht dem Cymol aus

dem Rom. Kiimmelôl nahe. Bei nâherer Untersuchung zeigte sich auch

wirklich, dafs der mit Zinkstaub aus dem Carvol erhaltene Kohlen-

wasserstoff Clo Hi4 mit dem Cymol aus Rôm. Kûmmelôl sich so âhn-

lich verhielt, dafs sie wahrscheinlich identisch sind. Bei der Oxy-

dation mit chromsaurem Kali und Schwefelsâure liefern beide eine

reichlishe Menge von Terephtalsâure; mit rauchender Schwefelsâure

geben sie dieselben Sulfosâuren, welche gleiche Eigenschaften besitzen.

Nachste Sitzung am 12. October.



Sitzung vom 12. October.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prasidenten wird die letzte Nummer der wBe-
richte" in der vorliegenden Fassung genebmigt.

Zum auawârtigen Mitgtiede der Gesellschaft wird gewfihlt:
Hr. Prof. Franz Schulze in Rostock.

Seit der letzten Sitzung der Gesellschaft sind an Geschenken fûr
die Bibliothek eingegangen:

Prof. E. Erlenmeyer: Lehrb. d. organ. Chemie, I. u. II. Lief.

Prof. Max Zângerle: Lehrb. der Chemie, I. Abthlg.
Dr. H. L. Buff: Ueber das Studium der Cheraie.

Dr. H. Wichelhaus: Ueber die Lebensbedingungender Pflanze.

Prof. Gust. Hinrichs: •

a) Chemical report on the fuel, rocks and water of Jowa.

b) On the spectra and composition of the éléments.

c) Atommechanik oder die Chemie eine Mechanik der Pan-

atome>

Prof. W. Knop: Vorlâufige Mittheilung über eine Methode zur

Spaltung der Eiweifskorper. (Separat-Abdruck.)
Prof. F. Zôllner: Ueber Farbenbestimmung der Gestirne. (Se-

parat-Abdruck.)

VortrËge.
70. H. L. Buff: Ueber das spec. Volum des Aethyl- und Amyl-

senfôls und des Schwefelcyanâthyls.

Die interessante Entdeckung von Verbindungen, welche isomer

mit den Schwefelcyanâthern und in ihrem Verhalten dem Senfôle

analog sind, legte mir den Wunsch nahe, das spec. Volumen einiger
dieser VerbinduBgen zu bestimmen. Auf mein Ersuchen hatte der

Entdecker der Senfôlreihe, Hr. A. W. Hofmann, die Güte, mir

zum Zweck einer solchen Untersuchung seinen Vorrath an Aethyl-
und Amylsenfôl zur Disposition zu stellen, und Kab.3ich daneben, des

Vergleiches wegen, auch Schwefelcyanâthyl auf dàs spec. Gewicht und

die Ausdehnung untersucht.
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Diese Resultate befinden sich in genügender Uebereinstimmung,

sowohl mit denjenigen welche Kopp *) bei der Untersuchung des

spec. Gew. und der Ausdehnung.-von Schwefelcyanmethyl und Allyl-

senfôl erhalten hat, als auch mit den Zablen, welche wir den Arbei-

ten des genannten Forsçhera zur Berechnung des spec. Volum ver-

danken. Das spec. Volum der Senfôle und der Schwefelcyanâther

führt also zu der Annahme, dafs beide Klassen von Verbindungen Koh-

lenstbff und Stickstoff zu Cyan verbunden und den Schwefel aufser-

balb der Radicale enthalten, indem sicb unter diesen Voraussetzungen

das -speç. Volum des Schwefelcyanâthyls und des Aethylsenfôls zu

100,1, unddasjenige des Amylsenfôls zu 166,3 berechnet, welche Zah-

len' von den gefundenen nicht erheblich abweichen.

Ich beschrânke mich darauf dieses Verhâltnifs, welches bei dem

so .verschiedenen chemischen Verhalten der Senfôle und Schwefelcyan-

âther ein bochst auffallendes ist, hervorzuheben.

Berlin, Dniversitâts-Laboratorium.

Aethylsenfôl: corr. Siedepunkt 133°,2;

spec. Gew. bei 0° 1,01913 und 1,019375,

.“•“• 21°,4 0,997525,

» “ “ 22» 0,997235,

“ “ “ 133°,2 0,87909 und 0,873513;

spec. Volum 99,78 utid 99,59.

Amylsenfôl: corr. Siedepunkt 182°;

spec. Gew. bei 0° 0,957538,

“ “ «17° 0,94189,

» “ B 182° 0,78749; und

spec. Volum163,81.

Schwef elcyanâthyl: corr. Siedepunkt 146°;

spec. Gew. bei 0° 1,03300,

“ “ “ 19° 1,01261,

“ “ 23° 1,00238,

fl. “ 146° 0,870135 und 0,869367;

spec. Volum 99,98 nnd 100,07.

Die von mir erhaltenen Resultate sind:

71. H. L. Buff: ÎTeber Alphahexylen and Alphaamylen.

Das Studium der Metamorphosen der KohlenwassèrstofiFp Cn H,n

bat gezeigt, dafs dieselben in wenigstens zwei Klassen zu trennen

sind. Zu der einen Klasse gehôrt Aetbylen, welches in den gewôhn-

*) Ann. d. Chem. und Pharm. XCVIII, 367 «psd C, 19.
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lichen Alkohol ûbergefûhrt werden kann, wfihrend Prqpylën und ei-

nige andere Kohlenwasserstoffe in eine zweite Klasse gehôren, da sie

unter den Verhâltnissen, unter welchen Aethylen Aethylalkohol giebt,

Pseudoalkohole geben.

Dièse Thatsauhen erklâren sieh sehr einfach, wenn man, abwei-

chend von der Ansicht vieler Chemiker, annimmt, im Aethylen, Ace-

tylen etc. und den damit homologen Kohlenwasserstoffen seien nicht

doppelt verbundene, sondern 1, 2 oder mehrere Koh],enstoffatome in

bivalenter Form enthalten.

Als Grande fur diese Annahme betrachte ich:

1 ) die leichte Verbindbarkeit dieser Kohlenwasserstoffe mit anderen

Kôrpern,

2) die Leichtigkeit mit der sie sich in Condensationsproducte ver-

wandeln, und

3) das, wie es scheint, grSfsere speciflsche Volum dieser Kohlen-

wasserstoffe gegenûber den Verbindungen von ausschliefslich vier-

werthigen Kohlenstoffatomen.

Bekanntlich verbinden sich die Kohlenwasserstoffe Cn Ha n mit

grofser Heftigkeit und" unter starker Erwârmung mit Brom; ein we-

sentlich abweichendes Verhalten gegen dieses Element zeigt aber

Benzol, in welchem schon seit lângerer Zeit mehrfach verbundene

Kohlenstoffatome angenommen werden, indem es sich nur langsam

und schwierig damit verbindet. Hiernach scheint es mir nicht erlaubt

zu sein die Kohlenwasserstoffe Cn Hj und Benzol in eine und die-

selbe Klasse von Verbindungen zu bringen, und wenn dieselben auch

in mebrere Unterabtheilungen, von welchen die eine, nach der herr-

schenden Annahme, doppeltverbundene, kettenfôrmig vereinigte, und

eine andere doppeltverbundene, und nach Kekulé, ringfôrmig ver-

einigte Kohlenstoffatome enthâlt, getheilt wird. Beilaufig sei hierzu

bemerkt, dafs eine Verbipdung der Formel H2 C = CH2 beiden Klas-

sen zugezâhlt werden miifste.

Um an einen Faîl von Condensation zu erinnern, führe ich die

durch Berthelot beobachtete, so merkwürdige Umwandlung von Ace-

tylen in Benzol an. Sie lafst sich offenbar nicht versteben, wenn je-

ner Korper dreifach verbundene Kohlenstoffatome enthâlt, wahrend

sie unter der Annahme von zweiwerthigen Kohlenstoffatomen in die-

sem Gase durch das Thâtigwerden von ruhenden Affinitâten erklàrt

wird Acetylen verwandelt sich in Benzol, wenn die Kohlenstoffatome

den zweiwerthigen Zustand mit dem vierwerthigen vertauschen, und

sich hierbei drei Molecüle zu einem Molecül verdichten.

Die folgende einfache Gleichung giebt dieser Vorstellung einen

übersichtlichen Ausdruck r
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&t, <1' e
HC-CH HC CH

t
2 1 « 4

HC CH = HC CH
Il II

t t 4' a
HC CH HC CH

3 Mol. Acetylen. 1 Mol. Benzol.

ln Betreff der Bedeutung des specifischen Volums flûchtiger-flûs-

siger Verbindungen fur die Beurtheilung ihrer Constitution verweise

ich auf meine Abhandlung über eine Beziehung des Gesetzes der mul-

tiplen Proportionen zu dem specifischen Volum S. 129 des 4ten Supple-

mentbandes der Annalen der Chemie und Pharmacie.

Wenn nun im Aethylen und den damit homologen Kohienwasser-

stoffen je ein Atom Kohlenstoff bivalent enthalten ist, so müssen die

hôheren Glieder dieser Reihe, auch béi einfach-kettenfôrmiger Bindung

der Kohlenstoffatome, in isomeren Formen môglich sein: das zwei-

werthige Kohlenstoffatom kann ein Endglied der Kohlenstoffkette bil-

den, oder aber es kann ein mittleres Kohlenstoffatom sein. Nach die-

ser Vorstellung lassen sich beispielsweise zwei isomere Kohienwasser-

stoffe der Formel C3 H6 erwarten:
2

1) CH3 -CH8 CH, und
2

2) CHS C CH3.
Der Kohlenwasserstoff der ersten Formel, welcher als Alphapro-

pylen bezeichnet werden kann, wfirde dem Aethylen, CH3 – CH,

entsprechen. Derselbe ist hoch unbekannt, man kennt aber den Koh-

lenwasserstoff der zweiten Formel, welche dem bekannten Propylen
nach seiner Bildung bei der Einwirkung von Grubengas und Kohlen-

oxyd zukommt.

Man hat:
2 2

2CH4 •+- CO = H3O -f- C(CH3)8.

Das bekannte Propylen (Betapropylen) giebt Acetonalkohol, wenn

durch die zwei freien Affinitâten des mittleren Koblenstoffatoms ein

Atom. Wasserstoff und ein Wasserrest gebunden werden:

a|S;+"+o–

=

HHo|o|8a

Aethylen liefert unter denselben Bedingungen normalen Alkohol,
welcher den Wasserrest an einem âufseren Kohlenstoffatom enthâlt:

H3 C CH-4-H H- OH = H3C C j
JH

Diejenigen Alkohole welche den Wasserrest an einem der âufse-

ren Kohlenstoffatome enthalten geben bei der Oxydation Aldehyde;
sie lassen sich daher als Aldehydalkohole von denjenigen Alko-

holen unterscheiden, welche den Wasserrest an einem mittleren Koh-

lenstoffatom gefeeselt besitzen und welche bei schwacher Oxydation
Acétone geben, wonach sie alsAcetonalkohole bezeichnet werden

kônnen.
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Das bekannte Amylen nun verhâlt sich nach den Untersuchun-

gen von Wurtz wie Betapropylen es liefert, wie Kolbe zuerst er-

kannte, ein Oxyhydrar, welches den Wasserrest an einem der mittle-
ren Kohlenstoffatome gebunden enthâlt. Nach den Untersuchungen
von Wanklyn und Erlenmeyer liefern Hexylen aus Mannit, und

nach derjenigen von de Luynes Butylen aus Erythrit ebenfalls solche

Oxybydrfire.
Nach den eben dargelegten Ansichten in Betreff der Constitution

der Kohlenwasserstoffe CnH, erkannte ich leicht, dafs in der Isoli-

rung des Aethylens aus Aethylidenchlorûr durch Natrium, welche

Tollens kennen gelehrt hat, ein allgemeiner Weg zur Darstellung
von Aldehydalkohol gebenden Kohlenwasserstoffen der Formel CnH9nn

vergezeichnet sei.

Gemeinschaftlich mit Herrn A. Geibel habe ich schon vor eini-

ger Zeit *) das mit dem Aethylen normal-homologe Hexylen (Alpha-,

hexylen) dargestellt. Wir erhielten dasselbe bei der Einwirkung von

Natrium auf z weifach gechiortenHexylwasserstoff; es gab uns beim

Erhitzen mit Salzsâure ein ChlorSr, welches nach aeinen physikalischen

Eigenschaften mit dem Chlorhexyl aus Hexylwasserstoff identisch zu

sein schien und welches mit essigsauren Salzen Hexylacetat lieferte.

Letzteres habe ich nun nâher untersucht und festgestellt, dafs es in

der That identisch mit dem Acetat ist, welches Pelouze und Ca-

hours **) aus Hexylwasserstoff durch Hexylchlorûr erhalten haben.

Beim Erhitzen mit starker Kalilauge giebt das Acetat Hexylalkohol,
der nach seinen Eigenschaften identisch mit dem Alkohol von Pe-

louze und Cahours ist; bei der Oxydation lieferte derselbe Capron-

siure, das normale Oxydationsproduct des Hexylalkohols.
Zur Darstellnag von Alphaamylen habe ich zuerst Chloramyldurch

Einleiten von Salzaâure in Amylalkohol bereitet, dann das Chloramyl
mit Chlor behandelt, das gebildete einfach-gechlorte Chloramyl durch

fractionirte Destillation aus den entstandenen Substitutionsproducten

isolirt, und durch Natrinm zersetzt.

Das gechlorte Chloramyl (Amylidenchlorur)' verhalt sich gegen
Natrium ganz âhnlich wie Hexylidenchlorûr; die Réaction beginnt
schon bei 65°, es entsteht eine gallertformige Masse, und diese ent-

wickelt beim stârkeren Erhitzen Salzsfiure, brennbare Gase nnd con-

densirbare Dâmpfe, woraus durch fractionirte Destillation ein Kohlen-

wasserstoff isolirt wurde, welcher âhnliche physikalische Eigenschaften
wie das bekannte Amylen besitzt. Ueber die nâhere chemische Un-

tersuchung dieses Amylens werde ich spâter Bericht erstatten. Vor-

l&ufiggebe ich demselbeo aber schon den Namen Alphaamylen,

•) Abu.d.Chem.a. Pharm.CXL7,110.
*•)Ebendaa.CXXVD,190.
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indem ich nicht bezwehîe, dafs bei der Einwirkung von Chlor auf

Chloramyl das zweite Chloratom, wie bei der Einwirkung auf Chlor-

âthyl und Chlorhexyl, an das Kohlenstoffatom tritt, welches schon mit

einem Chloratom direct verbunden ist. Hiernach würde dem gechlor-

ten Chloramyl die Formel C4H9 CHCla zukommen, und diese fûhrt

zu C4H9-CH, der Formel für Alphaamylen,
fur den daraus isolir-

ten -Kohlenwasserstoff.

Berlin, org. Laboratorium der Gew.-Academie.

72. A. Horstmann: Zur Theorie der Dissociationserscheinmigen.

(Mitgetheilt von Hrn. H. Wichelhaus.)

Die Dissociationserscheinungen stehen in scheinbarem Widerspruch

mit der sehr wahrscheinlichen Annahme, dafs alle Molecüle eines Kor-

pers der zersetzenden Kraft der "Warme den gleichen Widerstand ent-

gegen setzen und deshalb alle bei einer und derselben Temperatur zer-

legt werden müssen.

Pfaundler*) bat zuerst darauf aufmerksam gemacht, wie dieser

Widerspruch durch die dynamische Gastheorie gelôst wird.

Es ist nach dieser Theorie bekanntlich die Temperatur eines Ga-

ses proportional der mittleren lebendigen Kraft der Molecularbewe-

gung, die wir als Warme beobachten. Die lebendige Kraft der ein-

zelnen Molécule kann in Folge der fortwâhrenden Zusammenstôfse

nicht jener mittleren lebendigen Kraft gleich sein. Die Temperatur

eines Molécules kann innerhalb ziemlich betrâchtlicher Granzen schwan-

ken und wird im Allgemeinen von der mittleren Temperatur des Ga-

ses, d'e das Thermometer anzeigt, verschieden sein. Werden nun die

Molecüle eines Gases bei einer bestimmten Temperatur zersetzt und

liegt die Mitteltemperatur in der Nâhe der Zersetzungstemperatur, so

wird diese letztere von einigen Molecûlen fiberschritten, und wir beob-

achten die Erscheinung der Dissociation.

Diese Erklârung wurde von Naumann **) weiter ausgebildet,

welcher zeigte, wie der Grad der Zersetzung von der relativen Lage

der Mitteltemperatur und Zersetzungstemperatur, und von der Ver-

theilung der Temperaturen unter die Molécule abhangt

Es liegt nun nahe, über die Art der Vertheilung der Tempera-

turen eine Hypothese zu roachen, die in der dynamischen Gastheorie

schon ôfter*) angewendet wurde r die Hypothese namlich, die Ver-

*) Pogg. Ann. Bd. 131 S. 60.

**) Ann. Chem. Pharm. V. Suppl. Bd. 341.

*) Von Clauaius, Maxwell und Andern wurde--die in Esde siehende Hy-

potheie eigentlich dut auf die Vertheilung der Geschwindigkeiten bei der geradlinig

fortschtéitenden Bewegung der Molécule angewendet. Die Bewegung, welche die
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°
peràturen besitzen, wenn die

Mitteltemperatur bei To liegt. Es verhalt sich demnach z. B. die An-

zahl der Molecüle von der Temperatur t zur Anzahl der Molecüle von

der Temperatur To wie Dt zu BTo. Die Anzahl der Molecüle nimmt

nach beiden Seiten in gleicher Weise ab fur Temperaturen, die sich

von der Mitteltemperatur entfernen.

Fûr den vorliegenden Zweck kommt es darauf an, die relative

Anzahl der Molecüle zu kennen, welche eine bestimmte Temperatur,

die Zersetzungstemperatur, ûberschreiten. Man erhiilt die Anzahl,

wenn man sâmmtliche Ordinaten von der betreffenden Temperatur

aufwârte addirt. Mit andern Worten, das Verhâltnifs der Anzahl der

Molecüle, welche die Zersetzungstemperatur uberschreiten, zu der An-

zahl der Molecüle, welche diese Temperatur nicht erreichen, ist gleich

dem Verhâltnifs der beiden Flachentheile, in welche die Flâche

ABCT0 durch die Ordinate der Zersetzungstemperatur zerlegt wird.

Wie die Figur zeigt, ist demnach die Anzahl der Molecüle über und

unter der Mitteltemperatur gleièh grofs.

Wie das, Verhâltnifs – – ffir eine beliebige Mitteltemperatur =

y

To und eine bestimmte Zersetzungstemperatur
= t sich mathematisch

ausdrûcken lâfst, kann ich hier nur anfûhren. Es ist nâmiich

x = -LfdT.e-1's(T-T»)!
Vn J

–00
+00

v – JLfdTe-i>f<ï-T.>1 ViJ
(T-T.)';>

worin e und n die bekannten Zahlen und T die variable Temperatur
der einzelnen Molécule bezeichnet.

Die Grôfse h hângt von der Natur des betrachteten Kôrpers ab.

Die Fig. 1 zeigt nâmiich im Allgemeinen die Form der Vertheilungs-

Zersetznng bewirkt, ist zwar anderer Art, indefs wird aie nach Grofse und Richtung

durch dieselben Ursachen hervorgebracht und ich halte deshalb eine weitera Recht-

fertigung der Anwendung der Hypothèse hier fur unnôtliig.

In Fig. 1 ist dieseVer-
theilung durchgraphischeDar-

stellung veranschaulicht. Die

Abscissen stellen die Tempe-
raturen dar, die zugehôrigen
Ordinaten die relative Anzahl

derMolacfile,welchejeneTem-

theilung geschehe, wie es die Wahrscheinlichkeitstheorie verlangt, nach

der sog. Wahrscheinlichkeitsfunction.
Vlll I Tn T^îrw 1 ici- AS nnn \T nw
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AS**
curve; allein es ist klar, dafs Curven von âhnlicher Form, wie etwa

A'B'C' unendlich viele existiren kônnen, und in der That lehrt die

Erfahrung, dafs fur verschiedene Kôrper die Curve eine versehiedene

ist. Bei den Einen steigt dieselbe steiler an, bei Andern breitet sie

sich flacher aas und gleichzeitig nâhern sich die Punkte, in welchen

die Curve der Abscissenaxe sich nâhert, mehr oder weniger der Mit-

teltemperatur. Diese Unterschiede bestimmen die Grôfse h, deren

Abhângigkeit von anderen Eigenschaften einea Kôrpers vorî&ufigun-

bekannt ist Wir finden nun, dafs für jeden Kôrper die Form der

Curve durch einen bestimmten Werth von h unzweidentig charafcteri-

sirt ist.

Sind fur einen dissociationsfafaigenKôrper h und t bekannt, so

kann man das V-erhâltnifs x y der zersetzten zu den unzersetzten

Molecülen für beliebige Mitteltemperaturen berechnen. Die daraus

abgeleitete scheinbare Dionte des Kôrpers erlaubt dann die Theorie

mit der Beobachtung zu vergleichen. Ist die theoretische Dichte des

unzersetzten Kôrpers = à und zerfâllt ein Molecul durch die Wârme

in n Molecüle, eo ist die scheinbare Dîchte

D
x-Hhny

Setzt man in dièse Formel die Werthe von x. und y, welche die

angenommene Hypothese lieferte, so erhSlt man noch einigen Trans-

formationen

D= 2®

J V n
t/ r~

oder fur den bis jetzt allein beobachteten Fall, dafs n = ist:

D =
2

-7

3 ~a V~s

worin fur h (T – To) und |j fur h (t f 0) der Kfirze wegen ge-

setzt ist.

Fûr die numerische Rechnung mûssen nun zuerst t und h aus

der Beobachtung bestimmt werden. Fur t ist dies ziemlich leicht, da,

wenn t = To ist, x: = y = £ wird, wie oben schon erwâhnt t ist

daher gleich derjenigen Mitteltemperatur, bei welcher die beobachtete

Dichte

D-

ist.
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h bestimmt sich in folgender Weise mit Hfilfe von Tafeln *),

welche fur jeden Werth von |t den Werth des Intégrais in obiger

Fortnel angeben. Schreibt man jene Gleichung

/2e'
2~

Jd~==3-!iYn Da
berechnet damit für irgend ein beobachtetes D den Werth des Inte-

grals und sucht den dazugehôrigen Werth von | so liefert die Glei-

chung, welche |x deflnirt, den Werth von h, wenn vorher t be-

stimmt ist.

Hat man so h nnd t gefunden, so giebt das umgekehrte Verfah-

ren in einfachster Weise die Werthe von D für beliebige ï0. Die

folgenden Tabeilen enthalten das Résultat einer solchen Rechnung

verglichen mit der direkten Beobachtung, für die drei Kôrper, fur

welche die Verânderung der Dampfdichte in Folge der Zersetzung am

ausfuhrlich8ten studirt ist.

I. Bromwasserstoffs-Amylen.

t = 245. h = 0,0178.

DD T -g
-D

0
beobachtetberechnet

°
beobachtet|berechnet

140,0 I 5,37 5,22 215,0 4,12 4,28

152,0 5,37 5,19 225,0 3,68 4,01

155,8 5,18 5,17 236,5 3,83 3,70

160,5 5,32 5,15 248,0 3,30 3;43

165,0 5,14 5,13 262,5 3,09 3,14

171,2 5,16 5,08 272,0 3,11 2,99

173,1 5,18 5,06 295,0 3,19 2,76

183,3 5,15 4,94 "305,3 3,19 # 2,71

185,5 5,12 4,91 314,0 2,98 2,67

193,2 4,84 4,78 319,2 2,88 2,66

195,5 4,66 4,74 360,0 2,61 2,62

205,2 4,39 4,52

II. Phosphorchlorid.
«=198°. h =0,011.
D D

°
beobachtet berechnet1

T
° Ibeobachtat~berechnet

182 5,08 5,14 274 3,84 3,83
190 4,99 4,96 288 3,67 3,75
200 4,85 4,76 289 3,69 3,74
230 4,30 4,26 300 3,65 3,70
250 4,00 4,02

*) Berliner Astronomisches Jahrbuch 1884.



214

*)1.c. S.366.

III. Untersalpetersâure.
t = 58. h= 0,0209.

D D

beobachtet|berechnet1
°

Beobachtet|berectmet

26.7 2,65 2,71 79,0 1,84 1,84
28,0 2,70 2,68 80,6 1,80' 1,82

•32,0 2,65 2,61 90,0 1,72 1,74
35,4 2,53 2,54 100,1 1,68 1,68
39,8 2,46 2,46 111,3 1,65 1,64
49,6 2,27 2,27 121,5 1,62 1,62
52,0 2,23 2,23 135,0 1,60 1,59
60,2 2,08 2,09 154,0 1,58 1,59

70,0 1,92 1,94 183,2 1,57 1,59
70,0

1
1,95 1,94

Die U«bereinstimmmung zwischen Rechnung und Beobachtung
erscheint als genügend, wenn man beachtet, dafs die Beobachtungs-

fehler, besonders bei hohen Temperaturen, sehr bedeutende sein kôn-

nen. Meinen Rechnungen ist ferner die thoretische Dichte zn Grunde

gelegt. Wenn die betrachteten Kôrper in der Nâhe des Siedepunktes

eine bôhere Dichtigkeit besitzen, so mufs dies die Uebereinstimmung

zwischen Rechnung und Beobachtung auch im ferneren Verlaufe stô-

ren. Bei der Untersalpetersfiure ist die Uebereinstimmung am voli-

kommensten, und gerade bei dieser ist die Genauigkeit der Beobach-

tung am besten verbiirgt, da einmal die Vereuchstemperaturen niedri-

ger sind, und da sich aufserdem die Angaben von zwei Beobachtern

(Deville und R. Mûller, die Angabendes letzteren sind in der Ta-

belle mit einejpQ bezeichnet) controlliren.

Ich will noch bemerken, dafs die Rechnung bei der Untersalpe-

tersâure und dem Phosphorchlorid auf der Voraussetzung ruhen, dafs

wirklich dampffôrmige Molecüle von den Formeln Na O4 und PC16Ó

existiren, was nicht alle Chemikér zugebeji.
Nach Naumann*) liegt die Temperatur des Anfanges der Dis-

sociation nâher bei der Zersetzungstemperatur als die Temperatur des

Endes derselben und die Zunahme der Dissociation geht nicht ganz

in derselben Weise vor sich, wie die Abnahme.

In die Sprache meiner Theorie übersetzt heifst dies, h mufs mit

steigender Temperatur abnehmen. Ich habe h trotzdem constant an-

genommen, einmal weil mir die Schlufsfolgerung,auf welchen die An-

sicht Naumanns ruht, nicht die nôthige Strenge zu besitzen scheint,

und weil zweitens die Erfahrung zeigt, dafs, wenn sich h wirk-

lich ândert, diese Aenderung bei der bis jetzt erreichten Genauigkeit
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der Beobachtung nicht bemerkt werden kônnen. Vielleicht entscbeiden

in dieser Richtung einige Versuche iiber die Dichte des bromwassser-

stoffs. Amylen, die ich nâchstens nach der Bunsen'schen Methode

anzustellen Gelegenheit haben werde.

Heidelberg, Okt. 1868.

73. A. Vogel: Ueber den Phosphorsàaregehalt einiger Kalisalze.

Auf das Vorkommen von Phosphorsâure im Weiostein, so wie in

der hieraus dargestellten Potasche ist schon früher aufmerksam ge-
macht worden. v. Kobell *) hat den Niederschlag, welcher in der

genau neutralisirten Lôsung des aus gewôhnlicber Potasche sowohl

als auch aus Weinstein gewonnenen kohlensauren Kali's durch Chlor-

calcium entsteht, als phosphorsauren Kalk mittelst des Lôthrohres

uachgewiesen. Bei der Prûfung verschiedener Sorten von kohlensau-

rem Kalk habe ich diese Beobachtung vollkommen bestatigt gefunden;

in einer jeden derselben konnte ein Gehalt an Phosphorsâure erkannt

werden. Auch in dem aus gereinigtem Weinstein des Handels dar-

gestelltem kohtensauren Kali war Phosphorsâure vorhanden. Nur der

durch mehrmaliges Umkrystallisiren vollkommen gereinigte Weinstein

lieferte ein Phosphorsâure-freiea Kali, wie dies am angegebenen Orte

auch schon hervorgehoben ist. Sogar das officinelle essigsaure Kali

zeigte Spuren von Phosphorsâure.

Es ist versucht worden, in einigen Potaschensorten die Phosphor-
saure quantitatif nach den bekannten Methoden mit essigsaurem Uran-

oxyd und molybdânsaurem Ammoniak zu bestimmen. Gereinigtes koh-

lensaures Kali aus gewôhnlicher Potasche dargestellt ergab 0,2 pCt.

Phosphorsâure, das kohlensaure Kali aus dem gereinigten weifsen

Weinstein des Handels 0,12 bis 0,15 pCt. Phosphorsâure. Ebenso er-

gaben sich Spuren von Phosphorsâure in dem durch Alkohol herge-

steilten kaustischen Kali, wenn hierzu nicht mehrmals umkrystallisir-
ter Weinstein verwendet worden war.

Da die Angabe auch ganz geringer Mengen von Phosphorsaure
bei Mineralanalysen niemals ohne Bedeutung ist, so dürfte auf den

moglichen Gehalt der zu analytischen Zwecken verbrauchten Sorten

von kaustischem und kohlensaurem Kali an Phosphorsâure immerhin

einige Rücksicht zu nehmen sein.

*) Kastner'o Archiv, Bd. 8. S.«2C.
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74. C. Rammelsberg: Ueber die Constitution der SiUkate.

Bekanntlich bilden die Silikate weitaus die Mehrzahl der in der

Natur vorkommenden unorganischen Verbindungen, der Mineralien.

Die Kenntnifs ihrer Zusammensetzung ist gleich wichtig für die Chemie

im Allgemeinen, filr die Mineralogie im Besonderen und für die Geo-

gnosie, weil sie theils für sicb, theils im Gemenge den grôfsten Theil

der krystallinischen Gesteine, d. h. das Grundmaterial des uns bekann-

ten Theils der festen Erdmasse bilden, aus dessen mechanischer und

chemischer Zersetzung und Umbildung die jûngeren Gebirgsarten ent-

standen sind.

Die Kenntnifs der chemischen Zusammensetzung dér Silikate ist

heute ziemlich weit fortgeschritten, doch lange noch nicht vollstândig.

Zweifelhaft ist die chemische Natur noch bei vielen seltenen Silikaten;

andere sind offenbar Gemenge oder befinden sich in theilweise zer-

setztem Zustande. Sieht man von allen diesen ab, und richtet den

Blick ausschliefslich auf diejenigen, deren Zusammensetzung wir mit

Sicherheit zu kennen glauben, so findet man immer noch eine so

grofse Mannigfaltigkeit in den Zahlenresultaten der Analysen und in

den darauf gebauten Formeln, wie aie bei keiner anderen Saure in

den Salzen sich wiederholen.

Der nachste Grund dieser Erscheinung liegt in der meist sehr

langsam erfolgten Bildung der Mineralien. Welche ZeitrSume gehôrten

dazu, centnerschwere Bergkrystalle oder auch nur jene grofsen Kystalle

von Schwerspath hervorzubringen, die unbezweifelt aus wassrigen Flüs-

sigkeiten angeschossen sind? Diese unendlich langsame Ausscheidung

aus Lôsungen sebr verschiedenen Stoffgebalts hat besonders bei den

Silikaten zur Entstehung isomorphér Miachungen geführt, welche

hier so überwiegen, dafs die einzelnen Grundverbindungen zurücktre-

ten, und zum Theil noch gar nicht gefunden sind. Isomorph zusam-

mengelagerte Silikate kônnen sehr complicirter Natur sein und dem

Analytiker manche Schwierigkeiten bereiten.

Aber es ist noch ein anderer Punkt, der die Silikatformeln oft

complicirt macht. Das ist die erstaunlich grofse Zahl von Sâtti-

gungsstufen, welche die KieselsSure- in ihren Salzen darbietet und

worin aie aile anderen Sâuren übertrifft. Das Atomverhâltnifs von

Metall und Silicium in den Silikaten ist also ein sehr mannigfaches

und sehr oft kein einfaches.

Eine Kieselsfiure im Sinne der neueren Chemie kennen wir nicht,

d. h. es fehlt ein Silikat, in welchem an Stelle von Metall lediglich

Wasserstoff stûnde. Was man früher Kieselsâurehydrate nannte, sind

nach meinen Untersuchungen sehr lose Hydrate des Anhydrids, Si O2

-4- x aq, und die Hypothèse einer Saure H4 Si O* ist aine ganz ûfaer-

flüssige, da die Bildung der Silikate auf trocknem oder nassem Wege
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atets mittelst des Anhydrids erfolgt. Die Existenz einer wirklicben

KieseMure ist ebenso wenig eine Nothwendigkeit als die einer Koh-

iensâure H4CO4 oder H2 C 03 und vieler âhnlichen SSuren, und es

beifst der Phantasie einen ungebûhrlichen Spielraum lassen, wenn man

jeder Sattigungsstufe eine besondere SSure substituirt oder gar Saure-

Daodiflkationen voraussetzt da, wo die Natur der Salze gar keinen

Anlafs zu solchen Hypothesen darbietet.

Seit langer Zeit habe ich dieses Gebiet der Chemie mit Vorliebe

verfolgt und bin immer mehr zu der Ueberzeugung gekommen, dafs

die Anzahl der Silikatstufen lange nicht so grofs ist, wie man glaubt,

dafs namentlich die complicirteren bei schârferer Prfifung fast ganz

verschwinden, und also die Constitution der Silikate im Allgemeinen

eine sehr einfache ist.

Zu dieser Vereinfachung haben allerdings gewisse Anschauungen

mitgewirkt, welche der neueren Chemie eigen sind, und dieser Um-

stand erscheint mir von grofser Bedeutung. Ein Beispiel môge zur

Erlauterung dienen. Die grofse Glimmergruppe enthalt eine Abthei-

lung, welche wir Kaliglimmer nennen. Es sind dies Silikate von K

und AI, und H. Ro s e begründete an ihnen seinen Ruf als Mineral-

chemiker. Wir besafsen bisher nahe an 30 Atialysen verschiedener

Kaliglimmer, aber es war ganz unmôglich, daraus eine gemeinsame

Formel abzuieiten, weil das Atomverhâîtnifs K: Ai oder K Si aufser-

ordentlich variirte und oft gar nicht einfach war, Im vorigen Jahre

machte ich eine Arbeit über diese wichtigen Mineralien bekannt*);

ich hatte fîinf Kaligliramer (aus Deutschland, Schweden, Nordamerika,

Ostindien) sorgfâltig analysirt, allein auch hier fanden' sich die frühe-

ren Abweichungen. So war der Sauerstoff von Kali und Thonerde

==1 6 bis 1 8,3; der Sauerstoff von Kali und Kiesetsâure ging von

1 9 bis 1 12. Da fand ich den Schlüssel zu dieser Erscheinung.

Schon die Mehrzahl der filteren Analysen hatte Al: 2 Si ergeben; die

neuen Versuche beatâtigen dies. Es mufste also die Gegenwart eines

dem K glèichwerthigen oder dasselbe überhaupt vertreteudon Kôrpers

die Ursache sein. Und dieser Kôrper ist der Wasserstoff. Ich zeigte,

dafs diese Glimmer érst in der Glühbitze Wasser geben, und daraus

schlofs ich, dafs H und K, als gleichwerthige Elemente im Verhaltnifs

je eines Atoms aequivalent, sich im Glimmer vertreten, und nun er-

gab die Rechnung, dafs alle fünf von mir untersuchten und die grofse

Mehrzahl der früheren ganz einfach das Molekül

R2 Al Si2 08

darstellen, woR=K und H in dem Verhâltnifs von 1 1 oder 2.: 3 ist.

*) Zeitschr. d. deutsch.geolog.Gesellsch. Bd. 19 S. 400.

1/28
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Ein anderes Beispiel ist folgendes *): Es giebt zwei isomorphe

Gruppen von Singulosilikaten zweiwerthiger Metalle (R2Si04),

die zweigliedrige Olivingruppe, worin Mg, Ca, Fe, Mn, und die rhom-

boedrische Willemitgruppe, worin Zn und Be vorherrschen. Zur letz-

teren gehôrt alsô Be2 Si 04, der Phenakit, ausgezeichnet durch die

rhdmboëdrische Tetartoëdrie seiner Sechskantner,

Eine nâhere Vergleichung der Formen zeigte, dafs der Phenakit

isomorph ist mit jenem ebenso schônen als seltenen Kupfersilikat aus

der Kirgisensteppe, dem smaragdâhnlichen Dioptas, sogar was das

Auftreten der Tetartoëdrie betrifft. Allein der Dioptas ist ein was-

serhaltiges Bisilikat Cu Si O3 -f- aq. Wie kann dies mit dem wasser-

freien Singulosilikat von Be isomorph sein? Nnn fand ich, dafe der

D. erst im Glûhen Wasser giebt. Ist dies aber ein Produkt, so ist

der D.

H2) i
H2 ¡ Si' 04,cJSiOé'

d. h. ein Singulosilikat, und 2 H =* Cu = Be. Die Isomorphie beider

Silikate ist nun naturgemâfs,. denn ihre Constitution ist eine analoge.

Hier sehen wir die Aequivalenz eines einwerthigen und eines zwei-

werthigen Elementes.

Das Wasser der Silikate wurde bisher schlechthin Krystallwasser

genannt. An kunstlichén Verbindungen machte man zuerst die Er-

fahrung, dafs in vielen Fâllen das Wasser zur Constitution des Kor-

pers gehôrt, und man fûhrte den BegriA" chemisch gebundenes (basi-

sches) Wasser bei gewissen Phosphaten, den sogenannten Saure- und

Basishydraten a. s. w. ein. Boedecker hat auch bei Silikaten ba-

sisches Wasser angenommen, jedoch ohne faktische Beweise dafür zu

liefern, und die schone Entdeckung Damours, dafs der Euklas erst

in starker G/lûhhitze: Wasser liefert, hat keine weiteren Folgen in

diesem Gebiete gehabt.

Cnemisch gebundenes Wasser heifst für uns jetzt Wasserstoff

im Mol. der Verbindung. Ist derselbe in hoher Temp. in der Form

rvon Wasser entwichen, so ist der Kërper in Berührung mit Wasser

entweder gar nictt oder sehr schwer im Stande, die Elemente des

Wassers wieder aufzunehmen. Krystallwassermoleküle dagegen trem-

nen sich leicht ab, und bei Berührung mit Wasser wird der Kôrper

oft leicht wieder zum Hydrat.

Auf Grund dieser Erfahrungen habe ich sehr verschiedene was-

eerbaltige Silikate auf ihr Verhalten in hôherer Temp. geprüft, solche

insbesondere, deren Constituiion nach den bisherigen Ansichten unge-

wôhnlich, d. h. nicht sehr einfach erschien, ucd ich habe in der That

gefunden, dafs in vielen Fâllen entweder ein Theil oder sammtliches

•) A. a. O. Bd. 20 S. 536i
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Wasser dem früberen Begriff des chemiscb gebundenen entspricht, und

dafs einfache Formeln die Constitution solcber Silikate ausdriicken,

die nun H als Bestandtheil führen. Aber diese Untersuchungen mûs-

sen noch weiter fortgesetzt werden, und wenn man bei Feststeliung

der Constitution der Silikate auf ihre iibrigen Eigenschaften, beson-

ders auf die Krystallform Rücksicht nimmt, so ist zu hoffen, dafs die-

ses ganze grofse Gebiet ebenso klar und einfach werden wird, wie

viele andere es geworden sind.

Wie schon gesagt, die durch ein bestimmtes Atomverhà'ltnifs von

Metall und Silicium charakterisirten einzelnen Sâttigungsstufen sind

nicht zahlreich, und es ist bekannt, dafs die beiden, den Formeln

H2Si03 und H4Si04

entsprechenden die grofse Mehrzahl bilden. Den âlteren Ansichten

entstammen die Namen Bi- und Singulosilikate für diese Reiben. Es

ist nicht notbwendig, wiewobl. zweckmâfsig, von den Bisilikaten aus-

zugehen, sie als normale zu bezeichnen, und danach saure und ba-

sische Silikate zu unterscheiden.

Die wasserfreien normalen Silikate umfassen die grofse

Augitgruppe, Leucit, Beryll, Talk etc.; die wasserbaltigen die Gruppe

des Apophyllits und den grôfsten Theil der Zeolithe.

Saure Silikate sind hôchst spârlich bekannt. Orthoklas, Albit

und Petalit sind vielleicht die einzigen.

Unter den basischen Silikaten überwiegen die Halb- oder

Singulosilikate. Sie umfassen die Gruppen des Olivins, des Willemits,

Sodalits, Granats, Glimmers, Chlorits u. s. w., wahrend Serpentin und

Thon zu den Hydraten gebôren.

Die beschrankte Zahl von Zwischengliedern der normalen und

Halbsilikate lâfst sich recht gut als Verbindungen beider auffassen.

Gewisse Glimmer und die Gruppen: Cordierit und Mesotyp gehôren

hierher.

Die am meisten basischen, die Drittelsi likate, finden wir haupt-

sachlich in der Andalusit- und Eukiasgruppe reprâsentirt.

Es ist hier nicht der Ort, in das Detail des Gegenstandes einzu-

gehen und das Bild der Silikatconstitution vollstândig darzulegen. Die

Silikate erinnern vielfach an die organischen Verbindungen, denn ihre

Mannichfaltigkeit beruht nicht auf der Verschiedenheit ihrer Elemente.

Fur die meisten und wichtigsten ist es gelungen, eine einfache

Constitution nachzuweisen, und einfache Beziehungen derselben zur

Krystallform sowie zu ihrer geognostischen
und geologischen Stellung

treten immer mehr zu Tage.
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Mittheilungen.
75. A. Bistrow nnd 0. Liebreich: Ueber die Wirkung des

Acetylens auf das Blut.

Da seit einiger Zeit die Inhalatîonen von Leuchtgas zu therapeu-

tischen Zwecken empfohlen sind, so wurde, da das Acetylen wie das

Kohlenoxydgas eine ungesâttigte Kohlenstoffverbindung ist und in dem

Leuchtgas in nicht unbetrâchtlicber Menge sich befindet, die Einwir-

kung desselben auf das Blut untersucht. In der That lâfsfc sich nach-

weisen, dafs das Hâmoglobin des Blutes sich mit dem Acetylen in

gleicher Weise wie mit dem CO verbindet, jedoch ist die Verbindung

leichter zersetzbar als die CO Verbindung, welche letztere bekanntlich

durch Schwefelammonium (Hoppe-Seyler) oder Stoke's Flüssig-

keit nicht zu Ofreiem Hâmoglobin reducirt wird. Das Acetylen-Hâmo-

globin, das gleiche Fârbung mit dem CO Hâmoglobin zeigt, ist je-

doch durch letztere Mittel reducirbar, und von diesem Gesichtspunkte

aus lafst sich die geringere Giftigkeit des Acetylen erklfiren. Die

naheren Angaben finden sich in einer dejnnachst in Virchow's Ar-

chiv erscheinenden Abhandlung.

Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts

zu Berlin.

76. Podkopaew: Ueber eine Verbindung des salzsauren Kreatinins

und salzsauren Sarcosins mit Goldchlorid.

Die bei der Darstellupg des Kreatinin aus Harn, Gewebe etc. dar-

gestellte Chlorzink -Verbindung konnte nach Diakonow (Hoppe-

Seyler, Chem. Beitrage) auch Chlorzink-Sarcosin enthalten; eine Tren-

nung dieser Basen herzustellen und um die Frage zu eruiren, ob Sar-

cosin im Organismus sich finde, eine Thatsache die fur die Entste-

bung des Harnstoffs nicht ohne Bedeutung sein wârde, eignen sich

vorzüglich Darstellungen der Goldverbindung, welche gut krystallisirt

aus der Chlorzink-Verbindung sich direkt darstellen lassen. Vgl. das

Nâhere Virchow's Archiv Bd. 45. in dem demnachst erscheinenden

Hefte.

Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts

zu Berlin.

Nâchste Sitzung am 26. October.



Sitzung vom 26. October.

Président: Hr. A. W. Hofmann.

Nummer 16 der nBerichte" wird auf Anfrage des Prasidenten in

der vorliegenden Fassung genebmigt.

Es werden gewâhlt:

1) zu einheimischen Mitgliedern:

die Herren

O. Burg, Dr. phiL

C. Freese, Dr. phil. Berlin,

E. Ludwig, Docent

2) zu auswârtigen Mitgliedern:

die Herren

L. v. Barth, Professor, Innsbruck,

Th. Becker, Chemiker, Letschin,

L. A. Buehner, Professor, München,

Ed. Fischer, Dr. phil., Prorector, Guben,

v. Fritzsche, Exc., Staatsrath u. Professor, St. Petersburg,

A. Geyger, Dr. phil., Fabrikdirector, St. André bei Lille,

Pet. Griess, F. R. S., Burton on Trent,

Caj. G. Kaiser, Professor, München,

E. Lippmann, Docent, Wien,

V. Merz, Docent, Zurich,

G. Millauer, Kgl. Münzmeister, Mûnchen,

R. Otto, Docent, Greifswald,

Th. v. Purgold, Dr. phil., St. Petersburg,

N. H. Schilling, Dr. phil., Director, Miinchen,

Hugo Schultz, Dr. phil., Magdeburg,

Ed'. Schwarz, Docent, Wien,

H. Siegle, Fabrikbesitzer, Stuttgart,

C. v. Than, Professor, Pesth,

W. Weith, Docent, Zurich,

J. Wislicenus, Professor, Zurich,

M. Zângerle, Gymnasial-Professor, München.

Auf den gegenseitigen Austausch der Gesellschafts-Schriften ein-

gehend, haben nachbenannte Gesellschaften der Bioliothek ûbersandt:
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1) Die BNaturforschende GeseUschaft zu Bern": BMittheilungen

der Naturforschenden Gesellschaft zu Bern", Jahrgang 1850-1867,

18 Bde. (No. 167–653).

2) Die BSchweizerische Gesellschaft fûf die gesammten Natur-

wissenscbaften" BVerhandlungen der schweizerischen naturforschenden

Gesellschaft", Jabrg. 1856 – 1867, 11 Bde.

Vortrage.

77. C. Eammelsberg: Ueber den Siliciumgehalt des Aluminiums.

Es ist bekannt genug,' dass das kaufliche Aluminium stets von

Silicium und.Eisen verunreinigt ist. Man hat bis 0,7 pCt. Si und

4,6 bis 7,5 pCt. Eisen, in Aluminiumdraht 3,7 Si und 1,6 Fe ge-

funden. In Aluminiumblatt habe ich selbst 2,94 pCt. Fe nachweisen

konnen.

Als ich das Metall aus Kryolith und Natrium im Porzellantiegel

darstellen liess, war ich erstaunt über den hohen Si Gehalt des

PrSparats. Es hatte ein V. G. = 2,619 und hinterliess beim

Auflôsen in HCI einen ansehnlichen schwarzen Rückstand, der

beiai Glühen an der Luft sich nicht oxydirte, und durch Glühen mit

koblensaurem Alkali analysirt wurde. Bei einem Versuche mit 1,71

eines solchen Aluminiums wurde zugleich die saure Auflôsung und

das entweichende Gas auf Si geprüft. Das Résultat war:

Si im Rückstande 9,55 pCt.

in der Auflôsung 0,17

im Wasserstoffgas 0,74

10,46 pCt.

Bei einer anderen Probe betrug der schwarze Rûckstand, den

das Al in Salpetersaure hinterliess, 13,9 pCt.

Indessen ist der Si Gehalt bei dieser Art der Darstellung nicht

immer so gross. Eine spater untersuchte Probe ergab:

Si im Rückstande 1,85 pCt.

in der Auflôsung 0,12

im Wasserstoffgas 0,58

2,55 pCt.

Alle diese Proben waren auf Schnitt- und Bruchflâchen rein

silberweiss, ohne Spur von Einmischungen, und die letzte war auf

der Oberflâche sehrikrystallinisch in der Art, die man gestrickt nennt.
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Das Silicium scheint sich âhnlich dem Kohlenstoff im Roheisen etc.

zu verhalten, und nur der Theil, der in Àuflôsang geht oder als

H4 Si entweicht, chemisch gebunden zu sein, wâhrend der sicb ab-

scheidènde schwarze Antheil, dem Graphit entsprechend, des weissen

homogenen Ansehens vom Aluminium ungeachtet, nur beigemengt

sein kann.

Die relativen Mengen beider sind im ersten Versnch = 1 10,5,

im zweiten = 1 2,G4.

Die Darstellung von reinem Aluminium dürfte noch ein Pro-

blem sein.

78. L. Darmstâdter und H. Wichelhans: Ueber Oxydation des

Naphtalins

79. C. A. Martius: Ueber Vergiftung durch gelbe Farbstoffe

werden demnachst erscheinen.



Sitzung vom 9. November.

Prasideut: Hr. C. Rammelsberg,

Der Président macht die Mittheilung, dass No. 17 der BBeriohte"

mit No. 18 zusammen erscheinen wird.

Es werden gewâhit:

1) zu einheimischen Mitgliedern;

die Herren

Heinr. Buff, Dr. phil., Assistent

R. Meyer, Dr. phil.
Berlin,V. Meyer, Dr. phil.

2) zu auswartigen Mitgliedern:

die Herren
W. Hittorf, Professor, Münster,

Cari Schmidt, Professor, Dorpat,

C. Schorlemraer, DP. phil., Manchester.

Für die. Bibliothek ist eingegangen:

Prof. Dr. Max Zângerle: Lehrb. der Chemie, II. Abthlg.,

1. Lief.

Vortr&ge.

80. C. Bammelsberg: Ueber die Verbindungen des Tantals

und Niobs.

Zu den grôfeten- und mühevollsten Arbeiten im Gebiete der

Chemié gehôrt die Reihe von Untersuchungen, welche Heinrich

Rose âber das Tantal und Niob angestellt, nnd denen er die

lp.+,zten zwanzig Jahre seines Lebens bewidmet hat. Immer wird die

Geschichte der Wissenschaft dieser ruhmvollen Arbeiten gedenken,

schon deswegên, weil die Entdeckung eines neuen Elements, des

Niobs, daraus hervorgegangen ist, und weil es kaum eine andere

giebt, welche umfangreicher, aber auch schwïeriger und mühevoller
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gewesen wâre. Sie war dies nicht allein wegen der Seltenbeit der

Materialien, von denen sie ausging, sondern auch wegen der wenig

bervùrtretenden charakteristischen Unterscheidungsiïierkmale hôchst

àhnlicher Kôrper, die erst durch eine lange und allseitige Prûfung

und nach vielen vergeblichen Versuchen festzustellen waren, so dafs

der Forscher leicht getâuscht werden konnte, und seine SchlJwse erst

nach langer reiflicher Erwâgung fassen und aussprechen durfte.

Es ist eine eigenthümliche Fûgung des Schicksals, dafs bald nach

dem Tode H. Rose's gewisse Hauptpunkte dieser Arbeit a's Irr-

thûraer erkannt wurden. Aber es ist gleichzeitig ein Beweis der

Genauigkeit und Zuverlassigkeit in, den numerischen Bestirnmungen,

dafs diese gerade jetzt, nach Erkenntnifs der Irrthümer, zu welchen

H. Rose sich verleiten liefs, oft besser den Voraussetzungen ent-

sprechen, als zuvor, und darum glaube ich, es ist unumganglich nôthig,

die von H. Rose gefundenen Thatsachen auf die durch Marignac's

und Deville's Arbeiten gegebene Grundlage zu beziehen, und so-

mit festzustellen, in wie weit der Inhalt jener grossen Zahl von Ab-

handlungen, in denen der Verfasser seine Resultate niedergelegt hat,

diesen Grundlagen entspricht, und also auch jetzt und in Zukunft für

die Wissenschaft Geltung hat. Im Nachfolgenden will ich versuchen,

diese Aufgabe zu lôsen, und beginne mit einer historischen Darlegung

des Gegenstandes.

Hatchett entdeckte 1801 in einem schwarzen Mineral aus

Massachusets eine neue Metallsâure, die er Columbiumoxyd nannte,

wonach das Mineral den Namen Columbit erhielt.

Im folgenden Jahre fand'Ekeberg in einem Mineral von Kimito

in Finnland (Tantalit) und in einem anderen von Ytterby in Schweden

(Yttrotantalit) ein Tantaloxyd, und Klaproth bestatigte die Eigen-

thümlichkeit des Kôrpers, den er Tantalerde nannte. Gehlen er-

kannte den Tantalit von Bodenmais in Baiern, wahrend vorher schon

Wollaston behauptet hatte, dafs Columbium und Tantal identisch

waren.

Gahn und Eggertz, besonders aber Berzelius verdanken

wir specielle Untersuchungen des Tantals, Analysen der scbwedischen

und nnniandischen Tantalerze, die Kenntnifs der Fluorverbindungen,

eines Chlorids und der Saure, welche nun als Tantalsaure bezeichnet

wurde. Berzelius, Thomson, Wôhler, Hartwall, Hermann,

Sch-eerer und N. Nordenskiôld haben das Vorkommen des Tan-

tals in den Mineralien weiter verfolgt, indessen kann man auch heute

noch behaupten, dass das Tantal zu den seltensten Elementen gehôrt,

und an keinem Orte grôfsere Mengen vorgekommen sind.

Schon Breithaupt hatte darauf aufmerksam gemacht*), und

*) J. f. pr. Chem. Bd. 4. 8. 268.
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G. Rose batte durch genaue Messungen bewiesen*), dafs der Tantalit

aus Baiern und Nordamerika isomorph ist mit dem Wolfram. Ferner

batte Wollaston hervorgehoben, dafs die Tantalite an sich und die

aus ihnen abgesebiedène Tantalaâure im Volumgewicht oft sehr ver-

schieden sind. Dièse Umstânde bewogen H. Rose zu einer nâheren

Untersuchung der Tantalsâure, deren Anfânge m das Jahr 1840 fallen.

Er wandte zur Abscheidung der Sfiure die Methode an, welche Ber-

zelius zuerst benutzt hatte: das Schmelzen mit saurem Kalisulfat,

und er befreite sie von Zinnsâure und Wolframsâure welche oft in

kleiner Menge sie begleiten, durch Digestion mit Schwefelammonîum.

Zunâehst kam er zu dem Resultat, dafs die Sâure des finnlândi-

schen und schwedischen Tantalits, also diejenige, auf welche allein

Berzelius' Angaben sich beziehen, nur eine Substanz sei, für

welche der Name Tantalsanre beibehalten werden musste. Dagegen

fand er, dafs im Tantalit aus Baiern und Nordamerika zwei Sâuren

enthalten sind, eine, welche mit der Tantalsâure sehr grofse Aehnlich-

keit hat, und eine zweite, welche er Niobsfiure nannte.

Diesen im Jahre 1844 verôffentlichten Angaben folgte zwei Jahre

spater eine ausführlichere Mittheilung, in welcher H. Rose die neben

Niobs&ure im bairischen Tantalit (Columbit) enthaltene Saure als eine

éigenthfimliche, von der Tantalsâure verschiedene erklârt, und sie

Pelopsâure nennt. Er hatte nâmlich die Sauren, mit Kohle ge-

mengt, in Chlor erhitzt und dadurch in Chloride verwandelt. Unter

diesen Umstanden gaben die Sâuren des bairischen Tàntalits zwei

Chloride, ein fiflchtigeres, schmelzbares gelbes und ein minder flüch-

tiges, unschmelzbares weifses. Wurde das weisse Chlorid durch

Wasser zersetzt, und die abgescbiedene Sâure wiederum mit Kohle

in Chlor behandelt, so erzeugten sich abermals beide Chloride, und

dies war auch bei wiederholter Zersetzung des weissen Chlorids der

Fall. Endlich aber gelangte er dahin, aus dem weifsen Chlorid, nach-

dem es durch Erhitzen von einem nicht flfichtigen Rûckstande ge-

trennt worden, eine Sâure zu erhalten, die blos das weifse Chlorid

lieferte: dies war Niobchlorid, die Sâure Niobsâure.

Vergleichende Versuche mit der Sfiure des finnlândischen Tantalits

zeigten, dafs bei Ansschlufs aller Luft bloa ein gelbes Chlorid erhalten

wird, welches dem aus dem bairischen Tantalit (Pelopchtorid) sehr

âhnlich ist. H. Rose hebt ausdrûcklich hervor, dafs die Chloride

von Tantal undPelop und die Sujen entsprechenden Sâuren einander

do âhnlich seien, wie songt kaum die Verbindungen zweier Eléments,

und dafe er erst nach einer langen und grflndliçhen Prlifung von ibrer

Verschiedenheit fiberzeugt worden sei. Nach einer Dariogong des

Verhaltens der drei Sâuren âussèrt er, mm kônnte ieicht verleitet

*) Pogg-Aim. Ba; 64. S. 171.
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sein, zu glauben, dafa die Pelopsâure nichts ais ein Gemenge von

Tantalsaure mit etwas Niobsà'ure sei, weil ihre Eigenschaften zwischen

denen dieser beiden liegen, dem widersprfichen aber die quantitativen

Untersuchungen der Verbindungen aller dieser Stoffe.

Spâter fand er, dafs der amerikanische Columbit sich dem bairi-

schen gleich verhalt, nur weniger Pelopsâure liefert.

Mit dem Jahre 1853 tritt die Geschichte dieser Kôrper in ein

neues Stadium. H. Rose hatte sich inzwiechen immer mehr von der

Verschiedenheit der Tantal- und Pelopsâure überzeugt, allein er hatte

nun einen merkwürdigen und unerwarteten Zusaiamenhang zwischen

der Pelop- und Nîobsâure gefunden.

Als namlich eine môglichst reine Niobsaure mit einer grofsen n

Menge Eoble in Chlor gelinde erhitzt wiirde, gab sie anstatt des

erwarteten weifsen unschmelzbaren Niobchlorids ausschliefslich gelbes,

schmelzbares Pelopchlorid, und wenn aus diesem die Saure dargestellt,

und diese mit weniger Kohle und bei starkerer Hitze behandelt wurde,

80 kamen wieder-beide Chloride zum Vorschein. Hieraus folgte, dafe

in ihnen aowie in den aus ihnen dargestellten Sà'uren dasselbe.Metall

enthalten sei; beide Sâuren kônnen aber nicht isomere Modificationen

sein, weil das gelbe (Pelop-) Chlorid mehr Chlor enthâlt, als das

weifse (Niob-) Chlorid.

Erst fünf Jahre spater, 1858, entschliefst sich H. Rosé, das

gelbe Chlorid und dessen Saure, die fruhere PelopsSure, nun Niob-

chlorid und Niobsâure zu nennen, das weifse Chlorid aber, und dessen

Saure, frûher mit jenen Namen belegt, jetzt als Unterniobchlorid

und Unterniobsaure zu bezeichnen. Analog der Tantal-sâure,

welche Berzelius als Ta9 O3, H. Rose aber als TaO3 annaîun,

setzte er die Niobsâure =NbO2, und die Unterniobsâare ••> Nb* QK

H. Rose erkannte sehr bald, dafs beide Sfiureh des Niobs nioht

direct in einander verwandelt werden kônnen, und dafê eins^g oad

allein ibre Verwandlung in Chloride ein Mittel dam. ist*). l&r'-wil»

mehrfach diesen merkwurdigen Umstand hervor, der in der Ghemi»

ohne Beispiel ist. Nach seiner Ansicht ist in den niobhsltigen Mins*

ralien (Columbit etc.) nicht Niobsfiure sondern Unterniofisâure ètit-

halten.

Bis zu diësem Punkte hat H. Rose seine Arbeiten géfôhrt. Ihr

schliefsliches Resultat war also der schwedische und finnllpdisehe

Tantalit, und der Yttrotantalit enthalten TantalsSure; der bairische,

rusawche, amerikanische, grônlând.ische Columbit, der Samarskit etc.

enthalten Unterniobsaure.

Marignac, dem wir eine Reihe sehr wichtiger Arbeiten fiber

*) Nur beim Sohmelzenmit saurem Ammoniaksulfaterhielt er, Wieer wenig-

stens glaubte, eine partielle Reduction der Niobsdure.
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die Form und Zusammensetzung der Dopp.elfluorüre des Zinns, Titans,

Zirkoniums und Siliciums verdanken, aus danen namentlich die gleiche

Zusammensetzung der entsprechenden Sauren (SnO8, TiO2, ZrOs,

SiO2) folgt, insofern die Salze

unter sich, entweder wasserfrei oder bei gleichem Krystallwassergehalt

isomorph sind, untersuchte auch die analogen Wolframvërbindungen.

Schon Berzelius bat gezeigt, dafs beim Wolfram solche Doppel-

fluorüre nicht darzustellen sind, sondern dafs beim Behandeln eines

Oxywolframiats mit Fluorwasserstoff nur die Hâlfte des Sauerstoffs

durch Fluor ersetzt wird. Man hat die entstehenden Salze (Fluoxy-

wolframiate) als Verbindungen von wolframsauren Salzen mit Doppel-

fluoriden betrachtet.

Marignac zeigte nun, dafs auch diese Kôrper isomorph sind

jenen sauerstofïïreien Doppelfluoriden von Zinn etc., also z. B.:

Cu Si FI6 -f- 4 aq. oder Cu Sn FI6 + 4 aq.

Marignac dehnte diese Untersuchungen auf das Niob aus, und

fand, dafs H. Rose's Unterniobsaure, bei Behandlung mit Fluorwasser-

stoffsâure und einem Fluormetall, eine Reihe von Verbindungen giebt,

welche mit den vorhergenannten gleichfalls isomorph sind. Er über-

zeugte sich zugleich, dafs diese Salze, analog denen des Wolframs,

sauerstoffhaltig, d. h. Fluoxyniobate sind, dafs sie aus Fluorüren und

einem Nioboxyfluorid bestehon, und erst durch ein Uebermafs von

Fluorwasserstoffsâure in Doppelfluoride verwandelt werden, welche

dann durch Wasser wieder in jene beiden zerfallen. Die Analyse

lehrte nun, dafs das Fluorid des Niobs = Nb FI5, das Oxyfluorid

= NbOFl3 ist, und daraus folgte, dafs die sogenannte Unterniob-

saure aus 2 Atomen Niob und 5 Atomen Sauerstoff besteht**). Als

*) Der Grund scheint in der Existenz zweiwerthigerRadikale zu liegen

Cu ) F11

jenes entspricht

dieses

**) Compt. rend. Séance du 30. Janvier 1866. Bibl. univ. T. XXIII.

R2 Sn Fl« oder R Sn FI6

R2 Ti FI6 R Ti FI6

R2 Zr FI" R Zr F16

R2 Si Fl« R Si FI6

CuWO2Fl4 -t-4aq.*).

(Si FI 2)11
F14

Cu j™4
(W 0 2)

F14,

Cu
10'

(Si o)n Ga'(Si 0 °

Ca ) o,
(W 0

U
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Marignac die Sâuren aus dem Columbit von Bodenmais, Nord-

Amerika und Grônland mit Fluorwasserstoff und Fluorkalium behan-

delte, erhielt er zuerst das sehr schwerlôsliche Kaliumtantalfluorid,

und sodann das zehnmal leichter lôsliche Kaliumnioboxyfluorid. Mit

vollem Recht hat Marignac für H. Rose's Unterniobsâure den

Namen Niobsaure beibehalten.

Nicht minder wichtig ist die Entdeckung Marignac's, dafs das

Kaliumtantalfluorid isomorph ist mit dem Kaliumniobfluorid, dafs beide

= K2 Ta FF nnd K2 Nb F17 sind, denn daraus folgt unmittelbar, dafs

die Tantalsaure, analog der Niohsaure, Ta2 05 ist. Die natürlichen

Verbindungen beider Sauren sind vortreffliche Beweise für ihre Iso-

morphie.

Diese ebenso neuén wie einfachen Resultate, wonach die Colum-

bite Niob- und Tantalsâure enthalten, beweisen mithin, dafs H. Rose's

Niobsâure eine Gemenge war, und dafs sein gelbes Niobchlorid aus

Niob- und Tantalchlorid bestand.

Inzwischen hatten Deville und Troost die Dampfdichte des

weifsen sogenannten Unterniobctilorids bestimmt*), und ganz in

Uebereinstimmung mit Marignac daraus gefolgert, dafs dieser Kôrper

ein dem Oxyfluorid-analoger, ein Oxychlorid, Nb O Cl3 sei. Das

gelbe Niobchlorid H. Rose's aber ergab eine Dichte, welche der

Zusammensetzung NbCl5, nicht aber der angenommenen Nb C14 ent-

spricht, und nun zeigte Marignac durch die Analyse, dafs dieser

Schlufs vollkommen begriindet ist, und dafs die reine (tantalfreie)

Niobeâure identisch ist mit der Unterniobsâure.

Aile diese unerwarteten Entdeckungen werfen ein -klares Licht

auf H. Rose's grofse Arbeit. Dann man sieht nun, dafs er im An-

fange seiner Untersuchungen ganz richtig erkannt batte, wie der

Columbit eine besondere Sâure enthâlt (Niobsaure, spâter Unterniob-

saure) neben einer anderen, die er anfânglich für Tantalsaure hielt,

spater für eine besondere Saure (Pelopsâure, dann Niobsaure) erklârte,

die aber, aus dem gelben Chlorid erhalten, in der That blos ein Ge-

menge von Tantal- und Niobsâure war. H. Rose's Irrthum nahm

also seinen Anfang, als er aus seiner Niobsaure durch viel Kohle

und in gelinder Hitze blos ein gelbes Chlorid erhielt, und nun

glaubte, dasselbe sei identisch mit dem aus der rohen Sâure erhal-

tenen, welches, wie wir jetzt begreifen, ein Gemenge von Niob- und

Tantalchlorid sein mufste. Dieser für den ganzen weiteren Verlauf

seiner Arbéiten verhangnifsvolle Irrthum war allerdings ein hôchst

verzeiblieher, da die Schmelzpunkte beider Chloride nur um 9°, ihre

Siedepunkte um 14°,5 (Deville) differiren. KeinChemiker ware

aber fâhig gewesen, die Gegenwart des Tantalchlorids in dietjem Ge-

•) Compt. rend. Séance du 12. Juin 1866.
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menge zu erkennen, und erst das Studium der Fiuorverbindungen hat

ein Mittel geliefert, die Gegenwart des Tantals unzweifelhaft zu con-

statiren.

Die Sache steht also heute so:

Es giebt zwei ahnliche SSureanhydride deren Zusammensetzung

eine analoge ist, Ta2O5 und Nb2 O5. Je:ies enthâlt 18, dieses nahe

30 pCt. Sauerstoff. Jenes hat ein Volumgewicht. von fast 8,0, dieses

hôchstens 4,5. Der Tantalsâure entspricht ein gelbes Chlorid, dessen

Siedepunkt
= 241°,6 ist. Der Niobsaure entspricht ein ganz âhn-

liches gelbes, bei 226° siedendes Chiorid, aber gleichzeitig bildet

sich ein weifses unschmelzbares, erst bei 400° flfich tiges Oxychlorid,

Nb 0 Cl3, welches direct erhaltcn werden kann, wenn man die Dâmpi'e

des NbCl5 iiber glühende Nb2 O5 leitet (Ta3 O5 wird durch Ta Cl5

nicht verfindeït).

Die Tantalsâure wird durch H FI in Ta F15 verwandelt, und dies

verbindet sich mit K FI zu dem aufserst schwerlôslichen Doppelfluorid

K2TaFl7. Niobsaure aber giebt mit H FI ein Oxyfluorid, welches

sich mit KF1 zu einem leicht loslichen Kaliumnioboxyfluorid, K2Nb OFis

vereinigt. Durch freie H FI wird dasselbe in ein Doppelfluorid K3NbFl7

verwandelt, dem Tantalsalz isomorph, aber mit Wasser wieder das

Oxyfluorid erzeugend.

Tantalit und Columbit enthalten beide Sauren, jener ist aber

reicher an Tantalsâure, und das Volumgewicht dieser Mineralien ist

um so grofser, je mehr sie von derselben enthalten.

H. Rosé, derEntdecker der aus Metalisauren entstehenden Oxy-

chloride des Chroms, Molybdans und Wolframs, verkannte also die

Natur des Nioboxychlorids, er nahm es für ein reines Chlorid (Unter-

niobchlorid), gleichwie Beraelius das ganz ebenso zusammengesetzte

Vanadinoxychlorid verkannte, was die schone Arbeit von Roscoe

erwieaen bat. Tantal, Niob und Vanadin bilden gleich dem Phosphor

die Saureanhydride R2 O5, und die Oxychloride von Niob, Vanadin

und Phosphor sind ROCI3, wahrend die Saureanhydride aus Chrom,

Molybdân und Wolfram = R 03, und.ihre Oxychloride R 02 Cl2 siud.

Die Atomgewichte von Mo und W, 92 und 184, sind = 1:2;

die von Nb und Ta, vorlâafig
= 94 und 182 angenommen, sind fast

dieselben; ein sehr bemerkenswerther Umstand.

Ich hebe hier nicht weiter die schônen Arbeiten von Marignac

aber die Verbindungen dés Tantals und Niobs hervor; ich will nur

binzufiigen, dafs es ihm glflckte, im Columbit, neben der lângst be-

kannten 2inn- und Wolframsâure aucii die Gegenwart der Titan-

saure nachzuweisan, urid eine Methode zu finden, sie von Niob- und

Tantalsâure àuf indirecte Weise zu trennen.

Ebenso begnûgeich mich, darauf hinzuweiseû, dafa Biomstrandd

bei aeinen Untersuchungen in diesem Gebiete zu den nâinlichen Re-
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sultaten gelangt ist, wie Marignac, und dafs dieser auch das Ver-

dienst hat, gezeigt zu haben, dafs die von Hermann in Moskau be-

hauptete Ilmensâure, wie schon H. Rose eigentlich bewiesen hatte,

nichts als Niobsâure ist, die Di an saur e v. Eobell's aber eben auch

nichts anderes ist, als Niobsâure, aus Columbit und âhnlichen Ver-

bindungen, welche vorberrschend diese Saure enthalten.

Die ursprfingîjche Veranlassung zu dem Gédanken H. Rose's

zahlreiche Untersuchungen auf Grundlage der spateren Erfahrungen

kritisch zu revidiren, gab ein angeblich neues schwarzes Mineral von

Eydland bei JLindesnâs in Norwegen, welches ein Volumgewicht

= 5,103 hat, v. d. L. unschmelzbar ist, und sich als ein Niobat

und Titanat von Uran und Yttrium, mit kleinen Mengen Eisen, Cer,

Calcium und Wasser herausstellte. Die Analyse ist von meinem

Assistenten, Hrn. Behrend, theils mittelst saurem Kalisulfat, theils

durch saures Flaorkalium mit grofser Sorgfalt ausgefûhrt worden, und

es sind dabei die neueren Erfahrungen, insbesondere Marignac's

benutzt worden, einmal in Betreff der Auffindung von Tsntal, welche

durchaus négative Resultate ergab, andererseits hinsicbtlich der Be-

stimmung von Niob und Titan. Die von dem Genannten zuletzt vor-

geschlagene indirecte "Méthode besteht bekanntlich darin, dafs ein ge-

gebenes Gewicht beider Sauren mit saurem Fluorkalium geschmolzen

und die Auflôsung unter Zusatz von H Cl und Abschlufs der Loft in

der Kfilte mit Zink behandelt wird, welches allein die Titansâure

(zu Ti2 O3) reducirt, worauf man den Sauerstoffverlust durch eine

titrirte Lôsung von übermangansaurem Kali beatimmt.

Als Mittel dreier Analysén wurden gefunden:

In einer nâchstfolgenden Mittheilung werde ich die Constitution

dieses Minerais, welches Euxenit ist, und seine Stellung in der

Tantalitgruppe ausfûhrlichcr behandeln.

Niobsaure 31,98

Titansaure 19,17
Uranoxydul 19,52

Yttererde 18,23

Ceroxydul 2,84

Eisenoxydul 4,77

Kalk 1,19

Alkalien 0,82

Wasser 2,40
100,92.
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Die aus dem von Stas gefundenen Atomgewichte des Chlors be-

rechnete theoretische Dicbte ist 2,45012; diese Zahl erscheint in den

Versuchen erst bei 200°; unterhalb dieser Temperatur aber finden

nicht unerhebliche Abweichungen statt.

Zur Ausfubrung der Versuche bediente ich mich der von Bunsen n

angegebenen Methode zur Bestimmung der Dichten von Gasen und

Dà'mpfen*).

Das aus Braunstein (der nach einander mit Wasser, Salzsâure

und verdûnnter Schwefelsa'ure ausgekocht war) und verdünnter reiner

Salzsâure in einem gerâumigen Ballon entwickelte Gas wurde in einer

etwa 60 Cm. langen, 3 Cm. weiten Glasrôhre durch Wasser ge-

waschen, hierauf in einer ebensolchen Eohre durch concentrirte reine

Schwefelsaure getrocknet und in das 340,3 Ce. fassende Gefâfs ge-

leitet, das neben dem für die trockene atmospharische Luft bestimmten

Gefasse im Thermostaten angebracht war. Die einzelnen Theile des

Apparates waren durch Zwischenstücke verbunden, welche das Gas

nicht verunreinigen konnten; es sind dies kleine etwa 60 Mm. lange,

10 Mm. weite Glasrôhren, mit nicht vulkanisirtem Caoutchoucrohr

ausgefûttert, deren innere Wandung durch eine passende Rolle von

dünnem Platinblech ausgekleidet ist; schiebt man die schwach conisch

ausgezogenen Enden der Rôbren in die beiden Mündungen eines

solchen Zwischenstückes, so prefst sich das dfinne Platinblech so fest

an, dafs man einen vollkommen gasdichten Versehlufs erbâlt und

selbst nach vielen Versuchen der Caoutchouc ganz unversehrt bleibt.

Um alle Luft auszutreiben, wurde 4 bis 5 Stunden Chlor durch

den Apparat geleitet, das entweichende Gas wurde durch eine passende

Vorrichtung abgeleitet; am Ehde dieser Leitung war eine weite etwa

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXLI, 273.

81. E. Ludwig: Ueber die Dichte des Chlors.

Aus einer Reibe von Dicbte-Bestimmungen geht hervor, dafs das

Chlorgas sieh jenen Dâmpferi anschliefst, welche erst bei Temperaturen.

die sehr weit vom Condensationspunkte liegen, dem Gay-Lussac-

Mariotte'schen Gesetze folgen.

Die Versuche, welche bei 20°, 50°, 100°, 150° und 200° C. an-

gestellt sind, gaben folgende Resultate:teiii siuu, giiuen îoigtsiiuexiesiuiaie:

Temperatur: Dichte.

20° 2,4807 (Mittel aus 17 Versuchen).
50° 2,4783 12

100° 2,4685 5

150° 2,4609 5

200° 2,4502 6
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300 Ce. fassende Rohre angebracht, die an beiden Enden ausgezogen

war; der Versuch wurde erst dann als beendet betrachtet, wenn das

in diesem Rohre angesatnmelte Gas durch eine kochende Lôsung von

reinem Jodkalium vollstandig absorbirt wurde.

Mit IIülfe der oben angegebenen Zahlen kann man durch Inter-

polation die Dichte des Chlors für die dazwischen liegenden Tempe-

raturen leicht berechnen, somit das Gewicht eines bestimmten Volumen

Chlor, dessen Temperatur und Druck man kennt, finden. Man kann

so in der Mafs-Analyse zûr Bestimmung des Gehaltes einer Jodlôsung,

die umstândliche Darstellung und das Abwagen von reinem Jod um-

gehen, indem man eine etwa 50 Ce. fassende, mit zwei Glashâhnen

versehene Rohre, deren Inhalt genau ermittelt ist, mit reinem trockenen

oder absolut feuchtem Chlor fiillt (im letzteren Falle ist die Tension

des Wasserdampfes in Rechnung zu bringen), Temperatur und Baro-

meterstand bestimmt und dann das Gas von Jodkaliumlôsung absor-

biren lâfst.

Aus dem Volum des Gases, dessen Temperatur, Druck und ent-

sprechender Dichte fîndet man sein Gewicht und daraus die aus dem

Jodkalium abgeschiedene Jodmenge.

Um diese Methode zu prûfen, wurde nach den Angaben von S tass

reines Jod dargestellt, dieses über eine Schichte von reinem Aetzbaryt

im Strome trockener Luft in gewogene Rôhren sublimirt, welche zn-

geschmolzen und wieder gewogen wurden. Das Jod wurde dann in

der Rohre in Jodkaliumlôsung gelôst, in éin gewogenes Tropfglas ge-

spült, zum erforderlichen Concentrationsgrade verdiinnt und das Ge-

wicht der Lôsnng bestimmt, deren Gehalt an Jod nun genau bekannt

war, andererseits wurde ein bekanntes Volum Chlorgas durch Jod-

kaliumiosung absorbirt und auf diese Weise Jodlôsung dargestellt.

Die mit beiden Lôsungen angestellten Titrir-Versuche ergaben sehr

gut ûbereinstiçmende Resultate, wodurch einerseits die Genauigkeit

der eben beschriebenen Methode, andererseits aber auch die Richtig-

keit der Zahlen für die Dichte des Chlors dargethan wird.

Ich gedenke, bei Eintritt der kâlteren Jahreszeit noch einige

Dichtebestimmungen bei niederen Temperaturen vorzunehmen und

dann eine vollstândige Zusammenstellung der darauf bezüglichen Ab-

weichungen zu geben.
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82. R. Otto und E. Dreher: Ueber Quecksilberphenyl nnd

Quecksilbertolyl.

Bei der groisen Aehnlichkeit, welche zwischen den Verbindungen
des Napbtalins und Benzols Statt findet, liefs es sich erwarten, dafs

man auf demselben Wege, auf welchem der Eine von uns (vergl.
Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLVIII. 168 über Quecksilbernaphtyl
und einige Derivate des Naphtalins) das Quecksilbernaphtyl dargestellt

hat, durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Monobrombenzol

nach Gleichung

2 C8 H6 Br + Naa Hg = 2 NaBr H- C6 H6 “
6 H5

g.

ein jener Verbindung entsprechendes Quecksilberphenyl erhalten würde.

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestatigt.
Das Quecksilberphenyl bildet weifse, meist um einen Punkt

gruppirte, glasglanzende, rhombische, oben zugespitzte Nadeln,
die bei 120° schmelzen, nicht in Wasser, aber in Benzol, Alkohol,

Chloroform, Schwefelkohlenstoff loslich sind. Gegen mineralische

Sauren scheint sich das Quecksilberphenyl wie die entsprechende

Naphtyl-Verbindung zu verhalten. In concentrirter Salpetersâure z. B.
lôst es sieh unter heftiger Reaction auf; aus der Lôsung scheidet

Wasser ein gelbes, krystallinisches, wahrscheinlich aus Nitrosubstituten

des Toluols bestehendes Product ab, in Lôsung befindet sich salpeter-
saures Quecksilber (-oxyd).

Beim Kochen mit Salzsâure tritt aus dem Quecksilberphenyl das

Quecksilber in Form von Quecksilberchlorid aus. In heifsem Eisessig
lôst es sich in reichlicher Menge, indem wahrscheinlich die dem

Acetylquecksilberoxynaphtyl entsprechende Phenylverbindung entsteht.

Bei trockener Destillation liefert das Quecksilberphenyl ein ôliges,
bald krystallinisch erstarrendes Product; der bei vorsichtigemErhitzen

bleibende braune Rückstand zersetzt sich bei einer gewissen Temperatur
plôtzlich unter Feuererscheinung.

Wir sind mit dem genaueren Studium der wichtigsten Reactionen

des Quecksilberphenyls beschâftigt. Namentlich wollen wir versuchen,
ob es nicht môglich ist, durch zweimalige Einführung der Gruppe OH

statt des Quecksilbers in der Verbindung aus derselben Phenol zu er-

zeugen und so das Problem, durch eine einfache Reaction das Benzol

in Phenol uberzufûhrën, zu lôsen. Vielleicht gelingt es uns auch,
durch Einführung von einem Atom Sauerstoff an die Stelle des Queck-
silbers aus dem Quecksilberphenylden noch ungenau gekannten Phenyl-
ather zu gewinnen.

nu
Aus dem Monobromtoluol C6 H4 (" Br 3erhâlt man durch

Kochen mit Natriumamalgam das Quecksilbertolyl
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CH3 eine aus heifsem Benzol in prachtvoll irisirenden

Q H4 dûnnen, weifsen Gseitigen rhotnboedrischen Tafeln
Cg

w krystallisirende Verbindung, die in Wasser unlos-
g

lich ist, sich wenig in kochendem Alkohol, leichter

C6 H4 in Benzol, Schwefelkohlenst.off und Chloroform

CH3 lôst und bei 223–225° schmilzt. Gegen Salpeter-

sâure, Salzsâure, Essigsâure verhalt sie sich wie die Phenylverbindung.

Beim Erhitzen im Glasrôhrchen liefert sie ohne Verpuffung ein ôliges,

bald krystallinisch erstarrendes Sublimat.

Aus dem Chlortoluol scheint sich bei Einwirkung von Natrium-

amalgam unter gewühnlichem Drucke kein Quecksilbertolyl zu bilden.

Nach 5tâgigem Kochen waren nur Spuren einer festen Verbindung

in Losung gegangen und keine nennenswerthe Menge von Kochsalz

gebildet.

H
Wir b ^absichtigen endlich aus dem Brombenzyl C6 H4

H

X C H2 Br

durch Einwirkung von Natriumamalgam die dem Quecksilbertolyl

isomere Verbiudung. das Quecksilberbenzyl,

H darzustellen und in den Kreis unserer Unter-

C6 H4 suchung hineinzuziehen und wollen schliefslich

qjj erwâhnen, dafs beim Kochen des Chlorbenzyls

2\ mit Natriumamalgam sich, wenn auch langsam,

Hg eine von dem Quecksilbertolyl verschiedene Ver-

bindung bildet. Wahrscheinlich wird ihre Dar-

yCYL2 stellung aus dem Brombenzyl leichter zu be-

C6

H4 XH

werkstelligen sein.

~H

Greifswald,den 20. October 1868.

Zu der am Sonnabend, 12. Decbr. Abds. 7i Uhr im Sitzungs-

saale statutenmafsig stattfindenden General-Versammlung ladet die

Herren Mitglieder ergebenst ein
A. W. Hofmann,

zt. PrBstdent.

NB. Nach §.19 der Statuten kônnen Gaste nicht theilnehmen.

Nachste Sitzung am 23. November.





Sitzung vom 23. November.

Président: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prfieidenten werden No. 17 u. 18 der Berichte"
in der vorliegenden Fassung genebmigt.

Es werden gewâhlt:

1) zu einheimischen Mitgliedern:

die Herren

A. Basarow, Dr. phil.
E. Czumpelik, Doéent aus Wien

A. Eghis,
Berlin,M. Fleischer, Dr. phil.
CerIin'

V. Fumouze, Dr. med.

A. Hoffmann, Dr. phil.

2) zu auswârtigen Mitgliedern:

die Herren

C. Fabian, Dr. phil., Stuttgart,
M. Honigmann, Chemiker, Holzappel bei Laurenburg

Reg.Bez. Wiesbaden.

Fùr die Bibliothek ist eingegangen:

N. H. Schilling: Handb. fur SteinkoMen-Gaàf*Beleuchtung.

Ders.: Statistische Mittheiltingen über die Gas-Anstalteii

Deutschlandg.

Ders.: Séparât- AWriicke.
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Vortrâg-

83. C. Sammolsberg: Ueber daa Tantal und seine Verbindungen.

Wenn es auch jetzt keinem Zweifel unterliegt, dafs das Tantal

der nofdischen Tantalite eine gewisse Menge Niob zum bestândigen

Begleiter hat, so findet man doch in den früheren Arbeiten über das

Tantal, die wir Berzelius und H. Rosé verdanken, viele Erfahrun-

gen, welche sich offenbar auf reine oder fast reine Tantalverbindungen

beziehen, so dafs bei gehôriger Rücksicht auf Ma r i g n a c's De v i 11e's

und Blomstrand's Untersuchungen sehr wohl ein richtiges Bild von

dem Verhalten des Tantals sich entwerfen lafst.

Das Metall selbst ist aber auch heute noch unbekannt, denn

die Reduction seiner Doppelfluoride durch Natrium liefert es, wie

schon H. Rose erkannte, nicht rein, und als Marignac Aluminium

anwandte, bildete sich eine graue krystallinische Legirung Ta2 A13.

Das Atomgewicht des Tantals ist von Marignac durch die

Analyse des Kalium- und des Ammonium Tantalfluorids = 182 ge-

funden worden. H. Rose batte sich überzeugt, dafs die von Ber-

zelius benutzte Verwandlung des Schwefeltantals in Tantalsâure des-

halb unbrauchbar sei, weil beide Verbindungen gar nicht proportional

sind, und deshalb in 12 Versuchen den Chlorgehalt des Tantalchlorids

bestimmt. Aus der Mittelzahl dieser Versuche folgt unter Annahme

der Formel Ta C15 das Atg. = 178,5, was der Zahl 182 ziemlich

nahe kommt, wobei der geringere Werth eine Folge von beigemengtem

Niobchlorid sein mufs.

Tantalchlorid, Ta C15, ist ein gelber fester Kôrper, der nach

Deville bei 211°, nach H. Rose bei 221° schmilzt. Deville hat

die Analyse wiederholt, zugleich aber das Gas-V.G. bei 360° = 185

gefunden. Wenn das Mol. G. = 359,5 ist, so ist das berechnete

Gas-V.G. = 179,75. Es wird von Wasser unter Abscheidung der

Tantalsâure vollsttadig zersetzt. In Schwefelsâure lôst es sich auf,

in ChlorwasserstofFsâure beinahe, in Kalilauge nur theilweise. Auch

in Alkohol ist es auflôslich, und die syrupdicke Flüssigkeit, welche

nach dem Abdestilliren der flfichtigen Stoffe übrig bleibt, scheint

tantalsaures Aethyl zu sein.

Tan talfluorid entsteht durch Auflôsen aicht geglûhter Tantal-

saure in Fluorwasaerstoffsâure. Das durch Zusatz von KF1 sich bil-

deude schweilôsliche Kalium-Tantalfluorid, KaTaFl7, ist schon
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von Berzelius analysirt worden, und zwar in voller Uebereinstim-

mung mit Marignac, wfihrend H. Rose 3^ pCt. zu wenig Ta er-

hielt. Die zweigliedrigen Krystalle des Salzes sind isumorph mit

denen des analogen Nîobsalzes; es bedarf etwa 200 Th. Wasser zur

Lôsung, und wird unter den âbnlichen Doppelfluoriden an Schwer-

iôslichkeit nur von der Siliciumverbindung ûbertroffen. Marignac
hat ferner ein zweigliedriges Natriumsalz, Na2TaFl7-t- aq. be-

schrieben, welches beim Umkrystallisn-en ein schwertôsliches Na8TaFl8

giebt, welches schon von H. Rosé beschrieben und analysirt war.

Bas Ammoniumsalz, Am2TaFl7, ist nach Marignac viergliedrig,
der aufserdem ein zerfliefsliches Zn Ta FI7 -+- 7 aq. und ein leicht-

losliches blaues Cu Ta Flr -+• 4 aq. dargestellt hat.

Tantalsaure. Das Anhydrid erhâlt man rein durch Erhitzen

des Kalium-Tantalfluorids mit Schwefelsaure u. s. w. Es ist weifs,

und auch in der Hitze nur schwach gelblich. Der Formel Ta2 05

gemâfs enthâlt es 18,02 pCt. Sauerstoff (aus H. Rose's Analysen des

Chlorids folgen 18,86 pCfc). Bekanntlich batte Berzelius die Formel

Ta2 O3 adoptirt, H. Rose hatte sich für TaO2 entgchieden, wiewohl

er eine Zeitlang die jetzt nothwendige Formel selbst für wabrschein-

lich erklârte. Marignac giebt das V. G. der Tantalsaure = 7,60

bis 7,64, aber auch 8,01 an. H. Rose hatte über diesen Punkt zahl-

reicbe Versuche angestelït, und als Grenzwerthe 7,03 und 8,25 er-

halten. Bios das batte sich als constant ergeben, dafs die Saure durch

starkes Gliihen sich in ein Aggregat von Krystallen verwandelt.

Die auf nassem Wege abgeschiedenc Sâure giebt beim Erhitzen

Wasser, aber nur die aus dem Chlorid erhaltene zeigt dabei eine

Feuererscbeinung. Die Wassermengen schwanken in H. Rose's

Versuchen von 6,0 bis 7,9 pCt., auf die Hydrate
2 Ta2 O5 -4- 3 aq. und Ta2 O5 + 2 aq.

(mit 5,73 und 7,5 pCt. Wasser) hindeutend.

Tantalsaure Salze. Es ist charakteristisch fur die sauren

Àuflôsungen der Tantalate, dafs sie mit Zink keine blaue Fârbnng,
wie die Niobverbindungen geben. Wo eine solche bei ihnen beob-

achtet ist, rûhrt sie sicher von Niob her.

Ueber die Tantalate liegen die Arbeiten von H. Rose und

Marignac vor, die sich gegenseitig zur Ergânzung dienen.

Tantalsaures Kali. i. Tantalsâure lôst sich in schmelzendem

Aetzkali auf, und die Masse giebt mit Wasser eine klare Lôsung.
Das hieraus krystallisirende Salz ist K8 Ta6 019 -+- 16 aq. (nach den

Analysen beider Chemiker). Seine zwei- und eingliedrigen Krystalle

sind isomorph mit denen des analogen Niobats. Es lâfst sich als

Dreiviertel-Tantalat bezeichnen.

Erhitzt man es, und behandelt es dann mit Wasser, so zieht dies

J des Kalis aus, und es bleibt ein 8chwerloslicb.es einfach tantal-
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saures Kali, Ir Ta Oa, zurûck, welches H. Rose untersucht hat. Der-

selbe wies die Bildung ^schwerlôslîcbersaurer Salze nach, welche nach

dem Schmelzen der Sà'ure mit kohlensaurem Kali und Auskochen mit

Wasser zurûckbleiben. Die von H. Rose mitgetheilten Analysen

deuten ziemlich scharf auf ein anderthalbfach saures Salz,

K*Ta6O17 -f-6 aq. und ein zweifach sauree, KaTa4O11+ 3 aq.

Dieses letztere entsteht offenbar auch, wenn einea der basischeren

Salze mit Chlorammonium erhitzt wird, bis die Einwirkung aofhôrt.

Nach H. Rose treiben 100 Th. Tantalsaure im Glûhen 33,1 Kohlen-

saure aus kohlensaurem Kali aus, wonach die Bildung eines sehr

basischen Salzes, eines Drittel-Tantalals, K3Ta04, denkbar wâre,

Tantalsaures Natron. Auf dem ebenerwâhiiten Wege erhâlt

nian keinen bestimmten Aufschlufs über die Natur des entstehenden

Salzes, weil die Kohlensauremengen sehr variiren.

Durch Schmelzen von Tantalsâure mit Aetznatron erhâlt man

eine Masse, die an Wasser erst den Ueberschufs des Aikalis abgiebt,
und dann erst sieh auflôst. Das krystallinische Salz ist wiedeïura

ein Dreiviertel-Tantalat, Na8Ta6019, nur enthâlt es nach Ma-

rignac 25 aq., nach H. Rose 30 aq. Die Krystalle, welche Jener

beschreibt, sind sechsgliedrig. Es ist in Wasser schwerlôslîch und

wird durch Natronlauge gefâllt. Beim Schmelzen der Saure mit

kohlensaurem Natron und Behandeln mit Wasser bleibt einfach

tantalsaures Natron, NaTaO3, ungelôst, ein Salz, welches auch aus

dem vorhergehenden durch Erhitzen neben freiem H Na 0 entsteht

(H. Rosé).
Leitet man KohlensSure durch die Auflosung des baslschen Salzes,

su schlagt sich ein saures nieder; H. Rose's Analyse ergiebt ein

dreifach saures, 2NaTaa O8 + 5 aq.

Tantalsaures Ammoniak entsteht nur indirect. Durch Zu-

satz von Chlorammonium zur Lôsung von tantalsaurem Natron fâllt

2 AmTa3 O8 -f- 5 aq. nieder. Wendet man aber das Kalisalz an, so

ist der Niederschlag kaliumhaltig.

Untersuchungen sonstiger Tantalate rübren allein von H. Rosee

her, und stimmen seine Analysen sehr wohl mit den Formeln. Dies

gilt wenigstens von den Niederschlâgen, welche in der Auflosung des

Na8Ta6019 durch die Salze von Ag, Ba, Mg und Hg entstehen,

und dem Natriumsalz proportional sind.

Silbersalz, Ag8 Ta6 019 + 3 aq. ist gelblich.

Bariumsalz, Ba4 Tag 019 + 6aq., eine weifse Fâllung, zeigt
beim Erhitzen ein Lichtphânomen.

Magnesiumsalz, Mg4Ta6 019 -+ 9 aq., ist ein krystsîiinisoher

Niederschlag.
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Quecksilbersalz, Hg4 Ta6 O19 + 5 aq., ein grûngelber Nieder-

scblag.

Wenn es gestattet ist, aus einer so beschrânkten Zahl von Salzen

auf die Natur der Tantalate überhaupt zu schliefsen, so sind es also

vorzugsweise die

Dreiviertel-Tantalate R8 Ta6 O199

1
einfachen R Ta O3

Il

(zu denen auch die Verbindungen im Tantalit etc. R Taa O6)

anderthalbfach sauren Tantalate R4Ta6017

zweifach R2Ta4O11
1

dreifach R Ta3 08

welche bis jetzt bekannt geworden sind. Bei der Isomorphie der

Tantal- und Niobverbindungen mufs ihre Constitution als analog an-

genommen werden, und wollen wir spater beim Niob auf diesen Punkt

zurfickkotmneu.

Niedere Oxyde des Tantals.

Tantalsâure wird durch Wasserstoff nicht reducirt.

Bei der Behandlung von Tantalchlorid oder von tantalsaurem

Alkali mit einer Sâure wird durch Zink oder Zinn in vielen Fallen

keine Fârbung hervorgebracht. Wenn H. Rose indessen zuweilen

eine blaue Farbe beobachtete, wie sie fur das Niob charakteristisch

ist, so darf dies wohl einer Beimengung des letzteren zugeschrieben

werden. Auch vor dem Lôtbrohr giebt die Tantalsaure keine farbigen

Glaser.

Aelteren Versuchen von Berzelius zufolge verliert die Tantal-

saure bei heftigem Glühen im Kohlentiegel 3,5-4,2 pCt., und ver-

wandelt sich in ein braunes Oxyd. Ist dies wirklich eine reine

Verbindung, so scheint es ein Bioxyd, TaO3, zu sein, in welchem

Fall 3,6 pCt. Sauerstoff fortgehen mfissen.

Schwefeltantal.

H. Rose hatte schon vor sehr langer Zeit Tantalsâure in Schwefel-

kohlenstoffdfimpfen geglûht, und Berzelius hat sich spater dieser

Methode bedient. Beide, gleichwie Hermann, fanden, dafs das so

erhaltene grauschwarze Product beim Rôsten etwa 90 pCt. Tantal-

sfiure liefert, und H. Rose bestimmte den Schwefel = 27-28 pCt.

Hieraus folgt, dafs die Verbindung Ta S2 iet, also der Saure nicht

entspricht, eine Annahme, welche von Berzelius gemacht, von H.

Rose als irrthümlich erkannt wurde.
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Stick stoff tan tal.

Die durch Erhitzen von Tantalchlorid in Ammoniak entstehende

schwarze Masse, welche früher wohl für metallisches Tantal gehalten

wurde, enthâlt Stickstoff, allein es fehlt noch an weiteren Versuchen

iiber ihre Zusammensetzung.

84. A. Oppenheim: Mittheilung ûber die Wiedergewinnung von

Schwefel und Manganperoxyd ans Rûckstânden der Sodafabrik

zu Dieùze.

Der Leblanic'ache Procefs der Sodafabrication, die Grundlage

aller chemischen Industrie und die damit zusammenhângende Bereitung

von Chlorkalk leiden bekanntlich an einem Uebelstande. Sie bringen

bedeutende Rflckstânde hervor, welche Terrain einnehmen, insofern

sie fest sind, oder die dem benachbarten Ackerlande und Wasser

Gefahr drohen, insofern sie aus stark sauren und chlorhaltigen Flüssig-

keiten bestehen. Dazu kommt, dafs die grofsen Mengen von Schwefel

und Braunstein, welche in die Fabrication eintreten, sammtlich in den

Riickstânden untergehn; und zwar in solchen Mengen, dafs in einer

einzigen Fabrik (Dieuze), welche seit kaum 30 Jahren, anfangs nur

in beschrânktem Umfang, arbeitet, der als Calciumoxysulphuret in

den festen Rückstanden nutzlos aufgespeicherte Schwefel auf Eine

Million Thaler geschatzt wird. Endlich geben diese zuerst unlôslichen

Râckstande durch allmâhliche Verânderung s^hwefelhaltige Laugen

ab, welche die benachbarten Lândereien beschâdigen kônnen.

Es sind diese Uebelstande, welche seit einiger Zeit zu Versuchen

gefûhrt haben, entweder um den Le blanc 'schen Procefs durch andere

zu ersetzen (Brisse, Gossage, Tessié du Mothay^ oder um die

beschwerlichen Rûckstânde aufzuai beiten und zu verwerthen. Wâhrend

in ersterer Hinsicht praktische Resultate noch nicht erzielt sind, haben

die Versuche zweiter Art den vollstândigsten Erfolg gehabt.

Es kam hier vor Allem darauf an, den Schwefelgehalt der Rück-

stânde so zu vertheilen, dafs für ein Molecül Salzsâure, welches zu

seiner Ausscheidung verwendet wird, mehr als ein Atom Schwefel in

Freiheit gesetzt wird. Obwohl nâmlich der Sicilische Schwefel seinen

Preis behauptet, so ist der im Schwefelkiese gebundene Schwefel,

welcher seit einiger Zeit in der Schwefelsâurefabrication zur Anwen-

dung kommt (Perret's Proceas), aufserordentlich wohifeil und nur

zu dem Kostenpreise des letzteren (welcher sicb in Dieuze auf 1^-Thlr.

per Centner stellt) würde die Schwefelregeneration sich lohnen.
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Nehmen wir mit Dumas und E. Kopp an, dafs der unlosliche

Rückstand im Anfang wesentlich aus (CaS)2Ca0 besteht, so bandelt

es sich aîso nicht nur darum, das Schwefelcalcium lôslich zu machen,
sondern es auch in Polysulpburet zn verwandeln. Beides geschieht durch

eine zweckmafsig geleitete Oxydation, welche eineu Theil des Schwefel-

calciums in Kalk verwandelt, wahrend der freiwerdende Schwefel das

übrig bleibende Schwefelcalcium in hôbere Schwefelstufen überführt,
welche mit dem Kalk keine Verbindung eingehn. Dabei geht ein

Theil des Schwefels allerdings in Sehwefelsâure, ein anderer aber in

unterschweflige Saure iiber und dieser letztere Umstand hat den

grofsen Vortheil, dafs bei der spâteren Zersetzung der lôslichen Theile

des Ruckstandes mittelst Salzsânre Schwefelwasserstoff nicht frei wird,

sondern durch Entwicklung der scbwefligen Saure aus dem Hypo-

sulphit in Schwefel und Wasser fibergeht.
–

Seit 1852 haben Losh und Noble, seit 1858 Guckelberger
und Schaffner diesen Theil der Aufgabe zu lôsen gesucht, und

Schaffner hat ihn zuerst praktisch verwerthet und im Jahre 1866

8000 Centner Sjchwefei reproducirt *). Mittlerweile, um 1860, be-

schâftigten sich Townsend und Walker1) damit, statt der verhâlt-

nifsmâfsig werthvollen Salzsaure vielmehr die Riickstânde der Chlor-

kalkfabrication die saure Chlormanganlôsung (Manganbrühe) zu ver-

werthen. E. Kopp und P. W. Hofmann haben diese Aufgabe
weiter verfolgt und sie mit mebrfachen Verbesserungen in der Fabrik

zu Dieuze (Département de la Meurthe) in Frankreich vor einigen
Jahren zur LSsvng und grofsartigen Anwendung gebracht.

Ich batte den Vortheil, dies merkwûrdige Verfahren durch eigene

Anschauung kennen zu lernen und von dem Director der Fabrik,

Herrn Dr. P. W. Hofmann für unsere Gesellschaft eine Mittheilung
iiber die jetzt angewandte Methode zugesichert zu erhalten. Vielfach

beschaftigt hat er es vorgezogen, mich durch Uebermittelung von

Proben, eigenen Notizen und Berichten von Herrn Prof. Rosenstiehl

an die société d'encouragement de Mulhouse vom 17. Oct. 1867 und von

Herrn Bell an die British Association in den Stand zu setzen, ihn

hierin, so weit es mir môglich ist, zu vertreten.

Die folgenden Analysen der festen Ruckstande nach E. Kopp (1)

und der flûssigen Rfickstânde nach P. W. Hofmann (2) môgen der

Besprechung ihres Verfahrens vorausgeschiekt werden.

') Siehe Schenrer- Keotner Sur la réproduction du soufre. Bull. Soc. ind,

de Mulhouse Fevr. 1868.
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(1) ~3)

Na~ S 2,9 Mn Cl~ 22,0

FeS 2,7 FcsCIg 5,5

CaS 22,2 BaCIjj 1,1

CaO 8,6 Ci 0,1

CaCOj, 13,6 HCi 6,8

CaSiCs 5,7 H,0 64,5

MgAlO~ 1,5 100,0

Kohle 1,8
Ci und Aq 38.7

97,7

Es ergiebt sich danach in den festen RNckstanden ein Gehalt von

12 pCt. Schwefel.

Die Verarbeitung der RBckstande zu Dieuze besteht aus sieben

aufeinander folgenden Processen, die wir einzeln betrachten mussen:

1) aus der Oxydation der festen Rûckstande,

2) ihrer Auslaugung,

3) der F&Mung von Schwefel aus den Laugen mittelst der

&eien Saizsanre in der Manganbrühe,

4) der FaMung des Eisens aus der letzteren aïs Schwefel-

eisen,

5) der Fallung ibres Ma.nga.ngebalts als Schwefelmangan,

6) der Verbrennung des Schwefelmangans, und

7) der Verarbeitung der ubrigbteibenden Asche.

1. u. 2. Die Oxydation und Auslaugung. HerrHofmann

hat gefunden, dafs die Oxydation wesentlich beschleunigt wird, wenn

man den festen Ruckst&nden Manganoxyd oder Eisenoxyd hini!ufugt.

Diese Substanzen gehen dabei in Sulphide über, welche ihrerseits

wieder Sauerstoff nehmen und zu Oxyden werden, also den Sauerstoff

der Luft an den Rückstand übertragen.

Die alten aufgespeicherten Rûckstande werden deshalb mit etwas

Manganbrühe begossen und einige Tage lang der Luft ausgesetzt.

Die neuen taglich gewonnenen Rûckstande dagegen werden anders

behandeit, Bamtich mit dem Schwefeleisen vermengt, welehes bei dem

Procesa 4. gewonnen wird. Ich mufs deshalb die Beschreibung des

letzteren hier einschalten.

Man leitet die neutralisirte (nach 3. siehe unten) tagliche Aus-

beute an Manganbrühe in ausgemauerte Bassins und mischt sie mit

4 – 5 Cubiemeter von der tag!ichen Ausbeute an festen Ruckstanden

(dem fûnften Theil). Man rührt um, bis fast alles Eisen niedergeschlagen

ist, d. h. bis die abfiltrirte Probe mit Schwefellauge nicht mehr einen

schwarzen, sondern einen grauen Niederschlag giebt. Nach einigen

Stunden wird die ûbêrstehende nun fast reine Lësung von Mangan-
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chlorid abgeleitet und die eisensutphidha!t!gebreifBrmigeMasse is den
Bassins mit dem Rest (20 Cubicmeter) der taglich producirten Rnck-
stande gemengt.

Die ganze Masse wird am vierten Tage ausgeschaufelt und in

regetm&fsigenHaufen eine Woche lang der Luft ausgesetzt. Dies

Umlagern verbindert, dafs die Temperatur ûber 90" steigt. Andern-
falls würde zu viel sehwefelsanrerKalk entstehen, ja die ganze Masse
ins GIShen gerathen konnen.

Man fullt sie darauf in andere Bassins mit doppeltem Boden ein.
Drei derselben liegen in einer Reihe und jedes fafst den festen Rück-
stand eines Tages und 30 Cubicmeter Wasser. Das letztere sickert
durch die Masse hindurch und sammelt sich zwischen den beiden
BMen an. Durch eine Rohre kann es in das zweite und von da in

das dritte Bassin eingelassen werden. Aus diesem tritt es nach drei

Tagen gesâttigt und etwa 50" warm aus. Beim Erkalten setzen sich
ans der tiefgelben E!5srigkeit Crystalle ab, auf die Herr Hofmann
in einer andern Mittheilung zoruckkommen will.

Die festen Rnckst&nde werden nun herausgenommen, noch ein-
mal 2 Tage lang der Luft ausgesetzt und 8a& Neue ausgelaugt.

Wahrend die erste Oxydation und Auslaugung hauptsichlich
Calciumpolysuiphurete in Lôsung bringt (,eaax jaunes"), wird jetzt
vorwaltend unterschwefligsaurer Kalk gelost. Die zweite Lange
("eaux jaunes oxydées") wird von der ersten (,eaax jaunes") getrennt
in Cysternen angesammelt. Der feste Rückstand ist nunmehr nach
14 tagiger Behandiung auf seines ursprunglichen Voluma zusammen-

geschrumpft. Wenn man ihn zum dritten Male der Luft aussetzt, so
erwârmt er sich noch schwach, weil das noch darin enthaltene
Schwefeleisen in Sulphat übergeht. Aber eine neue Auslaugung
würde kein nutzbares Product liefern. Er kann ohne Schaden far
das Erdreich fortgeschafft werden. Seine Zusammensetzung ist nach
Herrn Hofmann:

CaSO~ 66,2

CaCOs 1,3
Ca O 21

(Fe Al) 033 7

Mangansalzc (Mn S 04 ?) 1,5
Unioslich 3

100,0.

3. Die Fallung von Schwefel aus den gewonnenen Laugen
geschieht mittelet der rohen durch Stehen gekiartea Manganbrahe,
welche auf dièse Weise von ihrer freien Sa!z8aure und ihrem Chlor
befreit wird.
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Man kann den Zunufs der beiden schwefelhaltigen Laugen ("eaux

jaunes" .und eaux jaunes oxydées") so reguliren, dafs bei ihrer Zer-

setzung kein Schwefelwasserstoff entweicht. Um aber auch bei fehler-

hafter Operation von diesem Gase nicht belâstigt zu werden, leitet

man die FaMung in der folgenden Weise. Die beiden Laugen einer-

seits und die Manganbruhe andererseits werden durch Rôhren ~a-

sammengefubrt, aber nicht in einem offenen Bassin, sondern in einer

Art von bleiernem Thurm von 1 Meter Hôhe und 0,90 Meter Durch-

messer, welcher in' der Mitte eines Bassins steht. Etwas über dem

Pnnkt, wo die Rôhren zusammèntreffen, fliefsen durch zwei Seiten-

oBnungen die gemischten Flüssigkeiten aus dem Thurm in das Bassin.

Man beobachtet ihre Farbe. Ist dieselbe gelb, so ist saure Losung, ist

sie schwarz, 80 ist Lauge im Ueberschufs vorhanden und man regeit

durch HShne den Zunujt'8 so, dafs ein ganz geringer Ueberschufs von

Lauge zugeführt und Scbwefel gefâllt wird, der nur wenig Schwefel-

eisen beigemengt enthatt.

Aus dem Dach des Thurms entweichen die etwa gebildeten Gase

durch eine Rohre, die in der Mitte eines Heerdes austritt und auf

welchem einige Stücke Ho!z brennen. Sie werden hier bei geringem

Luftzutritt unvollstandig verbrannt, so dafs sich Schwefel an den

Wânden des Ofens absetzt und die übrigen Gase durch vorgelegte

mit Wasser gefüllte Kasten streichend welche S Og zurückhalten

aus einer Abzugsrohre entweichen. Diese Vorriehtung bat nur einen

hygienischen, keinen oconomischen Vortheil.

Der gefaUte Schwefel wird mittelst Schaufeln aus den Bassins

heransgehoit und getrocknet. Er betrSgt 36 pCt. der in den Rück-

stânden enthaltenen Menge. Die hellgraue Masse enthatt 90 pCt. reinen

Schwefel.

Die neutralisirte Manganbruhe wird durch Pumpen entfernt, um

jetzt von Eisen befreit zu werden.

4. E&Hung von Schwefeleisen. Dieser Procefs Ist beilaung

unter 1. und 2. beschrieben worden. Man leitet diè somit gewonnene

fast eisenfreie Losung in mit Asphalt ausgekleidete Behâlter und setzt

der ganzen Menge 1 Cubikmeter gelber Lauge zu, um auch die letzten

Reste des Eisens zu entfernen, damit in den folgenden Processen

eisenfreies für die Glasmanufactur geeignetes Manganoxyd gewonnen

werde.

5. Fallung von Schwefelmagan. Die somit nur noch

Chlorcalcium und Chlormang~n enthaltende Losung fliefst in andere

Behatter ab. Man lâfst gelbe Lauge zutreten (nicht oxydirte Lauge,

weil unterschwefligsaures Mangan lôslich, also nicht fallbar ist), bis kein

Niederschlag mehr statt hat. Nach 24stundigem Stehen liifst man

die jetzt vôllig ausgenutzte Flûssigkeit fortlaufen, zuerst in eine



247

Cysterne, wo sie von Regierangswegen auf ihre NeutraIitSt geprüft

wird, und dann in den Flufs.

Das gefSHte rosenrothe Mangansulphid enthSIt freien Schwefe).

Es wird auf mit leinenen Filtern versehenen Butten gewaschen und

auf erwârmten Platten bei niederer Temperatur getrocknet. Die

Gefahr der Entzündung wird umgangen, indem man die Stucke des

Gemenges mit der Schaufel zerdrückt.

Dies Sulphid enthalt 58,6 pCt. Schwefel, wovon in Schwefel-

kohlenstoff lostich, also in freiem Zustande darin entbalten ist. Der

NiederscMag besteht danach aus 40 pCt. Schwefel, 55 pCt. Mn S und

5 pCt. Mn 0. Es kommen somit ungefabr 3 Atome Schwefel auf

1 Atom Mangan; Beweis, dafs das Schwefelcalcium der gelben Lauge

hauptsâchlich aus Ca S3 besteht. Dies schwefelhaitige Sulphid enthilt

8 bis 10 pCt. von dem Schwefelgebalt der verarbeiteten Ruckstande.

Es braunt sieh an der Luft, indem es, wie Herr Hofmaa& ge-

funden hat, in freien Schwefel und Manganoxyd (nicht Mangansulphat)

übergebt. Hierin liegt die Gefahr der Selbstentzündung begrundet,

welche man in der angegebenen Weise verhütet.

Man nimmt darauf

6. die Verbrennung des schwefelbaltigen Schwefel-

mangans in denselben Oefen vor, die zur Verbrennung von Schwefel

dienen, und leitet die sehweftige Saure in die Bteikammern. Die

zuruckbteibende Asche besteht in Procenten aus

Mn 80~ 44,5

Mn 02 18,9

Mn 0 36,6.

?. Es bleibt jetzt nur noch übrig, den letzten Procefs zu be-

schreiben, welcher in einem acbarfsinntgen V~rfahren besteht, um den

Gehalt des Ruckstandes an Manganperoxyd zu vermehren und zugleich

seine Scbwefetsaure in der Form von reinem Glaubersalz nutzbar zu

iDachen:

Man mischt ibn zu diesem Zweck mit de. dem Sulphat ent-

sprechenden Menge Salpeter und erhitzt ihn in den gewôhniichen

Schwefelofen. Dabei bildet sich Glaubersalz und salpetersaures Man-

gan, welches sofort in Manganperoxyd und Stickstoffsupéroxyd zer-

f:iHt:

Mn S04 -t- 2 Na NC., == Mn (N03)9 + 2 Na80~

Mn(N03)~ 2 '= MnOs-t-N~O~

Die rothen Dampfe treten in die Bleikammern ein. Das Glauber-

salz wird ausgelaugt. Der Rückstand besteht aus reinen Mangan-

oxyden, die 55 pCt. Peroxyd enthalten, also als Sauerstoffquelle dem

Braunstein gtBicbwerihIg sind, wiihrend ihre Freiheit von Eisen ihren

Werth bedeutend darüber hinaus erhoht.
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Von den behandetten RSckst&nden ist also nun der eine am

an Volum verringert, seines achâdlichenEinNaases und seines Schwef<<

gehaltes bis zu 46 pCt. des letzteren beraubt worden. Der andere

bat seinen ganzen Mangangehalt als Braanstein zaruck geliefert und

ist in neutrale Chtorcalciamtësang verwandeit abgeflossen.

Dafs dieses sinnreiche System trotz seiner Complication nicht nor

die wisaenachaftliche Losung eines Problems, sondern ein practisches

Fabricationsverfahren darbietet, geht schon daraus hervor, dais das-

selbe in Dieuze fortwâhrend in grofsem Maafsetabe zur Anw~ndung

kommt. Der im Jahre 1867 daselbat wieder gewonnene Schwefel

stellt einen Werth von 16000 Thalem dar. Weitere Beweise giebt

darch eine genauere Besprechung der industriellen Verhaltnisse der

oben angefahrte Bericht von Herrn Rosenatiehl. Herr P. W. Hof-

mann bat eine ansfuhrti<!heDarstellung des Verfahrens in Aussicht

gestellt.

85. A-W.Hofma-nm: UeberAmilingt'nn

wird demn&ohsterscheinen.

Mittheilungen.

86. A. Eller: Ueber Carbem&phtola&nre.

Das Naphtol lâfet sich in ganz entaprechender Weise wie das

Phenol (vergl. Ann. d. Chem. u. Pharm. 113, p. 125 u. 115, p. 177)

uberfuhren in die der SaUcyisaure entsprechende Oxysaure des

Naphtalins.
Die Reaction geht mit grofser Leichtigkeit vor sich und giebt

eine gute Ausbeute, Daa Gemenge von Naphtol mit 1 Mol. Naa er-

hitzt sich beim Ueberleiten von trockener KoUensSure. Wenn die

Substanzen môglichst innig gemischt sind, so sabiiuiirt nur wenig

unverSndertes Naphtol und findet aaf dem Wasserbade unter Auf-

achanmen der Masse, wobei das Natrium schmilzt, die nahezu voU-

st~ndige Ueberführung in daa Natriumsalz der neuen SSnre statt.
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1/32

Man lafst die Masse kurze Zeit an der Luft zur ZerstSrung etwa

noch, vorhandenen Natriums liegen, iôst in ziemlich vielem Wasser

njid fallt mit Salzsiture die in kaltem Wasser fast unioshcbe Saure

in gelblich gefarbten Flocken aus. Schliefslich wird die erhaltene

SSure durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Aether und Alkohol

gereinigt.

Die Verbrennung ergab:

69,80~0 4,70 ~R,

wahrend die Formel Ci H Og verlangt:

70,21 C 4,S5~H.

Aïs Namen für die neue Saure schlage ich Carbonaphtol-

sSure vor.

Die Carbonapbtolsaure krystallisirt in kleinen, sternformig grup-

pirten farblosen Nadeln, ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heifsem

nicht betrachtiich mehr ISsHcb, wird dagegen leicht von Alkohol,

Benzol und Aether aufgenommen, sowie von dem Let.'<teren der

wassrigen Losung entzogen. Sie besitzt keinen atd'fa.Henden Geruch,

reagirt stark sauer und schmilzt bei 186–188° unter Braunung.

Die Schwertoslichkeit der Saure bleibt in den meisten Salzen er-

hatten selbst das Kalisalz krystallisirt beim Erkalten der heifsen

Losung unmittelbar in sternformig gruppirten Nadeln aus. Die Kupfer-

und Bleisalze sind schwertosHche Niederschiage, das Erstere grfin,

das Andere weifs. Ebenso fallt das Silbersalz als kasiger Nieder-

schlag aus salpetersaurem Silber auf Zusatz der Katisaiz-Losung.

Der Niederschlag verschwindet auf Zusatz von Saipetersâure nicht,

weil sich die freie Saure un!os!ich ausscheidet. Man erkennt dies

daraus, dafs beim Schütteln mit Aether die Flûssigkeit sofort klar und

der Aether sauer wird.

Auf Zusatz von Eisenchlorid zu dem Kalisalz erhalt man eine

intensiv blau gefarbte Losung. Eisenvitriol bewirkt erst nach lânge-

rem Steben eine-dunkel violette Farbung. Chlorbarium erzeugt keinen

Niedersoblag.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelbaus,

Decbr. 1868.

Nachschrift: Hr. Eller ist leider nicht in der Lage, die Unter.

suchungen uber Naphtol und dessen Derivate in beabsichtigter Weise

zu vollstândigem Abschlufs zu bringen. Doch sind dieselben bereits

von anderer Seite in meinem Laboratorium in Angriff genommen

nnd bitte ich daher, dièses Gebiet einstweilen als vorbehalten an-

sehen zu wollen.

H. Wichelhaus.
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Zu der am Sonnabend, 12. Decbr. Abds. 7~ Ubr im Sitzungs*

saale statutenmRfsig statt&ndenden Generat-VersammIune' tadet

die Herren Mitglieder ergebenst ein

A. W. Hofmann,

zt. Président.

Tagesordnung:

1) Rechenschafts-Ablage,

2) Wahl des Vorstandes,

3) Wahl von Ehrenmitgliedern.

NB. Nach §. 19 der Statuten konnen Gaste nicht theilnehmen.

Für die nacbste Sitzung (14. Deobr.) sind folgende Vortr&ge

angekundigt

1) C. Rammelsberg: Ueber Niob-Verbindungen.

2) H. Wichelhaus: Ueber die KetonsSuren.



General-Versammlung vom 12. December.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Der PrMident begrürst die zahlreich versammelten Mitglieder der

Gesellschaft in einer kurzen Ansprache.

"Ein Blick auf die Geschaftsordnung des Abends, welche den

Vereinsgliedern gedruckt vorliege, musse einem Jeden die Ueberzeu-

gung Mfdrangen, wie notbig es sei, mit der Zeit hauszuhalten, um den

verschiedenen von den Statuten vorgezeichneten Aufgaben gerecht zu

werden. Er kônne es sich gleichwobl nicht versagen, dem Gefühle

der Freude und Befriedigung Ausdruck zu leihen, mit denen die Ver-

sammlung auf die letzten zwolf Monate zurückblicken f'urfe. Aïs im vo-

rigen Jahre eine Anzahl von Fachgenossen zusammengetreten, um die

ersten Schritte für die Bildung einer chemischen Gesellschaft zu thun, da

sei gewifa ein Jeder von dem Vorsatze erfüllt gewesen, zum Gelingen des

in Angriffgenommenen Werkes nach Krâften beizutragen; die âufseren

Bedingungen, unter denen der junge Verein ins Leben getreten, seien

ebenfalls gluckverheifseade gewesen, es dürften sich gleichwohl damais

nur wenige der Hoffnung hingegeben haben, dafs sich die chemische

Gesellschaft binnen Jahresfrist zu einer Blüthe entfalten werde, welche

heute allé Glieder derselben mit gerechtem Stolze erfülle. Es künne ihm

nicht in den Sinn kommen, diese Entwickelung Schritt fut Schritt zu

verfolgen, noch weniger im Einzelnen der mannigfattigen Arbeiten aus

allen Gebieten der chemischen Wissenachaft, welche der Gesellschaft

vorgelegen, wenn auch nur im Fluge zu gedenken. Das Interesse,

welches dieselben erregt, und der lebhafte Meinungsaastauscb, welcher

sich nicht selten dem Vorfrage angeschlossen, sei noch frisch in dem

Gedâchtnisse der Mitglieder; allein er konne doch nicht umhin,

daran zu erinnern, dafs die letzte Mittheilung des letzten Heftes der

Berichte die Nummer 86 trage und dafs der Veretn mit einiger Si-

cherheit darauf, rechnen durfe, es werde sich v&i Ahiauf des Jahres

dièse Zahl bis auf 100 erhohen. Auch eine andere statistische Notiz

erfreulichen Inhalts solle nicht unerwahnt bleiben. Zu den 80 Ver-

einsgliedern, welche sich am 11. November vergangenen Jahres zu

einer berathenden Vorversammlung zusammengefunden, seien nicht
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weniger als 177 neubinzugetreten. Die Gesellschaft zabteimAuge'n-

blick 122 heimische, 135 auswartige Mitglieder und 3 Tbeilnehmer.

Diese Zablen bedürften keines Commentares, sic bewiesen in unzwei-

deutiger Weise, dafs die Bildung einer chemischen Gesellschaft in

Berlin nicht nur von den einheimischen Facbgenossen mit dem allge-

meinsten Beifail aufgenommen worden sei, sondern dafs der Gedanke,

einen chemischen Centralverein zu gründen, in allen Gauen des Va-

terlandes, und selbst weit über die Grenzen desselben hinaus, bei den

vielen im Auslande lebenden Deutschen, lebhaft gezündet habe; es sei

daher ein allerdings kühner, aber glücklicher GriH'gewesen, als der

neue Verein unter dem Namen der deutschen chemischen Ge-

sellschaft ins Leben getreten sei.

Zu dem Geschâfttiohen übergehend bemerkt der PrSsident, dafs

sich die Versammlung, wie die Geschâftsordnang bereits andeute,

zunachst mit der Recbnungsablage, dann mit der Wahl des Aus-

schusses für das kommende Jahr und schliefslicb mit der Wahl von

Ehrenmitgliedern zu beacbaftigen habe.

Bei seinem Eintritt in den Saal sei ihm ferner eine von einer

grofseren Anzahl von Mitgliedern unterzeichnete Zuschrift eingeban-

digt worden, welche er nach Besorgung der statutenmafsig zu erledi-

genden Geschlifte der Versammtung vorlesen werde."

Herr E. Schering giebt darauf den Bericht über den Stand der

Kasse. (Siebe umstebend Seite 254-255.)

Es wird eine Commission zur Revision der Bücher und Entiastung

ernannt, bestebend aus den Herren Dr. Cohn (Martinique-Feide),

Th. Goldschmidt und C. Eeferstein.

Die hierauf nach dem Antrage des Hrn. H. Vogel in drei Gangen

vorgenommene Wahl des Vorstandes ergiebt folgendes Resultat:

Prâsident: A. W. Hofmann.

]. Vice-Prasident: C. Rammelsberg.

2. A. Baeyer,

3. n G. Magnus,

4. “ G. Rose.

1. Sécrétait': H~ Wichelhaus,

2. C. A. Martius.

1. VIce-Secretair: A. Oppenheim,

2. H. L. Buff.

Scbatzmetster: E. Schering.

Bibliothekar; C. Scheibler.

Ausschufs-Mitglieder:

1) einheimische: R. Finkener,

H. Vogel,
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Ferner werden zu Ebrenmitgliedern der Gesellschaft durch Ma-

joritat erwahit:

die Herren:

Im Namen der zur Revision der Bûcher ernannten Commission

ertheilt nun Hr. Dr. Cohn dem Schatzmeister Hrn. E. Schering

Décharge und fordert die Gesellschaft auf, demselbea fur die ebenso

gewissenhafte ais uneigenn&tzige Besorgung der ihm übertragenen Ge-

achafte ihren Dank zu bezeugen.

Endlich verliest der Prasident den von den Herren H, Vogel und

Genossen eingebrachten Antrag, lautend auf:

~Erweiterung derZeitschriftdahin, dafs dieselbe nicht blos

~Berichte über die Verhanditingen der Gesellsehaft, sondern

"auch Referate über die wichtigsten, neu publicirten Ar-

"beiten im Gebiete der reinen und angewandten Chemie

"bringe."

Nachdem der Prasident bi..en Berioht gegeben über die von dem

bisberigen Vorstande in ahniichem Sinne bereits gethanen Sohritte, die

den Zweck haben, geeignete auswartige Correspondenten fur die Ge-

sellschaft zu gewinnen, und nach langerer Debatte, an der sich die'

Herren H. Vogel, A. Oppenbeim, H. L. Buff, H. Wichelhaus

betheiligen, wird der Antrag des Herrn Th. Goldschmidt ange-

nommen, die Angelegenheit dem Vorstande zur reiflichen Ueberlegung

anheim zu geben.

Der Prasident schliefst nun die General-Versammlung. Ueber

50 Mitglieder haben daran Theil genommen.

L.Knnbeim,

0. Liebreich,

O. Schultzen.

2) auawartige: R. Fresenius,

H. Limpricht,

C. Grabe,

E. Erlenmeyer,

F. W. Hasenclever.

J. Dumas,

Th. Graham,

H.Kolbe,

H.Kopp.
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Jahres-

der Xasse der Deutachen

Einnahme.

Eingegangene Eintrittsgelder. Thlr. 8g.PC. Thlr. Sg. Pf

t23 einheimische Mitglieder à 1 Th)r. 123 – –

Eingegangene Beitrage.

Einheimische Mitglieder.

1 Mitglied ein für a))e Maie 100 – –

117 Mitglieder à & TMr. pro I. Semester 1868 351––

115 a3 “ II. 1868 345––

1 Mitglied, vide sub Ausgaben, sandte doppelt 3 – – 799 – –

Auswartige Mitglieder.
92 Mitglieder 1~ Th!r. pro I. Semester 1868 138 – –

125 à 1~ IL 1868 18715 –

11 à 1~ I. 1869 1615–

1 Mitglied à conto I. 1869 –11 6

2 Mitglieder à 1~ 11. 1869 3 – –

1 Mitglied à 1~ “ I. 1870 _1~ ~5 346 26 6

Theilnehmer.

4Mitglieder à 2 Thlr. pro I. Semester 1868 8 – –
5 à 8 II. 1868. 10–'– 18––

Eingegangene Zinsen.

5 pCt. Zinsen von 400 TUrn. vom 1. Më.rz bis 25. No-

vember 1868 265 Tage 1421 8
5 pCt. Nnsen von 200 Thlrn. vom 1. Mai bis 25. No-

vember 1868 – 205 Tage 5 2010 2012 6

i!l307J9J-

Am 12. December 1868 Kassen-Beatand g§~ ~7 g

Ausser diesem Easeen-Beatand in baar von · &K~g'? t
besitzt die Gesellschaft noch oben erwahnte

Effecten, namiich:

500 Thlr. Preuss. Staats-Anleihe de 1867.

Dagegen schuldet dieselbe:

490 Thlr. 14 Sgr. an Ferd. Dtimmter's Verlags-

buchhandlung.
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Abschinss

chemischen Gesellschaft pro 1868.
'1

Ausgabe.

“, TMr.S~.Pf.TMr.S~.Pf.
Für Druck, Holzschnitt etc.

Tblr.Sg.Pf. Thir.Og.Pt.

an die Academische Buchhandlnng 3423 9

BuchdruckerHickethier
n2(–

BnchdruekerGebr.Grnnert
41(–

.BuehdruckerC.Feister r 220–

Xylograph Müller. _]L~– 60 22 9

FiirUtensilien:

andeuTiscMermcisterHesse 38––

Für die Bibliothek:

anA.SeUefnrLehrbucher. 120–

Für Effecten:

an Kahle & Hencket fiir 500 Thlr. 1867er Anteihe 481 7 6

Beitrag zurückgesandt

an 1 Mitglied, weil doppelt gesandt 3

F8r diverse Unkosten:

an Barnick fur Beaufsichtigung der Bibliothek 15 – –

Ed. Loewenthal für diverse Papiere und Conto-

bücher 34 5–

Ju!. Rosenthal für Decke! nnd 1 Contobuch 712 6

“ Oart Fraenkel fiir Contobiiche)' 6 2~ 6

A. Liebmann fiir Stempel. 55–

Ed. Zipfel, TiseUermeister, für 1 KastenzumBallo-

Mre!t 3––

C. Alst, Drechsier, für 100 Stnck Kagetn 1––

J. C. Schmiedel fBr Leihen von Stühlen etc. 15 !5–

“ Ed.KahtefurSchreibgebiihren 30––

Gust. Frohnhofer far 1 Cassette 25–

für Insertionen « 1 2

“ diverse Parti und Freimarken 4211 2

Couverte, Papiere etc 2 2 4

“ Rémunération an den Diener des Gewerbe-Museums 2–– 16721 6

Kassenbestand am 12. December 1868. 554 27 3

1307~9–



256

Sitzung vom 14. December.

Pr~ident: Hr. A. W. Hofmann.

No. 19 der ~Berichte" wird von der Versammtung genebrnigt.

Es werden zu auswartigen Mitgliedern gewahtt:

die Herren

Gretff, Dr..pbit., Coin,

Reinh. Hoffmann, Dr. phil., Manenberg bei Bensheim,

A. Holdmeyer, Dr. phil., Bonn,

Juncker, Director, Saarau i. ScMesieu.

R. Nagel, Dr. phiL, Elbing,

R. Suchsland, Swansea,

Ang. Weyermann, Fabrikbesitzer; Elberfeld.

Fûr die Bibliothek ist eingegangen:

C. W. Blomstrand, Die Chemie der Jetztzeit vom Stand-

punkte der elektro-chemischen Auffassnng (eingesandt von

der Winter'schen Verlagsbuchhandlung).

Arm. Fumouze, De la cantharidecHicina!e (thèse de phar-

macie).

Vortrttg'e.

87. C. Rammelsberg: Ueber das Niob und seine Verbindungen.

Nach dem, was ich in einem fruheren Vortrage*) dargelegt hahe,

ist fur die Geschichte des Niobs aus den zahlreichen Untersuchungen

H. Rose's nur dasjeuige Material zu verwerthen, welches die von

jenem Chemiker ids Untetniobverbindungen bezeichneten Korper in

sich schliefst, wahrend seine Niobverbindungen, wie wir jetzt wissen,

Gemenge von Tantal- und Niobverbindungen sehi müssen. Alle Pro-

Diese Berichte No. 17 und 18, Seite 224.
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dukte des weissen unschmelzb&ren Nioboxychtorids sind deshalb hier

aufGrund dersp&teren von Marignac und DeviHe gemachtenEr-

fahrungen in Betracht zu ziehen, und ihre analytischen Resultate

stimmen, wie wir sehen werden, in corrigirter Form sehr gut mit den

theoretischen Voraussetzungen überein.

Niob.

Das von H. Rose aus Nioboxyfluorid darch Natrium reducirte

schwarze Pulver iat nicht Niob, sondern, wie wir weiterhin sehen

werden, ein Oxyd NbO.

Auch Marignac ist die Darstellung des Niobs nicht gelungen,

doch hat er bei dieser Gelegenheit einige interessante Verbindungen

erhalten. Aus Kaliumniobfluorid und Natrium bildet sich nach der

Bebandiung mit Wasser ein graues Pulver, welches etwa 1 pCt. Was-

serstoff enthâit, und vielleicht H Nb iat. Versucht man die Ré-

duction mit Magnesium, so tritt eine heftige Détonation ein, wahrend

Aluminium genau wie beim Tantal eine Legirung Nb~ Al~ bildet.

Es ist mithin das Niob"zur Zeit ebenso unbekannt wie das Tantal,

falls sich nicht Btomstrand's Angabe bestatigt, dafs das Chlorid

in Wasserstoff ein spiegelndes Metall giebt.

Atomgewicht.

Die von Marignac aus Analysen des Kalium-Nioboxyauorids

erhaltene Zahl ist 94.

H. Rose hat den Chlorgehalt des Oxychlorids NbOCl~ in 10

Versuchen bestimmt. Legt man das Mittel zu Grunde, so erhalt

man Nb== 98,45, allein der Versuch mit dem hochsten Chlorbetrag

giebt genau Marighac's' Zahl 94.

Niobchlorid.

Die Verbindung NbCI5 ist eine gelbe krystallinische Masse,

nach Deville bei 194" schmeizend (212" nach H. Rose f6r die

tantalhaltige) und bei 240",5 siedend. Das Gas-V. G. ist von De-

ville bei 350" = 158 gefunden, und da Nb Cl'==271,5, so würde

der berechnete Werth = 135,75 sein, und der Versach wohl einer

Wiederholung bedürfen.

Das Niobchlorid wird gleich dem Tantalchlorid durch Wasser

vollstândig zersetzt. Zu Alkohol vcrhâlt es sich âhniich dem letzteren

Durch Kochen mit H CI und nachherigen Zusatz von Wasser entsteht

eine klare AuOôsung, die durch Kochen nicht und auch von Schwe-

felsaure in der Kilte nicht gefâllt wird. Hierin liegt ein Unterschied

vom Tantalchlorid.

:/33



258

Nioboxychlorid.

Es entsteht neben dem Chlorid beim Erhitzen eines Gemenges

von Niobsaure und Kohle in Chlor, und ist H. Rose's weifses Un-

terniobchlorid. Leitet man die Dampfe von Niobchlorid über erhitzte

Niobsaure, so verschwindet diese durch Bildung des flüchtigen Oxy-

chlorids voliatandig (Tantalchlorid ist ohne Wirkung auf Tantalsaure).

Es ist ein weifser seideglanzender Kôrper, der ohne zu schmelzen

sich vernuehtigt. H. Rosé'8 und De ville's Analysen stimmen

unter sich und mit der Formel NbOCP, welche durch das von Letz-

terem gefundene Gas-V. G. = 113,7 (bei 440°) vollkommen bestStigt

wird, da die Hâifte des Mol.-G. 216,5 = 108,25 ist. Das Oxychlorid

verhalt sieb zu Wasser wie des Chlorid; durch Kochen mit Chlor-

wasserstof&aure und nachherigen Zusatz von Wasser entsteht nach

H. R. auch hier eine klare Auftosung, die jedoch von Sohwefelaaure

schon in der Kilte gefâllt wird. In Kalilauge ist es una.unosHch

(das Niobchlorid grofstentheila, das Tantalchlorid theilweise. H. R.)

Niobfluorid und Verbindungen.

Niobsaure lost sich im angegHihten Zustande in Fluorwasserstoff-

saure auf. Durch Zusatz von alkalischen Fluorüren entstehen Doppel-

fluorüre R' Nb F17.

Niobsaure Alkalien werden durch Fluorwasserstoffsiiure jedoch

in Fluoxyniobate verwandelt, ja diese bilden sicb sogar im ersten

Fall, wenn nicht ein Ueberschufs von H FI vorhanden ist.

Die reinen Doppelfluoride werden durch Wasser in H F! und

Fluoxyniobate zersetzt.

Kalium-Nioboxyfluoridexiatirtinmehreren Verbâltnissenzwi-

sehen K FI und Nb 0 F13. Am ha~gsten bildet sich K~NbOFl-~ +aq,

in zwei und eingliedrigen Krystallen, isomorph nicht blos mit dem

entsprechenden Wolframsalz, K~'WO~Fl~+aq, sondern auch mit

dem reinen Doppelfluoride K2 Ti Fl6 + aq. Durch Zusatz von

Fluorkalium entsteht E''NbOFI' bei gleichzeitigem Ueberschufs von

HF1 bildet sich ein zwei- und eingliedriges HK~NbOF~, welches

mit dem entsprechenden Zinnsalze HK~SnFl~ isomorph ist. – Au-

fserdem existiren die Verbindungen

K-Nb~O~Fi~+aq

K~Nb~O~Fl~-t-2aq.

Das reine Doppelfluorid K~ Nb Fl' ist zweigliedrig., isomorph

mit K2 Ta FI'.

Ammonium-Nioboxyfluorid. Auch hier eutsteht vorzugs-

weise Am~ Nb 0 Fl~, zweigliedrig und isomorph mit Am~ W 0~ Ft~,

aber aufserdem beschreibt Marignac die Salze Am~NbOFI~, re-

gu!Sr
und isomorph mit Am~ ZrFl', so wie
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5 TJ~3 rt3 t?)t4 n~.
Am~Nb~O~FI~+aq

AmNbOFi*

Versucht man aus dem ersterwabnten Oxyfluorid und HFt, das

reine Am~ Nb FP darzusteiïen, so erhâtt man doch nur ein Doppelsalz

(Am~NbFr <
)AmNbOFl~< 1

H., Rose hat auch Natriumsalze untersucht, (teren Selbst-

standigkeit indessen Zweifel erregt.

Marigcac verdanken wir die Kenntnifs des sechsgliedrigen
IV JV

Zn Nb 0 F15 + 6 aq., isomorph mit Zn R Ft'' + 6 aq., wo R = Si

oder Sn oder Ti, und des zwei und eingliedrigen Cu Nb 0 FP -t- 4 aq.,

welches die Form des Wolframsalzes Cu W 0~ Fl4 + 4 aq., aber

auch die des Titansalzes Cu Ti FI'' -t- 4 aq besitzt.

Niobsaure.

Sie gleicht in vieler Hinsicht der Tantalsaure, ist aber in der

Hitze gelb, und Iô8t sieh nach dem Glüben, falls dasseibe nicht a!

zustark war, in Scbwefetsaure auf. Gemâfs der Formel Nb~ 05 ent-

hSIt sie 29,85 pCt. Sauerstoff.

H. Rose hatte sehr viele Versuche über ihr V. G. angestellt,

und als Minimum 4,5, ais Maximum 5,9 erhaltnn. Marignac fand

4,4–4,5.

Zersetzt mau die Chloride des Niobs durch Wasser, so schtagt

sich eine amorphe Saure nieder; ziehen jene aber allmâHg Wasser an,

so ist die Abscheidung krystaMinisch. Beide Sâuren, sowie die durch

H Cl gefâllte, zeigen beim Erhitzen eine Feuererscheinung, was bei

der durch Schwefelsaure abgescbiedenen nicht der Fali ist. A!le diese

Korper sind Hydrate, sie geben nach dem Trocknen bei 100* 6–

9,5 pCt. Wasser, wenn man sie glüht, was auf die Existenz von

Nb~ 0~ -t- aq. und 2Nb2 05 -t- 3aq. deutet.

Niobsaure Salze,

Eine Vergleiehung der Arbeiten H. Rose's und Marignac's fubrt

zu folgenden Resultaten:

Niobsaures Kali. Niobsaure test sich auf nassem und trocknem

Wege in Kali auf, und Marignac erhielt aus solchen Losungen ein

krystallisirtes Dreiviertel -Niobat, K~Nb~O~~+lOaq., welches

beim Umkrystallisiren in Kali und ein zweigliedriges Siebenachtel-

Niobat, E~Nb~O~t-32aq. zerfaUt. Auf Zusatz von Kalilauge

erhilt man aus diesenSatzenein~weigliedrigesZweidrittet-Niobat,

K~ Nb4 0'~ -t- 13 aq., wahrend Kalibicarbonat aus dem EaIIumnuoxy-

niobat ein schworlôatiches dreifaoh-saures Salz 2KNb~O~+5aq.

niederscblagt.
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Niobsaures Natron. Niobsaure verhalt sieh gegen Natron

ganz gle;ch der Tantalsaure, d. h. das Natronsalz ist in Sberschussiger

Basis untostieh. Einfach niobsaures Natron, NaNbO~+3aq. ist

nach H. Rose eines der ausgezeichnetsten unter den Salzen des Tan-

tals und Niobs. Es bedarf 200 Th. Wasser zur Losung. Einmal wurde

ein Zweidrittel-Niobat, Na6 Nb~ 0~t-24aq. erhalten. Schmilzt

man die Saure mit kohlensaurem Natron, und kocht mit Wasser, so

bleiben krystallinische saure Salze zurück, unter denen besonders

ein Fünfviertel-Niobat, Na~ Nb~° 0~t-40aq. sieh auszeichnet.

EoMensaure schiagt aus Na Nb 0~ alle Niobsaure in Form des

vierfach sauren Salzes Na2 Nb~ 0~' -t-5aq nieder.

Reines niobsaures Ammoniak ist nicht bekannt.

Die Salze AgNbO~, MgNb~OS-t-4aq., CuNb~O~+2aq.,

Hg Nb2 0~ 3 aq. sind von H. R. dnrch FaUung mittelst Na Nb 03

dargestellt worden.

Niedere Oxyde des Niobs.

Eine Arbeit von Marc Delafontaine bat sie zum Gegenstand.

Derselbe fand, dafs NiobsSure in heftiger Hitze in Wasserstoff nàhe

6 pCt. verliert (Tantalsâure ist im gleichen Fait unveranderlich) und

ein schwarzes OxydNbO~=Nb~O~ bildet, welches von Sauren und

Alkalien nicht angegriS'en wird und dem braunen Ta 02 entspricht.

Niobchlorid, Oxychlorid oder alkalische Niobate gleichwie die

Fluorverbindungen geben, mit H Cl oder H~ 80~ und Zink oder Zinn

eine blaue Farbung, welche hâu&g in eine braune übergeht.

Marignac bat neuerHch mittelst übermangansauren Kalis gefunden,

dafs die braune Flüssigkeit Nb3 05 enthalt. Auch v. d. L. erbalt man

blaue und braune Glaser. Diese Bildung gefârbter niederer Oxyde

scheint dem Niob eigenthümlich zu sein, und bei reiner Tantalsaure

nicht einzutreten.

H. Rose, Deville und Delafontaine haben aus den Fluori-

den des Niobs durch Natrium ein schwarzes Pulver erhalten, welches

nicht metallisches Niob, sondern nach dem Letzteren Nb 0 = Nb~ 02

ist. Vielleicht sind die giânzenden Krystalle, die Deville aus Niob-

chlorid und Magnésium erhielt, dasselbe Oxyd.

Schwefelniob.

H. Rosé's Versuche wurden wie beim Tantal angestellt. Von

dem aus der Saure und Schwefelkohlenstoff entstehenden schwarzen

Produkt liegt keine Schwefeibestimmung vor, es ist daher zweifeibaft,

ob es Nb3 S5 oder, was wahrscheinjicber ist, Nb 0 S ist.

Stickstoffniob.

Erhitzt man Niobsa.ure in Ammoniak, so entsteht unter Wasser-
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bildung ein schwarzer Kôrper, der, wenn wasserstonfrei, Nb~ 0~ N4

zu sein scheint, vieUeicht aber das Nitrid von Nb 0 ist. Au6 Niob-

chlorid und Ammoniak bildet sich eine gelbe Verbindung, welche in

der Hitze in Salmiak und eine schwarze StickstonverbmdtU]~ zerfillt.

Die Funfwerthigkeit des Tantals und Niobs folgt aus den

Verbindungen

Ta CI~5 Ta F15 T~O"

NbCl5 NhFt~ Nb2 05

NbOCI~ Nb 0 F13

Tantal- und Niobverbindungen von gleicher Zusammensetzuug

sind isomorph, z. B.

K~TaFF; 1 K='TaSO~+16aqi ¡ FeTa~OB) ¡

K~NbFl' # K~Nb~O~+lOaq~ FeNb~O~ (

Fur die Constitution der Tantalate und Niobate sind aber die-

jenigen Falle von Isomorphie von besonderer Wiehtigkeit, welche

bei ungleicher Zusammensetzung stattRnden.

I. FeWO~ (Wolfram)
FeTa~Os Tantalit

FeNb~O~ ~Coinmbit~

II. Folgende Gruppen:

1. 2.

t Am~Nb 0 Fi'- ) K~ Nb 0 Fl~ + aq
(Am~WO~FI~ ¡ 'K~WOSF~.+itq (

K~TiFie+aq S

3. 4.
Am~NbOFis~(HK~NbOF~)¡

~Am3NbOFls ~IrK3NbOF17Am~ZrFI~ ) Í jHK~SnFIs i

5. 6.

Zn Nb 0 FP -+. 6 aq C)i Nb0 Fl~ .+- 4 aq

ZnStFl<+-6aq

6 aq

(

.CuWO~Fl*-t-4aq
Zn Ti Fl~ + 6 aq Ça Ti Fl" -<- 4 aq )

Zn Sn Fis -t- 6 aq 1

Ea sind also isomorph Verbindungen von sechswerthigen (W),

funfwerthigen (Nb) und vierwerthigen (Si, Ti, Sn, Zr) Elementen, nnd

es sind die differenten Theile der betreffenden Moleküle:

I. II.

W04 W 0~ FI~

Nb2 0~ Nb 0 Fl~

RFI~v

Aufserdem kommen im Wolfram, gleichwie im Tantalit und Co-

lumbit fast imrner Ti und Sn vor*); es ist daher wahrscheinlich, dafs

auch Fe Ti 03 und Fe Sn 03 darin ais isomorphe Verbindungen ent-

*) Ueber die IsomorphienatarlicherTantalate und Niobate mit Titanaten und

Zirkoniaten behatte ich mir weitereMittheilungenvor.
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halten seien, dafs also auch Ti 03 oder Sn 0~ als differente Theile der

Moi. gelten mussen.

Handelt es sich darum, für die Salze

Fe Ti 03, Fe Nb~ 06, Fe W O*

eine analoge Constitution anzunehmen, so bieten sich die entsprechenden

Fe C 03, FeN~O~, Fe S 04

dar, welche man ais

Fe
~3

Fe

Fe
~3

(C0)r (N0~)~" (80~)~

betrachtet, d. b. als Radikale entba!tend sicb denkt, aus sechswerthigem

Schwefel, fünfwerthigem Stickstoff und vierwerthigem Kohienstoif ent-

standen, und von denen SO~ und CO zweiwerthig sind, N0~ ein-

werthig ist.

Nach Analogie denken wir uns diè-Salze

Fe Ti 03 FeNb~OS FeWO*

als

Fe ~s
Fe ~2 Fe

(TiO)r' (NbO~M"' (WO~)"

d. h. als zweiwerthige, resp. einwerthige Radikale des vierwerthigen

Titans, des funfwerthigen Niobs und des sechswerthigen Wolframs

enthaltend.

Eine analoge Constitution der isomorphen Fluorverbindungen
IV V VI

RFl*, Nb O F13, WO~FP

!&fst sich unter Annahme der entsprechenden Radikale

(R'FI~)" und
(Nb~)'

1

erhalten,

(Ti Fl~) Fi~ (Nb 0 Fis)' FI; (W 0~)" FP,

wâhrend andererseits bei den Tantal-Niob- und Vanadinverbindungen

die Existenz eines dreiwerthigen Radikals VO, TaO, NbO, gleich-

wie P 0 beim Phosphor Vieles für sich hat.

Die wahre Tantal- und Niobsaure wurden, gleich der Vanadin-

saure der Salpetersaure, der Metaphosphorsaure etc. analog sein

H Ta 09, HNbO3, HVO~,

doch sind aMe diese Wasserstoffglieder der entsprochenden Salzreihen

bis jetzt noch unbekannt.

88. C. Marignac: Ueber die Verdampfhngswa.rme des Salmiaks.

(Mitgetheiltvon Hrn. C. Bammeisberg.)

De villee hatte gefunden, dafsCMorwasserftoifgasundAmmoniak-

gas, beide auf 360~ erhitzt, bei ihrem Zusammentreten eine gewisse

Menge W&rme entwickeln. Da hierin der Beweis einer chemischen
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Verbindung liegt, so schlofs er, dafs der Salmiakdampf bei 360~, d. h.

bei der Temperatur, bei w elcher er 4 Volumen entspricht, kein Gemenge

seinkonne.

Hierauf hat Wankiyn erwiedert, dafs dieser Versuch nicht be-

weise, dafs beide Gase sich ihrer ganzen Menge nach chemisch

verbinden. In der That müfste das Gas V. G. = 13,375 sein;

Deville hat es 14,64 gefunden, also grofser ais es sein sollte, und

hieraus iafst sich berechnen, diese Zahl als absolut richtig angenommen,

dafs bei 360" nur 16 pCt. des Salmiaks unzersetzt, 84 pCt. aber in

H CI und NH~ zerfallen waren.

Wenn die Verdampfung des Salmiaks lediglich eine Veranderung

des Aggregatzustan~es ist, so wird dazu eiu W&rmequantum erforder-

lich sein, dem vergteichbar, welches überhaupt bei demGasformigwerden

von Verbindungen verschwindet. Ist sie aber von einer (votlstandigen

oder theilweisen) Zersetzung begleitet, so wird dabei weit mehr Warme

gebunden werden, namHch ungefâbr dieselbe Menge, welche bei der

Vereinigung der beiden Gase frei wird.

Aus einer Reihe von Versicben mit einem besonderen Apparat

berechnet Marignac die latente Verdampfungswarme des Salmiaks

== 706 Wârmeeinheiten.

Nach Favre und Silbermann ist aber (lie Verbindungswarme

von H Cl und NH~ == 715,5 oder = 743,5 W. E., je nach den ange-

nommenen empirischen Grundiagen der Rechnung.

Also ist die bei der Vergasung des Salmiaks gebundene Warme

nahe gleich der Verbindungswarme seiner Bestandtheile, die also bei

ihrer Trennung latent werden mufs.

Hieraus ist zu scbliefsen: Es ist in hohem Grade wahrscheinlich,

dafs der Uebergang des Salmiaks in den Gaszustand zu-

gleich von einer chemischen Zersetzung begleitet ist.

Wâre dem nicht so, so müfste man annehmen, dafs die Ver-

da.mpfungswârme des Salmiaks eine abnorme Grofse ware, und dafs

bei seiner Bildung aus den beiden Gasen fast gar keine Warme frei

würde; die faktisch dabei beobachtete konnte dann nur Folge des

Ueberganges in den festen Zustand sein.

89. H. Wichelhaus: Ueber die Ketonsauren.

In einer der ersten Sitzungen der Geaelischaft*) habe ich, im An-

schlufs an frühere Mittheilungen, auf eine Reihe von organiscben Sauren

~ufmerksam gemacht, von denen zwei, die Brenztraubensaure und

Carbacetoxylsâure, sich dadurch auszeichnen, dafs sie Saure-Radicale

') Diese Berichte Jahrg. 1868 S. 23.
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mit der Carboxylgruppe verbunden cnthalten; eine dritte, die Mesoxal-

sâure, wurde damit in der Weise zusammengestellt, d:tfs aile drei als

Abkommtinge des Acetons erscbienen.

Ich kann dièse Sauren jetzt mit Bestimmtheit als Ketons&nren

bezeichnen, da es gelungen ist, sie durch eine einfache Reaction auf

das Aceton zurückzuführen.

Das Studium der Brom-Substitutions-Producte der Brenztrauben-

saure hat dieses Resultat in mir selbst unerwarteter Weise ergeben.

Wenn man 1 Mol. Cg H~ 03 mit etwas Wasser und 1 oder

2 Mol. Br2 in zugescbmoizenen Robren im Wasserbade erhitzt, so

tritt binnen kurzer Zeit beinabe voUstandige EntfSrbung unter Bildung

von HBr ein; es entsteben, je nach den angewandten Verhâttnissen,

Mono- und Bibrombrenztraubensaure, von denen sich die letztere durch

ihre Schônheit und ibre Reactionen auszeichnet.

Dieselbe scheidet sich meist schon beim Erkalten des Rohres

theilweise kryataUinisch ans, wird der wâfsrigen Losung durch Aether

entzogen und liifst sicb leicht in grofseren Mengen rein erbaiten. Sie

setzt sich aus Wasser bei lângerem Stehen in farblosen, flachen,

rhombischen Tafeln ab, die bis zur Grofae voin Quadratzol) gebracht

wurden.

Diese Krystalle enthalten 1 Moi. H~O (Cg H~ Br2 03, H~ 0) und

verwittern beim Liegen an der Luft, noch schneller unter der Luftpumpe,

indem C3 H~ Br2 Og zurückbleibt, die sich aus wasserfreien Lnsungs-

mitteln in feinen, langen Nadeim ausscheidet und bei 89–91° schmHzt.

Man bemerkt nun bei der Darstellung dieser Saure, dafs sich der

Rôhren-Inhatt nicht immer klar in Wasser iôst, sondern bisweilen

oiige Tropfen abscheidet; es ist dies dann der Fall, wenn die Rohre

langer als nothig war, erhitzt wurde; die Menge des unioslichen Pro-

dnctes lâfst sich daher willkührlich vermehren. Damit verbunden ist

die Abna.bme des Drucks in der Rôhre, also der Verbraucb von HBr.

Die ôligen Tropfen erstarren nach einiger Zeit und krystallisiren

aus Alkobol in langen, asbestartigen, radia! von einem Punkte aus-

gehenden Nadeln, dëren Schmeizpunct bei 74° beobachtet wurde und

denen die Analyse die Formel Cg H Br~ 0 zugewiesen bat.

Eigenschaften und Zusammensetzung stimmen überein mit denen

des von Mulder*) beschriebenen Pentabromaceton. Auoh ergiebt

sich die Entstehung des letzteren Korpers aus Bibrombrenztraubensaure,

wenn man das Verschwinden des anfang!ich in der Rëhre vorhandenen

Brbmwasserstoffs in Betracht zieht, von selbst:

C H Br2 C H Br2
CO +3HBr=CO +2H~O
CO.OH CBr3

") Jabresb. fUr f&64, S. 331.
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Wie nun bierbei die Brenztraubensaure durch cine glatte Réaction

auf' das Aceton zurückgefübrt wird, so iafat sie sicb andrerseits mit

Hulfe dessetben Brom-Substitutions-Productes in Mesoxalsaure ver-

wandeln.

Bibrombrenztraubensaure giebt beim Behandeln mit Silberoxyd

schon in der Kâlte alles Brom ab, bei gelindem Erwârmen wird me-

tatlischea Silber reducirt und beginnt Koblensâure zu entweichen. Mit

letzterem Procefs ist die Bildung von Oxaisâure verbunden. Fiihrt

man aber die Einwirkung mit mogiicbst wenig Erwarmen zu Ende,

so findet man nachher eine betra.chttiche Menge Mesoxatsâure, die

sich mit Aether a.)tsziehen lâfst und in dünnen, farblosen S&uien, der

OxataSure sehr ahnlich, krystallisirt erhalten wurde. Zur vollstândigen

Trennung von der letzteren wurde das Kaiksalz dargestellt und nach

dem Umkrystallisiren analysirt.

Dasselbe ist in Wasser leicht lostieh und enthâlt 3 Mol. H~ 0

(C3 Ca 05, SH~ 0) die bei 1000 abgegeben werden.

Bei der unerwarteten Leichtigkeit, mit der die Bibrombrenztrauben-

saure die erwabnten Umwandlungen erfâhrt, schien es mir geeignet,

dieselbe noch mit Ammoniak za bebandein, besonders, weil diese

Reaction weder bei der Bibromessigsaure, noch einem âhniicben Korper

bisher studirt zu sein scheint und' es doch theoretisch von Interesse

ist, ob dabei Biamidoaauren oder an deren SteHe unter Austritt von

N H3 ImidosSuren erhalten werden.

Bei der Brenztraubensaure ist das letztere der Fall. Man darf

aber nicht mit alkobolischem Ammoniak, sondern nur mit wasarigem

bei ÏOO~ erwarmea, weii mit ersterem beinahe vollattindige Verkoblung

eintritt.

Die ImidobrenztraabensSure: CH NH CO CO. OH krystalli-

airt nus ucdeutlich und ist eine sehr schwache Sâure; sie bildet mit

Vorlîebe Doppelsauren, namentlich mit Satpetersâare, und fâUt aus

einer Losutïg von 6a!petersaarem Silber daa entsprechcnde Doppelsalz

von der ZusMnaeMetzttng:

C~H(NH)0,Ag,NO,Ag

als weifsen kasigen Niederseblag.

Um dies zu versllgemeinern, will ich auch das Verhalten der

BibromeMigsaare gègen Ammoniak atadiren und in einer ausführ-

licheren Mittheilung nber diesen Gegenstand darauf zuruekkommen.

Weit weniger gut charakterisirf als die BibromsSare ist das Pro-

duet der Einwirkung von 1 Mol. Br2 auf wSesrige Brenztraubensâure.

Man erhâlt neben Bromwasserstoff eine syrupartige, bromhaltige Saure,

die beim Trocknen, selbat unter der Luftpumpe, fortwahrend partielle

Zersetzung erleidet, ind'em sie BromwasaeratofF abgiebt, ~nd daher bei

der Analyse keine vollkommen schat&n Resultate erhalten !afat.

Behandelt man dieselbe in wSssriger Lôaung mit Silberoxyd, so

!/34
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tritt selbst bei vollkommener Abkühlung lebhafte KohtensSure-Ent-

wicklung ein, sobald man sicb dem Neutratisations-Punkte nabert.

Wenn diese einmal eingetretene Zersetzung durch gelindes Erw&rmen

zu Ende geführt wird, geht ein Salz in Losung, das sich bei der

Analyse als essigsaures Silber erwies.

Obwoh! ich nicht zweifle, dais diese Spaltung, ebenso wie bei

der Bibromsaure, in der Kiilte keine votlst&ndige ist und dafs man

daher neben Essigsaure noch unzersetzte Carbacetoxylsaure erhalten

kënnte, so habe ich diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt, weil der

Zusammenhang der letzteren Saure mit der Brenztraubensâure sich

schon fruher*) hat nachweisen lassen und die damals aufgestellte

Oxydationsreihe vom Aceton zur MesoxatsSure daher durch die eben

mitgetheiiten Thatsachen endgültig begründet erscheint.

Die erwiihnten Eigenschaften der einfach gebromteu Saure scheinen

aber auf den ersten Blick unvereinbar mit der kurztich ersebienenen Ab-

handlung von Wislicenus**) und dessen Angabe, dafs Monobrom-

brenztraubensaure krystallisirt erhalten werde aus dem Additionapro-

duct C~H~BrjjO;j unter Austritt von Bromwasseratoff.

Diese Schwierigkeit !6st sich, wenn man die Addition von Brom

an Brenztraubensaure in demselben-Sinne auffafst, wie die von Wasser-

ston', so dafs dem von Wislicenus erhaltenen ersten Producte die

Constitution: CHg–CBr.OBr–CO.OH zukommt.

Erfolgt namUcb aus diesem Korper der Austritt von HBr, so

wird das Product nicht Monobrombrenztraubensâure, sondern damit

isomer sein: es ist das Bromsubstitutions-Product einer neuen Sâure,

die in nahe Beziehung zum Epichlorhydrin tritt, wie die folgenden

Formeln zeigen:

CH,\
0

CH,\
0

CH CH

CH~.C! CO. OH.

Epichlorhydrin. Aethytenoxydcarbonsaure.

Nach den schënen Untersuchungen von Fittig, welche die volt-

kommene Analogie des A.cetons und der Brenztraubensaure in deren

Condensationa-Producten dargethan haben, schien mir zur Charakteri-

sirung der S&ure nur noch ein Versuch wunschenawerth: nSmIich die

Destillation der Salze, fur sieh allein und mit essigsauren Salzen.

Statt des nach strenger Analogie, wenigstens in dem letzteren

Falle zu erwartenden Diacetyls: CHg – CO –CO –CHg erbalt man

bei diesen Versuchen neben Aceton Pyroweinsâure.

Die Bildung, auch der tetzteren, r&fst sich durch eine einfache

Gleichung ansdrSoken:

aCaH~Os~COa+C~HgO~

*) Ahn. d. Chem.n. Pharm. CXLIV, 361.

**) ib. CXLVUI, ?08.
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Doch ist es schwer, den Vorgang mit Ruckeicht auf die Consti-

tution der beiden Sauren za erktSren.

Wenn nun hiernach Brenztraubensâure, Carbacetoxytsaure nnd

Meaoxals&nre als die einfachste'n Saure-Derivate des Acetons anzu-

sehen sind, so ist die Klasse der Ketoneauren damit nicht abge-

schlossen.

Aufser den von Fran~tand und Duppa bereits als Aceton-

kohiensauren.bezeichneten Kôrpern sind aller Voraussicht nach manche

bekannte Sauren bierbin zu rechnen, die man als Oxysâuren ansieht,

ohne ihre Constitution genau zu kennen, ebenso wie dies in Betreff

der Brenztraubensâure lange Zeit die allgemeine Annabme war.

In diesem Sinne habe ich begonnen, mich mit einem der Brenz-

traubensâure in manchen Beziehungen ahniicben Kôrper, der Brenz-

schleimsiure, zu bescbaftigen.

Die Annahme, dafs auch diese eine OxysSure sei und von einem

Kohlenwasserstoff C~H~ in einfacher Weise aich ableite, ist noch in

neuester Zeit von H. Schiff *) mit Bestimmtheit ausgesprochen

worden.

Schiff bat dabei übersehen, dafs iangst bekannte Versuche von

Schmelz & Beilstein eine solche Annahme kaum mehr zulagsen.

Ich habe die Angaben dieser letzteren Chemiker vollkommen be-

stitigt gefunden und durch einiges Neue ergSnzt: Brënzschleimsaure

wird von Chloracetyt bei tangerem Kochen nicht ~ngegrinen, bildet

beim Érhitzen mit Chlorphosphor nur das von Liès-Bodart be-

achriebene Chlorid und lafst sich durch JodwasseMtoif nicht reda-

ciren sie ist also keine Oxysaure.

Za der Brenzschleimsiure io nahef Beziehung Bteht das Pyrrol:

C4Hb N. Auch dieser KSrper ist nicht, wie man bisher annahm, ein

Ammoniak: C~H~N.Ha.

Das Pyrirol zeigt nicht nur mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff etc.

keinerlei Reaction, sondern Meibt bei l$ngerer Behandtnog mit Jod-

ithyl, sowie mit Jod&thyl und Kali unverSndert.

Man darf demnach woht keinen Ammoniak-Wasserstoff darin

annehmeB

Die Entscheidnng, welches nun die wahre Constitution die$er

Eorper ist, mu& einstweiten noch weiteren Versuchen ûberlaasen

Meib~n.

*) Ann. d. Chem. n. Phann. Snppt<Vï, 24.
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90. C. Scheibler: Ueber den Einflufs derDeckglâschen für Beob-

achtumgsrohron bei der optischen Zuckerbestimmung.

In nachfolgeaden Zeilen erlanbe ich mir auf eine Feblerquelle

bei der optischen Zuckerbestimmung aufmerksam zn machen, die

zwar nicht unbekannt ist, in der Regel aber unbeacbtet bleibt, und

dann unter Umstânden von so grofsem Einflusse sein kann, wie keine

der übrigen in Betracht kommenden mogtichen F ehlerquellen. Diese

Fehlerquelle ist begründet in der Fâhigkeit des Glases, in Folge in-

nerer Spannung, sei diese durch schtecbte Kühlung desselben oder

durch âufseren Druck (Pressung) bedingt, doppelte Brechung und

farbige Polarisation zu zeigen.

Der VerscMnfs der Beobachtungsrobren geacbieht durch plan-

paraUeI-gescblijEt'ene Deckglaschen, die mittelst einer Schr~ubenkapeet

an die Endnâchen der die Zuckertosang entbaltenden Robre ange-

drückt werden. Prefst man die DeckgMser zu stark an, so erlangen

sie Doppeltbrechung und zeigen im polarisirten Lichte Farben, die

die zu messende Drehung der Zuokeriôsung mehr oder weniger fehler-

hsft erscheinen lassen. D~r so bedingte Febler kann so bedeutend

sein, wie ich dies bisher nicht für mogfich gehatten batte, denn es

handelt sich bierbei oft nicht um wenige Zehntel-Grade, sondern um

Abweichungen, die mitunter mehrere votte Grade der linearen

Scala umfassen konnen, wenn die Beobachtangarobre hierfür eine

günstige Lage hat. Namentlich ist dies der FaU, wenn die Deck-

glischen ungleichmafsig odér einseitig durch die übergeschobene

Kapsel an die Rohrenenda&chen angeprefst werden, wie dies bei

schlechten Gummiringen oder mangelhafter Reinigung geschehen kann.

Aufserdem scheint aber auch die Qualitat des Glases von Einaafe

hierbei zu sein und es ware nicht unmogtich, dafs die verschiedenen

Glassorten je nach ihren Gehalten an KieseisSure oder Alkalien,

oder je nach ihrer ElasticitSt mebr oder weniger befahigt sind ge-

nannte Erscheinung zu zeigen, denn ich fand unter einer grofseren

Anzahl eigens hierauf geprufter Deckglaschen sotche, die trotz eines

sehr starken Anpressens keine polarisirenden Eigenschaften erlangten,

wâhrend andere diese Eigenschaften schon bei Anwendung einea

mSfsigen Druckes in mehr oder weniger erheblichem Maafse zeigten.

Um festzustellen, ob Deckglaschen bei der Pressung polarisirenden

Einflufs ausnben, vërfahrt man am besten so, dafs man beide Hâiften

des Gesichtsfeldes des Fôlarisa.tions-Instrumentes ohne Anwendung

einer Beobachtungsrohre genau auf gleichen Farbenton (Nullpunkt)

einateUt und die SteHnng an der Scala abliest. Alsdann leg~ man

eine leere Beobachtnngsrobre ein, deren Deckglaschen absichtlich

moglichst test angeprefst wurden. Bei brauchbaren Deckglaschen

darf alsdann die Lage der Farbengleichheit beider Biidhâ)ften des
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Gesichtsfeldes (des Nullpunktes) nicht verândert sein, d. h. eine neue

Empteltung mufs dieselbe Ablesung an der Scala ergeben wie vorher.

Nichtsdestoweniger kann diese Art der Prüfung bei gunstiger Lage

der Rohre dennoch mitunter tâuachen; um abersicherzugehen, dreht

man die Beobachtangarôhre wâhrend aufmerksamer Beobachtung lang-

sam um ihre Achse, wobei man alsdann eine abwechselnde Farben-

anderang der beiden Bildhâlften wahrnehmen wird, falls man es mit

polarisirenden Deckglâschen zu thun hat. Ich habe Deckgtaschen

gefunden, die in geprefstem Zustande je naeh der Achsendrehung der

Rohre Ablesungen an der Scala nach Rechts und Links vom Null-

punkte ergaben, deren Summe im Maximum 3, 4, 5 und mehr volte

Grade betrug, trotzdem aile erforderliehen Vorbedingungen (gute

Reinigung der Innenseite der Schraubenkapsel, Anwendung guter

Gnmmiringe) erfüllt waren. Wenn nun auch einzuraumen ist, dafs

bei diesen Versuchen ein mogHcbst starkes Anpressen der Deckglaser

bewirkt war, wie es nicht erforderlich ist und sonst auch wohl nicht

geschieht, so wird man doch wohi thun, aile bei einer solchen Prufung

sieh als drehend" ergebenden Deckglaschen zu verwerfen, denn sie

werden bei schwacher Pressung immerhin einen, wenn .auch kleineren,

so doch der Pressung proportionalen Fehler bedingen. Ferner empfiehlt

es sich, die die Beobacbtungsrohre schliefsenden Kapseln, nach ge-

schehener Füllung der Bohre, vor der Beobachtung so weit zu ISften,

dafs die Deckglaschen eben nur noch leicht angedruckt bleiben, was

zuletzt geschehen kann, ohne dafs man ein Ausfliefsen der eingefüllten

FMssigkeit zu beftirchten hat.

91. A. La,denbnrg: Ueber eine neue Bildnngsweise des
r Kohlenoxysu11l.ds

wird demnachat erscheinen.

Nachste Sitzung am 28. December.

A.W.8oh<td6'<! Bnchdruekeret (L.Sctiade) )n Berlin, ~MiachretbtrMr.4T.

(mitgetheiltvonH. Wichelhaus)





Sitzung vom 28. December.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Das, Protokoll der Sitzung vom 14. Decbr. wird genehmigt.

Zu heuen Mitgliedern werden erwSb!t:

a) Etnheimisehe:

die Herren

R. Dankienberg, stud. chem.

Gust. Rosenthal, Dr. phil.

Fritz Wolff, stud. chem.

b) AuswSrti~e:

die Herren

Adalbert Eller, Mannheim.

C. W. C. Fuchs, Prof., Heidelberg.

FSr die Bibliothek 8in<!eingegangen:

C. W. Btomstrand, Die Chemie der Jetztzeit vom Stand-

punkte der elektro-chemischen Auffassung (im Auftrage

des' ~erfasaers von Hrn. K. Kraut in Hannover ein-

gesàndt).
Prof. Dr. V. Wartha, Ueber die Formulirung der Silicate.

Sep.-Abdruck aus den VerhandL der ungarischen Academie

der Wissèhschaften.

Vortr~gè.

9Z. Baey~r: Ueber die Rédaction aromatischer Kôrper

98. C. Rammeltberg: Ueber Verbindangem dar Ueberjodsânye
-ttutSilber

werden demnachst erseheinen.
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94. P. W. Hofm&nn: Verfahren zurDarstellung rainer Sa.lsisa.ufe.

(MitgetheUt von Hrn. A. Oppenheim.)

F5r verschiedene technische Zwecke ist es sehr erwunscht, Satz-

saure zu haben, die sowohi von Scbwefeisaure als auch von Chiur

und Eisen frei ist. Ich glaubte zuerst dieselbe darstelien zu konnen,

indem ich die Condensationsgefafse, welche zur Gewinnuug im Grofsen

dienen, etwas abanderte.

In Dieuze wie in vielen anderen chemischen Fabriken condensit-t

man die SaÏMaure in Ftascben von ça. 200 Liter Inhalt, von denen

an jedem Ofen etwa 60 angebracht sind. Diese Flaschen stehen

unter einander in doppelter Verbindung: namtich oben um das Gas

und in der Mitte um die Flüssigkeit cireulireu zu lassen. Ich unter-

brach nnn diese letztere Verbindung für die letzten 10 Flaschen, und

fuUte sie bis zu einem Drittheil ihres Inhalts mit destillirtem Wasser,

in der Hoffnung, dafa die ersten 50 Flaschen alle Verunreinigungen

der Saizsaure zuruckhalten würden. Mein Erstaunen war grofs, als

ich nach einigen Tagen bemerkte, dafs gerade die letzten Flaschen

die grôfaten Mengen Schwefelsaure enthielten. Spater angestetttc

Versuche ergaben, dafs wasserfreie Schwefelsattre, welebe gasfônDig

über Wasser geleitet wird, von demselben nur mit Schwierigkeit ab-

sorbirt wird.

Ich mufste mich deshalb zur fabrikmafsigen Darstellung reiner

Salzsiure nach einem anderen Wege umsehen. Ich fülle zu diesen)

Zwecke ein Gefâfs mit doppelt durchbohrtem Thonstopsel bis auf ein

Drittel seines Volums mit roher Salzsiure und lasse durch eineu ver-

schliefsbaren Trichter SchwefeIaSure von 1,848 spec. Gew. hinzu-

fliefsen. Es entweicht sofortSaIzsauregas, das in einer Woulfe'schen

Flaache gewaschen und in einem Gefâfs mit destillirtem Wasser ab-

sorbirt wird. Die Saizsaureentwicktung ist sehr regeimâfsig und von

geringer Warmeentwicktung begleitet. Sie hôrt erst dann auf, wenn

die Schwefeisauro das spec. Gew. 1,566 erreicht hat.

Die zu Grunde liegende Reaction bestebt einfach darin, dafs die

concentrirte Schwefelsaure der Saizsâure Wasser entzieht und sie als

Gas entwickelt.

Da bei dieser Darstellungsweise kein anderer Verlust eintritt als

derjenige, welchen die Verdünnung der Schwefetsaure von 1,848 auf

daa spec. Gew. 1,566 veranlafst, so lassen sieh die Kosten derselben

leicht berechnen. Die verdünnte Schwefelsaure enthâtt nur 0,32 pCt.

SaIzsSure. Sie kann deshalb entweder concentrirt oder zur Fabrica-

tion von schwefelsaurem Natron benutzt werden. Die Kosten der

Concentration ciner Saure vom spec. Gew. 1,566 auf eine solche vom

spec. Gew. 1,848 betragen 1 Franc fpr 100 Kilogramm; und da

100 Kilogramm Schwefelsaure 40 Kilogramm Salzsâure vom spec.
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Gew. 1,181 liefern, so betrâgt der Kostenpreis der remen Satzsam'e

somit per 100 KHogramm nur 2~ Francs mehr a~s der Werth der

rohen Sâure.

Mittheihmgen.

95. A. La.denburg: Ueber aine neae Bildungsweise des

Kohlenoxysulfids.

(Mitgetbeiit von H. Wiche)ba)ts.)

Nach Fleury (Ann. Chem. Pharm. CXXIlI, 144) zersetzen sich

Schwefelkohlenstoff und Harnstoff nach folgender Gleichung:

(CON2 HJs CSs
== (C S NH. NHg)s -9- CO~.

Obgleich der Autor die Bildung von Schwefelcyanammonium und

Kobtensaure na.cbgewiesen bat, so schien mir doch dièse:' Verlatif der

Reaction unwahrscheinlich, da sich CS~ mit 2 MnieMten Ammoniak

oder nach Hofmann's interessanten Untersuchungen mit 2 Molekülen

Aethylamin, Anilin etc. umsetzt und ich der Ansicht war, dafs bei

diesen Reactionen Harnstoff mit 2 Molekülen Ammoniak âquivatent

sein musse. Ich wurde so auf die Gleichung geführt:

CONsH~-<-CS3==CSNH.NH,+COS,

welche nur dann mit Fleury's Beobachtungen harmonirt, wenn der

von ihm zugefugte Alkohol an der Zersetzung Theil nimmt, so dafs

er in Merkaptan, das Kohlenoxysulfid in Kohiensaure verwande!t wird.

Das Auftreten eines lauchartig riechenden Korpers, das Fleury er-

wâhnt, ma~te in dieser Ansicht bestârken. Die Entse~heidung freilich

konnte nur der Versuch geben.

Ich erhitzte Harnstoff mit Schwefelkohlenstoff (ohne Zusatz von

Alkohol) in einer zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden gegen

110~. Beim
Oeffnen entwich ein mit blauer Flamme brennbares Gaa

von einem an Schwefelwasserstoff erinnernden Geruch, das durch

Kalilauge nur sebr langsam absorbirt wurde unter Bildung von

Schwefelkalium, das in Barytwaaser einen Niederschlag erzeugte,

wahrend die davon abfiltrirte Losung mit Nitroprussidnatrium die

charakteristische violette Farbung zeigte. Diese Eigenschaften schienen

mir genügend, die Bildung des Than'schen Korpers anzunebmen, als

ich eine Schwarzung des essigsauren Bleies wahrnahm, welche durch

Kohlenoxysulfid nicht entstehea soll. Mein Gas enthielt demnach

Schwefelwasserstoff und es galt nachzuweisen, dafs ich es nicht blofs

mit einem Gemenge von Kohiensâure und Schwefelwasserstoff zu

thun batte, welches freilich eine viel raschere Absorption durch Kali

batte zcigen müssen. Es wurden defshalb die Reactionen wiederholt,

1/35
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nachdem ich das Gas vorher durch zwei Rohren mit Bleiacetattôsupg

geleitet batte und wobei auch wieder neben kobtenaa~rem Baryt

Schwefelbarium erhalten wurde, so dafs ich nicht mehr an der Bil-

dung des Kohlcnoxysulfids zweifeln kann. Das Auftreten von Schwefel-

wasserstoff kaun wohl einer theilweisen Zersetzung des neuen Gases

durch Wasser zugeschrieben werden.

Um meine Voraussetzungen voHst&ndig zu réchtfertigen, bleibt

mir noch übrig, die Reaction in der von FIeury angegebenenWeise

vorzunebmen und die Bildung des Merkaptans nachzuweisen.

Der günstige Erfolg dieses Versuchs regte mich an, auch sub-

stituirte Harnstoffe, Amide anderer SSuren und Aminsaurea der Ein-

wirkung des Schwefeikoblenstoffs zu unterwerfea. Die meisten der

dabei verlaufenden Processe lassen sich aus naheiiegenden ~cMusaen

der Analogie schan im Voraus ableiten, doch will ich die chemische

Gesellschaft nicht mit derartigen Spekalationen ermudea und mir nur

erlauben, nach erlangten Resultaten darauf zurückzukommen. Er-

wâhnen kann ich jetzt schon, dafs Acetamid gegen 120~ von CS;j zer-

setzt wird, dafs dabei Schwefelwasserstoff entsteht, wâhrend die

wissrige Loaung des Rückstands mit Eisenchlorid eine purpurrothe

Farbung erzeugt, so dafs man vielleicht schreiben kann:

2(Cj,Hj,ONHs) + CSg = H~S + CSNH-t- (CaHsO)a HN.

Oxamid wird erst bei 180" angegria'en. Mit der Untersuchung

der entstehenden Prodacte Mo ich beschâftigt.

96. L. Darmst&dtor und H. Wichelhaus: Ueber das Dinitro-

naphtalin.

Wir haben bei der Darstellung des Dinitronaphtalins nach der

Troost'schen Methode*) einige von den bisherigen Angaben ab-

weichende Beobachtungen gemacht und gefunden, dafs man bei der

Behandlung des Nitronaphtalins mit rauchender SaIpetersSure ein

Gemenge von isomeren Binitroverbindungen des Naphtalins erbalt,

aus welchem wir bis jetzt mit Sicherheit zwei isoiirt haben.

IJm dièse beiden Verbindungen, deren eine identisch ist mit dem

vonHoUemann**) und von Lautemann undd'Aguiar*) erhal-

tenen Dinitronaphtalin, zu isoliren, wurde das Rohproduct der Ein-

wirkung der SatpetersSure auf Nitronaphtalin mit heifsem Alkohol

ausgezogen. Diese Losung gab beim Erkalten eine reichliche Kry-

*) BnU.soc.cMm.l861, 74.

**) BnU.soo.chim.l866, 666.

*) Zte. Chem. 1865, 365.
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stallisation, die unter dem Mikroekop als aus feinen Nadetcheu und

rbombischen Tafeln bestehend erkannt wurde.

Zur weiteren Reinigung eignet sich am besten Chlorofurm. Aus

der LSeang in heifsem Chloroform erbait man beim Erkalten die neue

Modification in rhombischen Tafeln, die oft eine bctrâcbttiche Gt'ot'se

erreichen.

Der mehrmals aus heifsem Chloroform umkrysta)):sirte Kôrper

bildet vier- oder sechsseitige rhombische Tafeln von der Form

ooP:ooPco.oP mit den Prismenwinkeln 137 und 43".

Der Korper ist untostich in Wasser, verduanter Saipetersâure,

Ben~ot, sebr ~enig Msiich m beifsem Aether und SchwefetkohtenstoS',

dagegen t6aHch in heifsem Alkohol und Chloroform. Sein Schmelz-

punkt liegt bei 170°, sein Erstarrungspanki bei 157–156".

Die Analyse erwies ihn als reines Bicitrona.phmtin

0,3795 Gramm gaben 0,7666 00~ und 0,1039 HaO;

berechnet für C~~)Hg(NO~)~: gefunden:

55,04~0 55,09

8,75~ H 3,03.

Der Korper ISfst sieh nicht unzersetzt destilliren, sondern ver-

pufft sofort beim Erhitzen unter Verkoh!ung der ganzen Masse.

In seinen Reactionen zeigt es die grofste AebhHchkeit mit dem

schon bekannten Dinitronaphtalin. In heifsem alkoholischem Kali !8st

es sich mit rother, allmâlig ins Schwarze iibergehender Farbung; in

cône. Schwefelsaure mit gelber Farbe, durch Wasser anverandert

wieder fâllbar. Erst bei langerem Erhitzen mit cono. Schwefetsâure

wird es verândert; die Losung wird erst roth, dann braan und giebt

beim Schuttein mit Aether einen tief orangegelben FarbatoJS' an den

letzteren ab. Die andere Modification liefert bei derselben Behand-

lung eine schon purpurrothe Farbe.

Der RBckstand von der Behandlung mit Alkohol steUt das bereits

bekannte Dinitronaphtalin in beinahe reinem Zustande dar.

Auch hier bewahrte sich wieder das Chloroform als ganz be-

sonders geeignetes LosnngsmitteL Die heifse Losung scheidet beim

Erkalten das Dinitronaphtalin in ganz reinem Zustande ab. Dasselbe

bildet schwachgelbe lange Nadeln vom Schmelzpunkt 214°, Erstarrungs-

pankt 202" und ist in seinen Reactionen voHstandig übereinstimmend

mit dem von Hollemann und Lautemann und d'Aguiar (s. o.)

beschriebenen Korper.

'Wir beabsichtigen die Oxydation dieser beiden Verbindungen

auszaHihrem, um Anhaltspunkte zur Entscheidung der Frage zu ge-

winnen, in welcher Weise die Nitrogruppen in denselben gruppirt

sind, und tfeMten auf diesen Gegenstand znruckkommen.

Berlin, Dec. 1868.
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97. Warren de la Rue und Hugo Mùller: Uaber eine neue

Form der constanten Batterie.

Obwohl es verschiedene Volta'sche Saulen giebt, die die wesent-

liche Eigenschaft der constanten Wirksamkeit besitzen, sind dieselben

doch namentlich in manchen Beziehungen unzweckmafsig, wenn eine

schr hohe Zahl von Elementen erforderlich ist. So ist es z. B. sehr

um.steindlich, eine Batterie von mehreren Hundert Elementen mit zwei

Flüssigkeiten und einer porôsen Zelle zusammen zu stellen; dazu

kommt noch, dafs die beiden Flüssigkeiten unter Umst&nden diffun-

diren und eine bedeutende locale Wirkung bervorbringen, sobald die

Batterie langere Zeit mit unverbundenen Electroden steht.

Wir glauben daher, dafs der Apparat, den wir hier beschreiben

wollen, sich dem Chemiker und Physiker als eine stets fertige Quelle

von Etectricitat empfehlen wird und dafs derselbe, namentlich wenn

es sich um einige Hundert bis zu mebreren Tausend Elemente handelt,

sich werthvoll und bequem erweisen wird.

Bei seiner Construction ist keine porose Zelle nothig, der

Electrolyt ist fest und beinahe untoslich, so dafs das electropositive

Meta)i kaum angegriffen wird, selbst wenn die Elemente mit unver-

bundenen Electroden mebrere Wochen eingetaucht bleiben. Wir fugeu

h!nzu, dafs der Apparat eigendich bestimmt war, die Versuche der

directen Volta'schen Entladung in sehr verdünnten Medien zu er-

leichtern, also mehr als intensive, wie ats kraftige Batterie.

Man wird sich erinnern, dafs eine Batterie von 10 Elementen

unserer Construction beschrieben und in Thâtigkeit atisgestellt war

in der Sitzung der ~chemical society" am 6. Febr. dieses Jahres.

Auf der Soirée des Prasidenten der "royal society" am 7. Marz

waren 100 Elemente in Thâtigkeit und in der ~chemical society" am

Il. Murz und bei mehreren anderen Gelegenheiten waren mehrere

Hundert Etemente aufgestellt. Wir baben jedoch gezogert eine ge-

nauere Beschreibung des Apparates zu publiciren, bis wir Gelegenheit

hatten, mehr Experimente damit zu machen und seine electriscbe

Kraft eingehender zu prufen. In unserer Batterie ist das electro-

positive Metall Zink, am besten in amalgamirtem Zuatande, obwohl

dies letztere nicht nothig .ist; das negative Metall ist Silber und der

Electrolyt festes Chlorsilber; das Ganze steht in einer Losung von

Clilornatrium oder Chlorzink. Die Losung, welche wir gewohnHch

anwenden, enthâit 25 Gramm Kochsatz auf 1 Liter destillirtes Wasser.

Es ist nicht gut, gewûhotiches Wasser zur Auftôsung des Kochsalzes

zu verwenden, weit die darin enthaltenen Carbonate einen Nieder-

schlag von kohtensaurem Zink bewirken, wenn die Batterie in Thâtig-

keit ist. Die Form der Batterie, fur die wir uns entschieden haben,

ist dargestellt in Figur 1 und 2; für eine grofsere Anzahl von E!e-
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menten iat es jedoch billiger und besser, eine Modification a'tzn-

wenden, die wir gleich beschreiben werden. Das Zinkelement bt"

steht aus bcigischem Zinkdyabt (englisches Zink ist zu uurein, um

mit Vortheit angewandt zu werden), 6 Centimeter lang und 5,1 Mm.

im Durchmtisser. Das electronegative Element besteht aus reinem

Silberdraht 0,77 Mm. im Durchmesser; mu letzteren ist. ein Cylinder von

Chlorsilber gegossen*), der 5,6 Mm. Durchmesser bat. Der Silber-

draht ragt nngefâbr 5 Mm. über das untere Ende des Chiot'oibcrg

und ungef&hr 3,8 Cm. über das obere Ende heraus, so dafs mar lun

mit dem Zink des n&cbsten Elementenpaares verbinden kann. Die

Zeiien macht man sieh zweckmafsig aus Unzengipsern. deren H&Ise

mit einem Diamant oJer vermittelst Sprengkoble abgesprengt wurden.

Die Zink- und Ohlorsilberstabe gehen durch diese Glâser und werden

von einer polirten Mahagoni-Latte oder Stange ~1~-1 getragen, welche

zu diesem Zweck durchbohrt ist.

Die Enden der Stange haben zwei weitere Locber, durch welche

die beiden Glasstützen BB gehen. An diesen Stützen gleitet die

*) Zur Darstellung dieser Cylinder haben wir eine Form zweckm&fsigge-
funden, die zum Giefsen von Sitbernitratstaben dient. Die Form tragt eine Reihe
von Einschnitten, so dafs man glelcnzeitig mehrnre Stabe giefsen kann, Der
Silberdraht wird in dem Mittelpunkt des cylindrischenEtns"'hnitteadurch ein Loch
auf déni Boden der Form und durch eine Reihe von Armen, die über der Oeffnung
einea jeden Einschnittes so angebracht sind, dafs man das geschmoizeneChlorid

eingie&enkann, festgehatten.
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Vorrichtung leicht auf und nieder und wird in jeder beliebigen Lage

durch vulkanisirte Kautscbukringe C'C', worauf sie ruhen kann, fest-

gehalten. Diese sitzen an den St&ben jBZ? so fest, dafs aie die Stange

tragen, gestatten jedoch zugleich deren Bewegnng auf und nieder mit

genugender Leichtigkeit, um die Elemente theilweise oder ganz, wie

in Figur 2, eintauchen zu lassen, oder auch sie, wie in Figur 1, ganz

aus der Flusaigkeit herauszuheben. Man schiebt sie zweckmafsig in

die Hôbe, indem man die beiden Vorder&nger von jeder Hand unter

die Ringe CC legt und die Daumen auf das Ende der Glasstabe B B

drückt; die Stange wird abwarts bewegt, indem man die beiden Enden

herunterdrückt.

Die Glasstabe sind an dem Theil, über welchen die vulkanisirten

Risge gleiten, nicht gefirnifst; der Firnifs bewirkt zu viel Reibung

und stofsende Bewegung; unterhalb dagegen ist es zweckmafsig, sie

zu firnissen.

Sie sind in dcn polirten Mahagoniboden 7).D eingekittet, der eine

Reihe von Einschnitten fur die Zellen E tragt. Dieser Boden ruht

auf Füfsen von vulkanisirtem Kautscbuk, um die Isolirung vo!lstan-

diger zu machen. Um das DurcbfaUen der Zink- und Chlorsilber-

stSbe durch die Locher der Stange AA zu verhindern, haben die

Zinkstâbe Kopfe, die man durch Hammern des Drahts in einer ge-

eigneten Form bervorbringt, und tragt die Form, in der man das

Chlorsilber giefst, geeignete Rander am oberen Ende. Ein Kautschuk-

ring befindet sicb am unteren Ende des Zink-Eiements, um dessen

Berührung mit dem Chlorsilberstabe zu verhindern.

Für sehr zahlreiche Reihen von Elementen ist eine andere Con-

struction vortheilhafter (siehe Figur 3). weil dabei Chlorsilber ge-

spart wird und man dasselbe leicht von Zeit zu Zeit erneuern kann.

Stücke von Gutta-Percha oder hartem Kautscbuk .A/ passen in die

Stange A; sie babën Locber, durch die man den Silberdraht gerade

hindurchziehen kann.

Die Zinkstucke werden. durch vulkanisirte Ringe 2V gehalten,

wâhrend ein zweiter Ring 0 als Kiammer dient, um die Verbindung

mit den Sitberdrâhten Af herzustellen, was geschieht, indem man den

Draht zwischen das Zink und den Ring 0 steckt.

Man hat zu beachten, dafs durch Reduction des Chlorsilbers

schwammiges Silber von grofserem Durchmesser und unregelmâfsigerer

Form, als der ursprüngliche Stab, sieh bildet; in Folge dessen kann

das reducirte Silber nicht durch die Locher in der Stange AA mit

der Vorrichtung, wie sie Fig. und 2 zeigen, gezogen werden; ferner

bleibt der Theil des Chlorsilbers, der sich in dar Vorrichtung Fig. 1

und 2 aufset-hatb der Flussigkeit befindet, unreducirt und obwoh}

schiiefsHch~% Silber verloren wird, opfert man doch einen Tbeil
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des Nutzeffects seines Chlorids, so dafs also die Vorrichtung Fig. 3

okonomiscber und besser ist.

Lafst man nach vollstindiger Reduction des Silbers die Batterie

in Thatigkeit, so findet immer etwas Réduction des Chlorzinks statt;

wir hoffen die Bedeutung dieses secund&r''n Vorgangs spater zu er-

mitteln, bescur&nken uns aber für den Augenblick auf die Beschrei-

bung der Wirkung des primaren Vorgangs und behalten einer spatefn

Mittheilung die Angabe des GesamiuteSects der Batterie für ein

Aequivalent Zink und Chlorid vor.

Ehe wir zur genauereu Beschreibung der Versuche gehen, ist

noch einiges zu bemerken. Zunâcbst machen die physikalischen Eigen-

schaften des Chiorsilbers dasseibe zum festen Electrolyten besonders

geeignet, weil es aufserordentlich zâhe ist und daber nicht abbrockelt;

es ist ferner weich genug, um mit dem Messer geschnitten zu

werden nnd kann sogar ausgewalzt werden; obwohl weich genug zum

Schneideu, ist es doch so elastisch, dafs es beim Schlag musikalische

Tone giebt. Es leitet die Eiectricit&t so wenig, dafs man es zu den

Isolatoren rechnen kann; defshalb mufs der Silberdraht gerade durch

das Chlorsilber gehen, um die Salzlosung zu beruhren, und die Kette

mufs zuerst eine Viertel- oder aalbe Stunde geschlossen werden, um

eine genügende. Reduction der Obernâche der Cylinder zu bewirken.

Hat die Einwirkung einmal begonnen, so kann sie so lange fortgesetzt

werden, bis alles Chlorid zersetzt ist.
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Wir haben auch Batterien mit Platten von Zink und Chlorsilber

gemacht, doch sind die beschriebenen Vorrichtungen mit CyHndern

weit v~irksamer im Verb&itnifs zur Grofse.

Um die elektromotorische Kraft der Batterie zu prfit'en, haben

uns die Herren Dr. Matthiessen und Hockin den Apparat zur

Verfügung gestellt, den sie bei der Bestimmung der Leitungsfahigkeit

von Metallen und Legirungen benutzt haben, und die Versuche an-

gestellt, mit denen sie mehr vertraut sind, als wir. Zum Vergleicb

wurde eine Daniell'sche Batterie gemacht, deren etectronegatives

Metall reines durch den galvanischen Strom erzeugtes Kupfer war

in einer bei etwa 20~ gesattigten Losung von reinem Kupfervitriol;

das electropositive Métal! war reines amalgamirtes Zink in einer

Loaung von 14 Theilen reiner Schwefetsâure in 86 Theilen Wasser.

Die Chlorsilbérbatterie war mit einer Losung von 25 Gramm Koch-

salz anf 1 Liter Wasser versehen.

Zwei Zellen der Chlorsilberbatterie brachten in einem Leitungs-

widerstand von 31,170 Einheiten der British Association

einen Strom von 2--4 pCt. weniger, als zwei der DanieU'schen

Zellen bei demselben Widerstande hervor. Wurden jedoch die Batterien

verbeanden, Zink zu Zink und die negativen Elemente mit den Enden

der Kette, so zeigte sich kein Strom: die electromotorische Kraft

der Batterien war also vollstândig dieselbe oder wich wenigstens kein

Zehntel Procent ab, wenn nur zwei Zellen jeder Batterie gegen-

einander gestellt wurden. Der innere Widerstand von 10 Zellen der

Chlorsilberbatterie geschâtzt nach dem Strom, der dureh 31,200 British

Assoc. Einheiten hervorgebracht wurde, und verglichen mit dem

Strom, den dieselbe durch einen Leitungswiderstand von 10 Ein-

heiten hervorbrachte aufser ihrem eigenen Widerstand, war 56 Ein-

heiten, also 5~ Einheiten fur jede Zelle. Im Allgemeinen kann man

sagen, dafs die Chlorsilberbatterie nngefahr dieselbe electromotorische

Kraft hat, wie eine Daniell'sche.

Wahrend unserer Versuche mit dem Widerstandsgewinde be-

merkten wir bei Ablesung des Galvanometers Schwingungen, die eine

vorübergehende grofsere Kraftanhâufung auzeigten.

Das Instrument konnte nur die Schwingungen von verh&ltnifs-

mafsig langer Dauer anzeigen, aber die Beobachtung zeigt deutlich,

dafs mogiicberweise vorubergebende Anhaufungen und Entladungen

in einem gewohniich als continuirlich angesehenen Strome vorkommen

Mnnen, deren Dauer jedoch so kurz ist, dafs besondere Apparate

nôthig waren, nm sie anzu~eigen. Die Untersuchung derselben dürfte

wohl geeignet sein, die Lichtschichtangen in &eifs!er'achen

Rôhren aufz)ïk!âren.

Um die~onstanz zu prüfen, wurde einf. Reihe von 10 Zellen mit
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einer Losung von Kochsalz gefüllt und die Leitung Stunde ge-

schlossen.'

Dieselbe wurde dann von Zeit zu Zeit mit einem Voltameter ver-

bunden, dessen Electroden aus etwa 5.1 Mm. dickem Platindraht be-

standen. Wenn der Strom merklich constant geworden war, wurde

das Voltameter abgelesen, sobald das aufgesammcite Gasgemisch

90,12 Ce. in der Stunde betrug.

Das Voltameter wurde dann ausgeschaltet und die Leitung 14 Tage

lang offen gelassen, wahrend die Elemente eingetaucht blieben nach

Vernufs dieser Zeit mufste Wasser zugegeben werden, utn das in

den Zellen verdunstete zu ersetzen. Wurde dann die Leitutu; ver-

mittelst des Voltameters wieder geschlossen, so betrug das aufge-

sammelte Gasgemisch 91,76 Ce. und diese Menge blieb iur mehrere

Tage constant, sobald die Leitung durch das Voltameter geschlossen

wurde.

Eine sehr geringe ortiiche Wirkung hatte an den Zinkstâben

wâhrend einer Zeit von 14 Tagen, in der die Elemente eingetaucht

blieben und die Leitung unterbrochen war, stattgefunden. Darauf

wurde ein Versuch mit 100 Zellen gemacht, die so zusammengestellt

waren, dafs sie eine Batterie von 10 Zellen mit je 10 fâcher Ober-

nâche bildete und mit demselben Voltameter verbunden wurden. Da-

bei ergaben sich 868,46 Ce. per Stunde. In der That zeigte sich

wenig Vortheil, wenn man den Strom von 100 in Reihe aufgestelltera

Elementen durch das Voltameter gehen liefs im Vergleich zu dem

von 10 Elementen erzeugten Strom.

In Gemeinschaft mit Prof. Abel haben wir auch einige Versuche

mit der Batterie gemacht, um ihren Werth zam Entzünden von Ge-

schossen und Sprengkugeln zn prufen. Es waren 15 bis 18 Elemente

nôthig, um die Zünder mit Sicherheit zu entzünden; 20 Elemente

wurden also für diesen Zweck vollkommen genùgen; 100 Elemente

entzündeten eine ans vier Zündern bestehende Kette.

Eine Batterie, die nach Figur 3 constrnirt war, gab, als alles

Chlorsilber eingetaucht wurde, 2 Ce. Gasgemisch per Minute, also

120 Ce. per Stunde. Die Chlorsiiberstabe wogen je 11,5 Grm., was

einer Gesammtentwicklung von 1427,27 Ce. bei 15",6 Cels. und Nor-

maidruck entspricht, so dafs bei andauernder Anwendung und Maxi-

mum der Starke das Chlorsilber in 11,89 Stunden verbraueht sein

würde. Es ist aber leicht, den Verbrauch zu reguiiren, wenn man

die Elemente zunacbst nur wenig eintaucht und alimâtig senkt, so

dafs das Chlorid mehrere Tage i:i continuirlicher Wirkung bieibt.

Für Versuche, bei denen die Leitung von Zeit zu Zeit für kürzere

Dauer geschlossen wird, bleibt die Batterie fur mehrere Wochen wirk-

sam, auch ohne dafs man das Chlorsilber erneuert.

1/36
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Wenn erforderlich, konnec die Chlorsilberstâbe auch von grofse-

rem Durchmesser sein. Eine neuerdings construirte Batterie dieser

Art mit etwas grofseren Elementen (namiich 3~ Zoll lang und 1 Zo!!

dick) gab 20 Ce. in der Minute, also 10mal so viel, als die kleine

Batterie; in Reihen von je 5 Elementen aufgestellt brachte sie 3~ Zoll

Y-j Zoll starken Platindrahte zum Glühen, und mit einem Ladd'-

schen Inductions-Apparat in Verbindusg zeigte sie einen 1 Zoll

!%ngen continuirlichen Funken.

100 kleine Elemente gaben einen g!aazenden Funken zwischen

Buchsbaum-KoMenspitzen, den man, wenn die Spitzen auseinander-

gezogen wurden, auf 1,58 Mm. ver!ângern konnte. Mit einer Kette

von 200 Elementen konnte der Funken auf 6~,32Mm. Lange gebracht

werden. Wir haben bisher keine grofseren Ketten, als die hier be-

schriebenen zusammengestellt, da noch immer kleine Verbesserungen

in der Construction sich von Zeit zu Zeit empfehlen; wir konnen

jedoch jetzt schon annehmen, dafs 1000 bis 2000 Zellen die Unter-

suchung. der e!ectrischen Ladung im Vacuum weit besser gestatten

wSrden, als irgend eine andere Batterie.

10 Zellen nehmen einen Raum von 38,1 Cm. Lange und 5,1 Cm.

Breite ein, so dafs 1000 Elemente auf 5 Brettern von 45,7 Cm. Breite

und 1,292 M. Lange stehen künnen, so dafs noch Raum für die Ge-

ste!!e bleibt.

Obwohl wir sagten, dafs die Batterie hauptsâchtich für intensive

Strome bestimmt ist, sieht man doch, dafs die Menge des im Volta-

meter zersetzten Wassers, resp. die dadurch angezeigte chemische

Kraft sehr betraohttich ist im Verhattnifs zur Grôfse des Apparats.

Èndlich mufs in Betracht gezogen werden, dafs die Kraftcluelle Chtor-

silber ist und dafs dieses ebenso verbraucht wird, wie die Sehwefel-

sâure in Smee's Batterie, der Kupfervitriol in Daniell's Batterie

und die Salpetersaure in Grove's Batterie, nâmUch im Verhfi!tn!fs

zur geleisteten Arbeit, wefshalb denn anch dessen Erneuerm~g in

gleieher Weise nëthig ist; die Chlorsilberbatterie hat aber den grofsen

Vorzug, dafs sie einfacher zusammen zu setzen und in'Tbutigkeit za

setzen ist, als irgend eine porose Zellenbatterie und dafs sie ohne Sch~den

lange Zeit zusammengestellt bleiben kann. AbgeSHben von dieser ietxten

Eigenschaft ist es besser, die Elemente aus der Lôsung xu nehmen,

wenn man seine Versuche unterbrechen will, besonders weil die Con-

struction der Batterie dies so leicht macht.

Nachste Sitzung am H. Januar.
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