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im Hinblick auf die erfreulichen Erfolge, wetohe die Deutsche

Chemische GeseUsohaft zr Berlin in dem ersten Jahre ihrer

Thatigkeit errungen hat, ist es dem Vorstande eine angenehme

Puicht, das begonnene Werk mit aller Kraft weiter zu fërdern.

Er glaubt zun!ict)st dem Organe, durch welches die Ge-

sollsch&ft mit ihren zahlreichen. auswartigen Mitgliedern im

Verkebro steht, ohne Zogern cine Erweiterung geben zu müssen,

damit den verschiedenartigen Interessen besser entsprochen werde.

In diesem Sinne ist der Versuch gemacht worden, geeignete

Correspondenten zu gewinnen, welche über die Fortsom'itto der

remen Bowotd, wie d';r angewandton Chemie iu andern Lundern

t'cgelmatsig und in kil'rzester Frist Mittheilung maohen.

Die ~Berichte" werden sich also von jetzt ab nicht mehr

ansschliefslich an die Verhandiungen der Gesellschaft anlehnen,

sondcrn überdies Correspondenzen, zunaohst aus Frankreich und

England, bringen.

Es bleibt die Aufgabe, dieses System der persôniiohen, un-

mittelbaren Berichterstattung immer mehr zu entwickelu, um so

mit der Zeit ein anschauliches B4id von dem Fortschritte der

Chemie im Auslande zu entfalten.

Beim Vorgehen auf dieser Bahn glaubt der Vorstand darauf

rechnen zu dürfen, dais die deutsche Chemie sich durch die

Th&tigkeit der Mitglieder je tanger je vollstandiger in dem Orgune

der GeseUschaft darstellen ~verdo; wir richten daher an alte

diejenigen, welche die '-Zweoke unseres Vereines fôrdern helfen

wollen, die Bitte, der Gesellachaft Mittheilung über ihre eigenen

Arbeiten, sowie uber die ihnen zugangItGheB neuen Erfahrungen

Anderer maohen zu wollen.

n/i



Die Einsendung der Verh~ndiungen anderer ohemisoher

Verciue, sofern dieselben noch nicht im Druok erschinneu sind,

w(trdc!daeinebe8onder9wi)Ikom[neneUnte)'st<tt.<ungunscres

Uuternehmet)s angesehen werden.

So, duroh das lebendige Zusammenwit'ken vieler Kmfte,

dOrfte woht ein Werk zu Stande kommen, welches den mitjedein

Ta~c schworer werdenden Ueberblick über den Fortschritt unserer

Wissenschaft wcsentiich erteichtern und auf diese Weise allen

Mitwirkeoden din Arbeit reichHoh lohnen wurde.

Der Vorstand

der Deutschen Chemischen QeseUscha.ft zn Berlin.



Sitzung vom 11. Januar.

Prasident:Hr.A.W.Hofmanu.

Das Protokoll der Sitzung vom 14. Dccbr. wird genehniigt.

Aïs auswNrtigM Mitglied der Gesetiscbaft wird gewahit:

Herr P. W. Hofma.nn, Fabrikdirector in Dieuze.

Für die Bibliothek ist eingegftngeti:

C. W. Btomstrand, Die Chomie der Jetztzeit, 2. H&)fte

(eingesandt von Hrn. K. Kraut).

H. Kolbe, Ueber die Constitution der organischen Kohten-

WttsserstoH'e (vom Verf.)

Der Président theilt mit, dafs von den Herren Graham, Kolbe,

Kopp Schreiben eingetron'en sind, in welchen dieselben die Wahl zu

Ehren-Mitg)iedern der GeseUschaft annehmen, und dafs von Herrn

Staatsrath Fritxsche, Exc. in Petersburg 100 Thlr. als einmaliger

Beitrag (mit Bezug auf § 6 der Statuten) an den Schatzmeister ein-

gegangen sind.

Der von den Herren H. L. Buff und Genossen eingebrachte

Antrag, dass

"die Deutsche Chemische GeaeUschaft in einer aufserordent-

"lichen Sitzung über das Patentwesen in Berathung trete

"und ihre Ansichten darüber durch Beschlüsse feststeUe,"

wird angenommen und auf Antrag des Herrn C. Scheibler eine be-

sondere Sitzung für diesen Zweck auf Sonnabend, den 23. Januar,

anberaumt.



Vortr~ge.

1. Jnstusv.Liebig. Eine neue Methode der Brodbereitung.

Es ist vielleicht bekannt, dafs ein zufiiHIges Ereignifs

die Noth in Ostpreufsen micb verantafst bat, die Aufmerk-

samkeit darauf zu lenken, dafs es noch andere und bessere Me-

thoden der Brodbereitung giebt, als die übliche ist. Mein erster

Artikel in der diesjahrigen Nr. 6 der Allg. Ztg. erweckte ein weit

grofseres Interesse, als ich erwartet hatte, und dies trug dazu bei, in

diese Sache, mit der ich mich seit langerer Zeit beschSftigte, tiefer

einzugehen.

Das B:ickergewerbe ist, wie ich glaube, das einzige unter alten

Gewerben, welches seit Jahrtausenden von dem Fortschritt nicht be-

rfihrt worden ist. Wir essen heute noch das gesâuerte Brod, welches

die Bihe) ''rwKhnt, und wie es PUniue beschreibt, nur dafs das Mehl

ein anderes, wiewohi im physiologischen Sinne kein besseres ist. lch

bin nicht ohne Hoffnung gewesen, dafs die chemische Methode dor

Brodbereitung auch bei den Backern Eingang finden werde, da die

Mebrzahi der an mich in Beziehung auf diesen Gegenstand gerich-

teten Briefe von Backermeistern aus allen Gegenden 'Deutschlands

kam; aber die Nothigung, nach einer genau bestimmten Vorschrift zu

arbeiten, um einen guten Erfotg zu haben, Mheint fur die meisten ein

Hindernifs gcgen ihre Einftibrung in den Backereien gewesen zu sein,

und so mufs ich denn auch meine Bemühung, Brod von ganzem Mehl

in denjenigen Gesellschaftskreisen Eingang zu verschaHen, für die es

den meisten Werth bat, leider ais voMig gescheitert bekennen. Es

gelort ein gewisser Grad von Bildung dazu, um über die Farbe des

Brods hinweg zu kommen, und eo bat sich das von mir empfohlene

Schwarzbrod in Munchen nur in wenigen Familien eine dauernde

Kundschaft erworben, in Hausern, in welcben es haung von den

Dienstboten und Wasoherinnen duroha'js versohmNbt wird.

Auf den Geschmacksinn der Menschen haben Vernunftgrunde 8ehr

wenig Einflufs, und ich habe erfahren, dafs einejede Bemuhung, ihre

Gewohnheiten zu Sndern., 8ie z. B. zu veranlassen, schwarzes Brod

zu essen, wenn aie welfses lieben, aïs erfolglos von vornherein an-

geeehen werden musse. Von diesem Gesichtspunkt aus dürfte eine
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neue Methode der Brodbereitung fHr viele willkommen sein, welche

in jedem Haushalte gestattet, aus gewohniichem Mehl, ohne Kleie,

ein schones, schmackhaftes Brod zu bereiten, von hohorem Nabrwerth

a)s dem Brod aus demselben Mehle, nach jeder andern Methode be-

reitet, zutommt.

Zum Verstandnifs des neuen Backverfahrens, welches ich in déni

Fotgenden beschreiben will, diirfte es genûgen, auf die Grundsatze

der Ernfihrnngslehre zu verweisen, die ich vor Kurzem in Auerbach's

Volkskalender fur 1869
auseinandergesetzt.

Icb habe darin erwiihnt, dafs von allen Nahrungsmitteln der Men-

schen das Getreidekorn bei seiner Verwandlung in Mehl, in Folge der

Verminderung der Nahrsatze des Korns, die starkste Einbufae an seiner

Nahrhaftigkeit erleidet, so zwar, dafs das weifseste und feinste Mehl

unter allen Mehtsorten den kleinsten Nahrwerth hat. Die Bedeutung

der Nabrsaize für die Ernahrung ist den Phyeiotogen bekannt genug;

man weifs, dafs ohne ihre Mitwirkung die andern Bestandtheile der

Nattrung nicht ernabrungsfahig sind. Durch einfaches Auswaschen

des rohen oder gekochten Fleisches mit Wasser, welches die Nabr-

salze entzieht, wird es ganz unfahig, zur Erhaltung des Lebens zu

dienen; die Nabrsatze des Korns sind aber identisch mit den Nahr-

salzen des Fleisches, und man versteht, dafs das, was wahr iat für

das Fleisch, auch wahr sein mufa für das Brod, und dafs der Niihr-

werth des Mehls in eben dem Verhaltnifs kleiner ist, als es weniger

Nahrsatze ais das Korn entbMt. Die Nabrsaize des Fleisches und

des Korns sind Phosphate, und besteben ans Verbindnngen der Phos-

pborsâure mit Ka[i, Kalk, Bittererde und Eisen; die einfache Be-

kanntscbaft mit dem Gehalt an diesen Stoffen im Korn und im

Mehl, wie aie die chemische Analyse nachweist, dürfte genügen,

um die Verecbiedenheit in dem Nahrwerthe beider augenfaUig zu

machen.

In tausend Gewichtstheilen Weizen- oder Roggen-Korn sind

21 Gewichtstheile Nahrsaize,

und darin im Weizenkorn Roggenkorn

8,94 5,65 Phosphorsaure.

In tausend Gewiohtstheiten Weizenmeh! der ersten Sorte

sind nur

5,5 Gewichtstheile Nahrsaize,

und hierin nur

2} Gewichtstheile Phosphorsaure

Das Weizenmehl erster Sorte enthalt demnach in 1000 Gewichts-

theilen 15~ Gewichtstheile Nahraatze im ganzen, und 6~ Gewichts-

tbeite weniger Phosphorsauro ats das Korn.

In der zweiten Sorte Weizenmehl sind in 1000 Gewichtstheilen

6~ Gewichtstheile Nahrsatze, und darin nur 2~ Gewichtstheile Phos-
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Aus diescn Analysen ergiebt sich, dafs nahe die ganze Hatftc
der Nahrsatze, die irn Mehle fehlen, aus phosphorsaurem Kalk uud
Bittererde besteht, und dafs es dieser Mangel an den Phosphaten der

alkalischen Erden im Mehle sein mufs, ~etehur sich in derErnain'uni;
besonders fuhtbar macht, weil diese für aie Biidung, Vermehrung und

Erhaltung des Knochengeriistes ganz unentbehrlich sind.

In der Thierzucht hat man in dieser Beziehung sehr bemerkens-
werthe Erfahrungen gemacht.

In einem am 27. Marz 1867 in Dresden gehaltenen Vortrag
~iiber die Ernahrung vom chemischen Standpunkte* bespricbt Dr.

Haubner den Einnufa der Salze auf den kôrper)ichen Zustand der

Thiere, und hebt namentlich die bobe Bedeutung der Phosphate her-

vor Wenn Thiere nur mit Kartofieln und Itüben, die nur sehr wenig
Phosphate enthalten, gefüttert werden, so gehen aie im ErnSbrungs-
zustande zurück, werden schwach, hinfiillig und morach in den Kno
cben. Sie nehmen alsbald aber zu, wenn sie nur phosphorMuren
Kalk bekommen, um M mehr, wenn gleichzeitig Proteïn-Verbindungen

gegeben werden. Man g'taubt hierdurch die Thiere grofser und kr6f-

tiger zu machen; Riesen wird man nicht erziehen konnen, aber

Zwergwuchs, Verkrummung der Wirbeisiiule und der Extremita.ten

lassen sich durch Darreichung hintangticher Mengen von phosphor-
saurem Kalk verhüten. Füttert man Tauben mit Getreide ohne Kalk,
f)0 sterben sie alsbald; ebenso kummern Katber und Ferkel, wenn

man ihnen dieaen entziebt."

phorsaure; in der dritten Sorte nur 3i',r Gewichtstheile Phoaphor-
aaure.

In 1000 Gewichtstheilen Roggenmehl erster Sorte sind uur

13s Gewichtstheile Nahrsatze, also 7~ Gewichtstheile weniger :ds im

Korn, nnd anstatt 5~ Phosphorsaure nur 3~ Gewichtstheile.

Das Korn zerfaUt beim Mahlen in Mehl und Kleie, und da beide

zusnmmen die Bestandtheile des Korns ausmachen, so ist es leicht

Hinxusehcn, dafs dieNabrsati'e des Korns, welche'im Mehl fehten, in
der Kleie enthalten sein müssen.

In der That zeigt die Analyse, dafs die Weizenkleie in 1000 Theiten
53 bis 60, die Roggenkleie 51 Gewichtstheile Phosphate, die erstere
also nahe dreimal, die andere über 2~ mat mehr Phosphate ats das
Weizen- und Roggenkorn enthatt; sie zeigt ferner, dais in 100 Ge-
wicbtstheilen der Nahrsatze in beiden Kteiensorten enthatten sind:

Weizenkleie: Roggenkleie:
PhosphorsSure 24,3 21,03
E" 30,12 23,03

Kalk
?

Pbosphors&ure Bittererde 34,93 5096
Eisen
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Sehr merkwûrdige Erfahrungen über den Einflufs des Mangels an

Nahreatzen auf die Ausbildung und Fortentwicklung besonders jugend-
licher Thiere (Fohlen) sind kürzlich von Professer Dr. Rotoff in

Halle in Virchow'e Archiv bekannt gemacht worden.

Dièse Thatsachon haben einen hohen Werth, und ihre Bedeutung
für die Ernahrung der Menschen lafst sicb- nicht verkennen, wenn

man boachtet, dafs das Brod, in DeutscMand wenigstens, weitaus die

uberw'egonde Nahrnng der Bev6!kerung auf dem Lande ist. Viele

Aerzte haben, wie ich giaube mit aUem Recht, die niichste Ursache

der Entstehung des Scorbuts auf SchiiTen in dem Genufs des Salz-

~eiachMs gesucht, welches, da dem Fleisch beim Einsaizen ein Theil

der Phosphate entzogen wird, weniger von diesen Nahrsaizen aïs das

i'tische Fteisch enthS)t; aber der Scorbut kommt auch in Gefangnissen

vor, in welchen das Salzfleisch keinen Bestandtbeil der DiSt der Ge-

fangenen ausmacht, und es liegt hier nahe genug die Entstehung des

Scorbuts mit dem Mangel nn Phosphaten im Brod und in den Mehl-

und andern Speisen in Verbindung zu bringen.

Es ist klar, dafs, wenn wir dem Weizen- uud Roggenmcht, an-

statt der Kleie, die Nahreatxa derselben wieder zufugen, wir damit

in beiden Mehlsorten den ursprungtichen Nabrwerth des Korns wieder-

herzustellen vermogen, und wenn man erwNgt, dafs der Nahrwerth

des Mehls mindestens um 12 Proc., oft um 15 Proc., kleiner ist ~!s

der des Korns, so gewinnt diese Wiederherstellung eine grofse natio-

natokonornische Bedeutung; denn der Erfolg in der Praxis der Er-

nahrung ist alsdann genau so, wie wenn aile Felder in einem Lande

bis mehr Korn geliefert hatten; mit derselben Menge Mehl wird

durch diese Erganzung eine grofsere Anzaht Menschen gesattigt und

ernabrt werden konnen.

Auf dieser Betrachtung berubt die Darstellting des Backpulvers

von Professer Horsford in Cambridge in Nordamerika, dio ich für

eine der wichtigsten und segensreichsten Erfindungen halte, welche in

dem letzten Jahrzehnt gemacht worden sind.

Ich habe mich seit 8 Monaten eingehend mit der Darstellung und

Anwendung dieses Backpulvers beschaftigt, und mir die voile Ueber-

-teugung verschan't, dafs damit ein auagezeichnetes Brod von vorziig-
tichem Geschmack erbalten wird, und ich glaube vielen einen Dienst

KU erweiaen, wenn icb meine gewonnenen Erfahrungen darüber ver-

on'enttiche; es enthalt die Nahrsatze der Kleie in einer solchen Form,

dafa es die Anwendung des Sauerteigs oder der Hefe in der Brod-

bereitung vollig entbehrlich macht.

Das Horsford'scbe Backpulver besteht aus zwei PrSparaton in

Putverform, einem Saureputver und etnem Alkalipulver, das eine ent-

htttt Phosphoreaure in Verbindung mit Kalk und Bittererde, das andere

iat doppelt koblenaaurcs Natron; beide Pulver sind weifs, mehlartig
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und jedes für sich in einem Umschiage verpackt; zum Gobrauch dient

ein kleines Mafsgefafs aua WeifsMech, in der Form von zwei am

Boden zusammengefiigten, stumpfen Kegeln von ungteicher Grofse.

Wenn man Brod bereiten will, so wird fur jedes Pfund Mehl das

kteilie Miifscben mit doppelt kobiensaurem Natron, und daa grofsere
mit der Phosphorsaure gefiiitt, und beide werden mit dem Mehle sehr

sorgfattig gemischt, sodann das zur Teigbiidung erfordertichc Wasser

zugesetzt, der Teig geformt und, ohne viel zu warten, die Laibe iti

den Ofen ge.cboasen. Man kann damit leicht, wenn der Ofcn vorher

geheizt worden ist, in 1~ bis 2 Stunden fertiges Brod haben. Der

Vorgang ist leicht verstândiich; wenn die beiden Praparate mit dem

Mehle gemischt sind, .so tritt wabreud der Teigbildung eine gegen-

seitige Zersetxung derselben ein; die Phospborsaure verbindet sich

mit dem Natron und treibt die KohtensNure aua, welche den Teig
!tutbia)~t und beim Backen das Brod poros macht.

Pbosphorsaure in Gestalt eines weifsen trockenen Pulvers wird

Mancbem ein Hathsel sein; in der That liegt darin der Kern der

Sache. Horsford bereitet seine PhosphoritNure aus sehr gut ge-

waschenen, reineu, bis zur voitstandigen Weifse gebrannter Knoch';n,
welche bckatntttich aus phosphorsaurem Katk (und Bittererde) bo-

stehen sie werden fein gepulvert, mit einer genau bemesseuen Menge
Schwefeisaure digerirt, o dafs 2 Drittel des vorhandeuen Ka[ks neu-

traiisirt und 2 Drittel der Phoaphorsaure in Freiheit versetzt werden;
der gebildete Gyps wird durch Fiitration von der sauren Fiuaaigkeit

getrennt und dièse bis zur Honigcnnsistenz cingedampft; nach dem

HrkHiten erstarrt sie zu einer weichen krystallinisehen Masse, welche

aus saurem, phosphorsaurem Kalk (und Bittererde) besteht. Es ist

hier nicht der Ort, auf die Darstellung dieser Verbindung naber ein-

zugphcn, da sie sich injedbm Lehrbuche der Chemie beschrieben findet.

Vor dem Erstarren wird der honigdicken sauren Masse feinge-
pulvertes reines StiirkmeM zugemischt, so dais ein fester, tfrocketiger
Teig entsteht, der in diesem Zustand in einem warmen Trockenraume

vo~standig von aUcm Wasser befreit werden kann; man bat alsdann
eine schneeweifse feste Masse, die sich leicht in das feinste Pulver
verwandetn tâfst; sie zieht, richtig bereitet, kein Wasser an, und darf
aucb in feuchter Luft nicht sehmierig werden. Dies ist die Saure

des Horsford'schen Backpulvers, sie wird, wie man sich in der che-
mischett Sprache ausdruckt, auf das doppettkohiensaure Natron ge-
stellt, das ist: man ermittelt, wie viel von dem Saurepn)ver nothig
ist, um ein gegebenes Gewicht doppeltkohlensaures Natron so zu neu-

tralisiren, dafs die Mischung eine sebwach saure Reaction behSIt; auf
1 Gewichtstheil doppettkohtensaures Natron braucht man in der Regel
2~ Gewth. von dem Saurepntver, oder auch 3 bis 3~ Gewth., wenn
dieses mehr St&rkmeht e'nthatt.
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Die Anwendung des doppeltkohlensauren Natrons ist fur die

Brodbereitung praktisch vielleicht zu r<;chtfertigcn, allein der Theorie

entsprechend sollte doppeitkohiensaures Kali dazu genommen werden;

das im Mehl fehiende Atkati ist namiich Kali und nicht Natron. Der

Geschmack des mit dem Katisa)z dargesteitten Brodes ist auffattend

verschiedon von dem mit dem Natronsalz bereiteten; das eretere ist

weit woh!schmeckender, aber der Preis des doppeltkohlensauren Ktdi's

ist über viermfU boher ais der des Natronsatxps, und seine Anwendung

verthenert das Brod. Dieser Umstand ist offenbar der Grund, warum

Horsford dus Natronsalz und nicht da8 Kiilisalz in sein Backpulver

aufnahm.

Ich tiabe gefunden, dafs sich das doppeltkohtensanre Kali durch

Cbtorkatium in aUem Brod ersetzen lafst, welches bei seiner Zuberei-

tung einen Zusatz von Kochsalz empfangt, wie dies in den meisten

Uindern (iMicb ist; denn beim Zusammenbringen von Kochsalz mit

d«[)pe[tkobtensaurem Kali setzen sich beidc Salze uni in doppelt-

koHensaures Natron und in CbtorkaUnm; eine kaltgesiittigte Lôsung

von doppe[tkob[ensaurem Kali erstarrt, wenn Kochsalz zugesetzt wird,

zn einem Brei von doppeltkohlensaurem Natron, wahrcnd ChtorkaUum

in der Ftussigkeit bleibt. Eine ganz gleiche Zersetznng geht in dem

kochsaizbaltigen Packputver, welches mit doppeftkohtensaurcm Kali

bereitet ist, vor. Mit einer Mischung von doppeitkohtensanrem Natron

mit Chiorkalinnfzu gleichen Aequivalenten errf'icbt man atso denselben

Zweck; das Chlorkatium ist aber seit der Entdeckung der Kalisalz-

[ager in Stafsfurt eines der wohifeitsten Ea)isa)ze, und seine Anwen-

dung hat keinen mcrkiichen Einnufs auf den Preis des Brodes. Wenn

man nun weifs, wieviel Saureputvcr nothig ist, um einen Gewiohts-

theil doppettkohtensaures Natron zu ncutratisiren, so ist es jetzt leicht,
('in theoretisch richtig bereitetes Backp!ttver hcrxnateDen.

Nach den von mir angestellten Versuchen bat man zur Her-

stettung eines guten Brodes auf 100 Pfd. baycriscb ==113 Zollpfund
Me))t 1 Zollpfund doppeltkohlensaures Natron niithi~. Angenommen,
man habe gefunden, dafs zur Neutralisation von 1 Gewth. doppelt-
kohlensauren Natrons 3 Theite Saurepu)vcr erforderiic)) seieu, so be-

rechnet sich die Zusammensetzung des zu 1 Ceutner = 112 Zoli-

pfund Mehl erforderlichen Backpulvers mit Zusatz von einer dem

Natronsatz aquivalenten Menge Chtorkalium wie folgt:

Gewicht des Backputvers fur 1 Centner Mehl:

Saurepulver AtkaHputver r

1500 Granunen 500 Grammen doppf'ttkoHensaures Natron,
443 Chlorkaiium.

943 Grammen.

Setzt man zur HersteUung einer einfacberen Zahl dem Alkali-

pulver 57 Grm. Kocbsatz zu, so hat man also zu 100 Pfd. Mehl

!I/t/2
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3 Zollpfund SSurepù!ver und 2 Pfd. Alkalipulver notbig; zu 1 Pfd.

Mehl 15 Grm. des ersteren und 10 Grm. vom andern.

Auf 100 Pfd. ZoDgewiebt berechnen sich:

SSurepuIver Alkalipulver
1338 Grm. 446 Grm. doppeltkohlensaures Natron,

395 Chlorkalium.

841' Grm.

Um runde Zahlen zu haben, kann man dem Saurepulver 62 Grm.

StarkmeM und dem Alkalipulver 59 Grm. Kochsalz zusetzen, in

welchem FaU also zu einem Pfund Mehl 14 Grm. von dem erstern

und 9 Grm. von dem Alkalipulver genommen werden müssen.

Was die Anwendung des Backpulvers zur Brodbereitung betrifft,
so ist die einfachste Methode die: dafs man daa dem Gewichte des

Mehls entsprechende abgewogene Backpulver mit einer Handvoll Mehl

mischt, und m!tte]st eines feinen Siebs in das Mehl einsiebt, wahrend

beide beim Eiasieben und nachher noch sehr sorgfaltig mit einander

gemengt werden; von der innigen Mischung des Mehls mit dem

Pulver hlingt die mehr oder minder porose Beschanenbeit des Brodes

ab. Man setzt alsdann der Mischung Wasser zu, um den Teig zu

bitden, formt, ohne viel zu kneten, die Laibe und sobiefst sie in den

Ofen. Die richtige Temperatur zum Backen mufs durch ein paar
Backversucbe ermittelt werden: ist der Ofen zu heifs, so reifsen die

Laibe und bekommen Krüpfe.
Das nach dieser Methode bereitete Brod ist von schonem Aus-

sehen, aber schwerer ats das gewohniiche Backerbrod; das letztere

ist grofsblasig und faUt durch sein grôfseres Volumen mehr in die

Augen.

Nach der folgcndcn Methode, die aUerdings etwas umstândlicher

ist, erha[t man mit dem Backpulver ein dem schonsten Biickerbrod

ahnticbes Brod. Man theilt das Mehl und das zur Teigbitdung erfor-

derliche W~sser in zwei gleiche Theile, setzt der einen Hatfte Wasser

das SSurepulver und der andern Haifte Wasser das Aïkatipulver zu,
und rührt von Zeit zu Zeit um. Das Wasser, welches dem Saure-

pulver zugesetzt wird, kann heifs sein, das andere mufs kalt gehalten
werden. Man knetet jetzt die eine Hlilfte Mehl mit dem Saurewasser,
und sodann die andere Haifte mit der Losung des Atka)ipuivers zum

Teig an, und wenn dies geschehen ist, knotet man beide Teige mit

einander zusammen. Wenn die Teige zu steif werden, so setzt man

etwas Wasser, bei zu weichem Teig etwas Mehl zu. Auf 100 Zoll-

pfund Mehl hat man in der Regel 32 bis 33 Liter Wasser nothig.
Bei Anwendung dieses Verfahrens verliert der Teig kein oder nur

wenig Gas. Hiebei ist die sorgfaitige Mischung beider Teige von

Wichtigkeit; geschieht sie nachtassig, sa bekommt das Brod hie und

da braune Streifen.
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In FttUen, wo man keinen Sauerteig t~at, und fiir Haushaitungpn,

in denen man das saure Baekerbrod nic))t liebt, liegt der 'Vur'heit,

weichen die Verwendung des Backpuivera bringt. auf der )!unf); die

Einwendung, dafs das Brod hierdurch vcrtttcucrt werde, Lnt fiir deu

Einsichtigen wenig Gewicht; man erhiilt durchschnittiich tU bis t~ l'roc.

mehr Brod ala beim gewohntichen Verfahren, woditrch schon fiu Thcit

derAusgabe fiir das Backpulver gedeckt wird; aber derH)UtptV(ut)h'i)

bernht in der grofseret) Nahrhaftigkeit des damit gewonncncn Krodt's.

die man, um eine richtige Rechnung zu ;nachen, mit in deu Ans.'Lt.!z

bringen mufs.

tm Grofsen bereitet, kann das Pfund Baclcpulver k.'uun bôher ida

15 bis 18 kr. kommen, nnd wenu man sich denkt, d:th !()() PM.

Mehl nur 10 Proc. an Nahrwerth dadurch gewoH~en, so ist die ganze

Ausgabe für das Backpulver schon irn Brode gedeckt. Darubt'r mufs

man Versuche und die Ertahrung entscheiden )assen.

Mit der Anwendung des Backpntvers zu Kuchengebackcn habe

ich mich nicht weiter beschaftigt; in den Vureinigten Staaten wird

iibrigens das Horsford'sche Backpulver zu jeder Art von Cebacken

verwendet, am meisten im Gebraueh ist das dort im Handel vorkn!n-

mende ~Self raising f!our," eine zum Brodbacken dienende Meh)sor(e,

welche das fertige Backpulver im richtigen Veri~ittnifs bereits beige-

rnischt entha)t. Die Hausfrauea in New-York kaufen dieses M~h),

forrnen mit Wasser den Teig, und backen die Laibe in ihren gewfihn-

Ucnen Kiichenofen. Nach einer Mittheilnng von meinem Freund und

fruhcren Schfiier Horsfnrd ist im vorigen Jahr eine Million Pfund

von seinem Backpulver verkauft worden; er hat seine Professur in

Cambridge jetzt aufgegeben, um sich ganz der Fabrikation dessetben

i!u widmen. Ich bin kaum zweifelhaft darùber, dafs das neue Back-

verfahren, wenn auch erst im Verlaufe von ein paar Jabren, von der

Backerei aufgenommen werden wird. Mit dem Ausschlnfs des Gah-

rungsprozesses fa)tt das Haupthindernifs hinweg, welches dem industri-

ellen Betrieb des Bfickergewerbes entgegenstand; dieser Vortheil kann

nicht hoch genug angeschlagen werden. Das Brod kann mit Hu)fe

des neuen Backverfahrens wie Schin'szwieback fabrikmafsig bereitet

werden, ahntich wie dies in den grofsen Backereien in Portsmouth

geschieht, wo drei Arbeiter, einer am Ofen und zwei an der Knet-

mascbine, genugen, nm 20,000 nnd mehr Rationen Zwieback tagUch

herzustellen.

Fur eine Armee im Feld und für Brodbereitung auf Schiffen

Mbeint mir dièses neue Bactu'erfahren von besonderer Wiehtigkeit zu

sein, und es wiire sehr wünschenswerth, wenn die Verwaltungsbehorden

von Gefangnissen und Armenhausern in Beziehung auf die Ermitt-

lung des Nahrwerths des mit Backpulver bereiteten Brodes Erfahrungen

sammeln jnocbten.
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Meine Mheren Artikel fiber die Brodbereitung in der Allg. Ztg.
hitbt'n tnir durch Anfr~gen um ni'ihcre Auskunft und Betehrnng eine

s<~<')~<'t'')nth von Bc'):istigungeni!ug('ogen,dafsich,um diese in Zu-

kH))t'tznvermt'iden,xw('ideraMgezeicunetstenFubrikantRnchemi-

'.c)~rProdukte,dieHH.G.C.ZimmerhiMan[theimundL.C.

M!n'()uartinBnnn,vernn)!)f.-itbabe,beidePnIvcrnachmcit)ei'Vor-

scbriftdiU'xusteU'')t:nnchd('nvt)nihnct)empfftngenenProbBnist

bfittendi(!D!u'$t<*Hungv()i'tren'iichgt'lH))gcn.unddiet'er6ûnen,we)che

getK'igt,8ind,s!chnntdio!<e)n hcucnBttckverfithrenzHbefreunden,

durt'en6ichnuransiewundt'n,uinso\YuhidasMateria)atseinege-
;~aue Vorschrift zn dessen Auwcndung von ihnen zu bekommen.

8. O.Liebreich: Ueber die Oxydation des Neurins.

Dure)) die neuerenUntt')'snchunge!),besondersvonA.Baeyer
nnf! Wurtz wurde dieindentitatdes Neurins mit dem Sinkalin

und Cholin erwieseu und dasselbe ala Trirnethyloxiithylammonium auf-

gef'at'st. Meine fiber diesen Gtigenstand aufgenommenet) Untersuchungen

bctindcnsichnichtin voitkommenerUebereinstimmunginitdiesen
ResuUaten und ich theHe daber im Fo~genden kurz die Resultate

tneiner Ut)ter8uchnug u)tt. Behandett man reinHS Protagon, dargcstellt
[tach meiner friiher angegebenen Methode, mit Baryt-Wasser, so wird

dassetbe schwer angegriffen, uach 24 Stunden erhiilt man eine Base,

die der Vinyt Base entspricbt

N(CH3),(C~H,)HO.
Das Gojdsatz dieser Base lafst sich gut durch UmkrystaHish'en reinigen,

beim Aufiôscn bicibt nie ein Rfickstand zurûck. Das frisch gefallte

Ptatinsalz i<ofort aufgelüst, krystallisirt beim Verdunsten in 5seitigen

Hbcrcinanderge.'ichobenen gelben Tafe)n,diesicuba)dtrubenund

buhn Wiederaut'tosen einen in aq. uniosiichenRuokstand hinterlassen;

dtcL;ismigen.haitdanndasP)atinsaIzderOxathyI-BMe,welebe

xnerst ais Sinkalin von v. Babo beschrieben wurde und von Wurtz

durcit Rinwit'knng von Trimett~ytamin auf das Chlorhydrin des Glycols

t'rhattcn wurde. Behandett man eine alkoholische oder athensche

Gchirn-Losung, in der kein Protagon mehr enthalten, snndern im

'A'est'ntnchen nur Zersetzungsproducte, mit Barytwasser, so erhMt man

)nn' di(i letztere Base, diesetbe, welche sich reichlich aus dem Lecithin

der Galle und des Eigelbes darsteUon lafst. Es erkiart sich somit

die Angabe A. Baeyer's, welcher zuerst ein Gemisch von

N(CH~3(C~H,)HO und N(CH,),[(CsH~(HO)]HO

fand. B. benutzte zur Darstellung die Extracte, welche aus Gehirnen

durch Extraetionen mit Alkohol iind Aether gewonnen waren; dieselben

stcHen ein Gemunge von Protagon mit seinen Zersetzungsproducten
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dar, eine gelbe hygroscopischc Masse. Die Umwandlung der Vinyl-

Base in die Ox&thyt-Base durch Bebandtung mit PIatincMorid ist der

umgekehrte Vorgang, den A. W. Hofmann bei den Phosphor-Basen

beobachtete. Die Vinyl-Base ist somit synthetisch bereits vor ihrer

Entdeckung ais Zersetzungsproduct, von A.W. Hofmann durch Ein-

wirkung von Trimethylamiii auf Aethylenbromid und nachherige Be-

uandtung mit KHO dargestellt. Die Oxatbytbase, das Sinkalin, ist

identisch mit der spater von Strecker bescbriebeneh Base, dem Cholin,

von Wurtz synthetisch dargestellt, und da fiir dieselbe ebenfalls

der Name Neurin gcbraMhiicb geworden, so dürfte man passend

diese, Base mit dem Namen Bilinetirin bezeichnen. In dem Urin ):ifst

sich eine.Base nachweisen, die ein dem Neurin sehr ahniiches Verhalten

zeigt. Dieselbe konnte jedoch bis jetzt nur in sehr kleinen Quanti-

tiiten erhalten werden. Es lag die Vermuthung daher nahe, dafs die-

selbe cin Oxydationsproduct des Neurin sei, und wurde desbalb die

Oxydation des Bilineurin versucht. Bei gemafsigter Oxydation erba)t

man die Cltlurverbindung einer Base, welcher die Formel

N (C Hg):j (C H~ C 0 0 H) H 0

i!ukommt. Die Chlorverbindung N (CHs)g (C H;, OOOH) Ci krystatii-

sirt in relativ grofsen, nicht hygroscopischen Krystallen des zwei- und

cingUedrigen Systemes (Prof. Rammeisberg batte die Güte sie zu

messen und wird die austuhrtiche Mittheitung erfotgen). Die in der

angegebenen Formel ausgesprochene Voraussetzung, dafs in den be-

reits H 0 enthaltenen Tbeite der Base die Oxydation stattgefunden

habe, wurde durch die Synthyese bestatigt; )afst man Monochtoressig-

saure :u)t' Trimethytamin einwirken, so erhait man

C2 0~ H~ CI + (C H,), N
= (C H~ N (Cg 0~ H,) Cl

direct die vorher nngegebene Verbindung. Die Goid- und Platinsaize

wurden iibereinstimmend mit der direct aus Bilineurin enthaltenen Base

get'uuden, auch stimrnt nach Herrn Prof. Rammelsberg dieKrystai-

fûrm des saizsauren Salzes mit dem vorigen Salze fiberein. Der Vor-

gang der Synthese ist anaiog der Verbindung von StoNen in der

Anthyireihe, welche A. W. Hofmann bei Einwirkung von Triathyt-

:unin auf Monochtot'esaigsaure-Aethylather oder der Einwirkung von

Trifithyiphospbin auf Monochtoressigsaure beobachtete. (Das Ntihere

cr*.cheint demnachst inVirchow'a Archiv fûrpath.Anat.)
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3. C. Graebe undC.Liebermann: Ueber künstliche Bildung von

Alizarin.

VnrfasteinotnJahretbeilten wir der Chemiscben Gesellscbaft

dieerstenHesu)tatceit)erUntersucbungmit,diewirunternnmrnen

hatten,um die Constitution desAlizarinsaufzuktaren. Wir fanden

datna)s,dafsdaaA!izarinein Dérivât des Anthracensist. DieFrage
nach der Zusammensetzung dieses Farbston'es war dadurch entschieden

und wir in den Stand gesctzt auf Grund theoretischer Butrachtungen

eine rationelle Formel für denselben aut'zusteUen. Oeif.hzeitig war

damit der erste Schritt getban, um zur kimstticheu Darstellung des

Atizarinszageiangen.

Jetzt ist es uns geglückt, dieses zweite Problem zu tosen; wir

haben aus dem Anthracen künstlich Alizarin dargestellt. Die Eigen-
schaften des von uns gewonnenen Products, sowie die Farben, die

wir mit demselben auf gebeizter Baumwoite erhielten, beweisen voll-

kommen die Identitat des künstlichen Alizarins mit dem aus der

Krappwurze). Wir legen Proben des subtimirten künstlichen Farb-

stofts sowic Master damit gefarbton Kattuns der Gesellschaft vor.

Die Methoden, die zu obigem Resultate geffihrt haben und die wir

spiiter beschreiben Wt't'den, bestHtigen die Richtigkeit der von uns

fruber für Alizarin nufgeateUtet) rationetien Formel.

Von welcher Wichtigkeit unsere Entdeekung für die Krappindustrie

sein wird, wenn es gelingt dieselbe technisch verwendbar zu mac)ten,

brauchen wir nicht ausfuh)')ict) hervorzuheben. Der enorme Verbrauch

von Krapp in der Kattundruckerei, die grofsen Strecken fruchtbaren

Bodens, die zu dessen Anbau nothig sind, sprechen binreichend klar

für die Bedeutung, welche ein neuer Industriezweig er)angen würde,

der auf der künstlichen Darstellung des Alizarins ans einem Bestand-

theil des Steinkohtentueerots berubt.

Correspondenzen.

4. Ch. Friedel d. d. Paris, den 8. Januar !888.

Der Augenblick ist für den Anfang der Correspondenz, welche

die Deutsche Chemische Gesettschaft mir gutigst (ibertragen hat, nicht

sehr giinst! Die letzte Sitzung der ~Sociëté chimique de Paria* liegt
schon zu wcit zurück, als dass der grosate Theil der darin gemachten

Mittheilungcn noch Interesse haben konnte, die meisten sind bereits

der Akademie der Wissenschaften unterbreitet und in den Comptes
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rendus" veroffentticht. Die Montagssitzung der Akademie ist fast

Kusschtiefstich von Wahten in Anspruch genommen worden.

Da Sic mich nun beauftragt haben, Ihnen nichts zu schieken, was

schon in den Comptes rendus oder dem Bulletin enthulten ist, so be-

linde ich mich einigermafsen in Verlegenheit. Ich hoffte Ihnen Mit-

theiluugen über Arbeiten derlIerrenBertbeIot und Wurtz, welche

mir versprocben waren, machen zu konnen, aber beide sind nocb

nicht vo~sttindig beendet.

ln Erwartung der wichtigen Arbeit dcsHerrn Berthelot, welche

ich Jhnen bald xu senden boS'e, bin ich von diesem Gelehrten ermiich-

tigt, der Deutschen Chemischen Gesellschaft die Resultate mitzut.bei)en,

die er beim Studium des Pseudotoluidins von Rosenstiebi 1 erhalten

hat. Diese Base bat, bei der Behandlung mit Jodwasserstoff bei 250

bis 280" unter denselben Bedingungen, die Berthelot fruber ange-

geben hat, dasselbe Toluol geliefert, wie das gewohnHche Toluidin.

C7 H9 N -+ H2 = C7 H. + NH,

Dieses Toluol, in Nitrotoluol und die Baso ûbergefuhrt, hat so-

wohl Toluiditi als Pseudotoluidin gegeben, ganz wie das Toluol aue

dem Steinkobientheerot. Das reine Pseudotoluidin hat Toluol gegeben,

das nur mit wenig Benzol gemischt war. Dieses Toluol, in Nitrotoluol

nnd die Base übergeführt, verhielt sich ganz ebenso, es entstand ein

Gemisch von Toluidin und Pseudotoluidin. Das Toluol, dM durch

eine rothglühende Rof;re geleitet war, so wie das durch Zersetzung

des Xylols erhaltene und das aus dem TolubaIsam dargestellte, ver-

hielten sich ebenso, es schienen sich bei allen die beideB Basen zu

bilden.

Es scheint mir, dafs sieh die Isomerien der beiden Totoidjae

ebenso erkiaren lassen, wie die der beiden Monochlor- und Monobrom-

benzole.

Unr noch auf die Sitzung der Société chimique vom 18. Decem-

ber zuruckzukommen, so haben die Herren Gautier, de Clermont,

T ol 1. e n s, Silva Arbeiten eing~bracht, die sich in den Comptes ren-

dus vom 21. December &nden.

Herr Bourgoin hatangezeigt, dafs er sich mit dem Studium der

EtektrotysederAmmoniak-und Alkaloidsalze beschSftige; er hat dabei

getlinden, dafs das schwefelsaure Ammoniak sich gerade 80 wie das

schwefelsaure Kalium zersetzt. Diese Beobachtung erscheint mir

weder lieu noch merkwurdig. Interessanter scheinen die Resultate

zu sein, die er bei den Alkaloiden erhalten hat; der am positiven

Pole ausgeschiedene Sauerstoff wirkt auf die Alkaloide ahnMch wie

Satpetcrsaure, wenigstens nimmt man um den positiven Pol Farbun-

gen wahr, welche an die der Alkaloide erinnnern. Vorlaung hat Hr.

Bourgoiu nur dièse Beobachtungen mitgetheilt und wird spSter

darauf zuruckkommon.
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Endhch sei mir noch gestattet, einige Beobachtungen über die

Einwirkung des ciektriscben Funkena auf Silicium bei Gegenwart von

WasscrstoM' nnd über die dès Induktionsfunkens auf SUicium-Wasser-

stoff binznxufugen.

Es sind bei einem Vcrauche, deu ich gemeinschaftlich mit Herrn

Ludenbut'g machte, in; Innern eines Robres zusammengeballteMassen
von Silicium erhalten worden. Zwei dieser Hatten wurden dazu be-

nutzt, den Versuch mit diesem Korper zu wiederholen, welcher Herrn

Berthelot durch direkte Synthese von Kohlenstoff und Wasserstoff

Acetylen gegeben hat.

Das Silicium leitete die ElektricitSt sehr gut und die Funke).

schlugen zwischen den l'olen über, wiibrcnd sich von Zeit zu Zeit

Briicken von geschmolzenem Silicium bildeten, die abgebroeben wer-

den mussten. Silicium-Wasserstoff scheint sich dabei nicht gebildet
zu haben. Der elektrische Funke des Induktionsapparates zeraetzt

reinen oder nahezu reinen Silicium- Wasserstoff sehr rasch, indem sich

SiUcium in Form eines hellbraunen Schnees ftbsetzt. Nach 2 Stunden

war das riiekstandige Gas im ersteren Falle reiner Wasserstoff, im

xwEitHn enthielt dasselbe noch etwa 0,1 Siiicium-WasserstotR Dieser

Versuch bestatigt den vorhergehenden und zeigt, dafs wenig Aussicht

vorhanden iat, Siiicium-Wasserston' unter den Bedingungen zu bilden,
unter deuen das Acetylen entsteht.

thr Correspondent hat emen Vortrag fiber Propylallylen gehalten

(siohe Compt. rend. vom 14. Decbr. No. 24) und ferner die Resultate

eines Vergleichs der Messungen von Descloizeimx an den Bichlor-

benzol-Krystallen (aiehe Thesen des Herrn Jungt'teisch p. 94, bei

Gauthier-VilIars 18G8 und Annales de Chim. et de Phys. [4]
T. XV p. 255) mit Ntteren eigenen Messungen an Bibrombsnzol-Kry-
stallen von Couper, mitgetheilt. Der Isomorphismus dieser beiden

Verbindungen ist dnrch die Resultate der WinketmeMungen fest-

sesteUt:gestettt:

Bichlorbenzol Bibrom benzol

m:m(FtgchendesPrismf)'')== 46°30' 44°24'

p:h'(Enda:tche und Ab-

stumpfung der vorde-

ren Prismenkante) =112°. 112*44'

m:h' ==113'15' 111° 14'

p:m(berechnet) = 98°41' 98°26'
r."tt:t, o~t, "H~It-nt-t- u.L.n..61.r" ::6"1:_
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Mittheiiungen.

6. C.Ra.mmeUborg: Bemerkungen zu denAngabenvonLa.utsoh

und Fernlund ûbor die Perjodate.

Maine Untersucbungen über die ûbo'jndsauren Salze hatten eine

mogHchst voUstandige Kenntnifs der bierauf bezuglichen Thatsachcn

zum Zweck, wie dies aus den kiirzeren Mittheilungen (dièse Berichte

I. No. 7 und 8 und 12) und der ausführlichen Abhandlung (Poggend.

Ann. Bd. t34, S. 3G8, 't99) sich ergiebt.

Nach vollendeter Arbeit ersah Icb, dafs inzwischen zwei andere

Chemiker sieb mit denselben Verbindungen beschHftigt und ihre Re-

sultate publicirt batten, ngmiich Lautsch*) und Ferniund**).

Der Et'stgenannte bat die freie Saure, das normale Kalisalz, das

normale und halbbasische Natronsatz, die SUbersahe und je ein Salz

von Bn, Pb, Cu, Co, Hg und Hg studirt, wahrend Ferniund sich

auf die Silbersalze beschrânkt hat.

Magnus und Ammermuiter haben das orangerothe normale

Silbersalz AgJ04, das ge~e balbui)erjodaaure Silber Ag~J~O"

+ 3 aq. und das braunrothe Ag~J~O' -t- aq. entdeckt, und ich habe

denselben das sobwarzbraune fùni'teluberjodBaure Salz Ag~JO~

hinzugefügt.

Nun hat Fernlund ein orangefarbiges normales Salz mit

1 Mol. Wasser erhalten, von dem er sagt, es krystaUisirn in bexa-

gonaten Prismen, obne Messungen mitzutheilen. Seine Angaben be-

scbranken sich überhaupt darauf, dafs es bei 100° nichts, bei 125"

2,64 pCt., bei 140° 6,08 pCt. am Gewicht verliere, wahrend die Ver-

bindung AgJO*-t-aq. 5,68 pCt. Wasser voraussetzt.

Ich habe bei vielmaligen Darstellungen des normalen Silbersalzes

nie etwas anderes aïs die waMerfreien orangerothen Quadratoktaedcr

erbatten, will aber daran erinnern, dafs die Perjodate des Silbers in

hohercr Temperatur zu Jodaten werden.

Das orangefarbige AgJ04 verlor

bei 135" 0,4 pCt.

1500 3,2

165° 3,7

175" 6,1

d. h. bei 150" batte sich 56,6 AgJO~ gebildet, und bei 175" Wtu

alles Perjodat verschwunden (berechneter Verlust 5,35 pCt.), wie die

weifse Farbe und das Verhalten zu HNO~ bestatigte.

*) Joum. f. pf. Chem. Bd. 100, S. 66.

**) Bbendae. a. d. Oeffetsigt 1866, No. 7 und 8.

u/3
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Dieses Résultat liefs sich voraussehen, denn ich habe gezeigt,
data aile Perjodate des Silbers durch Wasser in das basischste und

mh'e'ieSaurezerseti;t\Yerden.

Wenn Fernhmd aiso durch Kochen des gelben Hatbperjoda.ts
mit Wasser ein krystallinisches schwarzbraunes Silbersalz er-

hiett, wulches t5.38 pCt. Sauerstoff gab und 60.93 pCt. Silber enthielt,
und es demzutbtgu fur Drittel-Perjodat, Ag~JO~, erkiart, so

wiirdM er durch langeres Kocben Àg~JO~ erhalten baben, und es ist

durcbdieVersucbebeiderChHmikerdieAnsichtnichtwideriegt,dafs

Behandelt man das Nat~onsaiz in der Katte mit einer Silber-

Ifisuug so wird es sogteich braunschwarz. Filtrirt man nach tangerem

Steben und wascht den Inhatt des Filtrums kalt aus, so reagirt das

Filtrat dauernd stark sauer. Diese Reaction ist erst nach mehreren

Tagen fast uumerktich, und es wurde das Salz in diesem Zustande

an der Luft getro~knet. Es verlor unter 150° nichts. 2,757 gaben
beim Scbmetzen 2,407, welche in verdünnter SaJpetersSure 0,866 Jod-

silber hinterliel'sen. Hieraus folgt, dafs es FuDftet-Perjodat t

Ag'JO~, war.

Tht dem gelben Hatb-Perjodat, v~elchea nach den Versuchen

der Eatdecker und d~n meinigen 3 Mol. Wasser enthait, will Fern-

tund vier gefmtden haben. Nun ergiebt ein Vergleich beider

Formein

Ferntund f'and bei 100" einen Verlust ==4,22 pCt.j bei 125"

== 6,58 pCt. Seine Formel wird dadnreh von <etbst widerlegt.

NachLautscbwirdbaIbuberjodsauresNatron, Na~J~O"+3aq.,
bei Behand)un{; mit ubarschiissigem salpetersaurem Silber sogleich ge-

gcbwarzt. Aus d<*m entstandenen Silbersalz erhielt er in 7 Versuchen

56,21-57,66, im Mittel 56,87 pCt. Silber, und 26,18-27,08, im Mittel

!t'.6,53pCt.Jod, was einem Zweifünftel-Perjodat, Ag'°J<0~

entspricht:

10 Ag = 1080 = 57,08
4 J 508 26,85

19 0 304 J6,07_
18M 100.

Berechaet: Gefunden:

Ag 56,61 55,90

AgJ 30,81 31,41

87,42' "87,3l.

Ag''J"0'<-3aq. Ag<'J~Os-+.4aq.

jAg= 432 =46,87)
77,6

432=47,90
76,06~JJ 254 28,73 i" 254 28,16

90 144 16,29 144 15,96

3aq. 54~ 6,11 4aq.=72 7,98
"884 1007 902 "100.
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dièse intermediaren Salze Gemenge von Ag'~J~O'' und Ag~JO~

seien.

FernerhatLautschangegeben.dafseineAnfiosungvonbalb-

fibcrjodsaurem Silber in Salpctersaure beim NHUtraiisiî'pn mit Ammoniak

Hincn8chwar!!enNiederschIaggiebt,derbeimStt'hcttt<:rystaHiniscb

wird,eineVe)'bindung, die itucb uns demgc[benSitbersa)zc direct

dm'cb Ammoniak aich bilde. Da er aus diesem witssert'reicn Salze

im Mittel 66,38 Ag, 19,93 jHndl!R30crhic)t, so betrachh'tcrden

Korper ata ein Viertel-Perjodat, Ag~J~O~ (bct'ecbnetC);,77 Ag,

19,63 und 13,600).

Setzt man zur satpetersam'en Aut'fosung von uberjodsaurem Silber

wenig Ammoniak, so schtagt sich gelbes Ag' .)~ 0" + 3aq. nieder.

Vermehrt man den Zusutz des Ammoniaks, so wird der Niederschlag

dunkler, braun bis schwarztich.

leh habe in einem Versuche (I) so viel Ammoniak zugesetzt, dafs

die Fttissigkeit neutral wur. Der Niederschlag war gpt'-ocknet braun-

2,044 verloren bis 150" nur 0,015 Feuchtigkeii, und gaben beim

Schmelzen 1,763, die ir. Salpetersiiure 0,892 AgJ hinterfiefsen.

lu einem anderen Versuche (11.) war das Filtrat schwacb aikatiscb,

der getrocknete Niederschlag dunkler. 2,37 gaben 0,012 Feuchtigkeit,

beim Schmelzen 2,043 Ru.ckstand, und 0,878 AgJ aus demselben.

Atso:

Die Silbermengen verhalten sich in:

1.== 1 2,145 11.~1:2,89.

Es wurden also, wenn man 1 2 und 1 3 annahme, die Salze

Ag~JO~ =Drittet-i
Perjodat

und Ag9J~Oti ~Viertel-i~

erhalten sein. Beide aber geben an Wasser Ueberjodsaure ab, und

wertlen schliefslich zu Ag~JO~, so dafa ich ihre Setbstiindigkeit sehr

bexweifle und sie vielmehr für Gemenge von Hatb- und Fünftel-

Perjodat halte.

Ueber die Alkalisalze enthatt die Abhandlung von Lautsch h

nichts Neues aufser der Angabe, das normale Natronsalz kry-

stallisire aua der Auflosung des basischen in der freien Saure mit

2 Mol. Wasser, wie schon Langlois angegeben hatte, Magnus und

1

Ammer minier hatten blos das wasserfreie Salz beschrieben, ich

I. II.

Ag 42,94 49,40

Ag Ag
AgJ 43,96 == 20,2 37,24 = 17,11

86,90" 86,64.



20

Seltsam ist die Behauptung von Lautsch, Queeksuberchtond

reagire nicht auf überjodsaure Alkalien, wabrend dadurch ein orange-

rothes Doppelsalz gefaUt wird, Aus dem Nitrat und Na~J~O~ er-

bieit er das auch von mir direct dargestellte Hg~J~O'

Das aus CoSO* und ~fa~J~O~ von Lautsch erhaltene gelb-

grüne Kobaltsa)z, fur welches er die Formel Co~J~O~ -t- 18 aq.

giebt, ist im hôohsten Grade fraglich, und ich halte es für ein basisch

jodsaurea Kobalt.

Am auffallendsten erscheinen aber die Erfahrungen in Betreff der

Saure aelbst, deren Krystalle an der Luft schneller ala über Schwefel-

saure verwittern sollen, und bei 300–310" alles Wasser und einen

Theil Sauerstoff unter ZurucMassung von J~O~ verlieren. Ich ver-

weise auf meine Versuche, wonach die SSure nicht verwittort, und

schon bei t30–-l40" aich in J~O' verwandelt.

habe dies und das Hydrat mit 3 aq. krystftHographisch und chemisch

untersucht.

Lautsch bemerkt, das Salz verliere bei 140–150" 14,5 pCt.

Wasser, beim Ginhen aber 39,8 pCt. Wasser und Sauerstoff.

Langlois fand 14,47 und 37,2 pCt.

Von den Erdsalzen ist blos des schon von Langlois be-

schriebenen Salzes Ba~J~O~ -<- 3 aq. Erwahnung gethan.

Das Bleisalz gab die von Langlois und von mir erhaltenen

Resultate.

Von den drei Kupfersatzen, welche ich beschrieben habe-,

ffibrt Lautsch nur das Viertel-Perjodat mit 1 Mol. Wasser an, was

schon Langlois beschrieb, wâhrend ich ein Hydrat mit 7 aq. er-

halten habe. Es soU beim Gtiihen reines CuO hintertassen, was

tneinen Erfahrungeu nicht entspricht.

In dem gelben Queoksilberoxydulsalz fand Lautsch

81,78 pCt. Metall; ich habe 80,37 gefunden. Vielleicht ist es ein

Funi'teI-Perjodat, wie Lautsch annimmt:l'ü111LH1~1 Vf~UUW4, VYfG
JJüüLOUl1 24ült1ülflfLi

HgSJ~O~ gef.: Hg~J~O~
L. R.

5 Hg== 2000 =80,13 81,78 80,37 78,82
2J1 254 10,38 12,07 12,51

~0 9,49 8,67

2446 100. 100.

NaJO~ -t- 2 aq.
Na.= 23 = 9,2

J 127 50,8
40 64 25,6)

40,0a
2aq. _36_ 14,4)

250 100.'
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6. A. Baeyer: Ueber die Reduction Moma.tMoher Korper.

ln der Sitzung vom 8. ~uni 1868 habe ich mitgetheilt, dass

Phosphoniumjodür beim Erhitzen reducirend auf die Homologen des

Benzols einwirkt, wahrend das Benzol seibst unangogrin'en bleibt.

Dies Verhulten macht es wahrscheiniich, dass die Gegenwart der

Methylgruppe die Aufnahme von Wasseratoff erleichtert, indem durch

den Eintritt derselben das damit verbnndene durch 2 AfBaitSten an

einttnder gekettete KoblenBton'paar leichter durch Wasserstoff reducirt

wird.

Wenn diese Anschauung ricbtig ist, mufs das Mesitylen 6 Atome

Wasserstoff aufnebmen, da man, wie ich an einem anderen Orté ge-

zeigt habe, nach seiner Entstehung aus dem Aceton annebmen mufs,

dafs in demselben 3 Methylgruppen mit 3 verscbiedenen. C==C-Grap-

pen vet'bundan sind. In der That wirkt Phosphoniumjodur auch in

dieser Weise auf das Mesitylen, es wird sehr leicht bei 280" reducirt und

dieses geht in einen KohtenwaBserstoff Cg Hn uber, der also 6 H mehr

entbatt und bei 138" siedet, wahrend das Mesitylen bei 163" kocht.

Berthetot hat bekanntlich bei dem Studium der Eihwirkung

concentrirter Jodwasserston'saure auf Kohtenwasserstone von den mei-

nigen abweichende Resultate erhalten, indem er fand, dafs das Benzol

ebenso wie die Homologen bis zu Kohlenwasserstoffen der Gruben-

gasreihe reducirt werden. In der ersten Mittheilung sprach ich die

Vsrmutbung aus, dafs Bertheiot dièse Resultate in Folge einersehr

hohen Temperatur erbalten hatte, Dies ist aber nicht der Fall, da

er bei den zahlreichen im Laufe des Jahres 1868 veroScntuchten

Versuchen iinmer nur bis 280" erhitzt bat, und ich diese Temperatur

auch bei den Versuchen mit Phosphoniumjodür angewendet habe. Der

Grund, weshalb die Jodwasserstonsaure in wassriger Losung starker

reducirt aïs das Phosphoniumjodür, mufs also wo anders liegen, und

ich glaube, dafs die Anwesenheit von freiem Jod bei Berthelot's

Versuchen daran Schuld ist. Es scheint dies gewifs zuerst unwahr-

scheinlich, da freies Jod sonst grade oxydirend wirkt; wenn man aber

bedenkt, dafs das Jod sich ahnUch wie das Chlor zu dem Benzol

vorübergehend binzuaddiren und so gewissermafaon den Platz für den

Wasserstoff on'nen konnte, so gewinnt diese Vermuthung an Wahr-

scheinlichkeit.

NNchsteSitzungam25.jMuar.
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Aufserordentliche Versaminlung vom 23. Januar.

Président:Hr. A. W.Hofmann.

Nach Verlesung des Antrages von Hrn. H. L. Buff (s. No. 1)

und kurzer Discussion wird durch Stimmenmehrheit (aile gegen
4 Stimmen) festgestellt, dais

"die GeseUschaft das Institut der Patente überhaupt aïs ein

nutziiches anaieht".

Um nun auf cine zweckma&ige Reformirung des auf dieses In-

stitut bezûgUohen Gesetzes im norddeutschec Bunde hinzuwirken, be-

antragt Hr. Scheibicr, dafs die GeseUsohaft sich den Principien

atochtiefae, welche vom deutschen Ingenieur-Verein aufseiner General-

Versammiung zu Braunschweig i. J. 1863 bezüglich einer Revision

der Bundes-Patentgesetzgebung aufgestellt wurden".

Dieser Antrag wird aïs solcher abgelehnt, dagegen der des Hrn.

Wichethaus angenommen, dafs eine Commission zur Erledigung der

Angetegenheit ernannt werde, welcher nicht nur die Erktarungen des

Ingenieur-Vereines, sondern auch die im Namen der Aeltesten der

Berliner Kaufmannschaft von Hrn. Dr. Siemens abgefafste Denk-

schrift zur besonderen Berucksichtigung zu empfehlen sei.

Es wird in Folge dessen eine Commission von 7 Mitgliedern er-

uannt, welche der Geseilschaft demnachst Bericht zu erstatten haben

wird.

Sitzung vom 25. Januar.

PrSeident; Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genehmigung des Protocolla der vorigen Sitzung werden

zu auswNrtigen Mitgliedern gewRhIt
die Herren:

H. Landolt, Professor, Bonn,

Hugo MaHer, F. R. S., London.
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Der Président theilt <tut, da& Hr. Dr. Schad in Warrington bei

Manchester eine Correspondenz über die in England veron'enttichten

Patente ubernon~men habe und dafa ana den Besprechungen des Vor-

standes der Beschlufs hervorgegangen sei, Vorlesungen über Gegen-

BtNnde von allgemeinerem Interesse im Schoofse der Geseilschaft an-

zuregen.

Fur die Bibliothek ist eihgegangen:

Von Dr. E. Jacobsen: Chemiscb-technisohes Repertorium

7 Jahrgango 1862-68 in 12 Heften mit dem Gesuche

um Austausch gegen die Berichte der Gesellschaft.

Von Dr. A. Crum Brown and Dr. Thomas R. Fraser:

On the connection between Chemical Constitution and

Physiologicat A.ction. Part I.

Von Dr. Thomas R. Fraser: A preliminary Notice of

the Akazga Ordeal of West Africa, and of its active

Principle.

VortrSge.

A. Ladenburg: Ueber eine neue BUdungsweise des Kohten-

oxysnMds.

(Mitgethei)t von Hrn. H. Wichothaus.)

Than ging bei der Darstellung des neuen Gases von folgendeu

beiden Gleichungen aus

CONH + H~ 0 == COO + NHg

CSNH + H~O == CSO + NHg.

Allgemeiner imsgedrûnkt kann man sagen, dafs sich übernU da

das Auftreten des Kohlenoxysu)Sds erwarten iNfst, wo eine Kouten-

aaurebildung beobachtet ist, bei welcher der Sauerstoff 2 verschiedeneti

Mo]ek{ilen entzogen wird, wenu man statt des einen sauerstoffhaltigen

Korpers einen gaschwatelten benutzt. Ich habe diesen Satz an einem

neuen Beispiele zu rechtfertigen geaucht. Es verlangt derselbe das

Gelingen einer Reaction, welche das obige Schéma erst zu einem

voltatandigen erganzt, namiich:

CONH + Ha S == COS -t- NH,.

Ich gtaubte diese Gleicbung durch Anwendung eines cyansauren

Salzes nicht realisiren zu konnen und liefs defshalb auf Wurtz'schen

Cyana&ure-Aether (nicht CyanathoUn) trocknen Schwefelwasserstoff

einwirken, wobei der Apparat so eingerichtet war, dafs die ent-

weichenden Gase über Wasser in einem Gasometer gesammelt werden

konnten. Die Reaouon ist eine ziemlich lebhafte, der Aether erwarmt

sich und erstarrt aobliefsHch zu einer ErystaHmaase. Das gewonnetie
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Gas wurde nach beendigter Einwirkung ao lange mit etwas ange-

Hauertem Bteiacetat geschüttelt, bis es beim Durchleiten durch eine

Lfistmg dieses Satzcs keine Br:tunung mehr erzeugte. Der Rucketand,

der mehrero 100 Ce. betrug, war grofstentheils KohIenoxysuMd; er

a:ab in Barytwasser geleitet einen Niederschlag von kohlensaurem

!<:tryt, w&hrend die davon &ttrirte Losung mit Nitroprassidnatrium

die charakterlatischt! violette Farbung der Schwefelverbindungen zeigte.

Die Untersuchung der krystallinischen Verbindung ergab, dafs

sie DiathytharnstoN' war. Lostichkeit und Krystallform stimmten mit

den Wurtz'achen Angaben ûberein. Der Sohmetzpunkt des aus

Wfts~er krystaUisirten Korpere wurde zu 110,5° gefunden, wahrend

Wurtz H2,5" angiebt.

Hiernach tafst 8ich die Reaction formuliren:

2CONCsHs-t-HjiS=COS-t-CO(NHCjjH5)i,,

wiibrend die von Wurtz beobachtete -Zeraetzung durch Wasser ge-

schrieben werden kann:

2CONCsH5-t-HsO==COO-CO(NHC9H~9.

8. C. Rammelaberg': Ueber die Beziehungen zwischen der Cir-

cularpolarisation, der Krystallform und der Molekular

construction der Korper.

Schneidet man aus einem optisch-einaxigen Krystall eine Flatte

senkrecht zur Hauptaxe, 6.) zeigt sie im polarisirten Licht ein System

von farbigen Ringen, durchschnitten von einem schwarzen Kreuz. So

verbalten sich die viergliedrigen nnd sechsgliedrigen Krystalle. Wâhlt

man aber eine Flatte ans Bergkrystall (d. h. vom opti~oh einaxigen

sechsgliedrigen Quarz), so tritt die Erscheinung zwar ein, jedoch der

mitttere Raum bleibt weifs. Dreht man nun die analysironde Vor-

richtung (Nicol, Ttirmalinptatten) nach rechts, so erscheint ein

Farbenwecbsel von Roth durch Gelb und BIau in Violet bei manchem

BergkrystaU, wahrend andere Platten dieselbe Reihenfolge der Farben

durch eine Drehung nach links ergeben. Jene heifsen rechts-, diese

tinksdrehende. Die Erscheinung seibst heifst Circularpolarisa-

tion. Sie wurde von Biot und Fresnel begründet.

Die Circularpolarifation zeigen nicht blos krystallisirte Kor-

per, sie kommt auch Flüssigkeiten zu, und die Auftosungen der

Zuckerarten, die TerpentinCle und viele andere nËssige organischo

Verbindungen zeigen sie.

Der optische Gegensatz des rechts und links steht aber mit der

molekularen Natur der Korper in einem directen Zasammenhange.

Hereehel bat zuerst diesen Zusammenhang des Drehungsver-

mogens mit der Krystallform nachgewiesen, und zwar zuniichst

beim Quarz, dessen Krystalle zwar gewohntich sehr einfach sind, der
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aber auch nicht selten gewisse FtSchen zeigt, deren Zahl und Lage

andcuten, dafs sie Hatften oder Viertel von Voiinachnern sind. Da-

hin gehoren die Rhombennaohen und die Trapezfliichen, und narnent-

hch diese ietztercn geben den Quarzkrystallen ein eigonthfimiiches

Ausehen, indem sie entweder der reobten uder der linken Seite einer

Prismenuâche zugeneigt sind, und deshalb rechte oder linke Trapex-

Mchen heifsen.

Nun sind Qnarzkrystatle mit rechten TrapezMchen optisch rechts-

drehend und umgekehrt, wiihrend aber der optische Gegensatz in der

Quarzmasse stets vorhanden ist, kann sein aufserliches Merkmal, jene

FIachen namtich, fehlen.

Die Tra~eztla.cben sind Viertel gewi8~er VoUBachner, welche man

Sechskantner nennt, und heifsen Trapezoeder (trigonale Trapezoeder).
Jeder Sechskantner liefert ibrer vier, aber die beiden, welche ein

rechter und ein linker Quarzkryata)t in Combination mit den sonstigen
Flachen tragt, atehen zu einander in dem Gegensatze von Links und

Rechts, wie dieserBegrin' ursprungUch an den Organen des PHanzen-,

Thier- und Menschenkorpers sich darstellt. Es giebt also auch linke

und .'echte ErystaUformen, die in jeder Hinsioht gleich und fihnlich,

aber nicht congruent sind, bei welcher jer eine als Spiegetbiid (nicht

als Ebenbild) des anderen erscheint.

In neuerer Zeit h.)t Des Cloizeaux gefunden, dafs auch der

Zinnober Circu]arpolarisation zeigt, und zwar ein 15 bis 17 mal

starkeres Drehungsvermogen aïs der Quarz besitzt. Die schônen

durchsichtigen Krystallo des Zinnobers, theils rechts-, theils )inks-

drehend, geboren wie der Quarz dem sechsgliedrigen System an. Bis-

ber ist man aber noch nicht so gtucHich gewesen, Ftachen von Tra-

pezoedern daran zu entdecken.

Unter den kunstlichen Verbindungen, welche im sechsgliedrigen

System krystailisiren, war bisher blos das unterschwefelsaure

Blei durch seine Cireularpolarisation bekannt. Ich kann nun dem-

selben ein zweites Salz binzufugen, namtich da6 normale itberjod-

saure Natron mit 3 Mol. Wasser, dessen merkwürdige Krystall-

form ich schon vor langer Zeit beschrieben habe *). Hr. Hütten-

meister Ulrich in Oeker, dem ich einige Krystalle zur optischen

Untersuchung mittbeitte, fand, dafs sie die Polarisationsebene drehen,

und hat sowoht rechts- ats linksdrehende Krystatte nachweisen künnen.

Es sind Combinationen dreier Rhomboeder, des zweiten Prismas und

der Endfliiche, jedoch mit der Eigenthümlichkeit, dafs die sehr ans-

gedebiite Endnachc immer nur an dem oberen (freien) Ende auftritt,

wogegen hier das stumpfeste jener Rhomboeder fehlt. Das Natron-

perjodat ist also hemimorph gleich dem Turmalin. Aber das Interesse

*) S. meim Krystallogr, Chemie. S. 148.
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an diesem Salze wird dadurch wesentlich erhoht, dafs an ihm trigo-
nate Tritpezooder, wie am Quarz vorhommcn. Ich habe auf ihre

Gegenwart schon fruher hingedeutet, aber Hr. Dr. Groth hat erst

ganz kürzlich ihre Werthe zu bestimmen vermocht, worüber wir

specielle Mittheilungen von ihm erwarten durfen.

Die übrigen optisch einaxigen Substanzen gehoren zum vier-

gliedrigen System, und hier ist bis jetzt nur eine circularpolari-
sircndo bekannt, das wasserhattige Strychninsulfat, deaaeu Form

ich beschrieben habe*), und an welchem Bouchardat und Des

Cloizeaux das Rotationavermogen (links) nachgewiesen haben. Die

Formen seiner Krysta~te bieten jedoch weder Hemiedrie noch Totar-

toedrie dar.

Auch im regularen KrystaDsystem Rnden sicb Korper, die in

tester Form optisch aktiv, d. h. circularpolarisirend sind, und es ist

diese Entdeckung auf Grund einer kry8ta))og)'aphischen Anomalie ge-
macht worden. Vor mehreren Jahreu machte ich die Beobachtung,
dafs am cbtorsauren Natron, dessen berrseuende Form der Würfel

ist, gleichzeitig das Tetraeder und das Pyritoeder vorkommen. Dies

widersprach der bisherigen Anschattung, wonach ein Korper ment

gleichzeitig zwei verschiedenen Gesetzen der Hemiedrie unteriiegen

kann, jene beiden Formen aber gerade die Typen der beiden im

regularen System herrsehenden Gesetze der Hemiedrie sind.

Inzwischen wies Marbach nach, data die Krystalle des chlorsauren

Natrons Cireularpolarisation haben, theils rechts, theils links drehen.

Die beiden Tetraeder, die Haiftnachner des Oktaeders, die beiden

i'cntagondodekaeder, die HaIftSachner eines joden Pyramidenwürfels,

tragen durchaus nicht den Gegensatz von rechts und links in sich;

es sind congruente Formen; jede geht durch Drehung um 90" in die

andere uber. Und so verhatt es sich auch mit den ubrigen bekannten

HâtMachnern des regularen Systems. Wenn man also von einem

rechten und linken Tetraeder, einem rechten und linken Pentagon-

dodekaeder spricht, so ist dies conventioneit, und bat nur in Combi-

nationen jener Haiftnachner einen Sinn, denn an uud fur sich bieten

sie keinen Unterschied, wie etwa ein linkes und ein rechtea Trape-

zoeder dar.

Nun bat Marbach darauf aufmerksam gemacbt, dafs die Com-

bination des Tetraeders und eines Pentagondodekaeders (uberhaupt

eines tetraedrischen und eines pyritoedrischen HatftQacbnera) den

Gegensatz von links und rechts erlangt, so zwar, dafs das rechte

Pentagondodekaeder**) mit dem linken Tetraeder*) oder umgekehrt

*) A. a. 0. S. 880.

**) Ale rechtae gilt dasjenige~ dessen obère Hanpt- oder Grtmdkanto dom
Beobtchter parallel maft.

*) Welchea die vot'dere obère Unko Cktoederatche hat.

n/t/s
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dus linke mit dem rechten sich wirklich links verhalten gegenüber

der Combination der beiden rechten oder aber der beiden linken

Haiftnfichner. DasSpiegetbUddereineniatdioandere.

Die optische Drehung erfolgt im Sinne des hier genommenen

Links und Rechts.

Am bromsauren Natron, welches beide Tetraeder, den Würfel,

(tas (jranatoe(tcr und tmch das Pyritoeder zeigt, ist das optische Ver-

h:tHcndasse[bc.

Am Nntriuutsutfftnt.imoniat (dam Schlippe'schen Salz) habe

ich an den Ecken der oft sehr grofseu Tetraeder gteiehfaUs [angst

schon daa gewGhnticbe Pentagondodekaeder beobachtet. Marbach,

welcher dies bestatigte, wies auch hier rechts- und linksdrehende

Krystalle nach.

Naumann b:ilt den Satz aufrecht, dafs eine Substanz nur einem

Gesetze der Hemiedrie folgen konne; er erktart es für unstatthaft,

dafs VoUHachner und Hatt'tftaehner sich combiniren, und erblickt am

chlorsauren Natron etc. eine Tetartoedrie, welche aber nnr bei

den Acbtundvierzig<Iachnern eigene Formen hervorbringt, die (tetrae-

dnschc Pentagondodekaeder genannt) hier allerdings deu Gegensatz

von links und rechts zeigen, den Naumann ata E nantie m orphie

bexeichnet. Die Circutarpotarisation ist also nach ihm hier wie beim

Quarz an Tetartoedrie gebunden, und Tetraeder und Pentagondade-

kaedcr jener regutaren Salze sind nicht Haift-, sondern ViertHinachner,

die lediglich das Ansehen, nicht aber die Bedeutung von Ht'ilMach-

nern)<aben.

Wir haben hier Korper zitsamniengesteUt, deren Krystalle wegen

Hemiedrie oder Tetartoedrie sich wie rechts und links verbalten. und

die diesen Gegensatz gleichzeitig in ihrer Wirkung auf das polarisirte

Licht oN'enbaren. Wie verhalten sich diese Kurper gegen das Licht,

wenn ihr Krystallbau vernichtet ist, wenn sie geschmolzen oder auf-

getostwerden!'

Geschmolzener Quarz ist amorpb, einfachbrecbend. Die Auf-

lôsungen des chlor- und bromsauren Natrons, des Sch)ippe'scben

balzes sind ôptisch inaktiv, die des überjodsauren Natrons bedarf

noch der Untersuchung, blos das schwefelsaure Strychnin giebt auch

eine aktive (linksdrehende) Auflosung. Wir wollen daraus weiterhin

die Schtusse auf die molekutare Bildung dieser Korper ziehen.

Nacttdem Kestner die Traubensaure entdeckt hatte, xcigte

Gay-Lussac die Isomerie der weinsauren und traubensauren Salze.

Mitscherlich erktarte: weinsaures Kali-Natron (Seignettesulz) und

traubensaures Kali-Natron und ebenso die Doppelsalze beider Sauren

mit Ammoniak und Natron haben resp. gleiche Zusammensetzung,

gleiche Krystallform, gleiche Doppelbrechung d. h. denselben Winkel

der optischen Axen. Nur ein einziger Unterschied liefs sich nach-
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weisen: die Auftosung der weinsauron Salze zeigt Circutarpotarisation,

die der traubensauren ist optisch inaktiv.

Was bedingt denn nun die Verschiedenheit dieser Korpur, die

doch in ihren Reaktionen ao évident ist?

Die Antwort hierauf gab ein junger Forscher, Pasteur, und

seine Entdeckung bat seinen Namen alsbald mit wohiverdientem Ruhm

umgeben. &. Rose bat*) nocb kürzlich sehr treffend uachgewiesen,

wie es kam, dafs Mitscherlich sich eine Entdeckung entgeben liefs,

welche dem alten Biot, nachdem l'aatour ihm die EraMbeinung ge-

zeigt, zu dem AMruf veranlttfste: "Mon enfant, j'ai tant :tiu)H les

sciences dans ma vie, que cela me fait battre le coeur!"

Nun, wir wiaaen, Pasteur fand an den Krystallen jener Salze

die hemiedriscben Fliichen auf; er fand, dafs die Auftosung der

traubensauren Doppelsalze links- und reciita-berniedrische KrystaMe

giebt, dafs jede Art, fur sich aufge)o!it, ein linkes oder rpcbtes

Drehungsvermogen zeigt, dafs die gewotmiichen weinsauren Salze

identisch sind mit den tinkshemiedrisoben und rechtadrehenden aus

der Traubensaure, er steUte die krystaUographisch und nptisch ent-

gegengesetzten Sanren dar, deren molekulare Combination die Trauben-

saure iat. In der That ein neues Gebiet von grof'atem Intéresse.

Die beiden Tetraeder, in welche das regulare oder ein Quadrat-

oktaeder zerfaUt, sind congruent; aber die beiden Tetraeder einea

Rhombenoktaeders sind enantiomorph. Solche Rhombentetraeder

iinden sich nun an den Saizen beider Sfiuren, aber sie sind unter-

geordnet und fehlen oft, gerade wie die Trupezfliichen am Quarz.

Wenn sie aber vorkommen, so Ëndet sich das Unke an den optisch

rechtsdrehenden (gewühnlichen weinsauren) Salzen und umgekehrt,

so dafs hier die krystallographische und optische Bezeichnung die ent-

gegengesetzten sind*).

Die Auflosungen der beiden Weinsauren und die ibrer Salze

haben ein Drehungsvermogen, aber den Krystallen seibst fehlt das-

setbe ganzHch. Ebenso verbalten sich die Salze der gewohniichen

Aepfetsanre, der Robrzucker, der Kampher, das Asparagin und wahr-

scheinlich noch viele andere krystallisirte organische Verbindungen.

Circularpolarisation beobachten wir also an Krystallen und an

amorphen oder flüssigen Kiirpern (Aufiosungen), und xwar haben wir:

1) Eorper, welche nur in KrystaUen, nicht im geschmolzenen

oder aufgelusten Zustande optisch aktiv sind: Quarz, chtor-

aaures und bromsaures Natron, Schlippe'sches Salz;

2) Korper, welche nur in amorpher oder niissiger Form optisch

aktiv sind, krystallisirt aber nicht: die beiden Weinsauren und

*) U'!bor die Entdeokung der Isomorphie. Zeitschr. d. d. geol. Ges. 20, 62t.

*) Paatour atottt die KryetaUe abtionn, uttd nennt demnach das Unke To-

traeder ein rcehtM u. a. w. Vgl. meiue Abhandtnng m Pogg. AnB. 96, 28.
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ihre8a)ze, dieapfeisaurenSaize, Asparagin, Zuckerarten,

Kampher.

3) Korper, welche in beiden Zustanden aktiv sind: Schwefelsaures

Strychnin.

ln allen diesen FSUen sind die Krystalle enantiomorpb, d. h. in

Folge einer Hemiedrie oder Tetartoedrie rechte oder linke, nicht

congruente Formen.

Wir durfen hieraus scMiefson

Die Krystaltmotekute sind nicht identiscb mit den Molekülen der

Korper seibst. Ein KrystaDmotekiit ist eine Gruppe von Moickfilen.

Bei den Korpern, die in krystallisirter Form den Gegensatz von

rechts und links zeigen, sind die Krystallmoleküle in ontgegengesetztem

Sinne aneinander gereiht (entsprechend einer linken oder rechten

Spirale, Schraube, Wendeltreppe, Schneckenschale, BtattsteHung).

Bei den Korpern der ersten Art fehlt den einzelnen Molekülen

dieser Gegensatz.

Bei denen der dritten Art kommt er aucb ihnen zu; die ein-

ze)nen Mol. des KrystaUmoIelcutN sind selbst im einen oder anderen

Sinnangcordnet.

Bei denen der zweiten Art sind die Mol. eines Krystallmole-

küls irn entgegengesetzten Sinn wie dièse letzteren angeordnet; die

Wirkung beid~i hebt sieh im Krystall auf; wird er zerstôrt, so tritt

die der Einzelmoleküle hervor.

Es ist gewifs von grofser Bedeutung, dafs die naheren organischen

Verbindungen des Thier- und PHanzenorganismus in ihrem amorphen

oder im aut'geiosten Zustande ein bestimmtes Drehungavermogen haben.

Cellulose, Starke, Gummi, Zucker, Pnanzens:iuren und Pnanzenbasen,

die Atbuminkorper und manche andere gehoren hierher. Ihre Mole-

kiite verhalten sich wie die der krysta'isirten Eorper der zweiten

und dritten Art. Und sollten nicht auch inaktive Verbindungen vor-

kommen, welche gleich der Traubensaure ans Molekülen entgegen-

gesetzter Art in einer solchen Verknüpfung beetehen, dafs die ent-

gegengesetzte Wirkung sich aufhebt?

Pasteur hat gezeigt, dafs neben der Rechts- undLinksweinsaure

noch eine aneb in Losung optisch inaktive Weinsaure existirt, welche

dennoch keine Traubensaure ist. Ihr motekutarer Bau mufs also ein

ganz anderer sein. Neben der aktiven AepfeIsËure und Asparagin-

sRure giebt es eine Aepfel- und AsparaginsSure, deren Losungen

kein Drehungsvermogen besitzen, und dasselbe ist vom Amylalkohol

nachgewiesen. Aus linksdrehendem Amylalkohol geht eine rechts-

drehende Va)er}ansaure hervor, wahrend auch eine inaktive existirt

(Würtz). Lafst man eine A~flosung von traubensaurem Kalk mit

Proteinston'en gahren, so wird aie linksdrehend, und liefert Krystalle

von linksweinsaurem Kalk; die GShrung scheint den rechtsweinsauren



37_

i!« Mrstëren. Eine Auftosung 'on rechtsweinsaurem Kalk in Chlor-

wasaerstoNsiture dreht links, und umgekehrt (Pasteur).

Es ist das Ganze ein wichtiges Gebiet, in welchem reicher Stoff

xu Versuchen liegt.

Correspondenzen.

9. Ch. Friedel, d. d. Parie, den 83. Januar 1869.

Die Sitzung der ~Sociëtë chimique" vom 15. laufenden Mo-

~ats ist fast volistandig von Wahlen, durch welche Hrn. Pasteur

die PrNsidentsehaft übertragen wurde, ausgefuiït worden. Die Ge-

sellschuft bat dnrch diese Wahl dem hervorragenden Chemiker,

dessen Gesundheit in Folge ununterbrochener Arbeiten sehr gelitten

hat, ein Zeugnifs ihrer Sympathie geben und gleichzeitig die Hoffnung

:msdrucken wollen, ihn bald wieder hergesteHt zu Behen.

Dits Ende der Sitzung wurde durch eine ausgedebnte Mittheilung

des Hrn. Tollens uber Allylalkohol ausgefuHt, welchen er in Ge-

mcinschaft mit Hrn. Henninger erhalten hat, indem er das Pro-

duct der Einwirkung von Oxaleiiure auf Glycerin.zu ordnen und ver-

stNndtich zu maohen suchte. Hr. Tollens hat mir gütigst einen

Auszug seiner Arbeit zugestellt, welchen ich Ihnen übersende.

Hr. Silva hat die GeseIIachaft über die ersten Resultate einer

Arbeit, die Einwirkung des Broms auf Pyrotraubensâure, die er zu-

sammen mit Hrn. de Clermont gemacht hat, unterhalten. tch

iibersende Ihnen gteichfaiis eine Abhandlung über diesen Gegenstand.

EndHch hat Hr. Cloëz im Namen des Hrn. bigler einige

Details über die Darstellung der JodwasserstoS'saure gegeben, und

hat empfohlen, eine verba!tnifsmafsig grofsero Menge Jod, aïs man

~ewohntich thut, anzuwenden, damit die Bildung von phospboriger

Saure, und in Folge deren die von Jodwasserstoff-Phospborwasserstoff,

WHicher die Entwicklungsrëhren verstopft uud so geftibriiche Explo-

siouen verursachen kann, vermieden werde.

Hr. Debray und Hr. Friedel haben beobachtet, dafs diese

nicht zu befürchten ist, wenn man bei niederer Temperatur

arbeitet, was jeder anderen Methode vorzuziehen ist.

In der Sitzung der ~Académie des sciences" vom 18. c. bat

Hr. Dumas eine schr interessante Arbeit des Hrn. Graham, über

die Legirung des Palladiums und WasserstoS' uberreicht. Legirung

scheint die richtige Bezeichnung zu sein, denn Hr. Graham hat sich

vorgesetzt, daraus die metaUische Natur des Wasserstoffs hervorgehen

zu lassen. tn der That, die Zahl der Chemiker, welche im Betreff

dieses Zweifel hegen, dürfte nicht sebr betracht)ich sein. Indem Herr
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Grahama)sn('gati~HnPoteinerVotta'schenS:tuie(iinHnPaHa-

diumdraht anwendet, hat er constatirt, dais dieser Draht ungefahr das

980fache seines Votumens Wasserston' absorbirt. Gleichzeitig debnt

sich der Draht betriichtlich nus, und wenn man ihn nachher erhitzt,

nm den Wasserstoff zu verjagen, so zieht er sich so zusammun, dafs

er Idirzer ist a)s im ursprungtichen Zustande, und zwar um so mehr,

ais er Anfangs zugenommen hatte. Wenn Hr. Graham ein zweites

Mal denselben Draht itnwa.ndte, so wurde er wiederum kfirxer uud

verminderte sein Vohunen bei fortgesetztem Gebraucbe noch me)n'.

Der Wa9aerstoft'p~t[adinmdraht verliert nichts von seinem metuttischen

Ansehen, die Leitungsfiihigkeit für EtoktncitSt und WSrme verringert

sich, sinkt aber nicht unter die der gewohntichen Legirungen herab.

Die Ziihigkeit ist gleich derjenigen einer Legirung von 80 Th. Kupfer
und 20 Th. Nickel.

Die Dichte ist eine solche, dafs der Wasserstoff darin das spec.
Gewicht von 2 hat.

Ein bemerkenswerthes Factum ist noch, dafs der Wasserstoff, ein

diamagnetiacher Kôrper, in der Legirung stark rnagnetisch wird, und

sich so auf die Seite von Eisen, Nickel und Kobalt stellt.

Hr. Wurtz hat darauf über das Hydrur des Kupfers berichtet,

welches mehr den Charakter einer bestimmten chemischen Verbindung

zeigt, ala das PaUadiLmhydrur von Graham. Er fügt noch hinzu,

dafs er mit unterphosphoriger Saure in den Satzen des PaHadium8

einen braunschwarzen, sehr unbestandigen Niederachlag erhalten ilabe,

der setbst in Eiswasser Wasserstoff entwickelte,

Es ist von Chemie nur noch eine Anzeige der Hrn. Jotyet t

und Cahours über die physiologische Wirkung gewisser Alkaloide

verglichen mit der derselben athytirten Alkaloide zu berKhren. Es

scheint mir, dafs dieser Gegenstand die Aufmerksamkeit der Chenu-

ker verdient. Ichhabe einen Auazug, den mir Hr. Cahours gutigst

zugestellt bat, mitgeschickt.

10. B. Tollens und A. Henninger: Ueber den Allylalkohol.

Vor einigen Monaten haben dieHrn.ToHensundWeber

festgestellt, dafs das von Tollens und Kempf bei der Darstellung

von Ameiaeusaare nach Lorin's Vsrfahren erhaltene Nebenproduct

derHfmpt.sMhenMbAmeisenaaure-Allyla.therentht'Ut. Es ist uns

gelungen, die bei der Bildung dieser Substanz atatt&ndenden Reac-

tionen aufzuktaren und darauf eine neue Methode zur Gewinnung

grofser Mengen Allylalkohol zu gründen.

Wenn man ein Gemenge von Glycerin und Oxalsaure erhitzt,

Ondet tebhafte Kob[ens:tureetttwicktnng statt, diese VHrtangsamt sich
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~itdumSteigendesThermome<.ers,umgegHnt90"~onneue[uzu

beginnen.
Es geht Allylalkohol mit verschiedenen anderen Substanzen ge-

mengt !iber, von denen man ihn durch Rectificiren uud Behandein

mit Kali tronnt. Mau entwassert ihn mit wasserfreiem Baryt. Siede-

punkt 90–92", eine K:Ute von 50" C. bringt ihn zum Erstarren.

nie Analyse hat geu:~ der Formel C~H~O entsprechende Zahlen

gegeben.

Der Allylalkohol entstob~ durch zwei auf einander fotgende Reac-

nonen: es cntsteht einfach ameisens. Gtycerinathcr (Monoformin),

'.tâcher sich in hoberer Temperatur in Wasser, Kohienanure und

Attytaikobo) zerlegt.

OH

C~H~OH =C3H~OH+HSO-+-CO~ 2

O. COH

Das Monoformin haben wir durch Schuttetn des auf 190" er-

liitzten Gemenges von Glycerin und Oxatsaure, mit Aether erbatten.

i~!itnDHsti)lirHudesAHtbersbt!ebeiniuiVacuumbeil65"sieden-

des Os), welches unter ntmosphariscbem Drucko erhitzt, sich unter

tiifdtmg von Allylalkohol und Kohtenstture zersetzt. Die Analyse be-

staUgt a~nahernd die Formel C~H~O' das Monoformin reagirt neu-

!r;tl,xersetzt sich jedoch mit Wasser bald unter Freiwerden von

\mcisuus:iure.

Das bei der Bildung des Allylalkohols entweichende Gas ist

Kohlens:iurc mit 4-5 pCt. Kohlenoxyd.

Man erbatt Allyljodür aus Allylalkohol durch Destillation mit Jod

~md amorphem Phosphor unter gewissen Vorsichtsmafsregein (Digestion

wnhrend 24 Stunden, Destillation mit Wasser). Allyljodür mit Zink,

Sati-saure uud Aikohot giebt Propylen, wir ziehen dies Verfahren

deui Berthelot'schen mit Quecksilber und Satzsaure vor.

Der Allylalkohol verbindet sich mit Chlor, es entstehen mehrere

Producte, wie es scheint, verschieden vom Dichlorhydrin.

Dies Verfahren liefert Material zum Studium der Acrylsâure, der

8uU'a)tytate etc.

Wir haben gesucht die Reaction von Ameisensaure auf Alko-

hote zu verallgemeinern. Die einatomigen Atkohote, Amylalkohol

und Phenot zersetzen sich jedoch nicht bei 280", es entsteht kein

DiarnytoderDiphenyi. Aber der Mannit wird reducirt, es entweicht

C()'~ und destillirt ein gelbliches bei 250–270° siedendes Oel über

vomGeruchderParaaorbinsaure. Wirwerdett denErytbrit der-

selben Behandtung unterwerfen.
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11. B. Tollens: feber das Allylbromur und daa Senfol.

Man erbatt das schon von Cahours und Hofmann dargestellte

Allylbromür aus Allylalkohol mit Eromphosphor. Es entspricbt dem

Allyljodür und dem von Oppenheim erhaltenen AUyIcbtorur.

Farblose Ftk. vom spec. Gew. 1,4517 bei O", bei 70° siedend,

sehr verschieden von dem bei 54" siedenden Brompropylen. Die

Analyse bestStigt die Formel C~H'Br.

Dits AUytbromm' zersetzt sieh mit verschiedenen Kalium- oder

Silbersalzen, mit Schwefelkalium bildet sich AIIyIsutfur (Knobtauchot)

mit Sulfocyankalium AMytsent'oi.

Senfoi entsteht ebenfalls beim Destilliren eines Gemengee von

allylschwefels. Kali mit Sulfocyankalium, die analoge Reaction liefert

bekanntlich in der Aethyireibe nicht die Senfole, sondern die diesen

isomeren eigentlicben Sulfocyanatber.

12. de Clermont nnd R. Silva: Ueber Pyrotraubensaure.

Die zahlreichen Arbeiten, welche über die Pyrotraubensiiure und

deren Derivate verCtï'entticht worden sind, sind nichts destoweniger
durch das Studium, welches der Eine von uns vor langerer Zeit in

dem Laboratorium des Herrn Prof. Wisliceims in Zürich begonnen

bat, vervoHstandigt worden. Die Untersuehungen iiber diese Saure

sind wegen dcr geringen Menge Materials unterbrochen worden, und

erst in letzter Zeit ist es uns gelungen, uns grofsere Mengen zu ver-

schaffen.

Obgleich die Resultate unserer Untersuehungen noo)j nicht so be-

friedigend sind, ais wir es wünschten, so beeilen wir uns dennoch

etwas darüber zu vero~entjichen, um die Verfolgung dieser Arbeit,

auf welche fiberdies eine Bemerkung von Wislicenus im November-

Heft der Annalen der Chemie und Pharmacie von 1868 hinweist, uns

zu sichern.

Die passend gereinigte Pyrotraubensaure wurde mit Brom behan-

deit: wir haben eine gewisae QuantitSt Saure in eine-Rôhre gebracht und

aUmaMig 2 At. Brom auf ein Molekül Saure in kleinen Mengen h!n-

zugefügt. Die Rohre wurde zugeschmolzen. Das Gemisch verwan-

delte sich in eine krystallinische Masse, und beim Oeffnen der Rohre

entwich eine betriichttiche Menge Bromwasserstoff. Die krystallinische

Masse, welche nach Wislicenus Bibrommilchsaure ist, wurde mit

einem Molekül Wasser behandelt und so eine Msung der Saure er-

halten. Nach einiger Zeit hatte sich eine hübsche weifse KrystaUi-

sation gebildet. Die Krystalle wurden von der Mutterlauge getrennt,

welche deren noch mehr gab. Sie wurden zwischen Fliefspapier ge-

prefst und dann wiederum in Wasser getost. Diese Losnng war voU-

standig klar und liefcrte uns beim Eindampfen unter der Luftpumpe
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scbone, farblose Krystalle, die in trockner Luft verwitterten. Die

Producte der verschiedenen Operationen haben nocb keine so unter

einander ubereinstimmenden Zahlen gegeben, dafs wir schon heute

diuser Saure eine Formel geben kShnten.

Wir sind jetzt dabei, die Einwirkungen von Silberoxyd und von

Natriumamaigam ZH studiren. Wir fugen noch hinzu, dafs in der

Mutterlauge sich aufser den Krystallen der Hrom8Kure noch andere

Kurpcr befinden, woruntcr wir die Gegenwart cinur gewissen Menge

Oxatsaure festgesteMt haben.

Die syrupartige Pyrotraubensaure, weiche bis jeti!t noch so wenig

stadirt worden ist, dafs man ihre wahre Natur noch gar niebt kennt,

hat ebenfalls unaere Aufmerksamkeit auf sieh gezogen. A)s wir sie

mit Natriumamalgam behandelten, haben wir eine Saure erbatten,

deren Zinksalz eine eigene und votlstandig verschiedene Zusammen-

setzung hat von dem der Pyrotraubensiiure.

Wir werden die Ehre haben, der Chemischen Geseitschaft ferner-

hin Mittheilungen über die Resultate, welche wir bei unserer Arbeit

über Pyrotraubensaure haben werden, zu machen.

13. F. Jolyet und Andr. Cahonra: Beitrag zum Studium der

physiologischen Chamie.

Die Substitution eines oder mehrerer Aeq. eines Alkoholradikales

durch ein oder mehrere Acq. Wasserstoff, eine Substitution, welche in

nichts die chemiscben Eigenschaften verandurt, kann Aenderungen in

den physiologischen Wirkungen hervorbringen.

Wir haben uns zu dem Studium dieser Wirkungen entschlossen,

insofern ais es sich auf daa Anilin, seine Derivate und seine hoberen

Homologen, ats auch auf das Strychnin und seine Metbyl- und Aethyl-

Derivate bezieht. Wahrend z. B. das Jodür des Strychnins die

energischsten Convulsionen erregt, hat das Jodür des Methyt- und

Aethyi-Strychnina wie das Curare nur paralysirende Eigenschaften.

Diss iat die Abanderung, welche die Substitution der Alkoholradikale

dutch Wasserstoff in natürlichen wie künstlichen organischen Basen

hervorzubringen scheint; es entstehen Krampfe.

Die Untersnchungen, welche wir gemeinschaftlich mit Herrn Se-

lissarse über das Coniin machen, eine Bad von ganz analogen Eigen-
schaften wie das Curare, beweisen, wenn hier ein Alkoholradikal an

Stelle von Wasserstoff eingeführt wird, dafs nur eine AbsobwNchung,
keine Abanderung seiner physiologischen Wirkung eintritt, wie wir

zuvor bemerkt haben. Ein bemerkenswerttier Umstand ist der, dafs

die Krampfperiod.e, welche der paralytischen bei der Coniinvergiftung

vorangeht, voUst&ndig bei den mit Aethylconiin oder mit Diatbylconiin-

jodar vergifteten Thieren fehlt.

n/t/6
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Die Emfuhrung von Atkobo!radikn)cn in die Alkaloide von krSmpfe-

errcgenden Migcnschaften, schcint; (tiese)ben zu vermindern oder abzu-

undern, d.thingegeu bemet'kt u):tn beim Coniin zwtscbet) diesem und

seiuen Deriv~too nnatoge Beziehungon, wie man zwischen den Deri-

vfttt'n nnd dcr Norni.'tisubstnuz in Hctrcff der chemischen E!gt'n-

ecbiti'tHit tindct.

Paris, dcn t'J. Januar 18Ci).

M. E. Monsol, d. d. London, don 33. Januar,

Am!5.Jamiarwurdeind('r~Roya)8ociet.y''diesouberausin-

tercssantR Arbeit Grabam's ~uber das Verhalten des PaUadiums zu

Wasserstoff" gelesen.

Der Verfasser erinnerte zuerst an aile die Argumente, die schon

fruher von Chemikern zu Gunsten der Auffassung des WasserstoRs

ais Metall vorgebracbt wordeu und ging hierauf zu der von ihm irn

Jahre 18GG eutdeckten Absorption des Wasserstoffs durch Palladium

über.

Note Versuchc urgaben ihm, dafa ein PaHadiumdrabt von

G09,14 Mtn. Lange als negativo Etectrod einer Wasser zersetzonden

Batterie 128 Ce. «der das 93!) fâche Volumen dieses teichteaten Gases

absorbire. Der Draht erfuhr hierbei eine Ausdehnung von 9,77 Mm.

oder von i,(i0 pCt. Hncur. Aufserdem zeigte sich eine Verandernng

des spec. Gewicbts; aus dieser und der gefundenen Menge Wasser-

stofl' berechnete Graha.m fur den eingeschtossenen, verdichteten

Wasserstoff ein spec. Gewicht von 1,986. (Das Gas wurde dem Pal-

ladium bei 400" C. durch die Sprengel'sche Quecksilberpumpe ent-

zogen. Wie der Draht durch Aufnahme sein Volumen vcrgrofaerte,

so zeigte m' nach der Entfernung des Wasserstoffs eine Verringerung

des uraprungiichen Umt'angs.) Die Aufnahme des Wasserstoffs ver-

ringert die Tenacitat, wie die Leitungsfahigkeit für ElectricitKt, doch

ist letztere (5,99) noch so hoch, dafs sie zu Gunsten des metallartigen

Charakters des Gases apricht. Ganz besonderes Gewicht legte Gra-

ham auf die viel starkere magnetische Eigenschaft der Palladium-

legirung, verglichen mit Palladium selbst, und schiagt desbalb vor,

den Wasserstoff von den paramagnetischen Elementen zu trennen,

und ihn in Zukunft zu der magnetischen Gruppe F,Co,Ni zu z&blen.

Die Absorptionskraft setbst war nicht Gegenstand der Arbeit;

mir seibst erscheint sie aber von der Mchsten Bedeutung, da sie das

bis jetzt ungetoste Rathset der Legirungen und Lôsungen, so weit

diese nicht chemiache sind, Haren wird. Die Starke dieser Occlusion

ist dieselbe, wie die der Anziehung des Ammoniaka durch H?0, bis

jetzt kennt man sie nur bei einer Temperatur, bei der die Arbeit der

Warme die chemische Anziehung bereits aufgehoben bat, eo beim Ag.
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Vielleicht diirfte es moglich sein, diese Ocdusion mit der chemiachen

Anziehung zu verglcichen, vieUeicht die letztere dnrch die erstere auf-

zuheben; ich hon'e, dafs vielleicht dus Palladium uns derartige Ver-

suche ermogticht.

Amselben Abend gab J. Tyndall eine Vortesungiiber den ,,ch<'mi-

schen Effect des Licbts", und begleitete dieseibo mit einer Reibe der

scbousten Expérimente. Eine einfache Vorrichtung erhmbtc, absohit

gereitligte Gaso wie 0 oder H mit dem Dan~pf einer bp.'it!nt!Utcu

Fliissigkeit zu beladen und ein gemessenes Volumen dièses G-ei<nscbt's

in eine horixotitido Rohrc treten ZK lassen. Dm'cb die ge~t'htosscne

Rohre wurde der Lichtkegel einer etectrisctisn Lampe gcsandr und

gteich, ob der Lichtstrahl Steinsatz passirte odor nicht, gif'.ich, ob

reiner Sauerstoff, Luft oder WasserstotY mit dem Dampfe gesattigt

die Rohre füllte, stets trat nach sehr kurzer Zeit in dem erst voll-

kommen durchsichtigen Gase einc wotkenartige Trübung a,af, die sich

bis etwa über die Mitte der Rohre erstreckte. Die Kraft des Lichtes

sclaien hier erscbopft zu sein; wurde die Rohre gewendet, so eMchien

dieselbe Trübung in dem zuerst unverândert gebliebenen Theil der

Substanz. Tyndall erktarte das Auftreten der Nebel durch dasEnt-

stehen von Korpern mit hoherem Siedepunkt und kommt zu dem

Schtufs, dafs es besonders die kurzesten Lichtwellen seien, die die

Scbwingungen der einzelnen Atome storten und so zur Bildung tteuer

Korper Veranlaesung gaben.

Für die Experimente, wolche Tyndati in der "Royal Society" uud

in der ~Royat Instit." aust'uhrte, benutzte er meist den Dtu'ipf von sal-

petrigsaurem Amyl; er bat bei einer Reihe anderer Kürper gleiche

oder ahnUche Resuttate erhalten; Sonnenlicht ergab diesetben Zer-

setzungen wie electrisehes Licht. Bei grofser Verdiinnung des Dampfes

waren die Reactionen von dem Auftreten eines herrlichen B]aus be-

gleitet, dessen Ansehen Tyndall mit dem schonen Biau des italieni-

schcn Himmels vergticb Nachdem der Autor noch gezeigt batte, wie

bfitn Sidpetrigsaurem Butyt keine Reaction unter gleichen Verhatt-

uissen Statt finde, dahingegen Erscbeinungen derselben Art sofort

cintretei), wenn E CI Gas hinzugeiassen wird. untersuchte er den Effect

von polarisirtem, electrischem Licht. Es gescbah dies leicht durch

Hinschatten eines KaUcspathprismas. Die Zersetzung trat nach wie

vor auf. Die nun senkrecht zum. Strahle schwingenden Moleküle

i;Mben denselben blauen Lichteffect und zwar fand Tyndall, dafs

dièses blaue Licht potarisirt sei, genau wie das Btau unseres Himmels,

uud es ist specicll (tiese Beobachtung, die den Werth der Arbeit stets

~ds sehr hoch erschcincn tassen wird.

(NB. Die l'roductc der Zersetzungen sind nicht weiter unter-

sucbt und wird der Verfasser dies speciciten Chemikern nur zu gerne

uberlussen.)
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Dem Bericht von der ~Chem. Soc." will ich kurz noch einen

Aus~ug der Reynold'sohen Arbeit über Sehwefelharnstoff voran-

schicken.

E. Reynold erhielt durch Erhitzen von Schwefeloyanammonium
auf 170" einen Korper, der nach vollkommener Isolirung keine Reac-

tion mehr mit Ehcncblorid gab. Er krystallisirte triklin, war weniger

hygroskopisch ais Scbwefelcyanammonium, seine Losung besafa auf-

fitHend bitteren Geschmack. Da die Analyse die ProcentzaMen des

Schwet'elcyanammoniums giebt, aber die Reactionen desselben ver-

schwunden sind, so mufate das neue Individaum der isomere Schwefel-

harnBtoN' sein, dessen Substitutionsproducte bereits Dr. Hofmann

entdeckt hat.

Eine Verbindung mit NO~H wurde analytisch rein erhalten, da-

gegen keine mit Oxalsaure oder Satzsaure.

Folgende sind die mit Analysen belegten neuen Korper*):
CSH~N~ CSH~N~

OSH~N~Au CSH4N2 Pt H01

Cl C~

2 (CS~s H* N~) Aga 0 -t- 4 H2 0

2(CS)H<N~3HgO+3HSO.

Es gelang Reynold durch Behandlung des Schwefetharn8toi!s

mit Silberoxydhydrat die Ueberführung in gewobniichen Harnston',
von dem sich der neue Harnston' durch mehr saure Eigenschaften
Hnterscheidet.

ïn der Sitzung vom 21. Januar legte Maskelyne eine Arbeit

über Canaiibawachs vor.

Es ist das Wachs einer Palmenart, das harter ais Bienenwachs,
ein gelbes bis grünliches Ansehen hat, es schmilzt bei 84° C. und be-

sitzt ein spec. Gew. von 0,9907.

Das Wachs wurde aïs zu aus Melissinalcohol bestehend er-

kannt, durch die Oxydation dieses Alcohols beim Schriielzen mit KHO

wurde eine bei 91" schmeizende Saure, die MeUssinsSure, erhalten,
deren Analyse und Sitbersalzbestimmung bLjgegeben war. Eine

Mischung von Benzol und Alcohol war im Stande, aus dem Wachs

seibst Melissin zu extrabiren, und folglich mufs dieser Wachealcohol

aïs solcher sich in dem Rohmaterial ncden. Beobachtet wurden noch

als Bestandtheile eine geringe Menge eines harzartigen (nicht analy-

airten ) Korpers und eine Reibe von niederen Wachsalcoholen, deren

verscbiedene Schmelzpunkte von 73–87" liegen, als Hauptbestand-
theil wurde das Cerotin angegeben.

Aus der Mutterlauge des Melissins krystallisirte noch ein bei

*) Es sind Reynold'a eigne Formetn.
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98– 105° C. achmelzender Korper, dessen Analyse fSr C 87,3 und

13,73 für H ergab.

Die Jodsubstitution des Melissins konnte nicht durch Ag~ 0 zer-

setzt werden, die Chlorsubstitutionsproducte wurden nicht indivi-

duatisirt.

Dr. Paul legte 2 Stucke Stah! vor, die trotz eines auffaHend

bohen Phosphorgebaltes (0,24 pCt.) merkwurdig gute Resultate bei

Prüfung der physikatischen Eigenscbaften ergeben hatten. Es schlofs

sich hieran eine Discussion über den Einflufs des P auf dia Qualitat

des Stahls, eine Frage, deren voUe EntscheidtJ'Hg angesichts dieser

Facta fur offen gehalten werden dürfte.

Ich lege ein Muster eines Gemisches von Schwefetantimon mit

ocherartigem Zersetzungsproduct~ (wahrscbeinlich Stiblith) bei; es wird

hier als gelbes Antimonoxyd in grofserer Menge auf den Markt ge-

bracht werden.

Die gleichzeitig beigelegten Splitterchen erbarteter Kiesetsaure

zeigen unter dem Mikroskop die organischen Formen, welche im Juli-

beftder ~Chemical Society" von Roberts .taerst beschrieben wurden.

Es ist ein deutlich erkennbarer Pilz, dessen Sporeu aus der Atmo-

sphiiro in dialysirte KiesetsËure gefallen, hier nach kurzerEntwicklungs-

zeit von der erhartenden Kieselsaure versteinert wurden. Da es nach

Barff leicht gelingt, durch Gtyceria und andere Mittel die dialysirte

Kieseisaure vollkommen durchsichtig zu erhalten und auch durch ver-

schiedene Salze, Cu, Ag etc. beliebige Farbung ertheilt werden kann,

ao mochte ich die Getegenheit benutzen, Mikroskopikern die Anwen-

duug von Kieselsaure zum Prâserviren von PrSparaten zu empfehlen.

Dr. Moffat sandte mir auf mein Ersuchen Proben seiner Oleo-

graphien.

Er tafst Oeltropfen von gleicher Grofse auf eine ruMge Wasser-

Stiche fallen. Die entstebenden Formen glaubt er fûr die Unter-

suchung und Prufung von Oelen benutzen zu kônnen, da ein Oel

unter denselben Verhaltnissen stets dieselben Zeichnungen giebt, die

für jedes Oel charakteristisch sein sollen, und scbdn durch geringe

Verunreinigungen verandert werden. Uim dièse Formen auf Papier

zu .ubertragen, legt er ein Stück Papier auf die ObeMSche des mit

Oel betropften Wassers und taucht es hierauf in eine wasBrige Losung
von beliebiger Farbung. Die geolten Stellen werdtM nur schwach

gefârbt und es entstehen so Bilder wie die beigelegten.

Dr. Moffat glaubt diesen Procefs auch technisch verwerthen zu

kônnen. Bis jetzt acheint n.ir die Oleographie noch in ibrer Eind-

heit zu sein.
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ttheilun

Uer otedepuuktsunterschied zwischen Uhiorathyt und Jodathyi be-

tragt 61" 2, und der des Bromathyts liegt von dem des Jodiirs um

.'it"5, von dem des Chioriirs um 29° 7 entt'ernt, also nahezu in der

Mitte zwischen beiden. Dieaetbe Erscheinung Undcn wir bei den en[-

sprechenden Methyl- und Butylverbiudungen. ZwMchen den Sicdc-

punkten des JodaUyts und Chlorallyls existirt eine nahezu eben so

grofse Ditferenz (58 5). Dagegen liegt hier derSiedepunkt des Bro-

murs dem des Chtorurs um fast 8 Grade nSher als dem des Jodurs.

Diese, sowie die oben angedeutete UnregeImMsigkeit würde zurùck-.

treten, wenn man annehmen wollte, dafs der wubre Siedepunkt des

Brontallyls nicht bei 70° sondern bei etwa 73° liegt.

Ob diese UuregelmSfsigkeit daher ruhren mag, dafs dem unter-

suchten Bromallyl ein wenig Bromisopropyl beigemengt war, welches,

durch die Analyse nicht nacbweisbar, den Siedepunkt herunterdruckeu

wfit'de,oder ob es sich dubei um eine feinelsomerie handelt, ahnMch denen,

welche Hr. Wurtz in der Amytreibe constatirt hat, mufs fürs Erste

dahingesteUt bteiben.

Ch!or!it))ytll" ChtoraUyt 44" Dift'erenz33".5 b

Jod&thyl ~"2 Jodattyt 10: 3()"K

Hrf)m:itbyt40"7 BromaHyt 70" 20"3.

ttuadem siedendbeij iiusdem siedendbei Diû'erenz

CMoraUyt1 21°5gecbIorteuPropytea 23° 21°&

Chlorpropyten 96° Metbylchloracetol 73" 23°

C~HsCiB~ .195° 'CaHsCIEr:170° 25°

CgH~CtBr .126°?!C3H~CtHr .105° 21°

Intéressant ist auch der Vergleich der Siedepunkte der Aiiytver-

bindungen und Aetbytverbindungen, die ein Koitlenstoiïatom weniger

M[tt)i:tttenatajene. IchsteUe die Siedepunkte dieserKorper in der

MgendenTa.bet~enebeneinander.

Mitthdiungen.
15. Alph. Oppenheim: Ueber die Siedepnnkte der Allyl-

verbindungen.

Hrn. Tottons neue Arbeit über Allylalkohol eritmbt es die Bo-

tractituug der Regelmafsigkeiten in den Siedepunkten der Allylverbin-

dungen weiter auszudehnen, als es bisher mogtieh war.

Danach zeigen die isomeren Allylbromür und gebrorntes Pro-

pylen einen Siedepunktsunterschied von 16°, wenn, wie Hr. Tollens

mittheilt, das erstere bei 70° das letztere bei 54" siedet.

Fur das Chlorallyl (Siedepunkt 44" 5) und das gechlorte Propylen

(Siedepunkt 23°) habe ich den Unterschied = 21° 5 gefunden, und

für gewisse Chlorure und Cblorobromure, die sicb von ihnen ableiten,

steigt dieser Unterschied noch hober, jedoch nicht über 25°.

Man erhatt durch Addition:
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16. Peter Griefs: Ueber die Einwirkung des Harnotoffs auf

aromatische Amidosâuren.

Wird in geschmolzenen Harnstoff AmidobenzocsS'ire eingetragen,

die Mischung hernach noch einige Minuten im gelinden Schmelzen

~rhaiten, die Schmelze darauf in ziemlich vici heifsem Wasser getost

und dann mit Satzsaurc iibersattigt, so bildet sicb beim Erkalten ein

reichlicher Niederschlag einer in kleinen weifsen Nadeln krystalli-

sirenden Siiure. Alle Eigenschaften der tatztern fübren zu der An-

nahme, dafs dieselbe identisch ist mit der Saure C~H~N~Og, welche

icb schon vor liingerer Zeit durch Einwirkung von Saizsaure auf die

hasische Verbindung C~oHgnN~Og – aus Cyan und Amidobenzoe-

saute entstanden erhalten habe. Diese neue Bildungsweise der

Saure Cs Ha N9 Og kann dnrch folgende Gleichung ausgedrückt

werden:

C, H, NOs -t- CO H, N2 = C. Hs N3 0, -t- NHg

Anudobenxoeatiuro Harastoit'

Man kann dieser Gleichung gemafs annehmen, dafs in dem Mole-

kii) des Harnstoff einfacb 1 Atom Ammoniak durch 1 Atom Amido-

benzoesaure ersetzt wird.

LNfst man in der angegebenen Weise Harnstoff auf Diamido-

benxoesaure einwirken, so findet eine etwas verschiedene Umsetzung

statt, namUch:

C,Hf.N~ Os -<- SCOH~N, = Cg Hto N~0~ + aNHg

Diamidobcnzoositure Ihu'nstott' Ncuo Saure

Hier werden also in zwéi Molekûien Harnstoff zusammen, zwei

Atome Ammoniak durch 1 Atom Diamidobenzoesaure ersetzt. Die

so cntstf'hcnde neue Silure C~H~N~O~ ist selbst in heifsemWasser

und Alkohol nur sebr schwer loatich. Versetzt man ihre kochende

ammoniakatische Losung mit Satzsaure, so wird sie beim Erkalten

fast voltstandig abgeschieden, in kleinen, weifsen kornigen Krystalten.

Von ibren Salzen habc ich bis jetzt nur das Bariumsalz untersucht.

]'s krystHUisirt in Warzen, die leicht lostieb sind in heifsem Wasaer

und schwer iosiich in kaltem. Bei L30° getrocknet hat es die Zu-

sammensetzung CjjH.jBaN~O~.

Ich habe den Harnstoff auch noch auf mehrere andere Amido-

!i:H~-pnaus der aromatischen Gruppe einwirken lassen und dabei in

allen l''aHen neue Saurcn erhalten, Hber die ich jedoch erst spater

genanere Mittheiiungen zu inhchen gedenke. Hier will ich nur er-

wuhnen, dafs die so aus Amidosaticylsaure cntstehende Saure in

heifsem Wasser schwcr toslich ist und daraus in kleinen weifsen

Btiittchen krystallisirt. Die aus Amidohippursaure entstehende Saure

ist dagegen leicht toslich in beifsem Wasser und krystallisirt in weifsen

*)ZmtMhri<tfHrChemie.4.Bd.S89.
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rhombischen Tafeln. Aus PikraminsSure (AmidodinitrophenytsSare)
erhalt man wiederum eine schwertôsHcheSâure, die, je nachdcm man

sie aus heifsem Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, entweder in

feinen Nadeln oder in bundelformig vereinigten, messinggelben BIatt-

chea erhalten wird.

Fast alle die erwahnten Siiuren bilden sich in fast theoretischen

Quantitaten und es geboren die besprochenen Synthesen ganz gewifs
zu den sichersten und elegantesten, w'etche die Chemie aufzu-

weisen hat").,

Burton on Trent, 28. Jan. 1869.

*) In dem mir so eben zugekommenen Decemberheft der Ann. d. Chom. n.

PhMm. erw&hnt Schiff, dafs er den DipheuyIharnsto~Ï' nach Baeyer durch Ein-

wirkung von Anilin acf gewohniichen Hamato~ dargestellt bat. Diese Methode

der DarsteHung des DiphMyUiarnatof~ ist deu von mir auageftibïten Synthesen sehr

ahniich~ es war mir jedoch die Anstellung der hier beschriebenen Versuche nicht

bekannt.

Naohste Sitzung am 8. Februar.



Sitzung vom 8. Februar.

PrHsident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genebmigung des Protocolls der vorigen Sitzung werden

gewab)t:

1) Zu einheimiscben Mitgliedern

die Herren:

E. Pfeifer, stud. chem., Berlin,

Schellbacb, Dr. phil., Obertehrer, Berlin,

C. Wiilbern, stud. chem., Berlin.

Zu ausw&rtigen Mitgliedern

die Herren:

Alex. A. Curti, Fabrikbesitzer, Neustadt bei Wien,

G. KEhn, Dr. phil., Dirigent der VeKuohsstation in Mockera.

E. Meusel, Dr. phil., London,

B. Tollens, Dr. phil. Paris,

A. Wuth, Dr. phil., Accrington (England).

Der Prasident verliest den Entwurf einer Eingabe an den Kanzler

des Norddeutschen Bundes, welcher von der in der aufserordentlichen

Versammiung vom 23. Januar d. J. ernannten Commission (s. Nr. 2)

beratben und abgefafst wurde.

Dor Entwurf wird nach kurzer Discussion durch Majoritat en Koc

angenommen und dem Vorstande zur Befürderung überwiesen. Der-

selbe !aatet wie ib)gt.

An den Kanzler des Norddeutschen Bundes

Herrn Grafen von Bismsrk-Schonhaueen.

Excellenz.

Dem Vernebmen nach liegt die Absicht vor, fur die Staaten des

Norddeutschen Bundes ein allgemeines Gesetz zu erlassen, nach welchem

ErSndungspatente nicht mehr ertheilt werden sollen.

Diese Nachricht hat die Deutsche Chemiache Gesellschaft in Berlin

veranlafst, über das Patentwesen in Berathung zu treten und sie hat

den nnterzeichneten Vorstand beauftragt, Ew. Excellenz ihre Auffassung

dieser Frage zur hochgeneigten Kenntnifsnahme und Berucksichtigang

geborsamst zu unterbreiten.

'?
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Die Gesellschaft fühlt sich zu einem solchen Schritte berecbtigt,

ja verpSicbtet, weil die Regelung des Patentwesens in den Staaten

des Norddeutschen Bundes die Interessen ihrer Mitglieder in hohem

Grade berubrt, von denen viele unter den mannigfacbsten Verhliltnissen,
aïs N aturforscher oder Techniker, ais Industrielle oder Kaufléute im

In- und Austande Gelegenheit gehabt haben, Erfahrungen über die

Wirkung verschiedener Patentgesetzgebungen zu sammeln.

Auf Grand (tioser vietaeitigen Erfahrungen erachtet die Gesell-

schaft die Ertheitung von ErSndungspatenten als eine im wohlver-

standenen Interesse der Gesammtheit liegende Mafsregel, indem sie
darin einen machtigen Hebet für die wissenscnafttiche Forschung, die

Entwicklung der Industrie, somit für Forderung des nationalen Woh).

standes erblickt.

In diesem Sinne giebt die Deutscbe Chemische Gesellschaft zn

Berlin den Ergebnissen ibrer Berathung über die Patentfrage in folgen-
den Satzen Ausdruck.

1. Ein einheitliches Patentgeseti! und eine einlieitliche Patentbehorde

sind fur das Gesamrntgebiet des Deutschen Zollvereins zu er-

streben.

2. Das Patent sichere dem Erfinder, event. seinem Rechtsnachfolger
das Eigenthumsrecht an seiner Erfindung.

3. Jede Vorpriifung bei Anmeldung einer zu patentirenden Er&n-

dung ist unzuttissig.
4. Die Erfindung ist alsbald nacb der Anmeldung unter proviso-

rischcm Schutze zu veron'entticben.

5. Wird Einsprueb gegen Patentirung binnen einer gewissen Frist

erboben, so werde eine Prufung eingeleitet und Entscheidung vor

einem Gerichtshofe unter Zuziehung von Sacbverstandigen herbei-

got'ubrt Gegen dessen Entscbeiduugen stehe den Parteion noch
ein Recurs an eine Appottations-Instunz oifeti.

f!. Einspnich gegen Patentirung ciner angemetdeten Ernndung kann

erboben werden,

1) wenn um Patentirung eines allgemeinen Princips naclige-
sucht wird,

2) wenn der Erfindung die nôthige Neuheit oder Prioritat fehlt.

7. Die Dauer des Patents betrage 15'Jabre.

8. Zur industriellen AusKibrung eines Patents verpflichte die Er-

theilung desselben nicht.

9. Der Patentinhaber sei zu einer mit den Jahren steigfnden
Steuer vcrpfiichtet; mit dem AufhSren dieser Zahinng erlischt

das Patent.

10. Austander und Intander Jtaben dem Patentgesetze gegenüber

gleiche Hechte und gleiche Pïiichten.

Diese VoMctdage stimmen im Wesentticnen mit den Ansichten
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des Vereins Deutacher Ingeuieure und der Aeltesten der Kaufmann-

Bchaft von Berlin überein. Die Deutscbe Chemische Gesellschaft findet

in dieser Uebereinstimmung eine erfreuliche &ewShr, daff) dieselben

dem aUgemeinen Interesse enteprecben.

tm Namen des Vorstandes der Deutschen Chemischen Geseilachatt

Der zeitige PrRsident

A. W. Hofmann.

VortrSge.
17. R. Schmitt und L. Glutz: Uebor Dittzophemole.

In einer fruhern Mittbeilung*) bat der Eine von uns die Dar-

stellung und Eigenschaften der den beiden Mononitrophenolen ent-

sprechenden Amido- und Diazoverbindungen beachrieben und auf deren

grofse Reactionsfabigkeit gegen veMchiedena Agentien hingewiesen.

Bei gemeineamer Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir an den Diazo-

pbenoten eine Eigenschaft aufgefunden, die, wie es scheint, den Diazo-

korpern uberbaupt eigenthumticb iat.

Wird eine mit Ortho- oder Matadiazophenol versetzte conc.

wasacrige Losung von saurem schweHigsaurem Natron zum Kochen

erhitzt, so erfolgt rasche Auftosung obne Stickstoffentwicklung. Die

erkaltende, stark gelb gefSrbte Lôsung scheidet bald kleine aber deut-

liche Krystalle des beim Procefs gebildeten Natronaaizes aus. Zusatz

einer gesattigten Auflôsung von Chlorkalium zu der noch klaren

Flüssigkeit bewirkt eine raschere und vollotândigere AuaacheidaDg,

welche aus dem schwerer tostichen Kalisalze besteht. Durch drei-

maliges Umkrystallisiren aus stark verdunntem Weingeist haben wir

die Kalisalze beider Modificationen vollstiindig rein bekommen. Die

Matadiazoverbindung bildet kleine goldgelbe Schuppchen. Diejenige

des Orthodiazophenols hellgelb gefarbte Nadeln. Die aMgefùbrten

Analysen stimmen auf cine Verbindung, die die Elemente des Diazo-

phenols und des sauren schwefhgsauren Salzes enthâlt.

Das matadiazophenol6chweflig9aure Kali krystallisirt mit einem

MoIecBl EtyBtaHwasser und entspricht demnach der Formel:

CeH~O~NjjSOgKa+HjjO.

Das Orthosalz krystallisirt wa69erfrei.

Die DiazosalicylaSure und da8 Diazotoluol zeigen nach den bis

jetzt gemachten Beobachtungen ein ganz analoges Verhalten. Dich)or-

diazophenot, dessen Darstellung und Eigenschaften wir in Nachfol-

gcndem mittheilcn, verbindet sich ebenfalls mit sauren echw-iflig-

sauren Alkalien.

*) MoM Beriohte S. 67.
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ht hfttfnn~tf* T~!Dieser bis jetzt noch nicht bekannte DiazDkorper, ist in icichticber

Menge und verhaltaifsmafsig kurzer Zeil ans krystaUisirtem Pheno[

rein zu erhalten, wenn in folgender Weise verfahren wird.

Zu einer cône. wasserigen Losung von phenoischwefetsaurem Na-

tron wird Satpeters&ure von 1,35 spec. Grm., welche vorher mit dem

vierfachen Volumen Wasser verdünnt worden ist, in solcber Menge

hinzugesetzt, als die Bildung von Mon'onitrophenotscbwefetsaure ver-

langt. Ist die N~trirung durch Erwarmen auf 40–50° C. eingeleitet,
so kann das Gemisch sich selbst fiberlassen bleiben. Die FItiasigkeit
farbt sich dabei tief dunkelbraun und nach langerem Stehen setzt sich

das Natronsalz der Nitrophenolscbwefelsiiure in gut ausgebildeten

granatrothen KrystaHen ab.

Durch Einleiten von Chlor in die wiisserige Losung derselben lafst

sich der Schwef'elsaurerest mit Leichtigkeit wieder abspaiten und werden

dabei noch zwei Wasserstoffatome durch Chlor substituirt. Die gelb-
rothe Flüssigkeit verliert ihre Farbe in dem Mafse, als sich aus der-

selben achwere orangefarbene Krystalle ausscheiden, die aua reinem

Dichiornitrophenol bestohen. Seine Eigerschaften stimmen mit dem

vo!i Fischer (Zeitschrift f. Chemie N. F. Bd. IV., 3. 386) auf andere

Weise dargesteUton Dichiornitrophenot genugend überein, 80 dafa ke..)

Zweife) liber die Identitiit der beiden
Verbindungen aufkommen kann.

Die Réduction zu satzsaurem Amidodichlorphenol vermittelst Zinn und

SiUMaure geht, wie auch Fischer angiebt, sehr rasch von statten.

Die SchwerISstichkeit des Amidokorpers in cône. Satzsaure ermogticht
die Trennung vom Zinn ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff.
Es ist nur nothwendig, die vom unangegriN'enen Zinn abgegossene

Lfisung mit dem gleichen Volumen conc. Saizsaure zu ubergiefsen,
die abgeschiedene Krystallmasse zwischen Gypsptatten abzupressen, in

wenig Wasser zu tosen und noch einmal mit Satza&ure zu fallen, um
zur reinen Substanz zu gelangen.

Mit
bemerkenswertber Leichtigkeit verwandelt sicb das salzsaure

Amidodichlorphenol mit salpetriger Saure in die entsprechende Diazo-

verbindung, welche satzsaurefrei ist. Die Azotirung kann sowohi in

wasseriger ait aikobolischer Losung vorgenommen werden. Im ersten
Falle fatit es aus der Flüssigkeit als eiu gelb-braunes flockiges Pulver

nieder, das sich trocknen und aua Atkobol umkrystallisiren lâfst. Die

Analyse desselben führte zu der Formel CG H~ Ct~ 0 Na. In trocke-
aem Zustand gerieben wird dasselbe ungemein etektriscb.

Eine Beobachtung, die wir bei der
Darstellung der Nitrophenol-

schwefets&ure nach der oben beschriebenen Art gemacht haben, wollen
wir nicht unterlassen mitzutheilen, um so mehr, als dieselbe einige

Bedeutung ffir die Kreosotindustrie haben muchte. Wird das Natron-

salz dieser Saure mit einem Ueberschufs von conc. Satpetersaure be-

handeit, so gelingt es leicbt, die Nitrirung und Oxydation bis zur Bit-
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dung von Pikrinsauro zu treiben. Durch annabernd quantitative Ver-

suche haben wir festgesteUt, dafs durch eine derartige successive

Nitrirung aus 100 Th. Phenol 150 Th. schon krystaUisirto Pikrinsaure

erhalten werden konnen, mit Anwendung von nicht mehr aïs 4-5 Aeq.

Satpctersaure.

Auf die schweftigsauren Diazoverbindungen beabsichtigen wir spiiter
:mst'ubrlicher zuruckzukommen.

Casse!, Laboratorium der hôheren Gewerbeschule im De-

cember 1868.

DerPrasident bemerkt, die eben gelesene Abhundlung beanspruche,

ganz abgMsehen von ihrem werthvollen Inhalte, die Ifbbafte Theil-

nahme der Gesellscbaft, in sofern sie zu der erfreulichen Hoft'nung

berechtige, dafs Hr. Schmitt dnrch die sobwere Verletzutig, welche

sein Auge bei der Explosion einer mit verftussigtem Schwefelwasser-

stoff gefüllten Gtasrohre erlitten habe, in soiner wissenschaftlichen

Thatigkeit nicht dauernd bebindej't sein werde.

18. A.La.denhnrg: Ueber eine neue Bildungsweise des

KohIenoxysnIËds.

In einer Mittheilung, welche ich der Chemiscben Gesellschaft in

ihrer letzten Sitzung machte, habe ich versucht, fiir das Auftreten des

Ko)dcnoxyauHids cine Regel zu goben, deren Richtigkeit ich für einen

speciellen Fall erwiesen habe. Die Aligemeinheit des Satzes war

dadurch beschrankt, dafs dem Wortlaute nach nur dann die Bildung

des neuen Gases zu erwarten war, wenn von zwei verschiedenen Mole-

ciiten das eine Sauerstoff, das andere Schwefel abgab. Theoretisch

t:ifst sich kein Grund angeben, weshalb das Kobtenoxysn!nd nur anf

Kostett zweier Molecüle entstehen solle; ich habe jene Beschrankuug

nur deshalb gemacht, weil ich der Erfahrung nicht vorgreifen wollte,

Gleichzeitig waren meine Versuche dabin gerichtet, einen Korper zu

finden, der setbstândig die Bildung des Tban'schen Gases bewirken

konnte. Der Gedanke an Kekulé'sThiacetsanre lag nahe, da diese

schon die Gruppe COS enthMt, wenn a.uch vielleicht in anderer Bin-

dungsweiso als im Kohienoxysulfid. Die gewunsehte Zersetzung konnte

auf e~ektrotytischom Wege, durch Warmeznfubr oder durch Brom er-

t'oigen. Der erste Weg versprach den Mcberstt'n Erfolg, doch ver-

langte er auch eine grofse Menge Materials. Ich versuchte deshalb

nur die beiden anderen Methoden.

Das Resultat der Einwirkung des Broms, welche schon in der

Kalte beginnt, habe ich noch nicht genugend festgestellt. lcb berichte

daher heute nur iiber die Zersetzung der Thiacetsaure beim Erbitzen.

Schon Heku)é uud Ulrich haben dariibei' Angaben gemacht; der
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letztere hat bis auf 180" erwSrtnt und das Auftreten von H~ S beob-

aohtet. Meinen Versuchen nach liegt die Zersetzungstemperatur hoher,

obgleich schon bei 130" geringe Mengen von Gas gebildet werden.

Ich mufste bis gegen 300" erhitzen, um genugendes Material zur Unter-

suchung zu erhalten. Das Gas besteht etwa zu nus Scbwefelwasser-

stoff, wahrend der Rest Eoblenoxystit&d enthNIt. Ob gleiehzeitig auch

Grubengas oder Metbyl gebildet wii'd, wage ich nicht zu bebaupten.

Ich konnte nach der Absorption der acbwefelhattigen Verbindungen
die Anweaenheit eines brennbaren Gases beobachten, doch mag dies

Wasserstoff oder Kohlenoxyd gewesen sein. Die zum Versuch dienen-

den Rôhren waren mit einer schwarzen Masse erfüllt, so dafs jeden-
faUa eine tief greifende Zersetzung stattûndet und eine Formeigteichung
nicht am PIatze acheint.

19. A. Baeyer: Einwirkung von Fnnffa.ch-Chlorphosphor anf

Zackerkorper.

Kocht man Traubenzucker mit einem Gemenge von Fünffach-

Clilorphosphor und Phoaphoroxycbtorid mit Wasser, so scheiden sich

amorphe farblose Flocken ab, die sich beim Kochen in Wasser losen.

Dies deutet auf eine Anhydrid- oder Chloridbildung hin, da der Zucker

sich aber bci )ttngerm Erwarmen unter Braunung zersetzt, so kann die

Reaction auf diesem Wege nicht zu Ende gefubrt werden. Baum-

wolle verbatt sich ahntich, erbitzt man dagegen Schiefsbaurnwolle mit

etwa 6 Theilen Fünffach-Chlorphosphor und etwas Phosphoroxycblorid
auf 200°, so lost sicb dieselbe obne aUe Brâunung in dom Phospbor-

oxychlorid auf. Verjagt man letzteres und den aufgeiosten Fünffach-

Chlorphosplior bei 170" durch einen trocknen Luftstrom, so bleibt

eine zahe farblose Flüssigkeit zurück, die beim Erkalten zu einem

sprôden Gummi erstarrt. Dieser Korper besitzt einen lange haftenden

scharfen Geruch nach CMorphosphor, ist in Aether und Alkohol Ms-

iich. In WaMer ist er unïoslich, beim Kochen damit findet eine Zer-

setzung statt, und es binterMeibt eine schmierige Masse. Ka)ilosung
).ost die Substanz nnter Braunung beim Erwarmen; Jodwasserstof!,
damit erhitzt, scheidet Jod ab. Der Korper ist vermuthtieh ein

Chlorid der Cellulose oder des Zuckers, ahnticb den Chloriden des

Manuits.

20. A. Oppenheim: Verhalten nithrterKoMenwa.sserstofFe gegen

Phosphorchloride.

Im Anschtufs an die eben von Herrn Baeyer vorgetragene Ar-

beit, mag es von Interesse sein, einige Versuche anzufuhren, welche

die grofse Stabifitat der Nitrogruppo in ihrem Verhalten zu Phos-

pborchtoriden beweiset). Nitrobenzol wird von P CI~ bei 180"
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nicht angegriffen. Das Chlorid krystaiïisirt baim Erkalten aus der

Msung aua. Binitrobenzol, Nitronapbthntin und Binitronaphthalin
wnrden bei derselben Temperatur mit Phosphortricbtorid und mit

l'hosphoroxychlorid erhitzt ohne sich zu verandern. Die umgebende

Flüssigkeit diente nur als gutes EryataHisaiionsmittei. Da von ver-

schiedenen Cbemikerit sowoht die Verbindung NOCt~ wie NOC1

durch Einwirkung von Satxsaure oder PhospLorchtond auf Salpeter-

siiure, Nitrate und Stickatoffperoxyd erhalten worden ist, so mufs das

:u)gefuhrte Verhalten der nitrirten KoMenwasseratoNe àuffalland er-

scheinen.

21. A. Oppenheim: Ueber das Erhitzen grofserer Mengen von

Flüssigkeit über ibren Siedepnnkt.

Die Nothwendigkeit in geschtossenen Gefafsen zu operiren, ist

heute unumgangticb. Viele der wichtigsten Reactionen treten erst

oberhulb des Siedepunktes der Reagentien ein. Andere Substanzen

zersetzen sicb, wenn man sie in offenen Gefafsen erhitzt oder ver-

)im'en an Werth wie concentrirte Losungen von JodwMserston', von

Ammoniak oder anderen Gasen. Wenn nur kleine Mengen in An-

grii!' genommen werden, so dienen zugescbmolzene Riihren, um ~diesee

Uebeistande zu umgehn. Wo es sich aber um die Darsteltung grofserer

(~Hantitaten handett, ist man in de~tschen und englischen Laboratorien

bisher auf die Anwendung kostspieliger metalleuer Digestoren oder zu-

gekorkter Flaschen (Sodawasserflaschen) angewiesen. Die Schwierig-

keit, solche Ftascben sicher zu verseliliefsen, darin entstandene Gase

a~fzufangen, mehr ais a)tes aber die Schwierigkeit, sie zu Sn'nen, ohne

bei vorhandenem innerem Druck von ihrem Inhalt zu verlieren, haben

ibrc Anwendung auf settenere FaHe beschrankt.

Ein einfacher Apparat, welcber seit Jahren in franzosischen La-

boratorien in Gebrauch ist, nmgebt diese Schwierigkeiten vollstiindig.

Derselbe empfiehlt sich auf das Warmste durch seine verha)tnifsmafsige

Sicherheit und Wohtfeitheit und durch die Einfachheit der für ihn

erforderlichen Maniputationen. Nur mit Mühe wird er von denen

entbehrt, die sich an seinen Gebrauch gewohnt haben.

Er besteht aus birnformigen Kolben (~Matras"), aus sebr starkem,

zahen, gutgekuhtten Glase von verschiedenem Volum. Es sind 'deren

vier Grofsen in Gebrauch, von donen die kleinste etwa 100 Grm., die

grofste etwa 1000 Grm. Wasser fafst. Der Kolben tauft in einen langen

Hais aus. Ich will die ungefâhren Dimensionen der grofsten Art an-

fuhren. Der Hais derselben ist annahernd 1 Meter oder 3 Fufs lang, bei

einem Durchmesser von otwa 3 Decimeter (oder 1 Zoll). Der Ba"ch

ist in der Mitte etwa 10 Decimeter weit und etwa 16 Decimeter lang.

Das Glas ist am Boden des Gefahes bis 6 Millimeter, am Halse bis
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einer Bunsen'schen Klemmschraube zugeklemmt und dann die feine

Spitze in dem Kautscttukrohr abgebrochen.

In den meisten FaHen ist es sicherer, den Matras vor der Lampe
zu oH'nen, nacbdem derselbe voUig erkaltet und mit Handtiichern

umwickelt ist. Die Art der Erwarmung ergiebt sieh aus der

Figm'. Der Matras A wird in eine eiserne, oben offene Hülle B ge-

steckt und seine Spitze durch einen aufgesetzten durebbohrten Kork

geaehittzt. Ein Waaserbad, ein grofser eiserner Topf, welcher 6 solcher

HSHen fafst, oder ein Oelbad E von kleineren Dimensionen mit einge-

senktem Thermometer T wird auf einem Gasofen erhitzt. Der ganze

Apparat steht unter einem Schomstein in einer Nische, deren Rück-

wand und Scitt'nwiindc au~ Manurwerk besteheo. Die Vorderwand

4 Millimeter dick. Es ist weich genug, um leicht ausgezogen M

werden. Ein Kolben von den angefuhrten Dimensionen kann 5--6 Mal

dienen, bevor er zu kurzhatsig wird, um ferner ausgezogen za werden.

Dafs ein solcher Apparat mehr Voraicht verlangt, a!s Gtaerobrea, ist

setbstverstiindiich. Vor Allem darf keine Reaction darin vorgenommen

worden, bei welcher grofsere Mengen von Gasen auftreten. Hieriiber

hat man sich durch Vorverauche in Rôhren zu unterrichton.

Nu.' wenn die entete-

henden Gase an Menge un-

bedeutecdodersehrieicht

condenairbar, oder von der

umgebenden Flüssigkeit ab-

sorbirbar sind, ist der Ge-

brauch der Matras znlasaig.
Bei der Erzeugung von Al-

lylengas aus Brompropylen
und Natriumatbytat )af8t

sich nur auf diesem Wege

einetheoretiscbeAMbetite

erzielen. Ein Matras von

den angefuhrten Dimensio-

nen dient bequem dazu, um

40 Gramm Brompropylen

C3 Hjj Br~ auf einmal in

A])ylen umzuwandeln. Ich

habe für diesen Fall der

Spitze eine Form gegeben,
welche die beistebeadeFigur

wiedergiebt, sie namiich in

der Mitte verdickt, wodurch

dasKautach~krobrfestauf-

sitzt. Das letztere wird mit
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bildet ein eisernes Routeaux C C C mit Gegengewichten D, welches

heruntergezogen wird, wenn man den Apparat erhitzt.

Bei Exptoeionen werden die Trürnmer in den Schornstein ge-

scbteudert oder von der eisernen HHUe zurfickgebatten, ohne die Um-

Btehendeu verletzen zu konnen. Die beschriebene Einrichtung rührt im

Wesentlicben von Hrn. Wurtz her, in dessen vortrefTtichemLabortttoriHm

tiigiich 8 oder mebr eolcher Kolben erhitzt werden. Ats bester Schutz

gegen die Gefa.br bowahrt es aioh, dieselbe nicht zu vergessen. Wenn

Grund zu Befûrehtungen vorliegt, wird beim Oen'uen des Matras dcr

Kupf durch starke engmaschigo Drathmarken geachfitzt, welche ihti

bis liber die Ohren bedècken. Wâht'end onene Gefafse und zuge-

schmotxene Rôbreu hau6g UngluckafNlle verunhtfst haben, ist ein

solcher durch verscblossene Matras so weit mir bekannt noch nicht

veranlafst worden. Mochten diese Zeiten dazn beitragen, der bewahrten

Methode auch in DeutscMand Eingang zu verschan'en.*)

Ein HauptvortheH der Matras besteht darin, grofse Obernachen

der reagirenden Substanzen mit einander in Beruhrnng zu bringen.

Es geschieht das fur kleine Mengen Substanz bekanntlich durch wage-

rechte Luftbader. Da man bei diesen schwer eine gteiohmSfsige Tem-

peratur erzeugt, 60 dürfte es sich empfehlen, atatt derselben wage-

recht stehende Oetbâder anzuwenden. Es wurde dazu genügen, die

Bunscn'sohcn Luftbader mit doppe[ten Wanden zn versehen, zwischen

denen das Oel enthalten ist.

Correspondenzen.

22. Ch. Friedel, d. d. Paris den 6. FebmM 1869.

In der Montagssitzung der Academie am 1. Fpbruar bat Hr. Wurtz

im Namen der Hrn. ToUens und Henninger deren Arbeit, über

welche icb Ibnen schon in meinem letzten Briefe einen Auszug über-

~andte, eingereicht.

Hr. Balard theilte im Namen des Hrn. Berthelot den wei-

teren Verlauf der Arbeit dieses Chemikers mit, deren ersten Theil

Sie in den Comptes rendus vom 25. Januar finden. Er hat im ersten

Theile eine Mothode augegeben, uaeh welcher er die versohiedunen

Kohlenstoffarten ttennt; dieselbe besteht darin, die Substanzen in

der Art zu oxydiren, dafs sie bei niederer Temperatur wi~derboit

mit einem Gemisch von cbiorsaurem Kalium und rauchender Salpeter-

*) Die ))Mchriebe<MnGiMko)ben sind in derGiMhmdhtng von Um. Baudet, t,
Rue St.AndrodM Arts in Paris vorrMhig. DerProisdergrBfstendormIbmsteUt
sicitauf cc. 1 Franc 60 Centimes.

!9
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saut'ebehandeitweruen. Rsgeiingt unterdicsenUmstanden,die

amorphe)) Kohlenstoffarten vollstiindig xu iosen t~nd die Graphitarten
in Graphitsaaro iiberzufuhren, wahrend der Diamant, selbst als feines

Pulver, voUsti'itidig widersteht.

Die G)'aphits:iure, tu)' welche Hr. Berthelot den Namen Graphit-

oxyd vorschliigt, hat, wenn sie in einer Rohre erhitzt wird, die Eigen-

schaft, sich unter Erzeugung von Funken zu zersetzen und dabei ein

schwarzes Pulver zu geben, welches noch Wasserstoff und Sauer-

8toH' entrait.

Wird dieses Palver, ffir welches Ht'. Berthelot den Namen

Pyrographitoxyd vorschiagt, mit einem Gemisch von chloreaurem

Kalium und rauchender Salpétersiure bebandelt, so liefert es )os)iche

Producte und eitie weit geringere Quantitat Grapbitoxyd, als diejenige

war, aus welcher das Pyrographitoxyd erzeugt wurde. Man kann auf

diest; Art schtiefatich allen Graphit vollstiindig iosen und behalt aïs

Rfickstand Diamant.

Es mufs hier bemerkt werden, dafs Hr. Berthelot mit vollem

Recht nnr die Korper als Graphit betracbtet, welche Graphitoxyd

geben, die Gaskohte, dih Coaks und andere glanzende, in hoher Tem-

peratur erhaltene Kohlenarten sind kein Graphit, wie man es zuweilen

belutuptet hat.

lu seiner zweiten Abhandiung setzt der Verfasser das Studium

der Craphitarten fort. Die Untersuchung der Graphitoxyde fuhrt ihn

auf (Irci verachiedene Arten: der natürliche Graphit, der Gufseisen-

graphit und der, welcher sich in kleiner Menge bildet, wenn man den

elektrischen Funken zwischen zwei Poien von Gaskohle überschlagen

iafst, und zwar an dem Pole, der sich dabei scha)enf6rmig aushohit.

Das Graphitoxyd ans dem natûr)ici)en Graphit hat die Eigen-

schaft,
beim Auatrocknen zusammen zu ballen und eine, dem aufaeren

Ansehen nach, lederartige Masse zu bilden. Es tafst sich wohl rei-

nigen, indem man es in Pyrographitoxyd überführt, aber die gtan-

zenden Biattchen, welche man in der Flüssigkeit schwimmen sieht, ver-

eittig~n sich von Neuem beim Austrocknen.

Das Graphitoxyd, welches aus demGufseisengraphit dargestelltist,

verhak sich anders, es bleibt ebenso wie das des elektrischen Gra-

phits wenn man diesèn Ausdruck gebrauchen darf – in kleinen,

nicht zusammenballenden Schuppen zurück.

Unterschiede iihnticher Art machen sich auch bei den Producten

gettend, welche beim Behandeln der Graphitoxyde verschiedenen Ur-

sprungs mit Jodwasserstoff entstehen. Man erha)t Korper mit mehr

Wasserstoff ais die Graphitoxyde, ohne selbst zu den Kohtenwasser-

stott'en aufsteigen zu konne;). Diese Korper enthalten noch Jod. Ich

kann hier nicht auf die Einzetnheiten der Unterscbiede eingehen, welche

Ilr. Bertheiot an diesen Producten gefunden hat, ich füge nur noch
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hinzu,dufssieGraphitoxyd mitdenurspruogtichenEigenschafteu

wieder regeneriren, wenn sie oxydirt werden.

IneinerdrittenAbbandtung,wetcbeamnâch8tenMnntngubc!

reicht werden durfte,behandeItHr.Bertheiotverschiedef)eArten

vonamorpbemKohienstoH'. Erfand,dafsutteunterBitduughumHS-

artiger Substanzen oxydirt werd(tn, und ist deshalb geneigt, sic .dx

Condeusationsproducte zu bftrachten, deren Character, wie es scht'int.

bis zu einem gewissen Punkte sicb in den Derivaten erhatten kaim.

Die Sitzung der Academie bot aufser diesem nur noch eine Arbeit

der Hrn. Tardieu und Roufsin uber die giftigen Eigensc)):)fte:i des

Corallins, auf welche die Aufmerksamkeit dnrch Zuf'itife, w~tche der

Gebrauch mit diesem StoN' gefsirbter Strumpte vermaacht hatte, ge-

zogen worden war.

In der gestrigen Sitzung der Société chimique zeigte Hr. Ber-

thelot an, dafs verschiedene Kohtenstoiïverbindungen sich leicht und

auf regetmafaige Weise oxydiren, beim Behandein von mit wenig

Wasser angefeuchteter Chromsaure. Die Chromsaure allein wirkt

anders als chromsaures Kali und Schwefetsaure; diese
tetztere

Saure

wirkt sowoM auf die Kohtenstoffverbindttngen selbst ein, als auch anf

die Produete, welche sich bilden. Das Kamphin nimmt bei ungefabr

46" mit Leichtigkeit ein Atom Sauerstotï auf, wie der Verfasser es

auch schon beim Behandeln mit l'tatinschwarz beobachtet hat. Das

Propylen wandelt sich aehr leicht in Aceton um. Das vollkommen

reine Aethy[en lieforte Aldehyd, es mufste indessen auf 120° erhitzt

werden. Das Amyten 'Ird mit Heftigkeit angegriffen und giebt ver-

schiedene Producte.

Nachdem Hr. Salet über die von Hrn. Frankland beobachtete

Erscheinung der Continuitat des Spektrums des unter Druck bren-

nenden Wasserstorfs gesprochen hatte, sagte er, dafs er bei Versuchen,

die er zu andern Zwecken gemacht habe, Gelegenheit gebabt habe,

zu beobacbten, dafs brennender Wasserstoff in Sauerstoff von gewohn-

lichem Druck ebenfalls ein ununterbrochenes Spektrum erzeuge. Er

verglich dièses interessante Factum mit dem, welches brennen-

der Schwefel darbietet, der ein continuirliches Spektrum giebt, und

bei Einfuhrung eines Theilchens irr den unteren Tbeil der Flamme

einer ~phitosophischen" Lampe dieselben Strahlen erzeugt, welche

man in den Geifsler'schen Rühren beobachtet. Er gab noch

eine Auseinandersetzung des merkwürdigen Faites, dafs eine Fiamme

von reinem Wasserstoff, die voHst&ndig farblos ist, sich intensiv btan

farbt, wenn man sie auf die Oberflacbe von Glas, Platin etc. streichen

lafst. Hr. Salet bat erkannt, dafs in diesem Falle die Flamme die

Strahlen des Schwefets giebt, und dafs eine hinreichend lange er-

hitzte l'latte dièse Wirkung auf die WasserstoMamme nicht mehr

hervorbringt. Die Farbung rührt nach ihm von der kteineu Menge
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von Sulfaten her, wie sie immer in den Beschtagen, die sich auf allen

Korpernbitden,eHthaitensind.

Hr. Lamy theilte einige Beobachtungen liber den Gebrauoh des

Protroxydes~ des ThaUiums bei den Prufungen auf Ozon mit. Nacb

ihm braunt sich das TbatUum.-Papier ohne Gegenwart von Ozon

die Empnndtichkeit variirt mit der Concentration der Losung, welche

zur Breitung des Papiers gedient batte das frische Papier ist empHnd-

licber aie das einige Zeit aufbewabrte damit die Brau.nung des Papiers

die Gegenwart. von Ozon anzeige, ist die gteichzeitige Btttuung von

Gnajaktinktur nothig.

EttdHch setzt Hr. Friedel die Resultate von Versuchen aue-

einander, die er in der Absicht unternommen hatte, in der Reihe der

Siiieinmverbindungen vom Typus des Methyls zu dem des Aetbyls

aufzusteigen. Nach einer grofsen Anzahl vergeblicher Versuche, die

er in Gemeinachaft mit Hrn. Ladenburg gemacht hatte, und die

z. B. darin beatanden Siliciumchlorür über verschiedene rotbgluhende

Metalle, wie Zink, Silber etc. zu leiten, das Monochlorhydrin des

.Aethylsiliciums mit Natrium zu behandeln, oder die Dampfe von Sili-

ciumjodfir über Silher streicben zu lassen glaubte er seinen Zweok

erreicht zu haben, indem er das SiUcinmjodur mehrere Stunden lang

mit Silber, das aus Chlorsilber durch Zink reducirt war, zum Sieden

erhitzte.

Nach dem Abdestilliren des nicht angegrin'enen JodNrs blieb in

der Retorte, und zwar bei einer Temperatur uber dem Siedepunkte

des Tetrajodurs, mit dem Sitberjodur eine rothe Flüssigkeit zurtick,

welcbe beim Abkuh[en krystallisirte. Das mit SchwefeIkoblenatoiT be-

handelte Gemisch gab eine braune Losung und, nachdem der Scbwefet-

kohlenstoff abdestittirt war, eine orangerothe krystallisirbare Flüssig-

keit. Mit Kali behandelt entwickelte der Korper Wasserstoff. Es

wurde genau die Menge Wasserstoff erhalten, welche der Formel

Si~J,; entspricht. Dièses letztere Jodür mufs 2 H entwickeln, wenn

es sich in das Kaliumsitikat verwandett.

Beim Erhitzen des Produktes bis zum Siedepunkt des Queck-

silbers und dann bis zum Dunkelrothglühen destillirt das Silicium-

tetrajodür und in der Retorte bleibt eine rothe, aufgeblahte, in

SchwefetkoMenstoK' untostiche Masse, welche, mit Kali behandelt, ein

Wenig mehr Wasserstott' entwickelt, als der Formel 8iJ.j entspricbt.

Der Verfasser kann nicht behaupten, reine Korper in den HSnden

gehabt zu haben, indessen sind die Eigenachaften der neuen Jodüre

eo charakteriatisch, dafs sie das Vertrauen rechtfertigen, dafs ein neuer

Schritt in der Geschichte des Siliciums gemacht ist.

Er beschrieb dann ein Siliciumjodbromur, welcbes er beim Be-

handp.)n einer Losung von Siticiumjodur in Schwefetkohtenston' mit der

passenden Menge Brom erhalten hat. Das ')od scheidet sich krysta)-
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tinisch aus und nachdem die Flüssigkeit mit Queokeitber entfSrbt und

der 8chwefe)kohlen9to<f abdestiUirt war, hinterblieb eine Flüssigkeit,

welche durch mehrmals wiederholte fraktionirte Destillationen Si-

liciumbromiir und eine andere, bei 200° siedende Flussigkeit gab,

welche noch Jod enthielt und deren Zusammensetzung dem Silicium-

jodbromur von der Formel Si Br3 J entspricht, analog dem von Hrn.

Ladenburg und ihm dargestaUtenSiticiumchIorbromur. DiesesJod-

bromiir wird wabrscheintich zur Darstellung des SiHoiumbromurs von

der Formel Si2 Br~ dienen konnen.

23. J. Wislioenus, ans Zurich vom 6. Februar 1869.

Seit einer Reihe von Jahren besteht an hiesigem Orte unter dem

Namen Chemische Harmonika* ein Verein, welcher, aus von mir

für meine SchMer eingerichteten Konversatorien hervorgegangen, durch

Anaeniufsjungerer Collegen und anderer Freunde unserer Wissensehaft

sich aUmahiig zu setbstandigerer Gestaltung entwickelte. Derselbe

hfih regetmafsig an jedem Dienstag Abend seine Sitzungen, welche

attcrnircnd ,,e)ementare" und wissenschaMiche sind. In den eratern

werden mehr fur Anfaager berechnete Vortriige gehalten und von den

jüngeren Studirenden gestellte Fragen beantwortet, wobei diese selbst

mogticbst zur Mitthiitigkeit herangezogen werden. Die ~wiseensobaft-

lichen" Sitzungen dagegen sind regetmafsigen Referaten über neu er-

acbienene Original-Arbeiten in mogticheter Ausdehnung, Mittheilungen

der Mitglieder über die Resultate ihrer eigenen Arbeiten und oft sehr

tebhaften Discussionen über wissenscbaMiche Fragen gewidmet.

Jn Folge der an der Spitze der ersten Nummer der Berichte der

Deutechen Chemiscben Gesellschaft" für 1869 befindlichen Aufforderung

Jhres geebrten Vorstandes werde ich mir erlauben, von Zeit zu Zeit

Mittheilungen über die in den wiesenscbaftiichen Sitzungen der Che-

mischen Harmonika" vorgetragenen, noch nicbt verSSentlichten selbst-

standigen Arbeiten einzusenden und mache heute mit einer solchen

iiber die Sitzung vom 2. Februnr 1869 den Anfang.

Ilr. Ferdinand Riese, AsNsteut am Universitats-Laboratorium,

theilte die erst'eu Resultate seiner Untersuchungen über Derivate des

Dibrombenzols mit. Bei der Darstellung grofsererMengen dieses

Kôrpers auf gewôbnficbem Wege gelang es ihm, in kleiner Menge ein

Oussiges Isomeres, das ~Dibrombernzot in reinem 'Zustande zu

gewinnen. Dasselbe erstarrt eret ziemlich weit unter O", schmilzt dann

bei –1" und siedet bei 214° unzersetzt, wahrend das schon bekannte

aDibrombenzol bei 89° schmilzt und bei 219° siedet. Durch Auf-

tosen in rauchender Satpetersaure und Ausfa))en mit Wasser entsteht

aus dem neuen Korper das ~Nitradibrombenzol in Form schwach
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geUtlieher nadelffirmiger Krystalle, welche bei 58° schmelzen, wahrend

das«Nitt'()dibrombenzoterstbei84"6ich verflüsaigt. Der Verfasser

beabsichtigt vorzugsweise die Einwirkung des Natriums auf Dibrom-

benzot zu studh'en, um womog!icb Kohlenwasserstofl'e von der Formel

X(~, H~ zn gewinnen. Die Reaction verlaut't bei aDibrombenzol mit

geringer Heftigkeit und vollendet sich nur theiiweise, so dafa haupt-
S)u'b)ich schwcr xu reinigende bromha)tige Verbindungen von hohem

Motecntm'gewicht neben geringeit Mengen von KohIenwMserstoft'en ent-

st<')K'u. Unter den tetzteren findet sich aach bei Anwendung des

sorgtiiltigst gereinigten sDibrombenzota stets etwas Diphenyï, da-

neben aber )afst sich ein kt'yataUisirbfn'er farbloser KohtenwasaerstoH'

gcwinnen, welcher erst über 360°, aber unterhalb des Siedepunktes
des Schwefets destillirt, ohne dabei Zersetzung zu erleiden. Ob in

diesem das erwartete Polyphenylen vorliegt, werden weitere Unter-

suchungenzuermittetnhuben.

84< E. Meusel, aus London am 12. Februar.

Der Royal Society vom 28. v. M. hatte G. Gore seine nusfuhr-

liche Arbeit uber Fi K unterbreitet. Die Resultate der zahlreichen

Bchwierigen Verauche wurden im Auszug verlesen, eine Reibe von

Piatingefafsen, wie Apparattheile aus Paraffin, speciell für diese Arbeit

angefertigt, waren ausgesteitt.

Fluorwasserstotffiuorkalium diente als Ausgangspunkt für die Ge-

winnung der wasserfreien Saure. Im Liebig'schen Euhiapparat mit

Platinrohi- wurde durch eine Kâitemischung der durch Erhitzen er-

ha)tene Ftuorwasserstoi!' condensirt, eine kalt gehattene Vorlage aus

Platin war daran befestigt und ein Seitenrohr schûtzte vor zu grofsem
Druck.

Die so erhaltene wasserfreie Saure zog mit Heftigkeit Wasser

an, sie zeigte im reinen Zustand keine Reaction auf Glas, bei Electro-

lyse derselben trat k~in Sauerstoff auf, withrend bei wasserbaltiger
FiuorwasserstonsaLire sich sofort deutlicher Geruch nach Ozon zu er-

kennen gab. Von Metallen liefs sie nur Gold und Platin unange-

griffen, die meisten Salze, die Carbonate, Cyanide, Borate, Bromate

wurden leicht zersetztj mehr Bestandigkeit zeigten Nitrate und die

Sulfide (mit Ausnabme der Schwefelalkalien).

Organische Korper verkohlten, Terpentinot gab unter explosion-

artiger Reaction eine rothe Flüssigkeit. Parafnn blieb unverandert.

Gore steUt den FluorwasserstoS, da derselbe sich mit Scbwefel-

saure- und PhosphorsSure-Anhydrid verbindet und den Hydraten ver-

gleichbare Doppetsauren bildet, andererseits aber kohlensaure Salze

leicht zerlegt, zwischen H~ 0 und Ct H.
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Mit letzterem hat FI H anch das Volum-Verbattnifs gemein, da

Wasserstoff beim Erhitzen mit Ftuorsitber sein Votumen genau ver-

doppelt.

Fi Il ist leichter condensirbar als H CI.

In derselben Sitzung beschrieb Gore noch ein ausnahmeweises

Verbalten vo)) erkaltendem Eisendraht. Derselbe zeigt eine ptotz-

)iche Ausdehnung, vor und nach welcher er sich regelmSfsig zusammen-

zieht. Bei den vielen anderen Metallen, die Gore gleich&i)s nach

dieser Richtung hin untersuchte, beobachtete er nirgends ein abniichea

Verhatten.

Für Spectralanatyse und physiologische Cbemie wichtig ist die

gteichtaUs am 28. Januar gelesene Arbeit über Lutëin und das Spec-

tr)tmge)berKorper".

Thudicbum beobachtete bei Anwendung des Drummond'schen

KaIkUcbts eine Menge verschiedener Absorptionserscheinungen im

Bta)t, Indigo und Violett bei einer grofsen Anzahl gelbgetarbter Korper,

thierischen und yegetabitischen Ursprungs, so dafs also continuirliche

Absorptionsphiinomene sieh nicht nur auf Roth, Gelb oder Griin be-

schriinken.

Die genaue Mesaung verschiedener Spectren führte Thudichum

zn der UcbHrxeugung, dafa der bis jetzt für Hâmatoidin gehaltene

Korpur in den corp. lut. identisch mit dem Gelb des Eidotters sei.

Das Ovavioluteîn (des Verf. Benennung) von Getbkorpern der

SSugethiere in verdunnter alkohol. Losung zeigte folgendes Spectrum:

106-122,

Die verddnnte Chtoroformtoaung desselben Korpera:

Das Spectrum war bei 189 abgeschnitten. Ein Chloroform-Au8-

zug des Eidotters gab als Spectruu):

Eine AIkonoUosung nach dem Absetzen eines Fettes:

Die atkohoiische Losuug des Otaviolutëins gab mit Quecksilber-

oxydulnitrat einen gelben Niederschlag, der beim Stehen und Kochen

weifs wurde, durch essigsaures Eupt'er wurde ein grüner Niederschlag

hervorgebracht. Beim freiwilligen Verdunsten hinterliefs diese Losung

eine tettartige Flüssigkeit, die beim Stehen Krystalle ansetzte. Diese,

130-150,

165-179.

90-100,

116-'137.

103–117,

126–144,

158-172.

108 -124,

134-152,

167–183.
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als solche oder in esaigsaurer Losung mit Saipeteraaure behandelt,

gaben eine rasch verschwindende blaue Reaction.

Thudichum kommt t'erner zu dem SoMufs, dais dieser Korper
bereits in den Handen von Holm und StSdeter gewesen sei, von

diesen aber für Hamatoidin erkliirt worden sei. Lutfiin bat keine Be-

ziehung zu HSmatoidin oder irgend anderen Derivaten von HSmato-

krystallin.

Dr. Wallace in seiner Vorlesung über Zucker (chem. soc.,

4. Febr.) besprach nacb einigen statistischen Bemerkangen, in welchen

er nachwies, dafs durch den hoben Preis des Wassers, der Arbeit

und der Kobten in London aich das Hauptgeacbaft des Zuckerrafn-

nirens von dort nach Grennock verzogen babe, in mehr allgemein

gehaltener Weise den Procefa der Zuckerindustrie.

In der Discussion führte L e an, seine noch nicht beendeten

Versuche, Ozon zum Entfarben der Zuckcriosung anzuwenden. hatten

ihn überzeugt, dafs der Effect der Kuochenkohle im achten Tbeile der

Zeit durch tait Ozon beladene Luft hervorgebracht werden konne.

Dr. WiHiamson erwNhnte einige im Laboratorium des Univeraity

College angestelite Versuche. Zucker wurde unter Zusatz versebiedener

Salze der KrystaUisation (iberlaeson. Unter sonst gleichen Verbattnissen

veranlafsten Chloride langsames Entstehen der Krystallisation, die Chlo-

ride wie Sulfate verrhiacrten, in grofserer Menge zugesetzt, diese!be

betrSchttich, wahrend Nitrate deutlich in mehreren Versuchen das

Anschiefsen der Krystalle vermehrten und beschleunigten. Glycerin,
mit einer warmen Zuckeriôsung vermischt, )'ibt keinen Einflufs.

Tbeilt man die Salze ein in solche, die durch Veranderung des

Znckers nachtheilig wirken, 'ind solche, die durch blofse Anwesenheit

in grofserer Menge die Kryst~Uisation beeintrachtigf.n oder begfinstigen,
ad durfte wohl die Aschenanalyse zu bestimmteren Schtiissen fübren,
ats sie es gegenwSrtig thut.

Mittheilungen.
M. A. Wankiyn: Ueber Verbindungen des nenen OrganometaUs

Aethylenna.trinm

(eingeaandtvonHrn.E.Mensel).

Ein Vergleich der bekannten Verbindungen des Natriums führt

zum Schlufs, dafs dièses Metall dreiwerthig ist, analog dem Stickstoff.

Esistdemnach
(

Na'"
( <C~ H~

die Doppelverbindung von Natrium-
H6

Rthyl mit Zinkathyl.
Zn C~H'

Na'" (C~ H3 0)9 Natriumtriacetyl,
erhalten bei der Einwirkung von Natrium auf EseigSther.
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I)Mu kommt eine Reihe neu entdeckter Verbiadungen:

(Na"' (C~ H<)")' 0 H

r'9 Tj3 Aethylennatriumacetat.
Ca Ha 0

fNa C~ H* ")' )
r~ tj9 r~ Amylennatrmmvatarianat.
CSH°O~

Die erste dieser Verbindungen wurde erhalten beim Erhitzen der

Krystalle, welche bei der Einwirkung von Natrium auf Alcohol ent-

stehen. Ausgezeichnet iet dieser neue Korper dnrch überaus niedriges

apec. Gewicht und durcb seine Stabititat selbst bei einer Temperatur

in der Nahe des Siedepunktes des QnecksUberB.

Die zweite Verbindung entsteht bei der Behandiung der ersteren

mit Essigiither.

Eine characteristische Eigenschaft der neuen Organometalle bestebt

darin, dafs dieselben Alkohol und gf'wohnticbe Natronsalze bei der

Zersetzung mit Wasser iiefern.

86. H. Wiohelhaus: Bemerkungen zu der vorhergehendan

Mittheilung.

Nach der vorstehenden Mittbeilung ist es Wankiyn gelungen,

eine neue Reihe von Natrium-Verbindungen darztistellen, die das

Metall in directer Verbicdnng mit Kohlenstoff enthalten.

So intéressant dièses Resultat ais solehes ist, scheint es mir un-

mogtich, die Schhtfafo'gerungen, die der Verfasser macht, gelten

zu lassen.

Was zunacbst die neu dargestellteu Korper anlangt, so ist die

darin eutbattene Gruppe Na Cs H~ einwerthig auf Grond der An-

nabme, dafs Na einwerthig ist, für die Dreiwerthigkeit des tetzteren

mufsten alao andere Beweise vorliegen, weun sie in diesen Verbin-

dungen angenommen werden soUte.

Die Verbindang von Natriumatbyt und Zinkathyl ferner bexeichnet

Wankiyn aelbst aïs Doppetverbindung; solche moleculare Vereini-

gungen gestatten vor der Hand keine sicheren Schlüsse auf die Valent

der constituirenden Atome; denn wir haben keinertei Anhaltspunkte

ffir die Bestimmung, zu welchen Brucbtleilen sich die moiekutiu-e An-

ziehung auf die einzetnen Atome vertheilt.

Selbst bei denjenigen Chemikern, welche auch derartige Ver-

bindungen als einheittiche Maiecute aaftasseu und indem sie die

gMU!e Anziehung von dem einen oder andern darin entbaltenen Atome

ausgehen lassen, dessen Valenz erhohen, dürfte der Schlufs, dafs Na

in der hier besprochenen Verbindung dreiwerthig sei, keine Annahme

finden; denn die Anhanger dieser Richtung lassen, wn es mogUcb ist,

!9
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immer die Valenz eines mehrwerthigon Atoms waohsen; so im Sal-

miak die des N, nicht die des CI und hier wohl eher die des Zn als

desNa.

Ich habe vor Kurzem an dem Beispiele des sog. Funffach-ChIor-

pbosphors gezeigt (Ann. Chem. u. Pbarm., Snpp). VL, 257 S'.), wie

sehr diese ganze Auffassungsweise geeignet ist, die Eigenthümlich-
keiten eines Korpers und seiner Reactionen zu verdecken, statf sie her-

vortreten zu machen.

Der von Geuther aus Essigather erhattene Korper endticb,

welchen Wanklyn Natriumtriacetyl nennt, ist nachFt'anktand und

Duppa'aUnterauchun{*en (Ann. Chem. u. Pharm. 138, 215) natraceton-

kohiensaures Aethyl:

CH2 Na–CO–CH~–CO. 00~ Hs.

Die von den letzteren Chemikern studirte Einwirkung von Jod-

athyl batte an Stelle des erhaltenen iithylacetonkohlensauren Aethyls

3 Molecüle Methyiathytaceton liefern müssen, wennWanklyn'sAuf-

fassung richtig wSre.

Es liegt demnach kein wirklicher Grund vor, dem Natrium eine

andere Valenz zuzuschreiben, als dem Wasserstoff.

Nachste Sitzung am 22. Februar.

Berichtigungen.

No. ), Seite 16, Zeile 29 Ue<; nitrobenzole, etatt benzote.

No. 2, Seite41, Zeile 8 von nnten tiee; Beliaeard, statt BetisettnM;

BaBO.BtattBad.
No. 2, Seite 46, Zoile t6 liee: Chlorallyl 44" 6, atntt ChtoraUyt 21° 6.



Sitzung vom 22. Februar.

Président! Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfolgter Genebmigung des Protocolls der vorigen Sitzung
theilt der Prasident mit, dafs von Hrn. Dumas in Paris ein Schreiben

eingegaugen sei, worin derselbe der Gesellschaft seinen Dank für die

Waht zum Eb)'enmitgliede ausspricbt.
Es werden gewShIt:

1) ats einheimiscbe Mitglieder
die Herren:

M. Eibuschütz

¡

Emil Hiraohfeld
berim;

Fr. Ruppert, stud.
el' IIIj

Scheitz, Dr. phii.

2) als auswartige Mitglieder

die Herren:

A. Drevermann, Dr. phil., Fabrikbes., Hoerde,

0. Haufsknecht, Dr. phil., Gleiwitz,

Hellriegel, Professor, Dahme,

A. Naumann, Docent, Giefsen,

J. Wolff, Dr. phil., Fabrikbes., Elberfeld.

Für die Bibliothek ist eingegangen:

H. Kopp, BeitrNge zur Geschichte der Chemie (erstes Stuck).

Mehrere Bande der Archives des sciences physiques et

natureUes" (Genève) mit der Bitte um Austausch gegen
die "Berichte" der Gesellschaft.
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VortrSge.
27. Fr.Rudorff: UeberdiednrchAufMsenvonSaJzenzuerzielende

Temperaturerniedrigung.

lu Folge fruher von mir angesteUter Versuche über Kaite-

mischungen*) sab ich mich veranlafst, die Temperaturerniedrigung
zu eriiiitte.1n, welche durch Auftôsen einiger Salze in Wasser herbei-

geffihrt wird. Die Resultate dieser Versuche, sowie Darlegung der

Griinde, weshalb die von mir erhaltenen Zablen mit denen anderer

Beobachter wie Walker, Karsten und Hanamann, von denen

abntiche Beobachtungen über eine kleine Anzahl Salze vorliegen,
nicht (ibereinstimmen, bilden den Gegenstand der folgenden Mit-

theilung.

Die Temperaturerniedrigung, welche beim Auflosen eines Salzes

eintritt, wird im Allgemeinen um so bedeutender sein, jemehr von

demselben Salze in Wasser geiost wird. Da sich aber bei einer be-

stimmten Temperatur nur eine bestimmte Salzmenge in Wasser lost,
so wird man das Maximum der Temperaturerniedrigung dann er-

reichen, wenn man Salz und Wasser in dem Verhattnifs zusammen-

bringt, in welchem sie eine bei der zu erzielenden niedrigen Tem-

peratur gerade gesattigte Loaung bilden. Jede dieses Verhaltnifs

überschreitenda Menge Wasser oder Salz wird man unniitzer Weise

mit abkuhlen mussen und daher das Maximum der Temperatur-

erniedrigung nicbt erreichen. Dieser Umstand ist bei allen früheren

Versuchen aufser Acht gelassen, und daher die so geringe Ueberein-

stimmung unter den Angaben versahiedener Beobachter erktarlicb.

Wendet man aber Salz und Wasser genau in dem Verhaitnifs an, in

welchem sie eine gesattigte Losung bilden, so dauert es eine lange

Zeit, bis sich die letzte Menge des Salzes voUig getost bat, und es

tritt dann der Einflufs der umgebenden Luft in merklicher Weise

hervor. Es ist dafür zu sorgen, dafs die Zufuhr von Warme wahrend

der Zeit des Auflosens eine mogtichst geringe sei. Dièses ist aber

nur dann zu erreichen, wenn' die Bildung einer gesattigten Losung
in kürzester Zeit erfolgt. Durch mogtichst feine Zertheilung des

Salzes, Umrühren des Gemisches und einen das Loslichkeitsverhaltnifs

um wenige Gramm uberschreitenden Ueberschufs von Salz wird man

am sichersten zum Ziele gelangen. Ein geringer Ueberschufs von

Satz wirkt weniger merklich auf das Endresultat ein, als wenn man

tangere Zeit zur voUigen Losung des Salzes gebraucht.
Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dafs das hochst

fein pulverisirte Salz und die erforderliche Menge Wasser in dünn-

*) Pof;g. Ann. Bd. 122, S. 837.
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wandigen BechergISaern 12 bis 18 Stunden in einem Raum von nabezu

constanter Temperatur neben einander aufgestellt wurden, so dafs

beide eine gleicbe und zwar die Temperatur des Zimmers angenornmen

hatten. Die Mischung geschah durch Zugiefsen des Wassers zum

Salz und Umrühren mit einem empnndiicben Thermometer. Das

Maximum der Temperaturerniedrigung erfotgte in hochstens 1 Minute.

Die Verauchsresuttate sind in folgender Tabelle zusammengesteUt und

sind die Angaben die Mittel aus mehreren Versuchen, welche um

hochatena 0",2 von einander abweichen.

Malieh Gemi.oht
DieTempemtm..inkt;

inlOO mit 100

Wasser Wasser von bis um

Alaun cryst. 10 14 +10°,80. + 6°,4 1",4

Chtomatrium 35,8 36 12°,6 +10°,1 2°,5

Schwofels. Kali 9,9 12 11",? +11'7 3°,0

Phosphors. Natron cryst. 9,0 14 10°,8 + 7°,1 3°,7

Schwefels. Ammon 72,3 75 13°,2 + 6°,8 6",4

Sohwefele.Natron cryst. 16,8 20 12°,5 + 5°,7 6°,8

Schwcfels. Magnesia cryst.. 80 85 11°,1 + 3°,1 8°,0

Kohlons. Natron cryst, 30 40 10°,7 + 1",6 9'1

Salpeters. Kali 15,5 16 13°,2 + 3°,0 10°,2

Chlorkalium 28,6 30 13°,2 + 0°,6 12°,6

Kohlens. Ammon 25 30 15°,3 + 3°,2 12'

Essige. Natron cryst. 80 85 10°,7 – 4',7 15°,4

Chlorammonium 28,2 30 13°,3 – 5°,1 18°,4

Salpeters. Natron 69 75 13°,2 – 5°,3 18!,5

Unterschwefligs.Natron cryat. 98 110 10°,7 – 8",0 18'7

Jodkalium 120 140 10",8 – ll',7 22°,5

CMofcatcinm cryat. 200 250 10°,8 12°,4 23°,2

Sa)petcr<.Ammon 55 60 13°,6 13'6 27°,2

Schwefeloyanammonium 105 133 13°,2 18",0 31°,2

SchwefetoyMkaUum 130 150 10°,8 –23°,7 34°,5

Die absoluten Mengen der angewandten Substanzen betrugen

zwiacben 250 bis 500 Grm. Wasser und der entaprechenden Salz-

menge. Bei kleineren Mengen ist der Einflufs des MischgefafseB ein

merklicher, so dafs bei allen Salzen die Temperaturerniedrigung mit

der Menge der angewandten Substanzen bis zu 200 Grm. Wasser hin

grofser wird, von da ab zeigt aie sich constant.

Durch besondere Versuche habe ich festgeatellt, dafs man bei

Anwendung einer verhaltnifsmafsig grofseren Salzmenge als in obiger

Tabelle angegeben eine erheblich geringere Temperaturerniedrigung

erh&tt. Auch beim Auflôsen eines nicht sehr fein pulverisirten Saizes
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erzielt man eine von der oben mitgetbeilten abweichende Abkuhtang.

Da bei einigen Salzen die Loslichkeit mit der Temperatur sehr be-

deutend 6teigt und die durch Auflosung zu bewirkende Temperatur-

erniedrigung bei demselben Salz von der Menge des sicb liisenden

Salzes abhangt, so wird man bei einer anderen als der oben ange-

gebenen Anfangstemperatur auch eine andere Abkfihhing beobacbten.

So sank die Temperatur beim Aufioson der entsprechenden Menge

Salpeter im Wasser von 23°,0 auf 10",2, also um 12°,8, wabrend

bei 13°,2 die Temperaturerniedrigung nur 10°,2 betrug. Es ist atso

bei derartigen Angaben die Anfangs- und Ehdtemperatur und nicht

die Anzahl von Graden anzugeben, um welche die Temperatur sinkt.

Die durch Auftosen eines Salzes in Wasser zu erzielende Tem'

peraturerniedrigung kann nie unter den Gefrierpunkt der betreit'enden

Satztosung herabgeben, denselben aber unter Umstanden en'eichen.

Es sank die Temperatur beim Mischen von Wasser mit der ent-

sprechenden Menge

Salpeter von 0° auf 2°,7

Soda kryst. 0° – 2°,0

Salpeters. Ammon 0° – 16",7.

Die Gefrierpunkte der gesattigten Losungen obiger Salze sind

2°,8, 2°,0 und 16" 7, wie ich in ein~r früheren Arbeit")

gezeigt habe.

Unter den in obiger Tabelle epthattenen Salzen ist vorzugsweise
das Rhodankatium geeignet, um die durch Auftoaen eines festen

Korpers. bewirkte Abkublung zu zeigen. Lost man etwa 500 Grni.

Rhodankalium in 400 Ce. Wasser und riibrt die Flüssigkeit mit einem

batb mit Wasser gefuUten Beagensgfase um, so ist in 2 bis 3 Minuten

das Wasser zu einem Eiscytinder erstarrt. Auch zur kiinstUchen Eis-

bereitung mocbte dieses Salz das geeignetste sein.

Bei Angabe der in der ersten Cotumne obiger Tabelle enthaltenen

LosticbkeitsverbSitnisse bin ich den von Mutder**) angegebenen
Zahten gefolgt. Nur beim Rhodankalium und Rhodanammonium sab

ich mich genothigt, durch besondere Versuche die Lostichkcit festzu-

stellen. Ich fand, dafs sicb in 100 Theilen Wasser bei 0° 177,2 Theile

und bei 20" 217,0 Theile Schwefetcyatikaiium, bei 0" 122,1 Theile

und bei 20° 162,2 Tbeite Scbwefelcyanammonium tosen, woraus dann

die in obiger Tabelle angegebenen Zabien durcb Interpolation ber-

geleitet wurden.

*) Pogg.Ann.Bd.l22, S. 341.

**)Mulder: Bijdmgentotdegeschiedenisvanhetseheikundiggebonden
water. Rotterdam ~64.
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28. S. Marasse: Zweite Notiz über Rheinisches Buchenh'ûlztheer-

kreosot.

Nach den Arbeiten von Hiasiwetz, Hugo Mfi] 1er und v. Gorup-

Besanez über Buchenhotztheerkreosot mufste man annebmen, dafs

dassetbn nur aus Guajacol, dem sauren Methylather des Brenzkatechins

und aua Kreosot, dem sauren Methytather des IIomobrenzkatechins

hcfjtânde. tn einer der Chemiachen Gesellschaft im vorigen Jahre

vorgeiugten Mittheilung*) machte ich darauf aufmerksam, dafs der

zwischen 200" und 203" siedende Theil des Rheinischen Buchen-

kreosots bei der Ekmentaranalyse ZaMen giebt, die von den für

Guajacol oder Kreosot berecbneten erheblich abweichen, ich zeigte,

dafs dièse Zahte~ mit denjenigen fibereit'stimmen, die sich für eiu

Gemenge aus ungefahr gteicben Theilen Cresylalkohol und Guajacol

berechnen.

Jn der That gelang es mir, in dem zwischen 200" und 20.

siedcnden Theil des Rheinischen Buohenkreosota das Vorkommen von

Cresylalkohol nachzuweisen, indem ich bei der Einwirkung von Zink-

staub aufKreosot Totuo) erhielt, und indem ich durch die Einwirkung

von Chlorwasserstoff, besser JodwasserstoH, auf Kreosot vom ange-

gebenen Siedepunkt das darin vorkommende Guajacol in Jodmethyl

und Brenzkatechin zerlegte, und darauf den bei 203" siedenden

Cresylalkohol durch fractionirte Destillation aus dem Gemenge ab-

srhied.

Diese Resultate führten mich dazu, auch die boher und niedriger

siedenden Destillate des Rheinischen Kreosots zu studiren, und theile

ich im Fotgendet) die Ergebnisse dieser meiner Untersuchungen mit.

Das Rbeinische Buchenholztheerkreosot kann man durch wieder-

hottM fraotionirte Destillation in drei -bei constanten Temperaturen

siedende. Theile zerlegen, deren erster bei 184" übergeht, wahrend

der zweite bei 200"–203", der dritte bei 217"–220" siedet.

Der bei 184" siedende Theil erstarrt beim Erkalten, er zeigt die

langen charakteristischen Nadeln des Phenyla!kobols, und lieferte bei

der Verbrennung Zablen. welche mit den für Phenylatkoho) berech-

ncten iibereinstimmen.

Dns bei 200"–203" siedende Destillat ist, wie ich schon in

meiner ersten Mittheilung nachwies, ein Gemenge von Guajacol

(Si'-dHpm~kt 200") und Cresylalkohol (Siedepunkt 203").

*) DiMe Borichte Jahrg. pag. 99.
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Der bei 217"–220" siedende Theil, in welchem Hlasiwetz

und H.MiilIerKreosoI*) nachgewiesen haben, wurde mitJodwasser-

ston'saure im zugeschmolzenen Rohr auf 150" erbitzt; ich orbielt da-

bei Jodruethyl, Homobrenzkatechin und PMorytatkohoL Letzterer

Korper wurde durch fractionirte Destillation aua dem Gemenge ab-

gescbiHden, er siedet bei 220*~ und gab bei der Elementaranalyse

Zahten, welche genau mit der für die Formel des Phtorytaikohots

C~ Hj~o 0 berechnetHn ubereinstimmen.

Beim Behandetn von Bucbenkreosot mit SatzsSure und chlor-

saurem Kali erhielt v. Gorup-Beaanez Homologe des Chloranils;

er erkiart die Entstehung des gecbtorten Chinons mit 7 Atomen

Kohlenstoff aus dem Guajacol durch folgende Gleichung:

C~ Ha Og -t- 10 Cl = C~ Ha C14 Og + 6 HCI.

Guajacol. Tatrachlorguaj&con.

In meiner ersten Notiz sprach ich die Vermuthung aus, dafs das

bei der Einwirknng der erwahnten Reagentien auf Buchenkreosot er-

haltene Chinon nicht dem Guajacol, sondern dem gleichzeitig irn

Kreosot vorkommenden Cresylalkohol seineu Ursprung verdanke. tcb

habe diese Vermuthung seither experimentell beatatigt. Ich habe auf

reines Guajacol Saizsaure und chlorsaures Kali einwirken lassen, ohne

eine Spur von Chinon'-n zu erhalten, wohi aber entstand das von

v. Gorup-Besanez beschriebene gechlorte Chinon mit 7 Atomen

Kohlenstoff beim Behandetn dos Buchenho)zkreosots vom Siedepunkt
200~–203" mit den erwahnten Reagentien.

Nachdem ich in dem hoher siedenden Theil des Buchenkreoaots

das Vorkommen von Phlnrylalkohol nachgewiesen habe, ist dadurch

auch die Entstehung des gechlorten Chinons mit 8 Atomen Kobten-

stoff bei der Einwirkung von Saizsaure und chlorsaurem Kali, und

des Phlorons C, Hg 0~ bei der Einwirkung von Braunstein und

Schwet'elsaure auf hoher siedendes Kreosot**) befriedigend erklârt, be-

sondors da schon Rommier uud Bouiihon*) bei der Einwirkung
von Braunstein und Schwefebaure auf den zwischen 195° und 220°

siedenden Theil des sauren SteinkoMentheerôts Phloron dargestellt
haben.

*) Der Natne Kreosot scheint mir nicht gUtekHobgewthtt, da er leicht zu
Verweehaetungea mit Kreaot (Cresytidkoho!) YerantMaung giebt. Eine von Hrn.
v. Gorup-Bea.ttu' in der ZeitMhrift ~r Chemie, N. F. IV, pag. 893 verMent-
lichte Notiz kann in Folge einer solchen Verweohaeiungleicht dahin mifaverBtanden
werden, als hatje Hr. v. Gorup eehon fruher auf die Mogtiohkeit hingewieaen, dafs

Creayhtïkohol im Buchenkreosotvorkommt.

**) v. Gorup-BoBanez und v. Rad. Zeitachr. f. Chem. N. F. IV, 660.

*) Jahrmberioht 1862, 323.
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Das Rheinische Buchenholztheerkreosot besteht nach meinen

Untersuchungen aus folgenden zwei Reihen:

Phenoireibe: Guajacolreihe:

CG H; (OH) (Siedep. 1840)

Fhcnytaikohol.

OH (Siedep. 203 ")
C II

OH (Siedep. 200°)
'4

CH, OCH~

Cresylalkohol. Guajacol.

OH (Siedep. 220°)
(OH

(Siedep. 217")

C.H, CH, C.Hs CH~

CH, tOGH,

Phlorylalkohol. Kreosol.

Berlin, Org. Labor. der Kgl. Gewerbe-Academie.

29. A.W.Hofmann: ZnrGettchichtedesKohIenoxyaniads.

Vor einigen Jahren habe ich in dem Triiithylphospbin ein Reagens

kennen gelehrt, welches den Naohweie der kleinsten Mengen von

Schwefelkohlensttiff erlaubt. Bei dem ZusammentreN'en beider Korper

bilden sich schane rothe Nadeln einer Verbindung von 1 Mol. Tri-

iithyiphospbin und 1 Mol. Schwefelkohlenstoff. Die interessante Ent-

deckuag des dem Schwefeikohienston' so nahe atebenden Kohlenoxy-

sulfids von Than,*) welches nach in jüngster Zeit veruNentlichten

Beobachtungen in mannigfaltigen Reactionen auftritt, liefs es w<in-

schenawerth erscheinen, das Verhalten auch dieser neuen Verbindung

xu dem Triathytphospbin zu atudiren. Lieferte dieselbe eine ahniiche

TriathyiphospMnverbindung wie der Schwefelkoblenstoff, 80 war die

Phorptiorbaae ohne Weiteres aïs Reagens auf Schwefelkohlenstoff nicht

mehr zu verwerthen.

.Ais das aus Schwefeleyankalium entwickelte Kohlenoxysulfid in

einen kleinen Ballon geleitet wurde, dessen Wande mit einigen Tropfen

Triathylpbosphin befeuchtet waren, bekleidete sich das Glas alsbald

mit einem rothen KrystaUnetze, und ich glaubte achon, dafs das Oxy-

sulfid ein dem Sulfide analoges Verbalten zeige. Eine genauere Un-

tersuchung, zumal die Schwefelbestimmung, zeigte aber, dafs die ent-

atandenen Krystalle mit den von dem Schwefelkoblenstoff gelieferten

identisch sind. Es waren also zwei FaIIe denkbar; entweder dM

Kobienoxysutnd zer)egte sich in Gegenwart des Triâthytpbosphins in

Kohiensaurf und SchwefeikohienstofF

2COS=CO;)-CS.,

*) Ann. Chem. Pharm., Stppt. V., 286.

U/t/10



74

oder aber das entwickelte Gas war noch mit dem bei der Einwirkung der

Schwefelsaure auf Schwefelcyankalium gleichzeitig gebildeten Schwefel-

koblenstoffe verunreinigt. Allerdings war das Kohlenoxysulfid nach der

Angabe des Entdeckers gereinigt worden; dersetbe empfiehlt namtich,

das Gas durch eine lange, Scbeiben von ungeschwefeltem Kautschuck

enthaltende R6hre zn leiten. Allein ich überzeugte mich bald, dafs

die letzten Spuren von Schwefelkohlenstoff auf dièse Weise nur aufaerst

achwierig hinweggenommen werden. Die Idee lag nahe, das Kohlenoxy-

sulfid durch das Tri:ithy)phosphin 8e[b6t zu reinigen. Zu dem Ende wnrde

eine ziemlich lange Rôhre mit Baumwolle gefüllt, durch welche man

eine Auftosung von Triathytphoaphin in Aether iaufen liefs. Dièse

Rôhre wurde dann mit dem Entwicklungskolben, welcher fur die Dar-

stellung des Koblenstoffoxysulfids diente, verbunden. Nachdem das

Gas einige Zeit durch die triathytphosphingetrankte Baumwolle gc-

strichen war, hatten sich die dem Eintritt desselben zunachst liegen-

den Schichten intensiv rotti gefarbt; diese Farbung wurde in den

weiter liegenden Schichten scbwacher und schwacher; über die Mitte

hinaus war sie nicht mehr wahrnebmbar.

Das sn gereinigte Gas wurde in Cylindern über, Quecksilber auf-

get'angen. Es erwiea sicb als reines Kohlenoxysulfid; von Natron-

lauge wurde es nnter Bitdung von Natriumcarbonat und Natriumsulfid ais-

bald absorbirt. Triathytphospbin, mittelst einer gekriimmten Pipette in das

uber Queeksilber abgesperrte Gas eingespritzt, lieferte, wie zu erwarten

stand, keine Spur mehr der rothen Krystalle.

Das Triathy)phosphin kann also nach wie vor als empûndiichstes

Rengens anf Schwefelkohlenstoff verwendet werden.

Der Kohtenstoft'oxysutnd ist in Triathytpbosphin etwas tostich.

Die Phospltorbase absorbirt beitaufig ihr eigenes Volum des Gases.

30. J. C. Poggendorff: Ueber das galvanisohe Verhalten des

Palladiums.

lit semer taerkwurdigen Arbeit iiber dns Hydrogt'uium hat

G)'!tha.m unter Anderem gezeigt, ditfs das )':tUadiutu, wenn es

WnsserstoN' finsuugt, sich a~sdehnt, und wenn es denselben verliert,

noch starker zMammenzieht. Ein PaXadinmdraht, der anfangs

609"144 mafs, veriangerte sich durch voUst:indige Sattigung mit

WaMerstoi}' uru 9"77, und kam nach Austreibung des Gases auf

599"444 zurück, verkiirzte sich also um 9""°,7.

Beide Erscheinungen lassen sicb, sobald man gerade keine

numerischen Bestimmungen veriangt, in sehr demonstrativer Weise

darthun, wenn man das Palladium auf elektrolytischem Wege mit

WaMerstoH' impragnirt, und aich dabei einer sehr dfinneti Platte be-
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dient. Ich wandte eine Platte an, welcbe bei 118"°'0 Lange und

28°'°',OI!reitonur()"tdiokwar,und8°"()entt'erntvonu!nerPiatin"

p)atte in verdünnter Schwefeisaure stand.

Verbindet man dieses PIattenpaar miteinerk!einenG)'ove'schen

Batterie von zweiEtementen in der Weise, dafs sich dasPattadinm

mit Wasserstoff beladen mufs, so sieht man dassetbc schon nach

wenigenMinutensichvomPtatin abbu'genundganzbctrKc])~ich

kriimmen. Nach ungefah)' einer Viertelstunde hat diese Krfimmung

ihr Maximum erreicht. Nun tritt eire ontgegengcsntztc KrurantunK

ein, vermoge welcher die Ptatte sich anfangs gerade richtct, dann

noch mehr dem Piatin zu biegt, und endtich mit defMeH~n in !<('-

riihrung kommt, wodurch denn der etektrotytiache Procefs Mhn; Hnd-

schaft erreicht. DerGrunddieserdoppeItenI!.rummungderFa))a-

dinmptatte ist oSenbar einfach der, dat's sicb xuerst ihre dem Ptatin

zugewandte Seite und spater die andere mit Wasserstoff sattigt.

Ist hierdurch die Ausdebnung des Palladiums bei Aufnahme ~'on

Wasserstofïdargethan, so )afst sich andererseits die Zusammenziehung

dee Metalls bei Austreibung des Gases fast noch augenfaUiger machen.

Daza ist nur erforderlicb, dafs man die Datte, naehdem sie auf (ias

Maximum ihrer ersten Krummung gekommen ist, ans der Ftiissigkeit

nim.mt, abspuit, abtrocknet und iiber eine Weingeistnamme bnngt.

S" wie sie hinreicbend heifs geworden ist, krummt sie sich in ent-

g<'gengeaeti!tem8inn,aafserordeuttichraachundsostark,dafss)L'

h'irmUchaufgeroUterscheint.

Scbliefstich mag noch bemerkt sein, dafs, wiewohl M Graham

nnd Würtz nicht geglückt ist, auf rein chemischem Weg6 ein Palla-

diumbydriir darziistellen, doch cine solche Verbindung durch den e)ek-

trolytischeii Procefs gebildet zu werden scheiut. Denn die verdiinnte

Schwefetsaure, in welcher dieser Procefs vorgenommen wird, farbt

sich intensiv braun, ohne sich zu trüben oder etwas abzusetzen. Eine

Msung von atzendem Kali oder Ammoniak, welche, nach einer vor

vic)en Jahren von mir gemachten Beobachtung, durch das Tellur eine

so sehtin und tief rothe Farbung bekommt (Monatsberichte d. Acad.

f. 1848), bleibt dagegen mit Palladium wasserktar und ungetarbt.

Correspondenzen.

31. Ch. Friedel, ans Paris den 20. Februar 1869.

Die Sitzung der Academie des Sciences vom 15. bot mehrere

intéressante Mittheitungen. Hr.Wurtz hat die Arbeit des Hrn.

Sfttct, voti welcher ich schon in meinem letzten Briefe der Gesell-

schaft Mittheilung gemacht habe, uberreieht. Ich füge noch ein sehr
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beweMendes Experiment hinzu, welches zuletzt gemacht wurde;
dasselb« bestebt darin, die Waaseraton'namme über eine Mssige
Oberflache streicben zu lassen. ln diesem Falle ist die Anwesen-

heit von Staubtheitchen losticher Sulfate ausgeschlossen. Bei An-

wendung von destittirtem Wasser bemerkt man keine Farbung der

Flamme, gebraucht man aber Scbwefelsaure, 80 aieht man alsbald

die cbarakteristiscbe blaue Farbung eintreten.

Hr. H. St. Claire-Deville legt eine sehr umfangreiche Ab-

handtung vor. Sie betrifft Versuche, welche er über die Verwendung
von Petroleum zur Heizung von Dampfkesseln angestellt hat. Er ist

zu ausgezeichneten Resultaten gekommen, bei Anwendung einer

Art Rost von Eisenstaben, ûber welcben Petroleum herabsickert,

und wenn es an dieser Stelle verdampft, wie mit einem Dochte

brennt. Die Flamme hat ungefabr 20 Centimtr. Lange und die Tem-

peratur ist eine so hohe, dafs ein Platindraht in dieser Entfernong

Mhinitzt.

Es wiirde eine geringe Preisermafaigung def Petroleums und der

Steinkohlentheero)e binreichen, um diese Verwendung in der Industrie

sofort einzufuhren.

Hr. Deville überreichte aufserdem noch eine Arbeit des schon

durch mehrere geistreiche Versuche bekannten Hrn. Cailletet. Hr.

Cailletet hat bei Anwendung einer hydraulischen Presse, die mit

einem hinreichend grofsen Reservoir und einem beschwerten Cylinder,

der bestimmt ist, den Druck constant zu erhalten, in Verbindung

steht, einen sebr betrachtiichen Druck, namuch 150 Atmospharen; her-

vbrgebracht. Unter gunstigen UmstSnden ist der Druck noch be-

deutend hoher. Die kleine Rohre, in der man arbeitet, commuhicirt

mit dem Reservoir durch eine in einem Kupferrohr liegende Capillar-

robre. Das Kupferrobr dient einmal dazu, der Rohre atle gewunschten

Stellungen geben zu kônnen und dann, um jede ûefahr im Falle des

Zerspringens der Rohre zu vermeiden. Die Reibung in der kleinen

Kupferrôhre ist derart, dafs niemals ein Herausschleude~n von Glas-

spiittern stattnndet, sondern nur ein einfacher Bruch entsteht.

Mittelet dièses aehr handHchen Apparates hat Hr. Cailletet

schon sehr intéressante Versuche ausgefiihrt, und den Einflufs des

Druckes bei chemischen Processen gezeigt. Das Entweichen von

Wasserstoff (auf der Obernache von in verdünnter Saizsaure liegendem

Zink) hort bei einem Druck von 150 Atmospharen auf. Die Ent-

wicklung von Eohiensaure an der Obernache von Kalkepath hort viel

fruher auf. Ebenso ist es bei der Einwirkung von Zinn auf Salpeter-

saure. Die Zersetzung des Wassera durch den elektriscben Strom

wird unterbrochen, wenigstens sieht man, dafs die Gasentwicklung

auf hort. Es iat sehr bemerkenawerth, dal's trotzdem der elektrische

Strom nicht unterbrochen ist. Indessen scheint hier nicbtadestoweniger
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eine Wasserzersetzung vor sich zu gehen, aber unter Bildung von

nicht mehr gastormigen, sondern nussigen Producten, wie es z. B.

ein Wasserstonbxyd sein würde, welches Heinrich Rose's Qua-

drantoxyden entepricht, und am anderen Pôle mit Sauerstoff ver-

bundenes Wasser. Wie dem aucb sei, es liegt ein sehr weites

Fe)d ffir die Untersuchungen vor. Aïs sehr bemerkenswerth verdient

hinzugeffigt zu werden, dafs die Spitzerr dieson enormen Druck ))<]d

was noch merkwürdiger ist, den raschen Wecbsel desselben aushalten,

ohne, wie es scheint, dabei zu leiden.

Hr. Cahours theilt im Namen des Hrn. Gai eine Notiz über

Patchoutiessenz und Campher mit, welcher sich darin bei ISngerem

Aufbewahren absetzt. Beide haben dieselbe Zusammensetzung, ent-

sprechend der Formel C~(,H~60.

Hr. Balard unterbreitet eine Mittheilung des Hrn. Berthelot,

die von einer fruheMU die Fortsetzung bildet. Er bat verschiedene

Kohienaton'arten unteraucht in Bezug auf den Einflufs, welchen gewisse

Korper auf die Trennung des Koblenstoffs in selnen verschiedenen

Modificationen ausNben.

Ich lasse hier eine Aufzahlung der Tbataachen folgen.

"Der schwarze und weifse Diamant sind vollkommen unan-

grcifbar.

Die verschiedencn Graphitarten geben die entsprechenden Graphit-

sKuren.

Die potyedrisohen, muschetartigen und anderen Anthracite, ein-

s'htiefsiich des harten Anthracits des Hrn. de Donhet, losen sich

votistândig.

Die gowobnUche Gaskohie und die, welche unter dem Namen

,kiinstlicher Graphit" bekannt ist und welche auf Papier abfarbt,

geben keine Graphitsilure.

Die Coaks im Allgemeinen geben nichts, aus einigen wurden

indessen Spuren von Grapbitoxyd erhalten.

Der Rufs giebt eine Spur.

Die Thierkohle und die Meteoritenkoble tosen sich voUstSndig.

ttbenso vei-hatt sich die glanzende Koble, welche bei der Zersetzung

der Kohlenwasserstoffe in denBohren zuriickbleibt; sie lost sich sehr

schwer.

Die Holzkohte lost sich vollstiindig.

Aus den Verbindungen abgeschiedener Kohlenstoff.

Kohienwassorston'e. Die Warme allein giebt amorphen Kohten-

stoff.

Der elektrische Funke (beim Sumpfgas) giebt amorphen Kohien-

stoit' mit etwas Grnphit gemischt. (Ebenso verMIt sich das Cyan.)

Wendet man Jod und eine Temperatur von 280° an, ao erhStt
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man eine besondere Art von amorphem Kohlenstoff; wird dieaer bis

zum Rothglüheu erhitzt, so enthatt er viel Graphit.

Sauerstoff erzougt bei niederer Temperatur (schwache Oxydation
von Acety[enkupfer) amorphen Kohlenstoff, bei hoher Temperatur er-

htitt man Rufs, der etwas Graphit einachtiefst.

Sauerstoffhaltige Verbindungen.

Das koblensaure Natron giebt beim Beliandelti mit Phosphor

Kohie, die eine kleine Menge Graphit <;nthN)t. Hei Anwendung von

Natrium ist die Menge des Graphits betrachtiich.

Der SchweR'ikobienstoH' liefert in der Rothgtfihhitze viet Graphit.
Der Chlorkohlenstoff von der Zusammensetzung C~ C[.t giebt

ebenfaUs Graphit.

Der Kohlenstoff des weifsen Gufseisetis, der entweder mit Chtor

in Dunkelrotbglubhitze, oder durch QuecksUberchtorid abgeschiedt'n

wurde, ist ein Gemisch von Kohte und Graphit.

Der Kohlenstoff des diamantartigen Bors, welcher durch Chlor,

entweder bei niederer Temperatur oder bei He)lrotbgtuhhitxe abge-
schieden worden war, iat Graphit., der im zweiten Falle hexagonale
Btatter bildet."

Es lâfst sich ans diesen prscheinungen der Schlufs ziehen, dafs

der Kohlenstoff Neiguug hat, verschiedene Modificationen anzuneh;uf;n,

wenn er aus Verbindungen austritt, und dafs diese Modificationen

wahrsMheintieh polymer mit denen sind, in welchen er in den Ver-

bindungen enthalten Ist.

Ueber dcn veranderaden Einflufs verschiedener

Reagentien.
Die Warme allein vermehrt nur die Cobasion der Kohienarten,

sie ândert nicbt ibre Zustande. Sie behalten ihre besonderen Eigen-

schaften. Das Pyrographitoxyd giebt zwar eine Spur Graphitoxyd,

es giebt aber nicht mehr, wenn man es bis zum Rothglühen erhitzt.

Das unvoUatandige Verbrennen in Sauerston' modificirt den Kohten-

stoff etwas, es entsteht eine kleine Menge Graphit.

Chlor giebt selbst bei HeUrotbgKihhitze keine Ver&nderung. Jod

ebensowcnig, aber es ândert den entstehenden Kohlenstoff bei hoher

Temperatur in Grapbit um.

Der elektrische Strom wandelt einen Theil der Kohle am Zink-

pole, welcher sich kapsetformig nushohit, selbst wenn keine Ver-

niichtigung stattnndet, in Graphit um. Die erweichten Kohien von

Despretz enthalten Graphit, a,b''r keine Spur Diamant. Der durch

dt~ t'tcktrischen Strom in Coaks verwandeite Diamant ist dem Gra-

phit autdlch.
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,Y.inPnIn der Société chimique vnm U). Febrnar machte Hr. To)[ens s

L'in!geBemerkungenuberdenSiedepunkt vonAUyi- undanderen

Vcrbindungen.

Hr.Dr.Thierce)inhat!'chwefiigeSanrea)sRcdnctionsmittet

ai.~ewandt, umdasjod, weiches in den Muttertaugen desPe)')!-

'dpetersaisJodatcent)ia)teniat.,xugt-winnen. ErmachtAt~gaben

uht'rUnannehtnUchkeitendicser Opération. Esbiidctsichachwpfe)-

sanrHsNatron,wetchesdenSa)peteretwaHY('runreinigt,U)tddaS()od

sc)~idetsichrneistensineinemZustandeab,der(!as'l'rocknenMehr

pt'schwert. ErhatnacheinernanderenReductiottSmittetgesnchtund

ha!gefundHn,dat'saa)petrigeSauregeeignetist. Diese wird in Po'u

in c;rot'seti Mengen aus einem Gemisch von 5 Theiteu S.tIpetHr uud

'L'ht. Kobie erhalten, wenn man dieses Gemisch, wie es zur Be'

r~itm!gvo[tkohtertS!mremNatrongescbieht,~nzundet. Wennman

die Operation, wiedasHr.Thiercetm getban hat, in einen)

[tass~uden Apparate vornimmt, so kanu mari gleichzeitig die saipetrige

nnd die Satpeter-SSure ansannuetn. Die saipetrige Saure sc))t;igt das

.!<)dausMinenLosuHgenine!nei')<'ormnieder,inderessit'hieicht

auawaschen und trocknen tafst. Der Niëderschlag enthatt gfgen

.~OpCt.Jod.

Es mufs bemerkt werden, dafs etwaigc Jodure dun'h dit'aetbe

Opération getaiitwerdenwiirden.

Wenn )nan die Muttertangen anstatt einfacher Lësnngen von

-!f)daten anwendet, so mnfs tuan nach der Einwirkung der salpetrigen

Sam'eeinweiligkohiHnsauresNatronzusetzen.

Hr.Mouiahateinencuc Méthode der Verseit'uugfetterKor-

))('rget'und(-n. Man kanu beiAnweudu[igvon2pCt.Schwefe)-

saiu'Hnachkm'zerZeitt,ohne Destillation, festetette Saurez cr-

hahen. Die schwarze Masse, wetchesicb dabei biidet, ist in

der Oetsaure lostich und wird mit dieser durch Presscti entterut.

Dur Verfasser bat diesen Vorgang dnrcb das Studium der Ein-

wirkung der Schwei'etaaurc auf die verschiedenen chemischen Stoft'e,

an~ welchen die Fette bestehen, zu verallgemeirtern gesucbt. Er bat

dabei gefunden, dafs die Bildung schwarzer Massen durch Einfuhrnng

von Wasser in diese Stoffe sicb vermeiden lafst. Bei Znsatx der

Sanre tritt eine leichte Farbung ein, die dann wieder verschwindet,

und wenn man da aufbort, wo die Farbung bleibend ist, so wird

cim: voDkommen weifse Masse erhalten. Es setzt sieh eine feate

Masse ab, von wetcber man die Sauren durch Decantation trennen

kann. Durch weiteren Zusatz von Saure und dnrch Erhitzen wandelt

man dièse feate Masse in Kohbi un), welche in den Fettkorpern nicht

tnehr lostich ist. Die letzteren schmetzen und schwimmen auf dem

Wasser.

Man mag atao vor der Farbung aut'huren, oder die Reaction zu
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Ende führen, in beiden Falien ]:ifst sich die Bildung achwarzer, 18s-

ticher Substanzen umgehen.

Hr. Bouis setzt diese Untersuchungen fort, die sowohi vom rein

chemischen, als vom industriellen Standpunkte Interesse bieten.

Hr. Friedel zeigt im Namen von Hrn. Ladenburg an, data

der ietztere, beim Verfolg einer mit ihm gemeinsam angefangenen

Arbeit, die Einwirkung von Natrium auf daa Monochlorhydrin des

Aethybiticiums studirt habe. Beim Erhitzen der beiden Substanzen

in versohtossenen GefSfsen auf 260° bat er die Bildung einer be-

trf'ichtiichen Menge Siticiumather und einer kleinen Quantitat eines

hëher siedenden Korpers constatirt, vou denen der letztere durch

K:<U unter Wasserstortentwickiung zersetzbar iat. Dies ist wahr-

sctteinUch der condensirte SiticinmSther, dessen Bildung bezweckt war.

2Si(C~H~O).,Cl+2Na= 2NaCH-Sis(CsHsO)..

Was den Siticiumather anbetrifft, so ist diese Bildung eine ont-

sprechende Reaction, wie die Einwirkung von Natrium auf drei-

basischen Siticiuma)neisensaureather. In diesem letzteren Falle weifs

ttKtn, dafs er sich ans Siticiumwasaerstojï und Siticiumather bildet.

Zur VervoHstandigung der Analogie wurde es genügen, dafs sich bei

der neuen Reaction Siliciumcbtorur gebildet batte. Nun kann dieses

letztere sehr leicht dt'.cb das Natrium zersetzt worden sein. Das

entstandene Chlornatrium und das überschüssige Natrium sind in der

That mit Silicium überzogen, welches sich in Kali unter Wasserstoff-

entwicklung tost und von Sauren nicht angegriffen wird.

Hr. Friedel ist durch das Studium der Einwirkung von Salz-

Sf'iuro auf ein Gemisch einea Alkohols und einer Saure zu der An-

nahme geführt worden, dafs die Saizsaure die Saure in das Chlorür

des Radikals unter Austritt von Wasser umwandelt. Bei Einwirkung

des Cblorurs auf den Alkohol würde dann der Aether entstehen.

Man darf in der Tbat nicht annehmen, dafs die Satzsaure auf den

Alkohol wirke, denn das entstandene Alkoholchlorür tafst die Saure

unverSndert. Der Verfasser glaubte, dafs, wenn man das entstehende

Wasser entfernt, man dann im Stande ware, nur das Chlorür zu er-

zeugen. Es geschieht dies in der That, wenn man Benzoesaure mit

einem Ueberachufs von Phosphorsaure mischt. Wenn man dieses

Gemisch im Oelbade bis 300" erhitzt und dann einen Strom trocknen

Chtorwasserston'gaaes einleitet, so sieht man sehr bald eine Ftfissigkeit

destilliren, welche nichts anderes ais Benzoylchlorid ist. 20 Grm.

Benzoesaure haben auf diese Art 15 Grm. reines Benzoylchlorid ge-

geben. Man kann diese Umsetzung nicht so erkiaren, dafs sich

Saureanhydrid bildet, welches durch die SatzsSure in Chlorid und Saure

(ibergefuhrt wird. Die vorausgesetzte Wirkung der Saizsaure auf die

Sauren bei der DarsteUung der Aether scbeint demnach bewiesen.
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Ein Versuch, der einige Bëziehungen zu dem vorigen bat, aber

zu einem ganz anderen Zwecke unternommen worden war, ist von

th'n. Beketoff gemacht worden. Dieser hat ebenfalls Benzoyichtoriir

crhatten, ais er ein Gemiscb von doppelt schwet'etsaurom Kaii, Benzoe-

~:mre und CMornatrinm erhitzte. Durch diese Réaction der Sa~saure

scheint man in gewissen Fallen vnUstandig reines und von jeder Spur

Phosphoroxychtorid freies Benzoylchlorid erhalten zu konnen.

Jch batte meinen Brief schon abgeschickt, als mir Hr. Wurtx z

nnch eine ungedruckte Anzeige (iber die DarsteUung der Benxoeauure

dht'stt Einwirkung von Monobrombenzol, und Chlorkohtensaureather

anf Natriumamalgam, zusandte.

Ich scbicke Ihnen nachfolgend diese Notiz dem Inhalte nach:

Durch Behandeln von Natriumamalgam mit einem Gemisch von

Monobrombenzol und CMorkohtensauretither erhielt Hr. Wurtz den

Bcnzoeaaureather, woraus er Benzoesaure darstellte.

C.; H~ Br -<- CO + 2Na = NaCt + NaBr -<- TrIl, Br +
OC~H;

+ 2Na = NaCi -F NitBr
(COs~~H~.

Er ist damit bescbaftigt, diese Synthese auf die DarsteMung

anderer aromatischer und fetter Sauren auszudehnen.

Im Verfolg seiner Untersuchungen über die Oxathytenbasen hat

.ersetbe Chemiker die Einwirkung von Gtycotchtorhydrin auf Anilin

and Toluidin untersucht. Die Basen, welche sich bilden, wenn die

Réaction bei niederer Temperatur verlâuft, sind wenig bestandig.

Ibre Platinsalzc zersetzen sich leicht. Anders ist es, wenn die Reac-

tion bei 200* stattfindet. Beim Toluidin hat er unter diesen Um-

atiinden zwei Basen erhalten, von denen die eine sehr gut krystalli-

sirt, und das Vinyltoluidin darstellt.

C~ H,

C,H, N.

H

Die andere besitzt eine complicirtere Zusammensetzung, dio sich

durch die Formel:

C,H,
¡

C~H, N

O~HsO
ausdrucken tafst.

Es iat diese nicht mehr ein Derivat des Toluidins, sondern einor

Base von der Formel:

C,H,N==C~H9N–2H.

Dao Toluidin verliert zwei Atome Wasserstoff unter dem Ein-

11/1/U
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fluMoeinea Ueberschusses vonGlycolchlorhydrm. Es bildet sich

Aethylchlorür und Aetbylenchlorur.

1) CsHsCtO+2H ~C~H~i +HaO,

2) C~HtCtO-t-HCt~CgH~Os-t-HijO.

Die Gegenwart eines LTeberschusses von Chlorwasserstoff erkISrt

aich durch den Umstand, dafs zwei Mo!ek51e Satzsaure, in Folge der

Eintuhrung der Vinylgruppe und des OxSthyl6 in das Molekül, ent-

stehen, welches nur ein H CI binden kann.

Die Chlorwasserstoff-, Jodwasserstoff- und SaIpeteMaarevefbin-

dung der Base

C,H.
¡

C.Ha N

C,H,0

krystallisiren. Ibre Losung schmeckt sehr bitter, sie fluorescirt

prachtig grün und ist ohne Einflufs auf den polarisirten Lichtstrahl.

38. Bernha.rdTolIens: Ueber die Siedepunkte der AUyI-

verbindungen.

Im zweiten Hefte dieser Berichte habe ich den Siedepunkt des

von mir dargestellten Allytbromurs*) ais bei 70" liegend angegeben,

und auf die unter den Siedepunkten der Allylverbindungen einerseits,

und der Aethylverbindungen anderseits bestehenden RegetmSfaigkeiten

aufmerksam gemacht.

DieBeRegetmafsigkeiten wRren nachHm.Oppenheim nochauf-

fallender, wenn man statt des von mir gefundenen Siedepunktes 70–73°

annahme, auf diese Weise würde die Gleichbeit der Differenz zwischen

dem Chlorür und Bromür und dem Bromür und Jodür gewabrt.

Hr. Oppenheim glaubt, dafs der Siedepunkt meinea Bromürs

in Folge eines Gehalts an leopropylbromür zu niedrig ausgefallen sei.

Diese Angabeti verlangten eine nochmalige Prüfung meinerseita.

Ich habe den Siedepunkt des AHylbromurs**) mit grofser Sorg-

ttttt von Neuem bestimmt, und ihn vëUig constant zwischen 70 und 71~°

liegend gefunden bei 772,6°'° Druck, die vorige Angabe bezog sich

nui'753,3°". Es ist also der Siedepunkt 70–71" bei 760'°°. EinGe-

hatt von Isopropylbromur ist nicht denkbar, da der nach unserer Mé-

thode dargestelite Allylalkohol kelnan Isopropylaikohol enthatt, wie

*) Ich benutze diese Gdcgûnheit, eine kleine, in meiner Mittheilung (Compt.

rend. ~ndZeitachr. f. Chem. 1869, p. 89) befindliche Notiz zu berichtigen. Dusart's

Angabe, aua Brompropylen (nicht Allylbromttr) Senfol erhalten zu haben, ist von

Berthelot, aowie beaondem von Linnemann widerlegt worden.

**) Die Temperaturen sind durch Vergleichung der Thermometer mit einem von

Alvergniat gcfertigten, von mir geprtAften Normal-Thermometer verifleirt.
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Es sind also für dièse Verbindungen die besprochenen Di&'erenzen

sicher ungleich, derselbe findet aich für die Isopropyl-, Butyl-, Amyt-,

Benzol-, Silicium- und viele andere sebr genau untersuchte Haloïd-

verbindungen. Nur bei wenigen, z. B. den Mothyt-, Aethyt-, Acetyl-

Derivaten ist dies nicht der Fall, jedenfalla also ist die These von

der allgemeinen Gleichheit der Differenzen nicht hahbar.

Beim Zusammenstellen der Siedepunkte der besprochenen Ver-

bindungen sind mir andere Beziehungen a.ufgefa))en, welche von vielen

Beobacbtern (besonders Kolbe und Kopp) besprochen, jedoch meines

Wissens noch nicht so bestimmt formulirt worden sind; sie scheinen

mir auf evidente Weise für die Richtigkeit einiger in der letzten Zeit

aufgesteUten Formeln zu aprechen.

Gestützt auf das chemische Verhalten des Butyl- und Amyt-

alkohols speciell beim Oxydiren (Ann. Chem. Pharm., V. Suppl. 378),

hitt'Erienmeyer gezeigt, dafs dieselben die Gruppu Isopropyl ent-

hatten, also homolog nicht mit dem normaten, sondern mit dem Iso-

propytatkohol sind.

Zu denselben Schtuasen wird man durch Vergleichung der Siede-

punkte dersetben und ihrer Derivate, sowie dcrjenigen der entspre-

chenden Siiuren geführt. Der Butyl- und Amylalkohol sieden um so

viet tiefer, als die Theorie der homologen Reihen fordert (a. Kolbe),

ats die Differenz betriigt zwischen den Siedepunkten der correspon-

direnden Propyt- und Isopropytverbindungcn. Die Regetmafsigkeit

wird evident durch folgende Grunpirungen:

der nacudcralteren Methode bereitete.JedenfaUsmufsteichebea-

fidia beim AUyichloriir einen zu niedrigen Siedepunkt findon, ich habe

deshalb aus Allylalkohol und Phosphorchtonir reines Allylchlorür be-

reitet (46,86~ C und 6,67~ H statt 47,06~0 und 6,54~ H) und dessen

Siedepunkt nicht niedriger als die von Hrn. Oppenheim gefundene

Zah), sondern entschieden htiher gefunden, namticb bei 46–47~ unter

772,5" Druck; ein nus Allylalkohol und H Ci erhaltenes Chlorür

siedete ferner bei 45~–47°, unter 756,9°"°. Wie Oppenheim selbst

angiebt, hat er sein Chlorür nicht absolut rein erbatten.

Wir haben also folgende Siedepunkte:

C~ H~ CI C!' H~ Br C~ H5 J

4(i–47. (24°) 70-71 (3l") 101–102" (nicht 103°);

merkwurd'gerweise fallen diese Siedepunkte ganz mit denen der wahren

Propylverbindungen zusammen.

C" ET Ct. C3 H~ Br C3 H~ J

44-480 68-72 101.5

Schorlemmer. Linnemann. Linnemann.

71-71,5 104,5

Fittig. Js. Pierre u.Puchot.
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In der Reihe der Alkohole ist der Butylalkohol der erste, in der

der SHuren die Batdriansaure die erste, welche durch Gahrang oder

Végétation*) gebildet, die normale Structur verlafst. Dies sind die

ersten Glieder der Reihen, welcbe auf diese Weise eine compactere

Gestalt annebmen; denn es ist die Ausdehnung z. B. der Formeln:

CH~ CH3

CH2 und CHOH

CH'OH CH!'

(norm. Propylalkohol und Isopropylalkohol) gleich, in

(CH~

CH C Ha33
iCHjCHs

<CH~OH

Giibrungsbutylalkobol

Nach Stalmanu'a Versuchen iat die Saure der Baidrianwurzel der kUDSt-

Ucb erhaltenen jedenfaHs sehr ahnMch.

Dasselbe Raisonnement tafst sicb in Folge der neuen genauen

SiedepunktsbeatimmungenLandolt's (Zeitschr.f.Chem. 1868 p. 359)

anch auf die fetten Sauren anwenden.

Wie Landolt bemerkt, ist zwischen Buttersaure und Baldrian-

siture bei Annahme der allgemeinen Differenz von 2!–23° eine auf-

fallend kleine Differenz

,.j,iAmei6enaaurelOO°

Esaigsaure
1190

~~PropionsSure
1400

t Buttersaure 162~ l80~tter6a)tre"T50–152° )
q,.

BaMriansaure 176°

Capronsaure 1980 t 23"

z. B.

CH~Br CHPOH

13° 60°

27.7° C~H"Br 18° C~H''OH
°

40.7 Iso- ,78" M~J~

30.3"
C~H~BrC'H~Br

20''iC~H''0*S~3sH70H (ÏM-)
'71°–10°– 61° 98°–12°– 86°71

C~H°Br~28° C*H~OH~22°
'89°

i

108

C~H"Br30° C~H~OH 21°

(Hagen) 119° 129" (Pedier)
C~H~OH:!22°

148–154")
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sind jedoch die Kohlenstoffatome mehr in einander geschoben als in

CH' 9

CH2

CH'

CH~OH

norm. Butylalkohol

Dieselbe Betrachtung tRfst sich für die BaIdriansSure anstellen.

Die Siedepunkte der hoberen Glieder scbeinen weitere Complicationen

anzudeuten (s. Schorlemmer), doch wSre es verfrübt, weitere Schiusse

fu zieben. Es scheint in der Natur eine Tendenz za sein, die Atom-

gruppen moglichat compact, oder wenn ich den Ausdruck gebrauchen

darf, abgerundet zu ordnen.

Wurtz' Labnratorium, Paris.

33. E. Meusel, ans London am 20. Februar 1869.

Die Sitzung der Royal Society vom 11. Februar brachte für

Chemie nur zwei Arbeiten; die eine derselbon über Organometalle

von Wanklyn (ich sandte dieselbe bereits für den Druck des letzten

Heftes ein), die andere mehr eine vortSunge Mittheilung von Frank-

land und Lookyer.

Den Erfolgen engtischer Astronomen in der spectralanalytischen

Erforschung der verschiedenen Himmelskorper hatte am 20. Oct. 1868

Lockyer die Entdeckung des Wasaemton'8 in den Sonnenprotuberanzen

binzugetugt. Schon damais gab Lockyer eine Eigenthümlichkeit des

beobachteten Spectrums an, er fand neben den bei C und F liegenden

Wasserstofflinien noch eine zwischen D und B auftretende Linie.

Neuere Beobacbturgen lehrten ihn, dafs verschiedene Stellen der

Protuberanzen die Linie bei F verschieden stark und verscbieden brait

erscheinen lassen. Gestiitzt auf.Ptucker'6 Untersuchungen, da& die

Linie C beim Verdünnen des Wasserstoffs verMhwindet, wâhrend die

Linie F, wie die im Violett gelegene, Mcb verstNrkt, beabsichtigen
nun Frankland und Lockyer, aus der verschiedenartigen Starke

der Linie den in den Protuberanzen herrschenden Druck, wie auch

deren Temperatur zu bestimmen. Sie hoffen, der bis jetzt nicbt er-

ktarten Linie nahe bei D, wie anch den beobachteten verschieden-

artigen Farbungen der Protuberanzen Deutung.geben zu konaen.

Von der Chemical Society habe ich leider nur wenig mitzutheilen.

Es war nur Wankiyn'e ArbNt eingelaufen, so dafs sich die

Gesellschaft, scbon fruh vertagte. In der Discussion führte Chap-
mann ata anschliefaendes Factum für die Organometalle an, dafs
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optisch wirksamer Amylalkohol mit Natrium behandelt eine Natrium-

verbindung giebt, die beim Verdünnen mit Wasser wieder denselben

optiscb wirkenden Amylalkohol Hefert, wahrend nach dem Erhitzen

des Natriumamylalkoholats durcb Zersetzung mit Wasser nur optiscb
inactiver Amylalkohol erhalten werden kana.

Für die nSchste Sitzung (8. Mam) iet angekundigt:

C. Rammelsberg: Ueber Tantalite und Columbite.

Benchtigung:

inNo.S,rag.55,Zeite2u.8vonuntan':

Btatt:Decimeterfie6:C9ntimeter.

A.\V.M<;hn<tH!)Bnch<truckorct(L.Schmic))tiBf:rt)n,StfU)9Chr<!)ber[jLr.47.



Sitzung vom 8. Marz.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prasidenten wird das Protocoll der vorigen

Sitzunggenebmigt.

Es werden darauf gew&Mt:

l)zueinheimi9chenMitgUedern

dieHerren:

O.Abesser,stud.chem.

R. Bensemann, stud. chem.

E. Hilgenberg

R. Mulerd

P. Petersen, 9tud. chem. Berlin;

P. Rasemack, stud. chem.

0. Reich, Dr. phil.

C. Sarnow, stud. chem.

J. Valentin, stud. chem.

2) zu auaw&t'tigen Mitgliedern

die Herren:

Jul. Erdmann, Dr. phil., Hannover,

Jul. Piccard, Professer, Basel,

Suida, Chemiker, Offenbach a. M.

VortrSge.
34. C. Rammeisberg: Ueber die Constitution des Tantalits und

Columbits.

Die natiirlicben Verbindungen des Tantals und Niobs gehoren

hinsichttich ihrer chemischen Natur zu 3en nur unvoUstandig be-

kanntt'n Mineralien. Der Grund ).'egt einerseits in ihrer Seltenheit,

andererseits in der Schwierigkeit der Trennung ihrer Bestandtheile.
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Seitdem es feststeht, dafs Tantaïsaure und Niobsauae analoge

Verbindungen sind, uud seitdemmancinwenn auch nieht ganz

geniigendes Mittel, sie zu trennen, in ihren Katiumdoppeinuoruren

gefunden bat, liegt die Aufgabe vor, die Analyaen der hierher ge-

horigen Mineratien zu wiederholen, um Gewifsheit iiber die Natur

ibrer metaUischen Saure zu criangen, und, wenn beide gleichzeitig

vorhanden sind, ihre relatives Mengen zu bestimmen.

Ich habe eine derartige Arbeit unto'nnmmen, welche aUerdings

in der Schwierigkeit, genugend~s Ma~ria) zu ertangen, ebensowohl

wie in den zur Zeit noch tnangethat'ten unatytiachen Methodeu eine

bestimmteGrenze{ind('t,und()i('Erfah)nn~('nv('oUstandigt,wp)che

bisher Marignac fast allein anf diesem Gebiet gc.ntacht bat.

Die Tantal- und NiobmincratiHn sind '.chr maunichfacb zusammen-

gesetzt. Tantalit und Columbit, die bauiigsten von ihnen, enthattcn

wespiitiich nur die Sanren jener beiden, denn die von Zinn, Titan

und Wolfram treten meist nur in kteiner Menge auf, und von e]ekt)o-

positiven Metallen enthatten sie nur Eisen, hocbstena noch Mangan.

Samarskit und Yth'nfantalit gleiehen ihnen hinsichtlich der Metall-

.s.'iurpi~, allein in jcnem gesellt sich zum EMen noch U, Y und Ce,

in dicsem hprrscht Y, neben Ca, U wenig Fe, und eine iihnliche Natnr

haben Fergusonit und Tyrit.

Dagegen finden v.!r in anderen neben Tantal- oder Niobsaurc

auch grofse Mengen Titansaure, wie im Euxenit, auch wohl Zirkon-

saure, und selbst das so hochst seltene Element Th findet sich irn

Aeschynit und Pyrochlor ein.

Zunachst sei hier vom Tantalit und Columbit die Redo. Be-

kanntlicb fruher als Tantalit zusammengefafst, wurden die Abanderun-

gen von boherem V. G., die besonders in Finland, seltener in Schweden

und Frankreich gefunden sind, spater als Tantaiit tinter8ebieden von

den leichteren, wekhe man gewohniicb Columbit nennt. Berzelius

batte ausschliefsiich Tantalite untersucht, und H. Rose, der im Ver-

taufe seiner langjahrigen Untersuchungen die meiaten Analysen dieser

Mineralienvera.ntafstc, hatte bebanptet, sie enthietton nnr e i n e Siiure,

die Tantalite blos Tantatsaure, die Columbite aber Unterniobsaure.

Indem er beiden eine verscbiedene atomistiscbe Constitution zuschrieb,

mufste auch diejenige der Tantalite und Columbite eine andere sein.

Ats die schonen 'Arbeiten von Blomstrand, Marignac und

Deville die Nothwendigkeit der Formeln Ta~O~ und Nb~O~'or-

geben batten, als ferner die Isomorpbie der kunsthchen analogen

Verbindungen beider Elemente gefunden war, wurde es nothig, Tan-

talit und Columbit auf beide Sauren zu prufen. Blomstrand, be-

sonders aber Marignac haben nun in der That gezeigt, dafs die

Columbite sowohl Ta, a)s auch Nb enthalten, dafs an einemFundort

sehr verachiedene Mischungen vorkommen, und dafs das V. G, mit
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Zunahme des Nb Gehalts abnimmt *). Bei den vie! schwereren fin-

iandischen Tantaliten war es mogtich, dafs das Nb ganz fehlte, allein

auch hier wies Marignac 1 At. Nb gegen 4 At. Ta nach, und mcine

eigenen Versucbe an oinem solchen Tantalit ergeben genau dasselbe

Resuttat**).

Tantalit und Columbit sind also isomorphe Mischungen der beiden

GrundverbindungenGrtindverbindungen
FeTa~Oc und FeNb206,

deren Verhattnifa ein sehr mannichfaohes sein kann.

Alle diese Mischungen baben dieselbe Krystatiform. Wir konnen

diese Form am besten von den niobreichsten durch Dana und De9

Cloizeaux, besonders aber durch eine Monographie von Schrauf

Die Krystalle der nnlandischen Tantalite, von N. h. A. Nordenskiold

beschrieben, sind nach meinen Untersuchungen ganz ungezwungen
auf die der Columbite zu beziehen, so dafs ihre Isomorphie keinem

Zweifel unterliegt.

Sn, Ti und W fehten woht keiner Abanderung ganz, allein nur

im Tantalit ist ihre Menge von Belang, so dafs z. B. die beiden von

Marignac und von mir analysirten aïs

4 Fe Ta2 0~

Fe Nbs 0~

Fe 0~3

bezeichnet werden miissen. In den wolframhaltigen Varietaten ist

die Verbindung
FeW04FeWO~

enthalten, welche, für sich ats Wolfram vorkommend, mit Tantalit

und Columbit isomorph ist, wie G. Rose nachgewiesen bat, daher

es nicht auffallen kann, dafs Ta, Nb und Ti Bestandtheile des

Wolframs sind*). Die analoge Constitution aller dieser Verbindungen

ist bei Annahme ein- und zweiwerthiger Saureradikale evident:

Fe )~s Fe j~~ Fe ~s

2(TaO~P (SnO)P (WO~)i"
Fe

)~ij Fe )~
2(NbOS)i" (TiO))~

*) Zn Bodenmaia kommen Columbite vor, welche von 13 bis 86 pCt. Tantal-

ettuM, ako 66 – 60 pCt. Niobstute enthalten.

**) Ich habe einen T. von Shogbole, Kirchapici Kimito in Finland, unter-

suebt, dessen V. G. !== 7,27 ist, uud welcher gab:
Ta' O* 69,97
Nb'O' 10.86

SnO' 2,94
Ti 0, 1,40
FeO)

1498.
MnOJ "'°°'

*) AnaWot<t'amrttcktmnden<cbied Marignac dieStturendM Ti, Ta und Nb
im GewiohtsverhtUtnifs von 1: 3 16.

11/1/12
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Das Interesse für diese Verbindungen steigert sich dadurch, dafa

sic heteromorph sind. Aufser dem zweigiiedrigen Tantalit findet

sich der viergliedrige Tapiolith, der dieselbe Zussmmensetzung hat.

Aber seine Form ist zugleieb die des Zinnsteins, Rutils, Zirkons,

d. h. der Oxyde vierwertbiger Elemente, wahrend auf der anderen

Seite die Krystalle der Tantatsaure ganz und gM übereinstimmen

nnt denen des Tantalits oder Columbits, ein Problem für weitere

Forschungen im Gebiete des Zusammenhangs zwischen Form und

Mischung der Kôrper.

Ats Beispiel eines natfirUchen Niobats nnd Tantals mag fur

heute blos der Eux en! t angeffihrt werden.

Ich habe schon fruhor die Zusammensetzung dieser intercssanten

Verbindung mitgetheitt*), welche 32 pCt. Nb~O~, 19 pCt. TiO~,
und aufserdem U, Y, Ce, Fe, Ca und 2,4 pCt. Wasser enthatt. Die

Berechnung zeigt, dafs der Euxenit
Il
R~Nb~Ti'~0~' -t-aq

ist. Denkt man sich das Ganze als

R~Nb~O'
Il { -t- aq.11 +aq.

2RTiO' )
n

so eiitspricht das Niobat dem Nioboxyftunrid RNbOFl~, das Titanat
LI

dem Fhtorid RTiFi~, und da diese beiden Sa[ze isomorph sind, so

dat'f man schiiei'sen, dafs die Oxysatze dies auch seien.

35. L. Schaeffer: Ueber isomere Naphtole und deren Derivate.

(Mitgcthoitt von Hrn. H. Wichelhans.)

In einer t't'fiheren Sitzung hat Eller mitgetbeilt, dafs er aus den

beiden isomeren naphtatinsutfosauren Hteisatzen durch Schmelzen mit

Katihydrat Naphtole erhalten b~be, die er glaubte ffir identisch halten

zu musseï). Da er diese Untersuchung nicht, wie er wünschte, fort-

setzen konnte, so habe ich dieselben weiter geführt.

Zu diesem Zwecke stellte ich die Sutfosaure nochmals nach der

von M e rz **) angegebenen Methode dar, sattigte mit reinem koh)en-

sauren Blei und trennte die erhaltenen Salze durch Alcohol.

Jedes der Salze ward mit einem Ueberschufs von Aetzkali ge-

schmotzen und aus dem Schmelzproducte, wie es Eller angegeben

hat, die Naphtole abgeschieden. Das Napbtol, welches aus dem

*)D!eaeBerie)tte. I.Jahrg.S.281.

**) Xeitachrift f. Chemie. N. F. Bd. 4. p. 9!)9.
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K naphtatinsutfoaauren Blei erhalten war, destiUirte mit WasserdSmpfen

)eicht fiber, das aus dem naphtatinsulfosauren Biei dargestetitn ging

hingegen mit den WaMerdumpfen nur sebr unvoUstandig iiber, der

grot'ste Theil fand sich noch im Riicketande. Zu seinor Reinigung

ward es wiederbolt in heifsem Waeser geiost, woraus es nneh dem

Erkalten sicb in kryf)ta)iiniscben stark gianzënden Btnttchen ab-

scheidet.

a Naphtol. 1. Das «Naphtot bildet kleine weifse stark seiden-

j~Nnzende Nadeln, zuweilen auch Btattchen, die sich leicht i;) Aether,

Alcohol, Chloroform und Benzol )osen, Bchwer in heifsem und fast

unXisHcb in kaltem Wasser sind. Es besitzt einen scbwach phenol-

artigen Geruch. Sein Staub erregt Niefsen. Mit Wassordampfen ist

es leicht destillirbar. Sein Schmelzpunkt wurdo bei 94° gefunden.

Taucbt man einen Fichtenapahn in eine wËsarige Msung, ùbergiefst

ihn mit SatzBSare und setzt ihn dann dem directen Sonnenlicbte aus,

90 farbt er sich bald eigentbumtich grun, nach ISngerer Zeit geht die

Farbe in Rothbraun uber. 'Diesetbe Farbenveranderung erfolgt anch'h

im zerstreuten Tageslichte, nur findet sie langsamer statt. Versetzt

man eine w&89rige Losung mit CbIorkatMosuag, so tritt sofort einej

i<t{en8iv violette FSrbung ein, die beim Erwarmen unter Abscheidung

branner Flocken in Rotbbraun übergebt.

~iNaphtot. Das ~Napbtol bildet kleine, stark glanzende, fast

geruchlose KryataUbtattoben, die sieh leicht in Aether, Alcohol, Chloro-

form und Benzol Iôsen. In beifsem Wasser ist es schwer )oslich und

scheidet sicb aus dieser Losung beim Erkalten krystallinisch aus. Sein

Scbmelzpunkt liegt bei !22". Ein mit Saizsaure befeuchteter Ficbten-

spahn in eine wassrige Losung getaucht, farbt sicb im directen Sonnen-

ticbte btaugrûn, nach ISngerer Einwirkung geht die Farbe in Roth-

braun Sbe;. Die Reaction ist der des a Naphtols sehr ahclich, sie

erfolgt aber weit schneller als bei jenem.

Eine wassrige Losung fSrbt sich bei Zusatz von Chlorkalklosung

schwach gelblich und scheidet beim Erwarmen gelbe Flocken ab.

Die Analyse führte für beide Eërper auf Zahlen, die der Zu-

sammensetzung des Naphtots entsprechec.

Es entsteben aus den beiden isomeren SuifosSuren unzweifelhaft

zwei in ibren Eigenschaften verschiodene Naphtole, eine Verachieden-

heit, die auch in den Derivaten dieser Naphtole mehr oder weniger

hervortritt.

Lafst man Naphtol mit der aeq. Méttge Kalihydrat und einem

Ueberschufs von Jodathyl in alcoholischer Losung am aufsteigenden
Kubter digeriren, so bemerkt man bald Abscheidung von Jodkalium;

nach Beendigung der Reaction wurde das abgeschiedene Jodkalium

entfernt, der Alcohol verjagt und die zuruckbleibende (Martige Ftussig-

keit mit WMserdSmpfen uberdestilUrt.
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<xNaphtoh'itbytather. Dieser Aether bildet eine gelbliche

otartige in Wasser untersinkende eigenthumtich riechende Fifissigkeit,

diebei372"(corrig.280°,7)siedetundbei–5<'uachnichttest

wird. Die Analyse t'fihrtezu der Forme) C~H~OC~H~.

~Naphtolathytather. Dieser Aether ist bei gewohniieher

Temporatur eine fast farblose krystaUinisehe Masse von sehr ange-

nehmen, an Ananas erinnernden, Geruch. Er schmilzt bei 33". In

Alcohol, Aether, Chtorot'orm und Benzol ist er leicht lüslich, untôaiich

in Wasser.

Die Analyse ergab dieselbe Zusammensetzung wie die des

MAethers:Ct;)H~OC~H5.

Mit Kalium, Natrium, sowie mit Kali-, Natron- und Barythydrat
verbindet sich das Naphtol, ahniich wie das Pheno), doch sind diese

Verbindungen wenig bestandig. Eine wassnge Lusung scheidet so-

\voh) beirn Eindainpfen auf dem Wasserbade, als auch beim Einleiten

von Koh)ens:iure Naphtol aus.

Erwarmt man aeq. Mengen Naphtol und Phosphorchlorid gelinde
auf dern Wasserbade, so tritt alsbald unterstarkemAufschaumen

heftige Satzstmreentwicktnng ein. Wird nach beendeter Reaction die

Masse in Wasser eingetragen, und zuletzt mit vcrdunnter Kalilauge

gewaschen, so wird eine braune Masse erhalten, ans der Alcohol eine

grofsere Menge eines krystallinisclien Korpers und eine geringe Menge
piner utartigen Flüssigkeit auszieht. Der erstere Korper ward durch

Hchandein mit Thierkohie und wiederboitH'i Umkrystallisiren aus

Atcoholgercinigt. DiesoerhattenenKrystaDe waren aber nicht,
wie erwartet wnrde, Naphtalinchtorur, sondern, wie die Analysen er-

gaben, neutraler Pbosphorsaurenaphto)ather.

(OC~H, 7

POOC~H,

'OC~H,.

Uer et und Phosphorsaureather sind einander im itufseren An-

sehen sowohl, als aucu ut ihren Lostiehkeitsverhattnissen sehr ahntich.

Sie bilden kleine weifse compacte krystallinische Massen. Der a Aether

schmitzt bei 145", der Aether hingegen schon bei 108°.

Die geringe Menge des (Hartigen Productes enthielt Chlor und

ist wahrscheintieh das Naphtalinchlorm'~ sie ist indessen bis jetzt noch

ttioht genauer untersucht worden.

Beim Behandetn des Naphtols mit Natrium im Kohtensaurestrome

entsteht, wie Eller gezeigt hat, eine der Sidicyisaure entsprechende

Oxysaure, die Carbonaphtoisaure.

Ich habe diese Reaction auf das a und Naphtol angewandt.
Bei Anwendung von a Naphtol erhielt ich eine Saure, die in ihren

Eigenschaften ganz der EUer'schen Carbonapbtokaure entspricht,

ihr Sclunelzpunkt wurde bei t85"–186° gefunden (Elier 1~6"–188")
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unddieunzweifelhaftmitdieseridentiscbist. BeiAnweudungvun

,3 Naphtot geht die Bildnng dieser OxysNure nur Sufsert echwierig

von Statteu. Es wurde bei wiederhottenVersuchennursovieivou

derSiiureerhatten, dafa icbdieReactionen, dieEllerrnitder

ft SSure ausgeffiiirt bat, machen konnte. Sie zeigt gegen Blei-, Silber-

nnd Knpt'criosungen ein ahn)iches Verhalten wie die ttSaure, die

)<irbung in EisenchtoridtoBung ist inde8sen eine wesentlich andere.

Wiiht'end die a Carbonaphtolsaure eine rein blaue Farbung hervor-

bringt, erzeugt die ~Carbonaphtotsaure eine tief schwarzviolette,

tintenartige.

Beim Bohandetn der Naphtole mit dem doppelten Gewicht eng-
tischer Schwefelsanre auf dem Wasserbade bis zur Losung des Naphtola
bilden sich die Naphtotsutfosauren.

Nach LoMng des Naphtots in der Schwefelsauro wurde die

Fliissigkeit in Wasser eingetragen, mit kohlensaurem Blei neutralisirt

mid die vom sehwefetsauren Blei abfiltrirte Loaung zur Kt'ystaUisation

eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden zwischen Fliefs-

pitpier geprefst, und durch wiederholtes Umkrystallisiren und Abpressen
rein erhalten.

[tNaphtoIeuIfosaurea Blei. Es bildet kleine weifse warzen-

tormige KrystaHmassen, die in Wasser leicht, in Alcohol schwieriger
tostichaind.

Bcim Trocknen bei 100° verlor es 9,79~ Wasser.

Das trockne Salz gab bei der Verbrennung 36,48~ C, 2,38~ H

und 3t,47~ Pb. Daraus berechnet sich die Formel:

2(c~H~~)Pb+4H,0.

ctNaphtoIsutfosaureB Calcium. Aufser dem Bleisalz ward

noch das Calciumsalz dargesteUt. Es wurde zu diesem Zwecke das

H)eisa[z in Waseer gelüst, mit Schwefelwasserstoff das Blei abge-
schieden und die filtrirte und von Schwefelwasserstoff befreite Losung
mit koblensanrem Calcium gesattigt. Durch mehrmaliges UmkryBtaUi-
airen aua Wasser ward das Calciumsatz rein erhalten.

Es bildet kleine weifse Btarkglanzende leichte KrystatIMatter, die

sich bei 100" unter BrSunung aUmalig zersetzen. Das im Vacuum

iiber Schwefe!sSure getrocknete Salz verlor 9,93~ Wasser. Das trockne

Salz gab in 2 Bestimmungen 8,09 und 8,27~ Calcium. Demnach ist

die Zusammensetzung des Salzes:

(CioH~)~Ca-t-3HaO.

~Naphtoisulfosaurea Blei. Dieses Salz bildet kleine farb-

lose starkgtanzende krystaHinische BIattchen, die in Wasser leicht, in

Alcohol schwerer loslich sind. Es verliert sein EryetaUwasser leicht

und vollstiindig im Vacuum uber Schwefelsaure.
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Bine Wasserbestimmung ergab 14,08~ Waseer und eine Blei-

bestimmung im trocknen Salze 31,56~. Daraus berechnet sich die

Formel:

(CioH.~)~Pb+6H,0.

jSNaphtotsuIfosaures Calcium. Zur DarsteUung dieaes Salzes

ward in einer Losung des BIeieatzea das Blei durch Schwefelwasser-

stoff gefüllt, der überschüssige Schwefelwasserstoff verjagt und mit

kohlensaurem Calcium neutratiairt. Die klare filtrirte Lôsung ward

zur Kry8tallisation eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden

durch Umkrystallisiren rein erhalten. Es bildet starkgtanzetide weifse

leichte KrystaUbtatter, die sich bei 100" anfangen za zersetzen. Eine

Kalkbestimmung des im Vacuum über Schwefelsaare getrockneten
Salzes gab 8,27~ Ca, der Wassergehalt wurde 5 Mol. entspreehend

gefunden, ao dafs die Formel des Salzes sein würde:

(CioH~)~Ca+5H,0.

Die Unterschiede der beiden isomeren Sauren aind in den Salzen

sehr gering und beschranken sich anf die Loefichkeiteverhattniaee und

den KryatftHwassergebalt. Eine Verschiedenheit der naphtolsulfosauran
Saize besteht darin, dafa sich Losungen der Saize auf Zusatz von

Sauren, vorzüglich Satpeteraaure schon rosaroth farben, wabrend die

Losungen der et Salze iarblos bleiben.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus, Marz 1869.

38. A. Baeyer: Ueber die BtelHthsa.nre.

Vortangeret-Zeithabe)changekûndigt,dafsdieMeHitbsaure
eine secbsbasische Saure ist, und dafs sie durch Abspaltung von Koh-

[etiiitture in Snuren von geringerer BasicitSt, zuletzt in Benzoesaure

übergeführt werden kann. Im Besitze einer grofseren Menge von

Mettithsaure habe ich die auf diese Weise erhaltenen Sauren jetzt
nuatuhrticher ~ntersuchen konnen, und habe gefunden, dafs man aufser

den bekannten siebHn Sauren noch drei neue darunter findet, so dafs

von den nach der Kekulë's<;hen Theorie moglioben 12 SKuren nur

noch zwei fehten.

Seobsbasisobe: MeHIthsaure.

Ft[nt'ba6ische:unhekannt.

Vierbasische: Pyromeliithsa~u'e, IsopyromeUithsaure.
Erstere durch Erhitzen der MeUithaaure von Erdmann darge-

stellt, letztere dnrch Mrhitzen der HydromeUmMaure mit Schwefel-

6!Ù<a.

Dr eib~S lâche: Trimesin-TrilneUith-HemimeUithsaure.
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Trimesinsaure ist ein Nebenprodukt bei der Bereitung der leo-

pyromeUithsaure, Trimellithaaure wird beim Erhitzen der Hydropvro-

und HemimeHitbsaure beim Erhitzen der Hydroisopyromellithsliure mit

Schwefets&ure erhalten. Die beiden letzteren sind in Wasser ziemlich

leicht toaticb, geben ein schwer iosliches Barrytsalz, und unterscbeiden

sich wesenttich durch ihr Verhalten beim Erbitzen. Die Trimellith-

s:mre destillirt unverandert ais oiige Flüssigkeit, die langsam von ein-

zetnen Punkten ausgehend, waveltitabniich erstarrt. Die Hemimellith-

a!uuM zersetzt sicb dagegen beim Erhitzen unter KohtensSureentwick-

htng und Bildung von BenzoesSure und Phtatsaureanbydrid.

Zweibasiacbe: Phtat laophtal -Terephtatsaure.

Die Phtatsaure entsteht beim Behandeln der Hydroisopyro-, aber

nicht der HydropyromeIIitbsâure mit Schwefelsaare, die Isophtalsaure

bildet sich dagegen in betraebtticher Menge aus beiden. Terephtal-

sKare scheint sich nur spurenweis zu bilden.

Einbasische: BenzoeaSare.

Der Umatand, dafs die Hemimellithsaure nicbt ohne Zeraetzung

tliiehtig ist, bietet ein Mittel dar, um die Constitution sammtlicher

Sa~ren zu bestimmen. Wir wollen der Kürze wegen die Wasserstoffe

itn Benzol 123456 bezeicbnen, und unter Saure (123) z. B. eine

Saure verstehen, in denen die entaprechenden Wasserstoffe durch Car-

boxyl vertreten sind.

Von sËmmtlicben bekannten Sauren zeigt nur die MeHitbsaure

dieselbe Eigenacbaft, sicb beim Erhitzen unter Verlust von 2 Koblen-

sSuren zu zersetzen. Da nun von den drei dreibasischen Sauren nur

eine sich ebenso verhalt, so mufs sie eine grofsere Aehnlichkeit in

der Conatitution mit ihr haben, wie die beiden andern. Die Trimesin-

)j:u)re ist die Sâure (1 3 5), es bleiben also nur (1 2 3) und (1 2 4) zur

Auawabt übrig. ().23) bat wie mir scheint eine grofsere Aehnlichkeit

~)it (L 2 345 6) ais (124), in dem einen Fait sind drci benachbarte,

in dem andern zweimal drei benachbarte Wasaerstoffe vertreten, und

heide zerfallen, indem ein Drilling von benachbarten Carboxylen immer

ci"c Kohtensaure verliert:

Meltithatturo Pyromellithanhydrid

C.(CO,H), =
C.Ha(~>o),+2CO,-+-2H,0

UtimimeHitheMure Pittttanh'rid

C.H,.(CO,H), =
C,H,~>0-t-CO,+H,aCeHa(COaH)a °
C,;I-I4C0%'U+COa+HaO.

Untersucht man in wieviel FaUen sonst noch drei benachbarte

Cfu'boxyie vorkommen konnen, so ergiebt sich, dafa diee nur bei der

t'inthH.siscb~t) und eim')' vierb~sischen moglicb ist, also gcrade bei den

b~idHn Snufen, die noch nicht erhalten worden sind. Da nun die

DnMtctIung der Sauren immer bei hôherer Temperatur etatt&ndet, so
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ist es leicht erkiariich, dafs man diese Sauren, welche die in der

Hitze unbestandige Gruppe (1 2 3) enthalten, nicht bat auffindsn kon-

nen. Zersetzt sich jà auch von der dreibasischen (1 2 3) Saure bei

der Bereitung immer der grofsto Theil in Phtatsaure, so dafs die Aus-

beute unbedeutend ist.

Stimmt man diesen Betrachtungen bei, so kann man mit Hutte

der bekannten Thatsachen die Constitution sammtticher S)iuron fest-

stellen. Durch FIttig'8 schone Untersucbungen weifs man namtich,
dafs die Trimesinsaure abwechseinde 'WasBerstoH'e ersetzt enthfilt, also

Saure (1 3 5) ist, und dafs aus derselben durch Abs~attnng von COg

Isophtalsaure entsteht, die danach nur (1 3) sein kann. Fur die Tere-

phtalsanre bleibt daher nur (14) übrig, da die PbtaIsSure nach

Grabe (12) ist. Da nun Trimesinsaure (135) und Hemimetlith-

saure (1 23) ist, so bleibt für die TrimeUitbsaure nur (1 2 4) ubrig.
Für die durch Erwarmen zersetzbare noch unbekannte vierbasische

Saure haben wir die Stellung (1235) aufgestellt, die IsopyromeUith-
saure mufs ferner (1234) sein *), da (1 2 3) aus ihr entsteht und dies

unmogHeh wSre, w.enn sie die noch übrige Anordnung (1245) batte.

Diese letztere bliebe für die Pyromellithsaure iibrig, die dadurch sich

ats doppelte Phtatsaure (1 2) charakterisirte, was mit dem Verhalten

derselben auch voUstSndig ubereinstimmt.

In der fetten Grcppe ist übrigens eine Erscheinung bekannt,
welche mit dem Verhalten der HemimeUithsaure ubereinstimmt. Die

Matonsaure und die Isobernsteinsaure zersetzen sich ebenfalls beim

Erhitzen unter Bildung von Kohtensauro, Essig- und Propionsaure.
Beide enthalten 2 Carboxyle an einem Koblenstoff, wShrend die Bern-

steinsaure 2 Carboxyle mit 2 benachbarten Kohienstoft'en verbunden

bat, die beim Erhitzen ein Anhydrid geben. Man konnte dies so zu-

eammenfassen: In der fetten Gruppe sind die Sauren in der Hitze

bestandig, welche 2 Carboxyle an zwei benachbarten oder noch ent-

fernteren KobIenstoSatomen enthalten, unbestandig aber die, welche

2 Carboxyle an einem Kohtenston' enthalten. In der aromatischen

Gruppe sind alle Formen bestandig mit Ausnahme derjenigen, wo

3 Carboxyle an drei benachbarten Kohlenstoffatomen liegen." Unter

welchen UmstËnden Anhydridbildung erfolgt, ist eine Frage, die sich

bieran aoschliefst, und die ich noch weiter verfolgen will.

Fur die drei Reihen der Substitutionsprodukte des Benzols durch

2 Elemente hat man die Namen Ortho-, Meta- und Para- eingefubrt,
und diese Reihen entsprechen wahrscheinlich den Stellungen (12) (13)

*) In dieser bMtitndigen Saure ist atterdinga auch die Gruppe (1 2 3) enthalten,
vielleicht wirkt aber die Nahe des in 4 beBndtiohen Carboxyle ao, dafe aie doch

bMtt!.ndi(;iet,indeml2uMdf)4Auhydri(tbiIden. EehtdiMderachwMhePmnkt
dor Theorie, da man von der Motlitheaure dasselbe sagen konnte.
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H/t/t3

(!4). Wenn man diese Bezeicbnung auf die Substitntionen durch

Etcmente ausdehnen will, su kann man von dem Grundsatzu ims-

i~'ht'u, die gedrttngteste 8teHm)g(128) tnitOrtho, die weitere (124)

;nit, Meta und die iockerate () S 5) mit Para zu bezeichnen. Verfithrt

m.'ut bei den vierfachen Substitutionen ebenso mit den unersetiit blei-

bi'miettWaaserstoN'ct), sn hat man fm' (1234) denNameuOrtho, fur

(t2~5) den Namen Meta und ffir (1245) den Namen Para. Da-

nach bekommt man fotgendù Uebersicht fur aUe Snuren, die tms Henzot

und Kohienstiuro entsteben:

Orthorcihe. Metnrpihe. Fat'areihc.

1234.') (j

Ce(CO;jH)jj Benzothexacar-

bonsaure

MeHithsaure

12345

C~H(C03H)s Benzolpentacar-
bonsaure

uubekannt

1234 i235 5 1245
C,;H~(CO~H)~ Benzolorthotetra- Benzolmetatetra- l3enzolparatetra-

carbonsi'mre carbonsSnro carbonsaure

Isopyromellitlis. utibekantit PyromeDitbstiure

123 124 135

C~Hg(COgH)~ Benzolorthotri- Benzolmetatri- Benzolparatri-
carbonsaure carbonsaure carbonsaure

Hemimetlithsaure TrimeII!thstiure Trimesinsliure

12 133 14

~6~4(CO~H)s Benzolorthodi- Benzolmetadi- Benzolparadicar-
carbonsaure carbonsaure bonsaure

PhtalaSure Isophtalsaure TerephtaIsSure

1

C6H~COsH Benzolcarbons.

Benzoesaure

Die obige Auseinandersetzung macht nur den Ansprucb ala ein

vorlliufiger Versuch zu gelten. Ich bin bemüht weiteres Material für

die Diakusaion der relativen Stellung der Carboxyle zu sammeln.
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37. A. Baeyer: Ueber die Reduction orgMuscher Sâuren.

Die Reduction organischer Sâuren zu Atdebyden und Alkoholen

ist eine Aufgabe,wetcbebishernurit)einzetnenFaUen und meist

nm unvoUkomm-en getost war.

Der Widerstand, welchen die Sauren der Reduction entgegen

setzen, ist ein sehr verschiedener, so zeiclinet sien z. B. die Benzoe-

sauro aua, durch die Leichtigkeit mit der sie auf verschiedenen Wegeu

in Bittermandelot übergeführt werden kann. Die Phtaisaure ist von

Kolbf und Wischin durch Einwirkung von Zink undSalzs&ure auf

dits Cbtorid reducirt worden, und die Sauren der fetten Reihe von

Linnemann durch Einwirkung von Natriumama)gam auf die An-

hydride. Diese letztere Me~]ode scheint nicht sehr zweckmafsig zu

sein, da ein Theil der Saure ganz verandert werden mufs, uni den

Wasserstott für den andern Theil zu liefern, und in der That erscheint

die Ausbeute nach Linnemann's Angaben auch ~cbiecbt zu sein.

Ich habe bei den folgenden Versuchen die Chloride zum Aus-

gangspunkt gewahtt und gesucht, ihnen Wasserstoff im statu nascendi

zuzutuhren, ohne dafs sie dabei von einem der Wasserstoff liefernden

K6rper,angegrif!'en werden konnen. Es wurde dies durch Anwen-

dung einer trocknen organischen Saure und eines Metalls erreicht.

Ba)drianstiurech)orid wirkt in der Halte nicht auf trockne Oxal-

silure und auch nicht auf Natriumamatgam ein, tragt man aber brei-

artiges 2procentigea NatriumamaJgam in ein Gemenge des Chlorides

mit Oxatsaure ein, so tritt eine Reaction ein, die mit gelinder Erwitr-

nuang verbunden ist. Man fügt atlmatig neues Amalgam unter ttich-

tigem Umrubren hinzu bis die Masse sich in ein beinahe trocknes

Pulver verwandelt hat und nicht mchr nach dem Chloride riecht. Die

Erwannung mufs dabei sorgt'âttig vermieden werden. Nach Wasser-

zusatz und Neutralisation mit kohlensaurem Natron geht ein Oel über,

das Ba)driana)dehyd, Amylatkobo!, baldriansauren Amyliither und ein

eigenthumiicb riechendes hober aiedendes Oel entbatt. Die Produkte

sind also wesentlicb dieselben wie bei der Oxydation des Fusetots.

Dièse Methode tafst sich voraussichtiich auch auf die homologen Sau-

ren anwenden. Bet der Bernsteinsaure ist sie dagegen nicht anwend-

bar, weil die Masse sicb zu sehr erhitzt. Nimmt man in diesem Falle

ein Gemenge von Succinylchlorid und Bernsteinsaure, so vertauft die

Reaction ohne zu grofse Erwarmung, ich habe den Vorgang aber

nicht weiter verfolgt.

Das Chlorid der Phtatsaure konnte von Ko[be und Wischin n

durcb Zink und Salzsâure reducirt werden, weil es mit Waaser sich

nur langsam zersetzt, und weil es Siissig ist. Es lag mir daran eine

Methode ausfindig zu machen, die auch auf feste Chloride anwendbar

ist, und die zugleich den Einflufs der Warme und des Wassers aus-

schtiefst.
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Eisessigloat das Phtatsaurechtoridwie aile Chloride, die ich un-

teriiucht habe. Jn der Ktitte tritt keine Einwit-kung ein, erwarmt man

aber, so bildet sich unter reichticber SatzsSureentwicktung ein scbon

krystallisirender Korper, der durch Wasser zersetzt wird und nichts

anderes .sein kann, als das gemiscbte Anhydrid der Phtal- und der

MssigaM.Hre,cntstunden nacb folgender Gleichung:

C.;[I,(COCt)3+2C3H30(OH)==C6H~(CO.O.C~H,0)3+2HCL

Natriumama)g:nn wirkt unter betrachtUcher ErwSrmung auf Eis-

esaig ein und verdickt sehr bald die Masse durch Ausscheidung von

essigsaureni Natron, Aluminium, Zink und Eisen wirken in der Katte

gar nicht, Magnpsi!un tost sich dagegen leicht, und, wenn man von

tUtfsen filr Abkfihiung sorgt, ohne Erwarmung auf, und das gebildete

easigsaure Magnésium bleibt zum grofsten Theil in der Essigsaure

geIGst.t.

Nach diesen Beobachtungen wurde Phta.tsaurechlorid in der etwa

20fachen Menge Eisessig getost, und atimatig die Haifte des Gewicbta

Magnésium eingetragen, ind~m immer Serge getragen wurde, dafs ein

'rheit der Essigsaure krystallisirt blieb. Nach Neutralisation und

Schuttetn mit Aether wurde eine betrachtiiche Menge eines wenig

;;f'farbten Oeles erhalten, das nach einiger Zeit grofsentheils krystal-

)!nisch erstarrte. Es enthielt eine geringe Menge eines mit Wasser-

dampt'en leicht nuchtigen Oeles, das nach Weichselholz roch, und an-

n:ihernd die Zusammensetzung eines Anhydrida des Phtalalkohols

CH
> 0

C.H,~>0

zeigte. Das Hauptprodukt war der Aldebyd der Pbtatsaure mit den

Eigenschaften und der Zusammensetzung, die Eolbe und Wischin

angeben. Es ist mit Wasserdampt'en bei 180° leicht flüchtig, und

zeigt eino merkwürdige Bestandigkeit, die vielleicht daher rührt, dafs

der Sauerstoff wie bei den Polymeren der einfachen Aldehyde sich

so umgetagert bat, dafs ein jedea SauerstoNatom zugleich an zwei

KohIenstoBfatomen befestigt ist:

~~(CHO rH~H~ C O. ~%y~
CHO CH~O~

38. N. Lubavin: Beitrâge zur Geschiohto des Pyrrols.

(MitgethoiltvonHrn.A.Baeyer.)

Pyrrol, welches bekanntlich bei der trockenen Destillation von

acMeimsaurem Ammoniak, Knochen, Steinkohlen u. e. w. entateht, war

bis jetzt verhNttnifamSfsig sehr wenig unteraucht. Man wufste blos,
dais seine Zusammensetzung C.tHsN ist, dafs es keine Salze giebt,
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durch schmetzendea Kalihydrat nicht zersetzt wird, durch Behandeln

mit SNuren in ein kondensirtes Produkt, sogenanntes Pyrrolroth

iibergeht und einen mit Salzstiure befeuchteten F'ichtenspahn roth

farbt.

Vor zwei Jahren hatGotdschmidt*) gefunden, dafsPyrroIsich
bei Oxydation mit feuchtem Silberoxyd in einen krystallinischen Kor-

per verwandelt, der mit sauren Eigenschaften begabt ist. Er hat aber

immer sehr wenig von dieser Substanz bekommen, und die Unter-

suchung nicbt weiter ibrtgesetzt.

Nach dem Vor~chtage von Prof. Baeyer habe.ich das Studium

von Pyrrol (ibernommen. Zuerst beschSftigte ich mich mit der Wie-

derho)nng der Versuche von Goldscbmidt. Obgleich ich mit grô-

fseren Quantitaten von Pyrrol gearbeitet habe, so gelang es mir doch

ebensowenig wie dem genannten Chemiker ein einfaches Oxydations-

produkt daraus zu bekommen. Wenn man etwa 2 Moleküle Silber-

oxyd auf 1 Molekül Pyrrol zuerst in der Kalte und nachher im Was-

serbade einwirken lafst und dann filtrirt, so bekommt man eine

schwach gelb gefarbte Flüssigkeit, die stark nach Pyrrol riecht, und

bei der Destillation viel unverandertes Pyrmi mit Wasserdampfen

ubergehen lafst. Die Flussigkeit, die nach dem Verjagen des über-

schussigen Pyrrols zurückbleibt, gjebt mit ammoniakalischem essig-
sauren Blei einen weifsen kornigen Niederschlag. Neutrales essigsau-

res Blei bewirkt keine Fallung. Wenn der Bleiniederschlag mit

Schwefelwass"rston' zerlegt, und die abfiltrirte Lüsung eingedampft

wird, so bekommt man einen krystallinischen gelblich gefarbten Ruck-

stand, der sauer reagirt und aich in Wasser loat. Die Menge von

diesem Produkt war aber sebr klein. Wahracheinlich geht die Oxy-
dation des Pyrro)s beim Behandeln mit Silberoxyd gleich weiter. Ich

habe mich namHob überzeugt, dafa der entstandene krystallinische

Korper Silberoxyd fast ebenso leicht reducirt, wie Pyrrol selbst.

Ich suchte verschiedene andere Reactionen mit Pyrrol auszufuh-

ren, aber mit sehr wenig Erfolg: gegen Reagentien verhalt sich Pyrrol

grofstentheila indifferent, oder verwandelt sich in Pyrrolroth. Zuletzt

versuchte ich alkalische Metalle auf Pyrrol einwirken zu lassen. Na-

trium reagirt in der Kalte auf Pyrrol gar nicht, und beim Erhitzen

tritt auch hier eine schwacbe Gasentwickelung ein. Kalium reagirt

dagegen sehr stark darauf und lost sich unter starker Gasentwicke-

lung und Erwarmung zu einer dicken fast farblosen Flüssigkeit auf,

die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Diese Verbindung ist ver-

muthlich Pyrrolkalium von der Zusammensetzung C~H~KN, da aie

mit Wasser wieder unverandertes Pyrrol giebt und mit Jodatbyl ein

entspreobondes Aethylpyrrol.

*)ZeitMhrtftfurChemiel867,S.MO.
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Aethylpyrrol ist fine farblose Flüssigkeit, die aber aehr bald gelb
und ruth wird, bat einen besonderen, terpentinartigen Geruch, ganz'
verscbicden von dem atherartigen Geruche des Pyrrols. Sie ISat sich

nicht merklich im Wasser auf und schwimmt darauf als ein Oel.

)!ch)i Stehen an der Luft und beim Erhitzen verharzt aie sich. In

Sidzsaure tost sie B!ch auf mit dunkelrother Farbe, unter starker Ent-

wickelung von weifsen Dampfen. Beim Kochen dieser Losnng wird

aie blos dunkler, scheidet aber keine feste Substanz ans! also ein

ganz anderes Verhalten wie beim Pyrrol, das beim Erhitzen mit Salz-

6::are unter Bitdung von Pyrrolroth ganz fest wird. Kalilauge fSUt

aus der gekochten Safzaauretosung von Aethylpyrrol einen amorphen

Korper aus. Die Dampfe des Aethylpyrrols farben einen mit Salz-

sStu'e befeuohteten Fichtenspabn in derselben Weiae roth wie dies

.Pyrrot thut.

Die Frage, ob der Wasseraton', welcher durch Kalium ersetzt

wird, mit dem Sdckaton' oder dem KoMenston' verbunden ist, tafat

Man bringt zur
Darstellung dieser Verbindung in eine Retorte

mit au&teigendpm Kuhier ein Gemisch von Pyn'ot mit der 5–7fachen

Moi~ge Jodtithy), U'agt dann ein Atomgewicbt Kalium auf ein Molekül

l'yrro) ift kteinen Stücken ein und leitet die Reaction durch gelindes
Hrwarmen ein. Das Kalium schmilzt, lest aich rasch unter starker

Ga.'K'ntwick~ng auf; viel J'odkalium scheidet sich ab und die Mischung
prhitxt sich von aetbst, so dafs eine Erhitzung von aufsen nicht mchr

.n'ithig ist. Nachdem alles Kalium verschwunden ist, entfernt mim

das uberschusMge Jodathyl durch Destillation im Wasserbade und

nachhcr destittirt man im Oelbade. Man bekommt so eine getbiich

~t'm'btc, terpentinurug riechende Ftussigkeit, aus der man das Aethy)-

j.vrroi durcie tractionnh-te Destination erbStt. Vollkommen golingt es

abcr mcht, bei der nicht bedeutenden Menge von Substanz die ich

batte. Die Flüssigkeit batt viel unverandertes Pyrrol, Jodatbyl, viel-

)Hicht a~ich hobere Substitute von Pyrrol. Aufserdern verharzt sich

die Suhstanz sebr leicht, so dafs bei jeder Destillation ein grofser
Theil davon a)s braunscbwarzes Harz zurückbleibt. Das, was zwischen

)55–J7.i)" übergeht, hat aber xiemticb nahe die Zusammenaetzung
von Aethylpyrrol.

Gofunden:Hotunden:

Kohiensto~ 74,3; 74,1
Wasserstott' 9,4 9,6
Stickstotï. – – 14,09.

Bet-echt~tfHrC~H~(C~H;)N; furC~H.N
Kohlezistoff 75,8 71,6
Wasserstoff 9,5 7,5
StickstoU' )4,7 20,9.



102

sich vortSuiig nicht entscheiden, da es nicht unmogHct} ist, dafs das

Kalium ebenso in den KohtenwMSerstoS' des Pyrrols eintritt, wie das

N&trium in das Methyt des EssigSthers.

39. A. W. Hofma.un: Ueber dM Lôffelkraut-Oel.

(Vort)iu6geMitthei)ung.)

Bei einer Untersuchung des litherischen Oeles der Cf'cA/ettWa!o/

c;Mtt<M,hat es sich ergeben, dafs dieser Kfirper von dem Senfoi, mit

dem man ihn mehrfach verwecbse)t hat, weaendich verschieden ist.

Der Siedepunkt liegt zwischen t59–160", der des Sent'ots par e.cce!-

lence bekanntlich bei 147°. Mit Ammoniak liefert das Oel eine

prachtvoll krystallisirende Substanz (Thiosinnamin des Loffetkrantots),

welche bei 135° schmilzt.

Nach den mit dem LotMkrautoi seibst, sowie der krystallisirten

Ammoniakverbindung a~geste))ten Analysen, ist dieser K~rper das

Senfol der Butylreihe

C,H,NS=~' ~N.b 9
CS 1

Aïs Bmylamin (ans Gahrungsbutylatkohot dargeste)tt) mit Schwe-

fetkohtenstoS' nnd QuectMtberchtnrid behandelt wurde, entstand ein

Senfôt von derselberi Znsammensetxung aus nahezu gleichem Siede-

punkt. Schon der Gerueh zeigte indessen, dafs hier ein isomerer

Korper vorlag, eine Tliatsache, die aucli noch weiter durci) die Beob-

aebtung bestatigt ward, dafs die aus diesem Senfote dargesteHte Am-

mottiakverbindnng oinen schon bei aehr niedriger Temperatur liegenden

Schmelzpunkt (90")' besitzt.

Der Verf. bebatt sich vor, diese Versuche über das Loiïetkrauto)

weiter ausznfuhren.

Auch die Brunnenkresseentba)t ein Senfol, dessen Natur in-

dessen bis jetzt tncht ermittelt ist. Nach einig )n vortfiungen Versu-

chen scheint es ein sehr bochgelegenos zu sein.

Correspondenzen.

40. Ch. Friedel, aus Paris am 8. M&rz.

Da ich die notbigen Angaben über einige der Académie des

sciences" am L MSrz vorgptegte Mittheilungen nicht frûher bekommen

konnh*, ist mcin Brief bis haute verzugert worden.
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Zunachst tiegt eine Reihe von Zahlen vor, die Hr. H. Deville

bei Anatysen von Minerat-Oeieh verschiedenen Ursprunges erhalten

hat, wobei zugleich die Dampfdichten bei verschiedenen Temperaturen
uud die Verluste bei zunehmender Hitze bestimmt wurden.

Deville macht namentlich auf den hohea Ausdebnungs-CoefS-
cienten der Oele und auf die Unglucke aufmerksam, die eintreten

konnen, wenn die Gefafse zu voU sind, weil die Ausdehnung der

Oele sie zereprengt.

Hr. Peligot kam bei Gelegenheit einer Arbeit des Hrn. Veltin

uber den Werth des Kochsalzes für die Landwirthschaft auf seine

eigenen Untersuchungen zurück, durch welohe nacbgewiesen wurde,
data die Pflanzen überhaupt kein Natron aufnehmen und dajfs daher

die Rolle des Chlornatriums ats Dunger nicht als allgemein angesehen
werden kana.

Er bespricht die Versuche des Hrn. Veltin, durch welche dieser

Chemiker gezeigt zu haben glaubt, dafs die Gegenwart von Kochsalz

die Salpeterbildung aus stickstoffhaltigen Substanzen begünstigt: die

Resultate des Hrn. Veltin, sagt Peligot, sind die Folge der An-

wendung von Zink-Gefafsen, welche an der Reaction Theil nehmen,

indem sie das Kochsalz zersetzen und die Flüssigkeit alkalisch

machen.

Bei eigenen Versuchen von Hrn. Peligot, die in irdenen Ge-

t'Sfsen ausgefuhrt wurden, ist das Kochsalz der Vegetation und

Nitrirung vielmehr hinderlich gewesen, statt sie zu begiinstigen.
Schliefslich führt Hr. Peligot noch einige neuere Versuche von

Paul de Gasparin an, der bei Untersuchung ertragsfabiger Erd-

arten viele gefupden hat, welche gar kein Natron enthalten. Die

Analysen siud in der Weise gemacht, dafs Magnesia, Kali und Natron

in Sulfate verwandeit, dann Sçhwefelsaure und Magnesia durch Baryt

gefallt wurden; die Magnesia wurde von Neuem in Sulfat übergeführt
uud das Kali mit Platinchlorid bestimmt.

Hr. Bertrand brachte zwei Abhandtungen von Berthelot vor,
deren eine den Einnufs des Drucks auf chemische Reactionen be-

baudelt.

Nach seinen Beobachtungen glaubt Berthelot nicht, dafs die

Entwicklung von Wasserstoff bei Einwirkung einer Saure auf ein

Metall durch Druck aufgeboben werden konne. Gegen die Angaben
von Hrn. Cailletet tafst sich anführen, dafs, wenn man Zink mit einer

Saure in ein dickee Rohr einschliefst in solchem Verhattnus, dnfs der

entwickelte Wasserstoff nur einen Druck von weniger aïs 230 Atmo-

spharen ausuben kann (unter Berücksichtigung des freigebliebenen
Theils der Rühre), die Einwirkung allerdings aufzuhoren scheint, dafs

aber die Rohre nach einigen Stunden unter heftiger Explosion platzt.
Die angewandte Rohre konnte einem Druck von 180 Atmospharen
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widerstehen. Hr. Berthelot meint, der Druck komme nur bei den

Reactionen in Betracht, die durch entgegengesetzte begrenzt werden

und bei Reactionen gasformiger Korper (dans le cas de systèmes

gazeux).
In seiner zweiten Mittheilung zeigt Hr. Berthelot an, dafs <'r

durch Einwirkung von Acetylen auf raucbende Schwefelaliure cinc

Acetyienscbwetetsaure erhalten habe, welche von der durch Einwir-

kung von gewohnHcher Schwefetsaure entstebenden Acetylschwefe!-
siture verschieden ist. Die letztere wird durch Wasser in Acetylen-
Alcohol und Schwefelsiiure zersetzt, wahrend die erstere der Einwir-

kung von siedendem 'Wasser widersteht: beim Schmelzen des Kali-

salzes derselben mit Kali erhalt man betrlichtliche Mengen von

Phénol.

Hr. Bussy übergab im Namen des Hrn. Personne eine Notiz

über Anwendung von Terpentinol als Gegengift bei Phosphorver-

giftungen. Versuche, die an Hunden gemacht wurden, sowobi un-

mittelbar nach Einnahme des Giftes, ais auch eine Stunde nachher,

haben gute Resultate gegeben. Personne glaubt, dafs die todtUche

Wirkung des Phosphors auf einer Storung der Blutbildung beruhe

und dafa das Terpentinol, welches das Leuchten des Phosphors im

Dunketn verlindert, auch dessen langsame Oxydation im Blute auf-

hebe und ao die toxische Wirkung unterdrücke.

Hr. Dubrunfaut macht auf die Anwesenheit von Glucose in

den meisten rohen und raffinirten Zuckersorten des Handels aufmerk-

sam der Geha.It au Glucose wechseit zwischen 2 und 12 Tausendste).

lu der Sitzung der ~société chimique" vom 5. Marz sprach Hr.

Wurtz, nachdem er die Resultate bezüglich der NuorescirendenBase,
von denen ich schon neulicb schrieb, mitgetheilt batte, über ein

Butylen, welches durch Einwirkung von Zinkâtbyl auf gebromtes

Aethylen entateht. Hr. Chapman hat diese Reaction angegeben,
aber unter Bedingungen, die sic unmüglich machen. Die beiden

Korper wirken erst bei 100° auf einander ein und auch so noch sehr

langsam. Das Product der Einwirkung bildet mit Brom ein Bromid,
welches von dem gewobniichen Butylenbromid sowie auch von dem

Bromid des Methyl-Allyis verschieden ist: es siedet constant bei 1660.
Durch Natrium kann man daraus ein Butylen regeneriren, welches

bei 5" siedet und wieder ein Bromid von demaelben Siedepunkt
liefert. Mit Jodwasserstoff bildet es ein Jodür, das bei 121° siedet,
also sehr nahe dem Siedepunkt des Butyljodürs (123°). Das neue

Jodür unterscheidet sich aber von dem letzteren dadurch, dafs es schon

bei gewohniicher Temperatur auf Silber-Acetat einwirkt: das so gebildete
Acetat siedet bei 108" und liefert ohne Zweifel einen Alcohol, dessen

Vergleichung mit dem Butylalcohol und dem Butylenhydrat von

Intéresse sein wird.



105

Hr. Lauth theilt ein einfaches Verfahren mit, die Gegenwart
von Alcohol im Ho)zgei8t, welcber jetzt hauSg damit verfaiscbt ist,

sowie cr früher selbst dazu benutzt wurde, den ersteren zu ver-

sch)echtern, nachzuweisen: es ist von Wichtigkeit, reinen Hotzgeist
ffir die Darstellung des Metby!-Ani)ins zu haben.

Lauth bat zuerst Oxydationsmittel versucht; doch ohne gutcu

Erfolg. Reiner Methylalcohol liefert eine FIHsMgknit, die die Eigen-
schaften der Aldehyde bat und obne Zweifel den Methylaldehyd von

Hofmann enthNIt. Viel befriedigendere Resultate wurden durch Be-

handlung der zu pnifenden FIHssigkeiten mit 4 Tbi. Scbwctets<iure

wie zur Darstellung von Aethylen erhalten. Der reine Holz-

gcist giebt keine Spur durch Brom absorbirbaren Gases; sobald er

aber yi~ Alcohol enthatt, kann man die Absorption constatiren.

Natürlich mufs das Gas durch Waschen mit Wasser und Kalilauge

gereinigt werden.

Hr. Gautier giebt ein anderes, aber weniger praktisches Ver-

tahren an, dessen er sich bedient bat. Wenn man ein Gemenge von

Jodathyl und Jodmethyl mit CyansHber auf 100" erhitzt, so wirkt

nur das Jodmethyl ein, wabrend Jodathyt unverandert bleibt.

Hr. Gautier bat vor einiger Zeit die Einwirkung der Nitrile

auf Essigsaure kennen gelebrt: aus Acetoiiitril entsteht Diacetamid:

CaHgO)
CsH.jN-t-Cj.HaO.OH =

OgHgO NH
und aua Propionitril Diamide einwarthiger Radicale, von denen eins

achon durch Strecker dargesteDt wurde:

1) 2C,H5N+3CsH,O.Om-H~O==

C~HgO r' Tj r~

C.H,0 N+~N~.2c,H,0'.OH.
C2Ha~ÍN+ 2 ÍI2\N+2CaH,O'.OH,H "2

2) 2C,H5N+2CaHaO.OH-)-H30=

C~HgO r' Tj rx
Cs Ha 0 N -<- -s N -t- Cg N5 0 OH.

H

3

Derselbe Chemiker bat gefunden, dafs die Carbylamine aioh

anders verhalten. Wenn man Esaigaaurehydrat mit Methylcarbylamin

Hrbitzt, so tritt Reaction ein, aber das Gemenge verharzt, wenn man

destilliren wiU. Bei Destillation im Vacuum lassen sicb zwei Pro-

ducte gewinnen, die dann unter gewobniichem Drucke destillirbar

sind: das eine davon siedet bei 185° und ist Metbylformamid, welchea

mit Kali Methylamin und ameiMnaaures Kalium liefert; das andere

Hs~igsaure-Anbydrid, welches sich in folgender Weise gebildet bat:

C O I-I) C H O
~iN-t-2C;,H,O.OH== CHaN-t-O.CR3 N+2C2HaO.OH= CHIl\N+C2HaOIO.~H~) ~H~U'

H/[/H
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Aethylcarbylamin verhHtt sich ebenso.
M)'. Friedet lenkt die Aufmerksatnkeit der Gescitschaft auf dits

von Butierow entdeckte Hexftmethytenamin: er zeigt, dafs, wenn

man die vou Ëutterow gegebcne Forme] halbirt, zwischen dieser

B.tae und dem Methyltttdehyd von Hofmann dieselbe Heziehuug het-

vortritt, wie z, B. zwischeu Hydrobenzamid und BeuzoytwasseKtoN,
Acetonin 'und Aceton.

Mittheilungen.
41. Péter Griefs: Ueber die Einwirkung des Ha.rMto&t

auf Glycocoll.

Jn meiner letzten Mittheilung habe ich auf mehrere neue Sâaren

aut'merksam gemacht, welche durch Einwirkung aromatischer Amido-

sauren auf schmeizenden Harnstoft' entstehen. Ich habe mieh seitdem

uberzeugt, dut's wenn man die Amidosauren der Fettsaurereihe in der-

sctben Weise auf Harnstoff einwirken liifst, ganz iihnliche neue Sauren

gcbitdct'wurden. Ueber eine dieser Siiuren, namtich über die vom

OycocnU sich ab)e!tende, mochte ich mir erlauben hier einige kurze

Angaben zu machen.

Um diese Saure aus der beim Zusammenschmelzen von'GI.ycocoU
nnd Harnston' erhaltenen Masse abzuscheiden, habe ich folgendes Ver-

t'ahrHn am zweckmafsigsten gefunden. Die Schmelze wird in viel

uberscbussigem Barytwasser getost und dann so lange gekocht, bis
nur noch wenig Ammoniak entweicht und fast aller überschüssig an-

gewandte Harnstof!' iierstort ist. Darauf wird aammttictier Baryt mit
koh)ens:mrcm Ammoniak ausgefaUt und dann die vom kohienaauren

ijarium abfiltrirte Flüssigkeit ziemlich weit eingedampft. Versetzt

man rmfi die letztere mit sa)petersaurem Silber, so entsteht ein weifser

Niedcrsctilag, welcher das Silbersalz der gesuchten neuen Saure dar-

stellt. Nach einigem Stehen trennt man dieses Salz von der Mutter-

taugc, wascbt es einigemat mit kaltem Wasser in welchem es nur

wenig lostich ist und reinigt es dann weiter, indem man es einige-
mal ans kochendem Wasser umkrystailiairt, wobei man jedesmal die

sich zuerst ausscheidenden Krystalle, die mogticherweise cyanursaures
SUber beigemengt enthalten konnen, entfernt. Man erha[t es so in

mikroskopischen, silberweifsen, )ang)ic))en oder rundiidien Blüttchen,
die bei der Analyse Zahlen geben, die genau mit der Formel

C~H~AgNs03 übereinstimmten.

(Im aus diesem Silbersalz die freie Saure darzustellen, behandelt

man dnsselbe, in Wasser vertheitt, mit Schwefctwasserstoff. Nach be-

endigter Zersetxucg wird reines Schwefelsilber. abBItrirt, die Flüssigkeit
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biaboinahezurSyrupMonsiBteniteingedtunpft unddnnn ungéfNhr

1~!Stunden sich selbst Hbert&ssen, Wtthrend weicber Zeit aie zn einer

kryatttHiniachenMasBHersta.rrt. Diese letzterewirddimn mit einigen

Tropfen Waseer gewaschen and nac)) dem Pressen zwischen Fliefs-

))apit'r noch einigemal aua heifsem Waeser urnkrystalliairt. So dar-

~pstt'Ut erhKIt nian die nene SNure m weifsen Tafcin oder Prismen,

die von Wasaer und Aleohol in der KNIte ziemlich schwer, in der

Siadhitze aber sehr leicht geltist werden. In Aether ist die SSute

nur spnrenweise )6sHcb. Ihr Geachmack ist sauer. Gegen 160°

schmilzt sie unter Zersetzung. Ihre Bildung kann durch folgende

(ihiichung aMgedrùckt werden:

C~H~NOs +
CH.tN~O

= C~H~O, +~~

GlycocuU. HamstoS'. Neue S~ure. Ammoniak.

Burt.on on Trent, 12. Miirz 1869.

42, A. Vogel: Ueber den Wassergehalt des SteinkoMenleuohtg'MM.

Eine grüfsere Menge von Steinkohlenleuchtgas wurde, um dessen

Wassergehalt zu bestimmen, durch ein gewogenes Chlorcalciumrohr

itN tangsamen Strome geleitet. Mebrfache Versuche, welche wahrend

der Monate Februar und M&rz dieses Jahres an verschiedenen Tagen
und Tageszeiten vorgenommen worden sind, haben den Wassergehalt

des Munchner Leuchtgasea zu 0,06 0,11 Grm. per Cubikfufs Gas fur

jene Vereuchszeit ergeben. Setbstverstand)ich kann die hier gefundene

Menge je nach den Umstanden eine noch mehr weohsetnde sein.

Leitet man Leuchtgas durch eine Kattemiechung, so überzieht sich

alsbald die innere Wandung des Glasrohres mit einer dichten Eis-

kruste. Das aus dem Schmelzen dieser Eisatucke resultirende Wasser

bat starken Geruch nach Leuchtgas, reagirt neutral und zeigt nach

Zusatz von kaMtischem Kali durch Anwendung des Nefsler'schen

Reagens einen deutlichen Ammoniakgehalt; minder deutlich, aber

doch unverkennbar ergiebt sich mit Schônbein's praparirtem Guajac-

papier die bekannte Reaction auf Cyan. Mit Indigocarmin und

Sehwefetsaure behandelt tritt Entfarbung des Indigos ein, wobei sich

Geruch nach Nitrobenzot entwickelt. Es scheint somit das Ammoniak

ais Mtpetersaures Ammoniak vorhanden zu sein und wir baben hier

ein Beispiel von SatpeteMaurebitdung bei der Destillation von Stein-

kohlen.

München, am 13. MSrz 1869.
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Nekrolog.

Johann Joseph von Scherer,
Prufoudordor CIWmfu.

Seit wenigen Tagen deckt kunle Erde die sterbHcben Ueberreste

cines Mannes, dem sein Vaterland Bayern und weit über dessen Gren-

zen binaus, die deutsche Naturwissenschaft ein ruhmendes Andenken

echutden: Johann Joseph von Scherer, ordentl. Professor der

Chemie und Hygiène an der medicinischen Facu)tat der Hochschule

Wurzbm'g. Moge es einem vietjain'igen Freunde und Collegen des

Dahingoscbiedenen gestattet sein, in diesen für die weitesten Kreise

bestimmten Bericbten der Peutschen Chemischen GeseUschaft, einige

Worte der Erinnerung für ihn niederzulegen.

Johann Joseph Scherer wurde am 14. Marz 1814 in AschaS'en-

burg geboren, wo sein Vater Lehrer an einer katholiscben deutschen

Sehu)e war. Er absolvirte als einer der ausgezeichnetsten Schüler

das Gymnasium und Lyceum seiner Vaterstadt und widmete sich in

Würzburg dem Studium der Medicin. Hier lag er neben rein medici-

nischen Studien mit grofser Vorliebe den Naturwissenschaften, insbe-

sondere der Chemie und Mineralogie ob. Im Jahre 1836 promovirte

er ais Doctor der Medicin und practicirte hierauf zwei Jahre lang aïs

practischer Arzt in Würzburg und ais Badearzt im Hadeorte Wipfetd

(Unterfranken). Seine stets gehegte Neigung und Vorliebe für die

Chemie veranlafsten Scherer im Jabre 1838 nach Muncben zu gehen
und dreiSemester lang unter v. Fuchs, v. Kobell und Vogel aus-

scbUefslicb der Chemie zu teben. Von Ostern 1840 bis September

1841 arbeitete Scherer im Liebig'schen Laboratorium in Giefsen.

Hier wurde er bald ein Lieblingsschuler Liebig's und einer seiner

jugendkraftigsten Mitarbeiter. Die dort ausgefiihrren Untersuchungen

verschan'ten dem jungen Forscher bald einen Namen. Nach dem Wort-

)uute eines vonLiebig im Jahre 1841 auagesteUten Gntachtens über

Scherer's Bedeutung sind diese Unterauchungen in ihren Resultaten

für die Chemie und Physiologie von grofater Wichtigkeit, insofern sie

eine feste Grundlage abgeben für die Verwandlung der Nahrungs-

mittel in Blut, und fur den Uebergang der Bestandtheile des Blutes

in Bestandtheile der Organe. Nur ein entschiedenes Talent für

chemische Untersuchungen, eine reine Liebe zur Wisaonschaft und

ein ernster fester Wille, der sicb durch zabh-oiche Schwierigkeiteu
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nicbt entmuthigen liefs, machte die Durchführung dieser grofsen Arbeit

mogUcu."

Scherer's Wunsch, Lehrer der Chemie an der Würzburger
Hochschule zu werden, traf anfangtich auf Schwierigkeit manchertet

Art, und erst, nachdem ihm im Auftrage der grofsherzoglich T)M9i-

scht'n Kegierung durch Professer v. Liebig die neu zu creirende

rrufessur der physiologischen Chemie an der Univereitat Giefsen an-

getragen worden war, gelang es Scherer in der Würzburger medici-

nischen Facultiit eine aufserordentliche Professur zu erhalten. ln

rusttospr Thatigkeit setzte er seine Arbeiten auf dem Gebiete der

physiologischen Chemie fort, und gelangte dabei zu Resuttaten, die

seiuen Namen denen der Rahnbrechcr auf dem Gebiete der Natur-

forachung beigesellten. Nachdem Scherer in) Jahre 1846 einen Ruf

nach Dorpat abgelebnt, wurde er durch koaigL Decret vom 8. Juni 1847

nrdentticher Professor der orgauischen Chemie in der medicinischen

r'acuttat zu Würzburg, welcher er 22 Jabre lang bis zu seinem Tode

a[s einea ihrer beliebtesten und hervorragendsten Mitglieder angehorte.
Seine zahtreicben Abhandlungen über Objecte der pathologischen

~nd physiologischen Chemie, welchen Mch in spaterer Zeit verschie-

dene Aufaiitze uber titriranatytische Methoden und MineraIwMSer-

~natyaen, z. B. daa Wasser von Brückenau und von Kissingen, an-

'.chlossen, sind niedergelegt in Simon's Beitragen zur physiologischen
und pattiologiachen Chemie, Haeser'a Arcbiv, Henle und Pfeufer's

Zeitschrift, KSUicker'B Zeitschrift, den Verhandlungen der physieatiech-
tnedicinischen Gesellschaft in Würzburg und in dem von ibm gemein-
schaftiicb mit R. Virchow und Eisenmann redigirten Canstatt'sohen

Jahresbenchte über die Fortschritte der Medicin in allen Landern.

Das 1859 v~)n ihm herauegegebene Lehrbuch der Cbemie mit beson-

derer Beriicksichtigung der ârztlicben und pbarmaceutischen Bedürf-

i~isse, nahm unter den viclen vorhandenen Werken ahnMcher Ten-

denz einen ebrenvolten Rang ein.

Im Jahre 1864 ward er durch die Würde eines Hofrathes aus-

gezeichnet. Im Jahre 1866 erhielt er von seinem Kônige den mit

dem peraontichen Adel verbundenec bayerischen Kronen-Ot'deD, und auch

andere Fürsten haben dem verdienstvollen Manne ihre Anerkennung
erwiesen. Viele Akademien und gelehrte GeseUscbaften nahmen ihn

unter ihre Mitglieder auf. Das Amt des Rector Magniûcua an der

Uuiversitat hat er wiederholt mit Umsicbt und Erfolg versehen.

Seit einigen Jahren schon leidend, unterzog er aich dennoch

seinen BerufspBicbten mit gewohnter atrenger Ptinkdichkeit. Die Bit-

ten seiner Familie und seiner Freunde, im Süden Erholung und Ge-

nesung von seinem Brustleiden zu suchen, blieben fruchtlos. Nach

wie vor arbeitete er in seinem Amte, selbst ala die Krafte dem feeten

Willen und der Energie des Verewigten kaum noch zu folgen ver-
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mochtea. Am 12. Februar d. J. hieltScherer seine letzte Vorlesung,
am 17. des namhcben Monats ging er ein zur ewigen Rube. Furwahr:

Dulce et (~cot-unt «(, tt: c~!cM MtoW."

Am 19. Februar wurden Scherer's irdische Raste zuGrabe ge-
b)Fteht. Brenuende FMkeln warfen feierlichen Lichtschein auf den

intaten Veg des Forscbers. Seine Collegen und Hunderte von Stu-

dironden foigten unter den ergreifenden Ktaugen der Trauermusik.

Auf dem Friedhofe der alten Bi~chofastadt am Maine an der Seite so
vieler MËNner, auf welche die deutsche Wisaenachaft stoiz sein darf,
ward Joseph von Scherer in die Gt'ut't feMnkt. Ehre seinem

Andenken!

Würzburg, den 28. Februar 1869.

Dr. R. Wagner.

NSchete Sitzung: am 22. MSrz.



Sitzung vom 22. Marz.

Président: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prasidenten wird das Protocoll der vorigon

Sitxunggenebmigt.

«s werden darauf gewabtt:

1) a)s einheimisches Mitglied

Hrn. C. Reimer, stud., Berlin.

2) zu auswNrtigen Mitgliedern

dieHerren:

Ch. Antoine, élève de l'école des mines, Paris,

Th. Marsson, Dr. phil., Gh'eifswald,

A. Viefh~us, Techniker, Elberfeld.

Der Président orwShnt, dafs die Gcsetischaft das
Vergnugen habe,

die auawNrtigen Mitglieder, Hrn.Staatsrath v.Fritzsche ausSt.Peters-

b~'g und Hrn. Director Hasenclever sen. aus Aachen, in ihrer

Mitte zn sehen. Er begrüfst ferner Hrn. Professor Kekuié aus Bonn,

welcher der Sitzung noch ats Gast beiwohne, dessen Name aber bo-

reits in der heutigen Anmetdeliste für die Wahl zum Mitgliede ver-

xeichnetsci.

Zur Beratbung eines von Hrn. Oppenheim und Genossen ein-

gcgangt'r~en Anb'aga auf Abanderung des die Wahl von Ehrenmit-

j,iedcr~ betreffenden Paragrapben der Statuten wird beMblossen, eine

<jnn"rai-Versammlung vor der Sitzung am 26. April abzuhalten.

F(ir die Bibliothek ist eingegangen:

Kurzes Lehrbuch der Chemie von H. E. Roscoe, Deutsche Aus-

gabe von Cari Schorlemmer, 2te Aufl. (eingesandt von derVie-

w e g'schen Verlagsbuchhandlung).
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VortrH~e.
43. J.Fritzsche: Ueber eigenthümlich modi&cirtes Zinn.

In dcm sehr kalten Winter 1687/68 batten von einer !u der

freien Luft liegenden Parthie Banka-Zinn eine Anzahl Btocke eine

eigenthumiicbe Veranderung ihrer Structur erlitten. Unter Aufbliihung

ibrer Masse waren sie gânztich oder auch nur theilweise stt'mgiich

krystaUinischgeworden und mehroderweniger in kteinere odor gnjfsere,

diese Structur zeigende Bruchstucke, zum Theil sogar in ein sttnd-

artiges, kry8ta)!inisoh korniges Pulver zerfallen. Dabei hatten sich

im Innern Hobiraume gebildet, welche mit einem njetuligianzeiidenHiiut-

chen überzogen waren, wShrend die krystallinisehen Gebilde nicht

met~Ugtiinzend, sondern matt erschienen. Durch sorgt'Sttige Entfernung

alles Zerbrokelten, erhielt ieh sehr instructive Stücke, welche aus noch

lose ZMammenh&ngonden kteineren Stiicken bestanden, deren Verbin-

dungsstellen unregehntifsige und unebene, dureh Spalten auMinander-

gehaltene Flachen darstellten, von denen aus die KrystaUisation nach

verschiedenen Richtungen statt gefunden batte. Ich tege hier der

verehrten Vcrsammiung eine Anzahl dieser kleïneren Stücke, sowie

anch mehrere Stucke vor, an welchen die metatiglanzende Flache der

Hobiraume deutlich sif~tbar ist. Von einigen der noch zusanimen-

hiingenden grofseren Stücken habe ich stereoskopische Photograpbieen

anfertigen lassen, durch welche die oben erwabnte Struetnr deutlich

veranschaulicht wird, und welche ich gteiehfatts vorzulegen die Ehre

habe. Alle diese Stücke haben meist nur einen sehr lockern Zusam-

menhang, und zerfalten bei gelinder Berfihrung und theilweise sogar

bei ruhigem Liegen in stangliobe, leicht zwischen den Fingern zer-

reibbare Gebilde.

Für die Ursache dieser hochst eigenthumticben Umwandlung halte

ich eine lang andauernde Kaite, denn nur bei einer solchen ist sie

schon mehrmals in St. Petersburg bei für den Handet bestimmteu

Zinnvorriithen von den sie beaufsichtigenden Arbeitern beobachtet

worden. Dafür spricht auch eine abntiche Structurveranderung, welche

ein im Winter 1867/68 der KMte ausgesetzt gewesenes Stück Zinnrohr

erlitten batte, bei dem keine anderenEin&usse mitgewirkt haben konnten.

Im jungst vernossenen Winter habe ich Zinn in mancherlei

Formen der Winterkatte ausgesetzt, ohne irgend eine Veranderung

daran wanrzunehmen, allerdings aber war die K&Ite ungleich geringer
ala im vorhergehenden Winter. Auch eine, freilich nur kurze Zeit

dauernde Einwirkung einer Kâitemisohung von fester Kohtensaure

und Aether bat nur ein negatives Résultat ergeben. Ich beabsichtige

aber, meine Versuche fortzusetzen, und namentlich ZinnMocke etc.

in die kSitesten Gegenden Rufslands, wo sich Beobachter finden lassen,
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zu entsenden. In der n&ch9ten Zeit gedenke ich, das stiinglich kry-

stallisirte Zinn, welches doch wohl eine eigenthfhnUche allotropiache

Modification darsteUt, einer genauen Untersuchung von chemiacher

und physikatischer Seite .:n unterwerfen, und behalte mir vor, dtu'ubcr

weitere Mittheilungen zu machen.

44. L. Da.rmstadtor und H. Wichelha.ns: Ueber einige

Abkommtinge des Naphtols und ein Naphtobioxyl.

Wir haben schon seit einiger Zeit Versuche angesteRt, Nitro-

Derivate des Naphtols darzustellen, und sind dabei auf uuerwartete

Schwierigkeiten gestofsen.

Bel Behandtung des Naphtois mit Salpetersdiure von verschieden-

ster Concentration und unter mannigfacher AbSnderung der Bedin-

gungen, ist es bisher nicht gelungen, charakterisirte Producte zu erbalten.

Dagegen bot sich ein anderer Weg, zu den gesuchten .Korpern

zu gelangen, der sich bei dem ersten Versuche ats aehr glatt erwies,

!iftmUch die Anwen~uag der Napbtotsutfoaaure, die inzwischen vou

Schaffer*) beachrieben wurde.

Wird eine Losung dieser Saure in Salpetersaure eingetragen, so

tritt nach kurzer Zeit Rothfarbung und iti dereu Folge Anascheidung

eines getben Korpers ein, der sich leicht durch Filtration trennen und

durch Umkryatatlisireti rein erbalten lafst.

Dieser Korper ist das von Martine beschriebene*)BinitronaphtoI

mit allen Eigenachaften, die der genannte Chemiker beobachtete.

Wir fugen hinzu, dafs der Scbmetzpankt desselben (verglichen

mit einem Praparat von Martius) bei 138" liegt uud dafs der Korper

namentlich aus einer heifsen Chtoroform-Losang in wobi ausgebildeten

gelb dm'chacheinenden Prismen krystallisirt.

Wir sind durch die Bereitwilligkeit der HH. Martin und Mpu-

dctsaobn in den Stand gesetzt, diese Darstellung in grofserem Maafs-

stabe zu versuchen und zweifeln nicht, dafs sioh dieselbe mit Vortheil

verwenden lassen wird.

Auch verdient die Reaction aïs solche Interesse: die Verdrangung

des Schwefetsaure-Restes durch dieNitrogruppeNO~, dicvorKurzem

auch von Schmitt und Glutz an der NitrophenotschwefeteKure bei

Behandlung mit concentrirter Salpetersanre beobachtet wurde*), gebt in

unserm Falle mit ausnehmender Leichtigkeit vor sich.

*) Diète Berichte Mirg. II, S. 90.

**) Zeitschritt f. Chemie. N. F. Bd. 4. S. 80.

*) Dieae Berichte .Mire. H, S. 62.
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Schon in der KNte und in verdünnter Losung verwandelt sich:

SO,H. (N0~3
"f""OH '"CieHsoH

DieAngaben beziehen sich ansschUefs!ieh auf a Naphtol; mit dem

von Schaffer (t. c.) besehriebenen ~Naphtoi iafst sich auch auf diesem

Wege kein bestimmtes Product erhalten.

Diese Verschiedenheit der beiden Naphtole, die sich kurz als

Aehnlichkeit des « Napbtols mit dem Phénol und ttbweichondes Ver-

balten des Naphtols bezeichnen lafst, tritt aufser in den von SchNffer

beschriebeuen Umwandlungen auch noch in dem Prooesse hervor, der

zu dem Chloranil entsprechenden Producten führt.

Aus dem a Naphtol erh&ft man durch Behandtung mit cUorsaurem

Kalium und Satzsaure nach zweckmafsiger Reinigung den von Laurent

beschriebenen Korper, den kürzlich &rSbe aïs Bichlornaphtochinon

charakterisirt bat. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 1900 (corr.),

w:ihrend <~rNbe 189" angiebt. Die Eigenschaften entsprechen voll-

kommen den genauen Angaben des letzteren Chemikera. Die Dar-

stellung aus Naphtol ist nicht nur die rationellste, sondern auch sebr

einfach und ergiebig. Man entfernt die oligen Beimengungen, die bei

dem Processe entstehen, am Besten durch Kochen mit Thierkohle.

Bei Anwendung von Naphtol wurden nur ülige und harzige
Producte erhalten.

Von den verschiedenen Wegen, die sich zur BarateHupg von

Bioxyl-Derivaten des Naphtalins andeuten, ist bisher nur einer von

Erfolg gewesen.

Durch Schmelzen der NaphtatinbisuIfosSure mit Kali, Auftosen

in Wasser und FaHen mit Salzsaure orhalt man ein in farblosen Nadeln

krystallisirendes Product, welches die der Formel C~oHe (OH)} ent-

sprechende Zusammensetzung hat.

Gefunden 75,11~ C und 5,04$ H.

Berechnet 75,00$ C und 5,00$ H.

Das Naphtobioxyl ist leicht lostich in Alkohol, Aether und Chloro-

form, schwerer in heifsem Wasser. Die aus diesen Losungsmittein
erhaltenen Nadeln fallen beim Trocknen zu einem silbergtanzenden
Pulver zusammen, koncen aber durch Sublimation in consistenterer

Form erhalten werden.

Die nicht ganz reinen Losungen zeigen auffaUenden Dichroismus

von Blau und Braun.

Beim Erhitzen im Rohrchen farbt sioh das Bioxyl bei 230° gelb,
dann braun, ohne zu schmeizen.

Da die bisher alleinstehende Umwandlung des Phenols in Sali-

cy)saure vermittetst Natrium und KohiensSure in der Daratellung der

*) Annal. <). Chern. u. Pharm. Jahrg. CXLIX, S. 4.
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Carbouaphtotsaure aus <tNaphtol*)~eme Analogie gefunden hat, so

iiaben wir vereucht, dieser intereeeanten Reaction durch An~endung
des Naphtobioxyls aïs zweiwerthigen und der PyrogaUuMSm'e ats

dreiwHrthigonPhenols weitere Ausdehnung zu geben.
Die Min negativen Resultate dieser Versuche scheinen der er-

wiihnten Reaction eine nur beschrSnkte Anwendung.zu lassen.

Das Naphtobioxyl ISfet sich dagegen mit Leichtigkeit in einfache

Abkommiinge, Aether u. a. w. überführen, auf die wir spSter zuruck-

kommen werden.

45. H.Wichetha.uB! UeberUmwandInngendeaOfthoa.meiMMfmre-

Aethers.

Wenn man neben die Reihe der Aether von 1 Atom C., welche

die theoretiach wichtigett-, aber der Mehtzahl nach hypothétischeft

Ilydrate des Kohlenstoffs reprNsentiren, eine zweite hmzMteilen ver-

sucht, welche dasselbe Êlement in Verbindung mit Ammoniak-Reeten

zeigt, so bleibt in der letzteren eine Lucke: es fehlt, damit sie voll-

atKndigsei, der Eorper, w~stcherdem aogenannten dreibasischen Ameisen-

-iSure-Aetherentapricht. Ich nenne den letzteren ~OrtboameisenBKure-

Aëther", imAnscbtujfs an Odiing's Bezeichmin~ ,0rthok6hlensaure-
Aether" fûr die von Bassett dargeatellte vierbasische Verbindung.

Man bat:

COH(OCi,H,,) COH(NH')
AmeiseMËure- Formamid

CO(OC~H.)j, a CO(NHjj)i, a
EohtensSm'e-

Aether
Harnstoff

CH(OCj,H.)!, a
Orthoa.meisensiture-

C(OC,H,), 4 C(NH,)~-NH9-C(NH)(NUi,),
Orthokohleneiiure- Guanidin

Da es nun A. W. Hofmann gelungen ist, den OrthokoMensaure-

Aether mittelst Ammoniak in Guanidin ûberzufShrea, ebenso wie

Ameisens&tire-und KoMetiaRure-Aether sich in Forman~M.uod Harn-

atotTFverwandeln, schien es nicht schwer, die erwShnte L~cke auezu*

fuDen.

In der That wird der Orthoame!9enaaure"Aetber in gleicher Woiae

durch Erhitzen mit waasrigem Ammoniak in zugeBcbm6!zenenRohren

innerbatb weniger Stunden umgewandelt; manerhSttbeit~AMampfan
der Losung KrystaUe, die Anfangs neutral und nach kurzer Zeit sauer

reagiren: ameisenaaureBAmmoniak.

*)Elter,di6MBMiohteJthrg.S.:ia.
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Die Vermnthung, dafs der gesnchte Korper aïs solcher leicht

i!e)'setzbar,i[nSthyiirtenZ~standeabei').'estandiget'seinmochte,tiet's

michdenVersuchmitwassngemAethyiauutiwiederhoten.Dochwar

dits Résultat dassetbe: es bildete sich ameisensaures Aetbytam!n.

AisdMnaA;n[itiangewandtwm'de,unterubrigensg)eichenBe-

dingunget), aber o!me Wasser, fand sîch die Itohre nach dem KrhitKen

mit br;iuti)ich gef.'irbten Krystattett durchsetzt, die durch zweckinafsigo

Reiniguug zu silbergitinzeuden Citittchen wurden und atte Eigenschaften

eineï'Hascbesatsen.

Die Analyse wies dersetben die Zusammensetzung 0;~I~~Njj zu.

H!et'nus, sowie aus den Eigtmschaften des Productes ergiebt sich,

dafa durch Einwirkung voit Orthoameisensiiure-Aether auf Anilin die-

selbe Hase entsteht, die A. W. Hofmann aus Chloroform undAnilin,

sowie ans Anilin und Phenytt'ormamid mit Phosphorchtorid erhalten und

Formyidiphenytdiatnin oder Mettienyidiphenyidiamin genaunt bat.*)

M:m siHht, dafs bei den Umwartdtungeu des Orthoameisensaure-

Aethers das Wusser auszuschUefsen ist, weil derselbe darch letzteres

schon m Ameisensaure verwandelt wird, ehe Ammoniak zur Wirkung

kotnmt.

Ich habe daher absotut-atkohotisches Ammoniuk angewandt und

so eine Buse et'hatten, die ein krystaHisu'endes P)atin-Doppe!sa)z liefert

u!tdmitderet)Untersuchungichnochbeschaftigtbi[i.

Da das MetbtiMytdipheuytdiamin zu dem ges'nchten Korper itt iihn-

ticher Beziehung steht, wie das Carbutnphenyitriamin zum Guantdin,

so deutet sich fiir dsti ersteren die Formel CH(NH)(NH'~) au.

Wenn es gelingt, deusethen im t'reien Zustande zu erhalten, so

wird dadurch die oben aut'gesteUte Reihe vervotistandigt u~d dent

cyanwasserstoM'sant'en Am;noniak ein Isomeres an die Seite gestellt,

wiediesderHarnstoH'furcvansauresAmmotnakist.

46. A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfot entsprechenden

Isomeren der Schwefeloya.nwa.sseMtofRi.ther.

(VierteMitthei[un~.)

Itteim'rf)'uhe)'enAt'beit,wetcheich derGeseitschaftvorgeiegt

hnbe,)wurdcbereitsderUmbUdungget):K'ht,wctchHdioSent'(}lebei

buherTemperaturutttEt'dHmKinttnssedesWasserserteidet]. Unter

EntwicktungvonKohtensiiuround S''hwef'et\vasserstotfwet'dendie

Monannae zuriickgebildet. Für diese Umwand)m)g sind 2 Mol. Wasser

*)Jahn.'sberichtt868,!i!il;t8M.tt7.

*)Hofmtmtt,nencht~i868,S.)80.
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crforderlich, es ist aber nicht unwahrscheinlich, dafs die Reaction in

xwei auf einanderfn)genden PhMon verliiuft und dafa zuniichst nur

)Mo). Wasserûxirtwird. BcidemAethylsenfotwfirde imSinne

(tieser Aut'faasung der Spaitung in Kohiensiiure, Schwefetwasserston'

!n~d Aethytamin, die Bildung einer ephemeren Saure

~o=(cs)..(c.~H~~(0 S) FI H

vur~usgehen.

LNfst man statt des WMset's Alkoho[ auf das Senfot einwirken,

sn f'rhiitt n)an in der That den Aether dieser Stture ohne alle Schwie-

rigkeit. nie Réaction erfolgt schon bei 100°, geht aber mit grofserer

Schneltigkeit bei 110–120" von statten.

73NnM'M?t~ de .~f!<A~<.tM;o/iO&auf das ~e</i~&'e)!o7.

Digerirt man eine Mischung von Aetbylsenfëi mit absolutem AI-

kohot bei 110", so ist schon nach einigen Stunden die Vereinigung beider

Kfirper vor sich gegangen. Beim Oeffnen der Robre entweicht kein

Cas, derGeruch desSenfôts ist verschwunden und auf Zusatz von Wasser

xn der FItissigkeitfnUt ein wenig angenehm tanchartig riechendes Oel zu

Boden, welcbes nur mitWasser gewaschen, über Cbtorcatcium getrocknet

und destillirt zu werden br:mctft, um im Zustande der Reinheit erhalten

x~ werden. Der Siedepunkt liegt zwischen 204 und 208°. Bei der

Analyse wurde die Zusammensetzung

C,H.,NSO~CS)"(C,H~~5 Il
Si

gefunden.
Dieser Aether, den man aïs halbgeschwefeltes Aethyl-

urethan auffassen konnte, entsteht also einfach durch Vereinigung

von 1 Mol. Sent'ôt mit 1 Mol. Alkohol

C.H.)~C,H,iQ_(CS)"(C,Hs)HN)o
CaS~N+Ca~fÎ~O=(CS)rc(CaHC HN'O(CS)"< Ht"- CaHj-

~nd seine Entstehung ist der von Wiirtz*) beobachteten Bildung

des Aethylurethan ans Cyansaureatber und Alkohol vollkommen analog.

Unter dem Einnuase des Wassers, zumal in der Gegenwart von

Sauren oder Alkalien, zerfatit das halb geschwefeite Aethylurethan,

wie dies nicht anders zu erwarten stand, in Alkohol, Eohjensaure,

Sdnvefeiwaaserston' und Aethylamin

(CS)"(C.H~~+2~0)=C~~+CO,+H,S+C~~N

Bei Anwendung von concentrirter Scbwefetaaure wird statt Koblen-

saure .nnd Schwefelwasserstoff Kohlenoxysulfid erhalten.

Die eben beschriebene Verbindung kann auch durch die Einwir-

*)WUrt~,Ann.Chem.Phya. [8] XLII. S. 48.
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k<u.g alkoholischer Natron!6aang auf dai9 Aethylsenfol erbatten werden.

Die IdentitNt der so gebitde~en Verbindung mit der durch die Ein-

wirkung des Alkohols erhaltenen, wurde sowohl durch 3ine sorgfattige

Vergleichung der Eigenschaften a)a auch durch die Anaiyse i'estge-

stellt, Durch die Eiïfwtrkung des Natriumhydrats entsteht aber stets

auch daa entsprechende Natriumsalz, endlich wird el.! Antheil Senfot

unter Bildung von Natriumcarbonat, Natriumsulfid und Aethylamin

vollkommen zersetzt.

Einwirkung ~M ~e<Ay~M)'Ctt,pt<!)Mauf d!tM ~y~.N!t!<:<.

Bei der vollkommenen Analogie des Mercaptans mit dem Alko-

hol cinerseits und andererseits des Aethylcyanats mit dem Senfole,
tiefs es sich nicht bezweifeln, dafs beide Korper sich zu einem, mit

dem eben beschriebenen halbgeschwefelten Aethylurethan isomeren

Kôrper, vereinigen würden. Der Versuch hat denn auch diese Ver-

aussetzung bestiitigt. Mercaptan und CyansaureNther mischen sich unter

Warmeentwicktung. Durch mehrstündige Digestion beider Korper bei

120° verschwindet alsbald der charakteristische Geruch des ersteren

wio des letzteren; der entstandene Kürper gleicht, was den Geruch

anlungt, dem halbgeschwefelten Aethylurethan, von dem er sich onenbat

nur in der relativen Stellung des Sauerstoff- und Schwefelatoms unter-

scheidet. Man'kann dieser verschiedenen Stellung der beiden Etë-

mente in der Formel der Verbindung einen Ausdruck geben:

~~N+C~j~(CO)..(C~
S

C () H j ( 5 s

Auch was Volumgewicht und Siedepunkt anlangt, steht diese Flüssigkeit
dem halbgeschwefelten- Aethylurethan sehr nahe; sie ist schwerer wie

Wasser und siedet zwischen denselben Temperaturen, 204–208°.

Bei der Einwirkung des Wassers, zumal in Gegenwart von Sauren

und Atkatien, tritt aber aisdann die verschiedene Construction zu

Tage, insofern der Korper, seinem Urprunge gemâfs, in Aethylmer-

captan, KohiensHure und Aethylamin sich spaltet

(CO)"(C,H~Q~C~cO,+C~~NCa H¡; il H Ha IN

-E'MtOt~tfM~des Aethylmercaptana auf das ~e~~e~j/o~.

Um die Reihe dieser Verbindungen zu vervottstandigen, blieb es

noch ubrig, auch das Verhalten des Aethylsenfots zu dom Aethylmer-

captan zu untersuchen. In dieser Reaction stand die Bildung des

geschwofelten Aethyturethans zu erwarten. Wirklich vereinigen
sich auch beide Ftussigkeitenschon nachmehrstiindiger Digestion bei 120"

zu einem Korper, welcher ein hoberes Volumgewicht als Wasser besitzt

und in welchem der charakteristische Gerueh sowohl des Mercaptans ats

auch des Aethytseniots volikommen verschwunden ist. Es lafst sich
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nicht bezweifeln, dafs hier das geschwefelte Aethylurethan vorliegt:

~C~j~(C8~H~~
S

(C
-+-

H s
=

C2a s

Es war indessen nicht mogticb, die Substanz in einem für die

Analyse geeigneten Zustand'zu erhalten, da sie sich bei der Destil-

lation alabald wieder in ihre Bestàndtheile, Aethylmercaptan und

Aethylset~ôl spaltet.

Einwirkung ~M ~?0~0~ auf ~<M~Hyhen/o7.

Die angefuhrten Uptersachungen durften geeignet sein, die Natur

eiuer Verbindang festzusteUen, deren Zusammensetzung bisher zwei-

felhaft geblieben war.

In seiner grofsen Arbeit ûber dse Senfdl par excellence, welche

diesem Korper zuerst die noch hente von ibm eingenommene Stelle

anweiet, bat Will*) unter -vielen anderen Abkommiingen auch ein

Oel beachrieben, welches ans dem Senfol durch die Einwirkung alko-

holischen Kalis entsteht. Will berechnet für diesen Korper aus den von

ihm angeeteUten Analysen, die indessen fiir den Sticketoff zu keinen

fibereinstimmenden Zablen führten, die Formel

Ci4 Hs5 N~ Sa 0~.
lch glaube mich nicht zu tanscheh, wenn ich annehme, das ge-

dachte Oel sei die Verbindung des AUytsenfôls mit Aethylalkohol,
also das halbgeschwefelte AHyturf;han

C.H~NSO=(CS)"(C,H~~6
Ca H5

welches dem durch die Einwirkung des Alkohols auf das Aethylsenfo~
entstehenden Korper entspricht.

Die KohteiMtoff- und WasserstoSprocente, welche dieser Formel

entsprecben (Kohienstoif 49,65 und Wasserstoff 7,58) atimmen in der

That mit den von WH) gefundenen (Koblenstoff 49,92 50,35 und

Wasserstoff 7,70 7,88) fast ebenaogut ais die theoretiscben Werthe

der von ihm berechneten Formel (Kohienston' 50,70 und Wasseratoff

7,53), wShrend die Stick8toffprocente der umgebildeten Formel (9,65)

mit einer der verschiedenen von Will gefundenen Zahlen (9,78) nahe-

zu ZMammenfaUen.

Digerirt man in der That eine Loaung von Senfol in Alkohol

einige Stunden lang bei einer die Siedhitze des Wassers nur wenig

fibersteigenden Temperatur, 60 faUt atadann Wasser ans der Losung
ein lauchartig riechendes Oel, welches etwas scbwerer iat wie Wasser

uud gorade wie der von Will beschriebene Korper bei 210 2150

siedet. Die Reactiou bei dem AUytsenfol verlauft also genau 80, wie

bei der NthyHrten Verbindung.

Will, Ann, Chem. Pharm. LII. S. 30.
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Einwirkung des /t~oAo~ auf das P/;e~&o7.

Ueber dasVerhaitenbeiderKorpHi'xueinimder, konntekein

Xweifetobwatten. BeimVerSMKh<ergabess!ch,dafsbeidebeieiner

Tc~nperatur von 110 115" mit Leichtigkeit auf einander einwirken.

Versetzt man die aus der Digestionsrobre ausgegossene Fliissigkeit
mit Wasser, so erstarrt sie zn einer pt'achtvoHen KrystaUmMsre, welche

man nur mit Wasser zu waschen und einmal aua Alkohol. umzukry-
stallisiren braucht, un) sie voUkotnrnuu rHui zu erhalten. Die Krystalle
schmeizen bei 65". Die Analyse zeigte, dafs die Krystalle das halb-

~HSchwefeItePheuytttrethandarstcHHn

C,H~NSO=(CS)"(C,H)HNj~9 11
~2 "5'

Bei der Destillation zerlegt sich difser Aether theilweise in seine

Bestandtheite; setzt man bei der DestHIatiou Phosphorsaureanhydrid

xu,sowirdderAlkobo[nxirtunde8destitIirtPhej)yIsenfn),demaber
stets eino nicht unerhebliche Menge Phonytcyanat beigemengt ist.

Das halbgeschwefelte Phenylurethan kann aueh, obwohi weniger

vort)jei)haft, direct ans demDipheny)su!focarbamidm'halten werden,
welches bekannttich der Ausgangspunct ffir die Darstellung des Phenyi-
senfotsist. DieLosungdesPhcnyLsuitbcat'bamidsiuA.tkohotntut's

abereiuenTagtang bei 140–150" erhalten werden und selbst dann

noch ist die Umwan''ung niemals ganz vo)tstandig. Der Urethan

bildet sich begreiflich unter Ausscheidnng von Anilin.

-E'M!t)!t?!~ des ~e<me7'es~<at!~ auf das ~t<;M!seK/'(')7.

Ich habe mich nur durch den Versuch uberzeugt, dafs die beiden

Ktirper sicb durcb tangere Digestion miteinander vereinigeu. Es ent-

atehtdasgeschwet'eitePhenyturotha.n

C" il IN+C2HsS «",S)II (C6 Hs)HN 1
0

&=(CS).H~~

Das Product ist èin schoner krystaDiniscber Korper, unioslich in

Wasser, tostich in Alkohol und Aether. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 56".

Die beschriebene Untersuchung, bei deren Ansfuhrung icb wieder

die werthvolle Hutte des Hrn. Dr. Bulk inAnspruch nehmeti durfte,

hatte fiir mioh ein besonderes Interesse, insofern sie einige schon vor

vielen Jahren angestellte Versuche, die aber wegen Mangel an Mate-

rial. unvollendet geblieben wareu, zu einem befriedigenden Abschlufse

bringt.

Bei Gelegenheit meiner Arbeit uber das Pbenytcyanat*) hatte

ich gpfunden, dafs sich dieser Korper mit den Alkoholen lebhaft ver-

einigt und dafs aich auf diese Weise schon krystaitisifte Verbindungen

*)HQfmatm,Atm.Oh<!m.PhMm. LXXtV. S. 17.
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bilden, die ich wegen der Schwierigkeit, sie in grofaerer Menge zu

erhulten, nur unvollkommen untereuchen konnte. Ich hatte sie gleich-
wohl auf Grund einiger Annaher~u)gsuna[yseu ais das Phenylurethan

der Methyl- und Aethylreihe

C,H,NO,=.~0)"(C,H~~
18 U 2 C H3 0

und(

C,H~NO~~O)"(C.H~~9 11 a
C2 H 'S

angesprochen.
frgendwelehe Zweifel über die Natur dieser Verbindungen, welche

noch hf'ttten geblieben sein kônnen, sind durch die im vorherge-
henden beschriebenen Verstiche getost.

47. A. Kekulé: Mittheilungen aue dem ohemischen Institut der

UniverBita.tBonn.

L Ueber eine neue Darstellungsweise des Cymols aus

Campher und ein Oxyderivat des Cymols. VonDr.R.Pott.

Um über die Constitution des Camphers neue Anhaltspunkte zu

gewinnen, schien es von Interesse, die dem Campher entsprechenden

Schwefetverbindungen darzustellen und zu untersuchen. Da nun die

rturch Einwirkung des CamphercMnrids (C~H];,Cta) auf Schwefel-

wasserstoS'katium und auf Schwefelkalium entstehenden Producte bis

jetzt nicbt rein erhalten werden konnten, so wurde die Einwirkung
von Phospborsut&d auf Campher versucht. Es zeigte sicb, dafs so

kein schwefelbaltiger Abkommting des Camphers gebildet wird, dafs

vielmehr, unter Entwicklung von Scbwefetwasserston', reicMicbe Mengen
von Cymol überdestilliren. Da der so erhaltene KobtenwasserstoN,

nach vorhergegangener Behandlung mit Kalilauge, fast volistitndig
zwischen 175–178" uberdestiitirt, so scheint die angegebene Reaction

eine zweckmafsige Methode zur Darstellung des Cymols aus Campher

abzugeben.

Die Identitat des mittelst PhosphorsulAd dargestellten Cymols

mit dem durch andere Reagentien aus Campher bereiteten Cymol

wurde durch Bestimmung des Siedepunkts, durch Analyse und aufser-

dem durch dus Aussehen und die Zusammensetzung des cymolsulfo-

saurcn Baryts festgestelh.

Wird cymolsulfosuures Kali (1 Th.) mit Kalihydrat (2 Th.) ge-

schmotzen, das Product in Wasser getost, mit Schweielsaure ûberaattigt
und mit Wasserdampf destillirt, so geht ein geibliches, etwas dick-

fiitMiges Oel über, welches bei der Rectification fast voUstSndig bei

280" (iberdestitUrt. Die durch die Analyse gefundenen Werthe führen

t[/t/16
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xn der Formel! CI Hl 0, aber das so dargestellte Oxycymol weicht

in aeinen Eigenschaften von dem seither bekannten Thymol ab; es

scheiut mit demse)ben nur isomer, aber nicht identisch zu sein. Es

ist ftfisaig, und kormte weder durch h'tngeres Abkuhten noch dadurch

zniH KryataHisiren gebracht werden, dats KrystaUe des gewôbntichen

Tiiytno)s eiugetragen wurden. Auch gegen concentrirte Schwei'elsaure

verhalt Ha sicH verschieden, es wird nur tangsam und mivollst&ndig
in eine Sulfosaure uborgefuhrt, deren wasserfreies Barytsalz in schônen

Nadeln krystallisirt.

II. Ueber die Einwirkung von Bromwasserstoff auf

Nitrobenzol. Von H. Baumhauer.

Jodwasserstoff reducirt bekanntlich die Nitrosubstitutionsproducte
zu Amidoderivaten; aM Nitrobenzol entateht bei etwa 104° Anilin.

Veranhtfst durch Hrn. Dr. Glaser wurde statt des JodwasserstoB's

der weniger zersetzbare Bromwasserstoiï angewandt, in der Hoffnung,
dafs~so vielleicht das Product etney wea.iger weit gehenden Reduction,

also etwa. ein Nitroackorpey, wûrde~erhalten werden konnen.

Der Versuch lehrte, dafs Nitrobenzol von einer gesattigten wafa-

rigen Lôaung von Bromwaaserston' bei etwa 185–190° zersetzt wird.

Es entsteht dabei wesendieh Dibromanilin und Tribromanilin,

die leicht nach den bekannten Methoden getrennt werden konnen.

Der Bromwasserston' wirkt also, wenn auch erst bei hôherer Tempe-

ratur, ganz in derselben Weise reducirend auf Nitrobenzol wie der

Jodwasserstof}'.

C.H~.NOs+eH.! ==CeH5.NHs+3Ja -t-2HsO

CeU~NOg +.6HBr==C6Hs.NH9 +3~+21~0
Da aber das freiwérdende Brom aitf Anilineaize substituirend ein-

wirkt (was bei Jod nicbt der Fall ist), so werden, atatt des AniUns,

Substitutionsproducte dieser Base erhalten. Wenn die Reaction gac!!

glatt verliefe und wenn aUes Brom verbraucht würde, 60 würde nur

Tribromanilin gebildet werden:

Ce Hs. N Oa -t- 6 H Br == Ce H, Br~. N H~ -t- 3 Br H + 2 Ha 0

Auch die ChlorwasserstonBaure wirkt bei 200–230" auf Nitrobenzol

ein; nach langerem Erhitzen aetzen sich farblose Octaeder und Wurfel

ab. Die Untersuchung der so erzeugten Producte ist indeasen noch

nicht beendigt.

III. Ueber einige Reactionen der bro<!U,alpetrigen SRure.

Von L. de Koninck.

Die Reactionen, uber welche hier kurz berichtet werden 9oU,

wurden aufVeranIasMng von Hrn. Dr. Glaser ausgefubrt; zunaohBt

in d~r Absicht, zu versuchen, ob vermitteist der brornealpetrigen Saure

(N 0 Br) vielleicht Nitrosokorper würden erhalten werden künnen.
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Die bromsalpetrige Saure wurde, nach Landolt's Angaben, durch

SSt~gen von auf etwa – 10° abgekuhtten Brom mit Stickoxydgas

dargesteUt.

Die bromsalpetrige Saure konnte zunachst durch doppelten Aus-

timsch Nitrososubstitutionsproducte erzeugen; es ist indessen bis jetzt
nicht gelungen, Reactionen der Art zu verwirklichen. Sie konnte

sich dann weiter, ahntioh wie BromwMserstoff, mit gewissen wasser-

stoffiirmeren Substanxeu vereinigen; die schon begonnenen Versuche

lassen lioffen, dafs so bromhattige Nitrosoderivate erhalten werden

kGnnen.

Eine glatt veriaufende Reaction der bromsalpetrigen Sâure wurde

bis jetzt nur bei einer Korpergruppe beobachtet, bei den Amidoderi-

vaten. Dabei findet jedoch, wie zu erwarten stand, eine ganz andere

Art von Einwirkung statt; die bromsalpetrige SSure wirkt genan wie

salpetrige Saure; aus den Amidoderivaten entstehen Diazokôrper.
M&t man z. B. bromsalpetrige Saure, unter Abkühlen, auf in

Wasser zertheiltes saipetersaares. Anilin einwirken, so wird ein Salz

des Diazobenzols gebildet, aus weldhem leicht krystallisirtes schwefel-

sanrea Diazobenzol mit allen für diesen Korper charakteristischen

Eigenschaften erbalten werden kann. Versetzt man eine atkohoHeChe

Losung von Anilin mit in Alkohol geiôster bromsalpetriger Ssnre,
so wird krystallisirbares Diazoamidebenzol erzeugt, weichea dann weiter

in das durch sein saizsaurea Salz so wohl charakterisirte Amidoazo-

benzo) umgewandett werden kann.

Dièse Reactionen zeigen, dafs die bromsalpetrige Saure ais das

der salpetrigen Saure entsprechende Bromid angesehen werden kann,
eine Annahme, mit der auch die ubrigen Eigenschaften dieses Salpe-

trigsaurebromids übereinstimmen. Es liefert z. B. mit KaMosung
Bromkalium und satpetrigsaurea Salz, und ès greift Quecksitberoxyd
schon in der Kalte an, indem, neben Quecksiiberbromid, Salpetrigsaure-

anhydrid gebildet wird.

Correspondenzem.

48. Ch. Friedel, aus PMia am 20. Mârz.

Die Sitzang der Akademie vom 15. laufenden Monats bot nur

wenige chemische Abhandtungen. Hr. Chancel fiberreichte durch

Hrn. Cahours eino Notiz uber den Gahrungspropy!a!kohoi. Die

Einzelheiten dieser Arbeit sind in der Sitzung nicht mitgetheilt worden,
sondern nur dae allgemeine Resutt&t, welches mit dem von Hrn.

Fittig und Hrn. Jsidor Pierre ange~ebenen, voUstandig uberein-

fttimmt, dafs niimlich dieaer Alkohol das wahre Homologe des Aethyl-
alkohole ist.
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Hr. Jamin hat der Akademie eine Arbeit des Hrn. Raoult

mitgetheilt. Derselbe sucht zu beweisen, dafs in den Batterieen der

Ueberschufs der gesammten Warme uber die voltaische WSrme, oder

der Theil der Warme, welcher iu der Batterie verbleibt, wenn der

aufsere Widerstand unbegrenzt ist, von dem Wechsel des Aggregatzu-
standes der Metalle herrührt. Wenn in einer Batterie der pbysika-
lische Zustand der Pole aich andert, so andert sich auch die Warme-

menge. Hr. Raoult bat gefunden, dafs bei Anwendung einer

Batterie, die in schwet'etsaures Kupfer eingestellt ist und einen

Wiamuthpol bat, der in Phosphoraaure eingetaucht und so aufgesteMt
ist, dafs das Wismuth geschmolzen werden kann, die elektromotorische

Kraft [nit der Temperatnr wechselt, aber in gleichmSfsiger Weise und

ohne ptotztiche Veranderung beim Uebergange des Wismuths vom

festen in den flüssigen Zustand oder nmgekehrt.
Es folgt daraus, dafs der physikalische Zustand keinen Einflufs

auf die elektromotorische Kraft hat, und er leitet daraus die oben

angegebene Folgerung ab.

In der gestrigen Sitzung der Société chimique theilte Hr. Tollens

die vortauCgen Resultate einiger Versuche mit, die er zur Entscheidung
der Frage, ob Allylalkohol Wasserstoff aufnimmt oder nicbt, unter-

nommen hat. Dièse Reaction geht jedenfalls sehr schwer vor sich.

Er hat eine Verbindung des Allylalkobols mit Chlor erhalten, die bei

180–184" siedet und die Zusammensetzung C3 H~ Ci~ 0 hat. Diese

Verbindung scheint wie die analoge Bromverbindung Morko wnikoff's

mit Natriumamalgam wieder Allylalkohol zu liefern.

Es scheint, dafs derselbe Korper sich in einer Fraction des durch

fractionirte Destillation gereinigten DicbiorhydrinN benndet; die boheren

Fractionen (180–190") scheinen mit Natriumamalgam Allylalkohol
zu liefern. Die unteren geben nach H. L. Buff bei dieser Reaction

tsopropytatkohoi.

Hr. C rimaux sagt, dafs er einen, dem Tollens'schen Yersuche

analogen Versuch in der aromatischen Reihe gemacht habe, indem er

2 Atome Brom auf Zimmtalkohol Ce H; C H C H C H2 0 H wirken

liefs. Das erhaltene Product ist krystailisirbar und schmilzt bei 147".

Er will diesen Korper in ein Glycerin uberfiihren.

Hr. Wurtz hat ein Isomeres des Cholins erhalten, indem er

Amylglyeolchlorhydrin, nach der Methode des Hrn. Carius dargestellt,
auf Ammoniak wirken liefs. Das erhaltene Produet war syrupartig.
Mit Platinchlorid vermischt, setzte die Losung nach und nach zwei

Sorten Krystalle ab. Die einen deriviren von einer Base deren chlor-

wasserstoffsaures Salz die Formel

N, H Cl

hat, die andern stammen von einer Hydroxamylenbase, deren sa]zaaures
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.Satz die Formel

C,H..(0~)~nClH~
hatunddiedemCbotinisomerist. Hr.Wurtzfugthinzu,dafser

dic Meinung des Hrn. Strecker tbei!t, wetctter itnnimmt, dafs die

ans den< Gt'hirn dargestellten Basen ein Gemenge von Chotin und

von Neurmsind,Ietztere Base iat die demCbolitteataprechende

Viuylverbindung. Wie Hr. Baeyer hat er beobachtet, dafadasJodur

(CH \C~H~J.NJ J beim Einwirken auf Silberoxyd die Vinylbaae

und nicbt die Hydroxaethytenbase giebt. Man sollte die letztere Re-

action, wenn die Vinylverbindung leicht Wasser aufnShme, wie Hr.

LiMbreich es zu glauben scheint.

Hr. Jungfteiscb sprach über gecMorteAniiine, welcheerdurch

Réduction von Chlornitrobenzol mit Zinn und Salzsaure erhalten bat.

Er lalt sie für identisch mit den von Hofmann dargestellten Korpern.

!!ei einem Ueberschufs von Saure ist es ihm gelungen, jedesmal die

.Satze der Tri- Tetra- und selbst der Pentachloraniline zu erhalten;

aber Wasser zersetzt diese Verbindungen wieder.

49. E. Meusel, aus London am 19. Mârz.

Bot aich seit einigen Wochen nur wenig Material Mr meine Corre-

spotidenz, so waren die letztverflossenen vierzehn Tage um so reicher

daran, und um den einzelnen Arbeiten nicht ungerecht zu werden,

xiehe ich vor, einige derselben erst in meinem nachsten Bericht zu

besprechen.

Für diesmal mochte ich besonders den Nachweis eines neuen

Elementes hervorheben, das der Entdecker, C. H. Sorby, mit dem

Namen ~Jargonium" belegt bat.

Sorby beechaftigte sich seit einiger Zeit mit dem Studium künst-

iicber und natürlicher Krystalle: durch das Mikroskop, verbunden mit

dem Speotroskop untersucbte er dieselben auf Form, Structur, cbe-

miache Zusammensetzung und Einachtiisse.

Letztere, beobachtet am Saphir, Rubin, Diamant und Korund,

bilden den Gegenstand einer musterhaften Arbeit, die Ende Februar

in der royal soc. verlesen wurde.

Allé Saphire zeigten unter dem Mikroskop eine AnzaM von Hoh-

tungen, die bald grofser, bald kleiner, theils voUstandig, theils zur

Iliitfte mit Flüssigkeit erfüllt waren. Ein KrystoU ermüglichte genaue

Mesaung der Ausdehnbarkeit der eingeschlossenen Flüssigkeit; die

mikrometrischenVersuche hierüber ergaben die nachstehenden Resultate:
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Temp. Vol. Temp. Vol.

0 100 28 130

17.5 109 29 139

20 113 30 150

25 122 31 174

32 216.

Zwischen 3!-–32"C. kommt die Expansion der 69fachen Aus-

dehnung permanenter Gase gleich; die Zahlen von 0–30° stimmenn

fast genau mit Thilorier's Angaben über nussige Eohiensaure, so

data Sorby zu dem sichern Sehtafs kommt, dafs die Hobtungen des

Sapphirs Sussige Kohiensaure eingeschlossen enthalten.

Sorby beobachtete aufserdem noch kleine Erystalle in Sapphiren,
ein Pbanomen, das er in viel ausgedehnterem Mafsstab in Rubmen

auffand, in denen gegen viererlei verschiedenartige Krystalle ange-
nommen werden müssen.

Von den dunklen Flecken in Diamanten, die Gfoppert puanz-
licben Uraprungs glaubte und die Brewster ataHoHungen auffafste,

ergab sicb bei einzelnen Exemplaren, dafs es kleine Krystalle von

bedeutend geringerer Brechbarl;eit ats Diamant seien.

Bei den spektroscopischen Untersuchungen, für die zuerst nur

feine KryataUschnitte dienten, fand Sorby bei einzelnen Zirkonen und

Jargonen, dafs aie, selbst wenn farblos, ein scharf gezeichnetes Spec-
trum von 14 schwarzen Linien zeigen, ein Phanomen, das bei keinem

anderen farblosen Silikat beobachtet werden konnte. (Am 6. Miirz

waren mehrere dieser Krystalle bei der Soirée der royal soc. ausgc-
stellt.) Da auch die meisten Zirkone kein Spectrum besafsen, ao scMofs

Sorby auf das Vorhandensein eines neuen, von der Zirkonerde ver-

schiedenen Elements.

Bis jetzt verfolgte er das Jargonium" nur in einigen Lothrohr-

reactionen, bei welchen das Mikroskop und das Mikrospectrum in Aii-

wendung kam.

Im Allgemeinen kann die Borax- und Phosphorsalzperle verbunden

mit anderen Reagentien zum Darstellen mikroskopiacher Krystalle be-

nutzt werden, aufserdem kann aie aber auch zur spectroskopischen

Untersuchung dienen, da. aie selbat bei starker Farbung durch Fe, Mn

oder Ni noch deutlich die Spectra von Ur, Co, Cr, Cu etc. erkennen

tSfat. Bei Znsatz von wenig Jargon zu einer Boraxperle erscheint

weder Spectrum noch Krystallisation, eine gesSttigte Boraxperle da-

gegen giebt Krystalle und 4 Absorptionsbitnder, scharfer ats die des

Didymiums. Das Verhalten mit Phosphorsalz ist nahezu dasselbe.

C hure verwiefs einige Tage apater in zwei Brieten auf eine von

ihm im Jahre 1866 im intellectual observer" gemachte Mittheilung, die

bereits das Spectrum Sorby's, wenn auch nicht genau, doch zweifel-

los in der Hauptsache richtig, enthâlt. Church hat schon damate
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das Spectrum einer von der Zirkonerde verschiedenen Erde zuge-
sehrieben und seit jener Zeit sich mit dem Ûegenstand beschaftigt.

Bekannttich haben noch manche andere Chemiker, wie Wohier,

Svanberg bereits früher unbekannte Erden ale Begleiter der Zirkon-

erde gemuthmafat; hon'enttichwird dieserneueAnstofa durch Sorby's

genaue Spcetralbeobachtung das Rathset der Zirkonerde und ibrer Be-

gtciter der Loaung niiber bringen.

!n der am 4. Marz stattgehabten Vorleaung der chem. soc. suchte

Tomtinson eine Reihe von Erscheinungen, wie das Auascheiden von

Gitaen oder KryataUen aus Flüssigkeiten, den passiven Zustand des

Eisens, geringe Einwj'rkung conc. SO~Hg auf Zn etc. durch ein all-

{.'cmeines Grundprincip, dem er den Namen Catharismus (xa~o: rein)

gab. zu erktaren.

Er unterscbied scharf zwiscben chemisch rein und rein im ge-
wfihniichen Sinn. Fafst man die verschiedenen Umschreibungen für

('~tharismus zusammen, so scheinen dieselben sich in dem von Tom-

iitison gebrauchten Wort nucleus zu begegnen, welcher nach ihm,

wenn auch noch so klein, eine verschiedene, natürlich grofsere An-

ziehung für Korper in der Flüssigkeit darbietet ala letztere selbst. Ein

der Luft ausgeaetzter oder mit den Handen beriibrter Glasstab besitzt

durch Aufnahme unde&nirbarer Subatanz die Eigenachaft Krystalli-

sation, Entweichen von Gas etc. zu bewirken, ein sorgfaltig mit

SO.~H~ und destillirtem Wasser gereinigter Glasstab vermag dies nicht.

In der Discussion wurden vielfach Facta angeführt, die geradezu
eiuen fremdartigen nucleus ausschloaaen, Erkiarung durch Catbarismus

unm8glich machten und wie sehr auch einzelne Beobachtungen Aner-

kennung fanden, wurde gegen das AufsteUen einer aUgemeinen Grund-

ursache für so verachiedene Erscheinungen starke Einsprache erhoben.

DerletztenSitzungder"chemicalsociety"legtenE. Th. Chapmann
und M. H. Smith ihre ausfuhrUche Arbeit über Gahrungsbutylaikohoi
vor. Durch Fractioniren einer grofsen Quantitat Fuselot erhietten sie

5 Liter einer zwiscben 108.5–108.8° C. siedenden Flüssigkeit, welche

ais Ausgangspunkt für die Darstellung einer Reihe von Butylverbin-

dungen, besonders des Butylalkohols selbst diente. Die Verfasser be-

aprachen zuerst das Butyljodür und das Butytbromur, welche beide ùber-

aus leicht beim Behandeln mit NaHO in Butylen abbrechen. Nimmt

man staM NaHO a[kohotisohe9NHg, ao entstehtkein Butylen; Butyl-
ammoniake werden bauptsachHch erzeugt.

C~ Ha J mit C~ H4 Oa und 0~ H, Na O2 behandelt lieferte

CiHi).C~HgO!j;mitHgCIaHgJjjUndC~Hj,Cl. C~H~NO~wardurch

Einwirkung von 2 Volumen S04H2 und 1 Volumen NOgH bei sehr

niedriger Temperatur erhalten worden, C4 H9 N O2' durch Einteiten

von NgO~ in C~H~O. Letzteres siedet bei 67 "0. und ist eine

gelbe, sehr ausdehnbare F)ussigkeit.

B<dchMd. D.Chem.aei~ttschaft.II. Jtbrg.
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Bei 0" betrug das spec. Gewicht 0.89445, bei 50" nur 0.82568.

Für die Darstellung reinen Butytatkohols zersetzten Chapmann n

und Smith das Butytacetat durch Auftropfen auf NaHO, zerlegten

da6 entateheude teste Gemische durch Wasser und erhielten durch

Wiederhotung der Operation gute Resultate. Nach ibrer Beobachtung

scheint Butylalkohol bei 150 durch SchwefetsKure fast volllcommeu in

ButytschwefetBaure verwaudeit zu werden.

Nach Frankland und Duppas' Methode wurde QuecksUber-

butyl dargestellt, das sich wohl auf 130° (ohne Zersetzung) erhitzen,

aber nicht deatiHiren tafst. (epec. Gew. 1.719 bei 16°), Zn führt es

in Zinkbutyl tiber.

Da viele Angaben in der Originalarbeit nur Bestatigungen oder

Vergleiche der von Wurtz gemachten Beatimmungen sind, sebliefse

ich am besten die von den Verfassern selbst aufgesteUte Tabelle an.

Siedepunkt. spec.Gewioht.
W. C. u. S. W. C. u. S.

C~H~JJ 121' 121 1.5983 bei 19°, 1.5983 bei 19",

C~H~Br 89 92 1.2702 bei 16", 1.2702 bei]6°,

CJ~NOg 130 123 1.020 beilë",

C~H~OsH,03114 117.5 0.8845 bei 16°, 0.8747 bei 16",

CJ~HO 109 108.5 0.8032 bei 18.5°,0.804 bei 18.5°.

Bei allen Verbindungen war auch die Ausbeute angegeben, die

mitAusnahme von C~H.jNOg undHg (C~H~)~ meist dertheoretisch

zu srwartenden Menge eehr nahe kam.

Chapmann und Smith habeu auch noeh eine Mittheilung über

die von Pasteur zuerst gefundenen Amylalkohole gemacht. Für die

ReindareteUung beider benutzte Pasteur deren Ucberfahrung in Baryt-

salze, Chapmann und Smitz haben mm beobachtet, dafs beim De-

stilliren der gemischten Alkohole über grobgepulverte Soda der optiach

unwirksame Alkohol zuruckgehatten wird, .tnd dafs auf diese Weise

durch hSu&ges Wiederholen der Destillation bei mogHohat niederer

Temperatur eine voUatitndige und bequemere Trennung der beiden

verschiedenen GShrungsamytaikohote ausgefûbrt werden kann.

50. L. Schad, aus Warrington am 17. Mârz

(engtische Patente).

No. 2067. J. Baggs und F. Braby, Camberwell, Surrey.

~AustreibungundCondensirungvonAmmoniak." Datirt 27. Juni 1868.

Der Erfinder Nast atmoaphariscbe Luft oder Kohtensaure durch

eine Ammoniakioeung, die sich in einem geschlossenen Gefafs befin-

det und )afst die auf diese Weise mit Ammoniakgas beladene Luft
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oder KoMensaure durch Meta))sat!U'.)ungen passireu, um die vfKebie-

denen Ammoniaksalze .u erhalten.

Das Hindurchleiten der Gase durch die Absorptionandssigkeiten

wird 'u'ch ein Vacuum bewirkt.

Nu. 2134 und 2144. A. Fryer, Manchester.

~Concentriren von Zuckertfisungen." Datirt 4. und 6. Juli 18G8.

Der Patentinhaber )afst die Verbrennungsproduete entweder mit

oder ohne Beimischung von Luft zwischen eiuer Aniiahi von spiral-

fnrmig gewundenen Platten hin~nrchgehen, die, synHuetrisch arraogirt,

sich nm einen gemeinsamen Mittelpunkt Die gewundenen

Platten aind ~–~ Zo!t weit von einander entfernt, je nach der Natur

und dem Concentrationsgrade der zu verarbeitenden Losungen. Die

au&ern Enden der Platten tauchen in ihrer tiefsten Stellung in die

Msting. Wahrend der Drehung ftiefst letztere über die Obernache

der Platten nach dem gemeinschafttichen Centrum und die zwischen

deu M befeuchteten Platten hindurchatrfjicbenden heifsen Gsse bewir-

ken die gewunachte Concentration.

No. 2214. Shepherd's Bush, London.

~Bieichen." Datirt 14. Juli )86.

Der Stoff wird zuerat gekocht und gewascben und dann teucht

der Einwirkung von Ozon ausgesetzt.

No. 2274. E. Beanes, Maidenhead.

~Brauen." Datirt 20. Juii 1868.

Diese Erfindung besteht in der Anwendung von scbwct'Iiger Saure

im Gaszustand oder in wasseriger Losung oder von sauren scbwcHig-

sauren Salzen beim Maiachen oder wahrend des Kocheus der Würze

mit Hopfen. DerErfinder wendet 16-20 Unzen saures schwefligsaures

Natron für je ein Quarter Malz an.

No. 2310. J. Bowron und G. Lunge, South Shiclds.

~Eisen und Stahl". Datirt 23. Juii 1868.

Der Zweck dieser Erfindung besteht in der Entfernung des Phos-

phor8 bei der Eisen- und Stabigewinnung durch Zusatz von Flufsspath

oder Kryolith zu den Rohmaterialien. Der Zuschtag von Flufsspath
oder Eryolith ateigt je nach der gewünschten Reinheit des zu erhal-

tenden Products bis zum 20fachen Gewicht des im Rohmaterial ent-

haltenen Phosphors.

No. 2440. H. A. Bonneville, Paris.

~Conaervirung von Fleisch." Datirt 4. August 1868.

Das Fleisch wird, um das Albumin zu coagutiren, in einen Ap-

parat gebracht, der mit einem durcbtocherten fatscben Boden versehen

und unter welchem Wasser zum Kochen erhitzt ist. Zuweilen con-

servirt der Patentinhaber das Fleisch ohne Anwendung von Hitze, in

welchem Falle er dasselbe mit Salpeter (y~-o-vom Gewicht des Flei-

scbes betrageud) bestreut und danach mit einem Ueberzug von Otivenot

tl/t7
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mit HiUt'e eines Pinseta aufgetragen, veraieht. Endlich wird das Fleisch

gupret'ft und mit erbaongrofsen Stucken Tbierkohie in abwechselnden

Lagen eiugepackt. Die Koble absorbirt die vom Fleisch ausdunsten-

den Gase.

Mittheihmgen.

61. Hugo Müller: Ueber Cymol und Thymol

(brief[icheMitthei)ung).

Ich batte vor einiger Zeit Gelegenheit, eine Quantitat des Samens

von Ptychotis Ajowan zu kaufen und liefs ich aus demselben das

atheriscue Oel abdestilliren da ich auch von dem krystallisirten Stea-

ropten desselben Oeles aus Indien erhalten batte, so schien es mir

einiger Versuche werth, zu sehen, ob dasselbe mit dem Thymol

identisch ist oder nicht. Bekanntlich existiren hierüber widersprechende

Angaben. Ich ha,be nun gefunden, dafs das Oel a.us Ptychotis mit

Thymiano) bis auf den Geruch vollkommen identisch ist, und besteben

beide aus Thymian, Cymol und Thymol. Thymol und Cymol sind

in beiden identisch. Die Angabe, dafs das Ptychotis-Thymol in Al-

kaUeu unioslich .MList unrichtig, denn ich habe auf diese Weise das

Thymol aus dem rohen Ptychotisot abgeschieden. Das Zusammen-

vorkommen des Cymols mit dem Thymol veranlafste mich noch einen

anderen Versuch zu machen, namUoh zu seben, ob das dem Cymol

entsprechende Cymophenol nicbt vielleicht identisch mit dem Thymol

sei. Reines Cymol verbindet sich entgegen den Angabeu mit gewohn-

Ucher englischer Schwefetsaure, bei einer Temperatur von 90-1000

sehr leicht, vorausgesetzt, dafs starkgesohutteit wird. Das Verschmeizen

des Cymotschwoi'elsaurenatrons mit kauatischem Natron ist aber nicbt

so ganz leicht und ist es ungleich schwierigef die rechte Temperatur
zu finden, ats dies bei der Darstellung des Naphtols der Fall ist.

Schmilzt man bel zu niedriger Temperatur, so scheidet aich bei nach-

herigem UebersSttigen der geloaten Schmelze allerdings ein schweres

Oel aus, aber dies ist beinahe ganz in Wasser tostich und scbeint un-

veranderte Sulfocymolsaure zu sein. Erhitzt man zu hoch, so tritt

leicht Zersetzung ein unter Entwicklung aromatischer DSmpfe. Das

Cymophenol iat ein dickes Oel von aromatischen, an Juchtenleder

erinnerndcn Geruch und besitzt im Uebrigen die Eigenschaften der

Phenole. Es schwimmt auf Wasser. Den Kocbpunkt habe ich noch

nicht genügend genau bestimmt. Ebenso wie das Cymophenol habe

ich auch dns Cumophenoi dargesteUt aus Cuminum Cumol. Es ist

den'vo~igMi! sehr ithnlich.

London. den SO.Marz 1869.
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Sa. L. Sphaeffer: Ueber Naphtotaoetyl&ther.

îm weiteren Verlaufe meiner Untersuchungen über isomère Naph-

tnte und deren Derivate habe ich durch Einwirkung dur Naphtole ttuf

Acetytchtorid die EMigsaurenapbtotather erhalten.

Behandelt man die Naphtnie am aufsteigenden Kûhler mit Acetyl-

clorid, so tritt alsbald eiue sehr lebhafte Salzstiureentwicklung ein.

Nachdem die erate Einwirkung votüber war, wurde das Gemisch noch

einige Zeit – bis alles Naphtol gelôst war auf dem Wasserbade

gelinde erw&rmt, dann das uberscbussige Acetytchtorid abdestittirt und

der Ruckstand mit Alkohol übergossen.

ft Naphtoiacctytather. Die alkoholische Lo~ung ward bei

a'!hr gelinder Warme auf dem Wasserbade eingedampft, mit Wasser

gewaschen und uber Aetzkali im Vacuum getrocknet. So erhalten

bildet dieser Aether eine gelblich gefarbte, mit der Zeit dunkler werdende,

k)nre, fast geruchlose, otige Flüssigkeit, die in WaMer unISsUch ist,

aber sich leicht in Atkobo), Aether und Chloroform lost. Beim Destil-

tiren mit WM9erdampfen und selbst schon beim Eindampfen einer

atknhotischen Losung auf einem heifsen Wasserbade wird er unter

Hitd~ng von Napbtol und Essigeaure zersetzt. Die Analyse ergab die

Forme} 0~1~.0(0,~0).

~Naphtotacetylather. Die bei sehr gelinder WSrme einge-

dampt'te alkoholiache Lôaung schied den Aether krystallinisch aus.

Uurch nochmaliges UmkrystaUisiren aus Alkohol gereinigt und über

Aetzkali im Recipienten der Luftpumpe getrocknet, bildet dieser Aether

weich'e, kleine gtânzende KryetaUnadeIn, die einen schwachen, aber

Kngenehmen aniaartigen Geruch besitzen, im Alkohol, Aether und

Chloroform sioh leicht tôten und im Waaser unl3slich sind. Der

Schmelzpunkt wurde bei 60° beobachtet. Beim Eindampfen einer

alkoholischen Losung auf einem heifsen Wasserbade, oder beim Kochen

des Aethers mit Wasser wird er wie der et Aether zersetzt.

Es sind also auch in den AcetylNthern, gleich wie in den übrigen
bia jetzt dargeetellten Derivaten, die Verschiedenheiten der beiden

Nuphtole in sehr ausgeprËgtem Mafse erhalten geblieben.

Laboratorium des Privat Docenten Wichetbaus. e.

Nlichste Sitzung am 12. April..

-.r.

Berichtigungen.
In Nr. 4:

.Seite77,Zei)e7)ieB:AaleBtattSpitzen(&nguiHes8ttttaiguiUeB).
Seite 79, ZeitoH.t6u.t7 Ue'): Stickoxydata'ttMtpetrigtirSiiure.
Seitt 80, Zeile 8)ies: Kieaetsttureiithers Btatt Aethyhiticiums.





Sitzung vom 12. April.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfolgter (ipm'hmigung des Protocolls der vorigen Sitzung
werden gewa.Mt:

l)ZueinbeimischenMitg)ieden)
dieHerren:

Bannow, Dr. phil., Assist. am Univ.-Laborat., Berlin,

0. Pieper, Dr. phil., Berlin;

2)znau8wartigenMitg)!edern

die Herren:

C. Czudnowitz, Dr. phil., Insterburg,

H. v. Fehling, Geh. Hofrath und Professer, Stuttgart,
B. G. Herrmann, Swansea,

A. Kekulé, Professer, Bonn.

Der Prasident begrüfst das auswNrtige Mitglied, Hrn. Professer

Landolt aus Bonn, welcher der Sitzung beiwohnt.

Für die Bibliothek ist eingegangen:
Ricerche di chimica mineralogica, von A. Cossa.

Die chemische Natur der Minengase, von Prof. Th. Poleck.

Zur Kenntnifs der chemiscben Verânderungen Siefsender Gewasser,

von Demselben.

VortrSge.
63. Limpricht und Bohwanert: Ueber die Toluylengruppe.

Die von uns unternommene Untersuchung des Toluylens, deren

erster Theil schon in den Ann. 145, 330 veronentticht ist, haben wir

fortgesetzt, und wenn auch der von uns beabsichtigte Abschlufs noch

nicht erreicht ist, so konnen wir doch schon jetzt einige Resultate

mittheilen.

Der nahe Zusammenhang zwischen der Toluylengruppe und dem

Benzoin wurde schon früher von uns bewiesen, indem wir aus dem

Toluylenalkohol das Benzoin und Benzil darstellten und mit Sicherheit

nnsern Toluylenalkohol ala das Hydrobenzoin Zinin's erkannten.
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Wie daa Bromatbyten vereinigt sich das Bromtoluylen direct mit

2 At. Brom:

C~H~Br, Ct.H~Brg

Bromathytenbromur Bromtoluylenbromiir

Das Bromtotnylen vertauscht beim Erhitzen mitWasser auf 180"

das Brom gegen Hydroxyl und es entsteht Cj~H~HO, identisch

mit dem Desoxybenzoin Zinin's, ans welchem mit Pbosphorchlorid

wieder die Verbindung C~~H~~C~ erhalten werden kann. Diesen

Reactionen zut'otge w:tre das Desoxybenzoin das Analogon des Vinyl-

alkohols und nicht der Aether des Toluylenalkobls, wie wir früher

annahmen.

Das Benzoin ist ein Aldebyd; es spricht dafür die Entstehung

desselben aus dem Toluylenalkohol durch Austritt von 2 At. H und die

Umwandlung desselben in Toluylenalkohol durch Aufnahme von 2 At. H,

ferner das Verbalten beim Erhitzen mit weingeistigem Kali im zuge-

scbmotzenen Rohr, wobei es in Totuyienatkobot und Benziisaure zerlegt

wird. Durch oxydirende Substanzen wird es freilich nicht in Benzil-

saure, soudern in das Anhydrid derselben, das Benzil, iibergefuhrt.

Dafs das Benzil wirklich das Anhydrid der Beazitsaare ist, zeigt

Zinin's letzte Arbeiten liefern neue Eestatigungen unserer Ansicht,

und unsere eigenen Unterauchungen lassen keinen Zweifel an ihrer

Richtigkeit mehr zu.

Die Hauptverbindungen dieser Gruppe lassen sich betrachten als:

Atkohoira.dicat Toluyten Ct~H~

Atkohotbromur Totuyienbromur Ci~H~B~

AIkohot Totuyienatkohol C~Ht~O~

(Hydrobenzoin)

AMehyd Benzoin C~H~O;)

Anbydrid Benzil C~Hj~O~

S&ure BenzUsuure C~J'O.j

C~H, C~Bi-a CJ-(,Oi,(C~H,0)2 2 CsH.O,

Aethylen Aethylen- Essigsuure-Gfycoia.ther Glycol-
bromur atkobol

C~H~ C~H~B~ C~H~O~C.HgO~ C,,H~(),

Totuyten Totuyieu- Essig9iinre-ToUiyten!tthfr Tohiytcn-
bromur atkohot

Ça H.t Br2 Cs H~ Br C~ H~

Aethylenbromür Bromuthylen Acetylen

C~H~Br, C~H~Br C~,H~ ()

Toluylenbromür Bt'omtofuyien Totan

Afthytenbromfir und Toluylenbromür zeigen gegen weingeistiges

Kali das9tt!be Verhatten:
r~T-rD~ <~LT~ ~tj

Was zunScbst die A[boholt)envate betrifft, so gehen sic paraUe[

z.B.mitderAetbylenreihe
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t'tn~t-t.ï.,r~sich beim Erwtirmen bei Luftabschtufs mit weingeistigem Kali: Es

~cht ohne Bildung ein~ Nebenproducts durch Wasaeraafnahme in

i!('nxi)s!iureiiber.

Ueber die Structur einiger dieser Verbindungen baben wir uns

schon früher ausgesprochen. Besonders hervorzuheben ist, dafs die

Xindung der beiden Toluo)reste durch zwei Kohlenstoffatome des Me-

thyts und nicht des Phenyts erfolgt. Für das Benzoin, Benzil und

()ie Benzite&ure balten wir die folgende Constitution für sehr wahr-

scheinlich

fC n) C' –frrr~ f~ n~ ~S0_(~ T.. (COHO)

(.L,M~u (~.U,),Q–(C.H:),.C,j~o ==}~e"')*jcon)
RonxoiM Benzil Benzitsiture

Poch unterlasaen wir es, jetzt die Gründe für unsere Ansicht

auzugeben, da wir noch mit dor experimentellen Prüfung derselben

heschaftigt sind.

Greifswald, den 30.MSrz 1869.

64. L. Henry: Zur Geschichte des Salicylaldehyds.

(AuaeinemBriefettnA.W.Hofmann.)

Aus dem Salicytaikohot CeH~<
in seiner doppelten Ei-

genschaft ala Aldebyd und Pbenot mussen sich folgende drei Chlor-

derivate erbalten )assen:

CgH~ <~r'ufn
Zweifach gecMortes CresolCs H4

C H Cla
Z`i'eifach gechlortes Creaol

Ce H~ <
“.

Dreifach gechlortes Toluot

CHH4
< Q

Gechiorter Salicylaldehyd

Es ist mir gelungon, diese drei Verbindungen darzustellen, und

zwar die ersten beiden durch die Einwirkung von funffach Chlor-

phosphor auf den Aldehyd selbst, die dritte durch Zersetzung der

zweiten, des dreifach gechlorten Toluols C.; H4 <*
“,

durch Was-
L'ri~ig

MrbeihoherTemperatur.

Fiinffach Chlorphosphor wirkt schon bei gewohniicher Temperatur
auf Salicylaldehyd ein. Bei Anwendung von gleichen Molecülen beider

Korper, indem man den Atdehyd auf Phosphorchlorid tropfen lafst,

erfolgt betrachtHche Erwarmung und starke Entwicklung von gasfor-

migem Chtorwaaserstoff. Der Chlorphosphor verschwindet fast voll-

kommen und es bildet sich eine schwach gefarbte Flüssigkeit. Beim



~36_

Schuttein mit Wasser erwSrmt sie sich und setzt sich in ein schweres

dickes Oel um, welches beim Erkatten zu einer grau-griinen Krystall-

masse erstarrt. In warmen Alkohol oder Aether getost, liefert diese

Kt'ystaDmusse uin Oel ohne Zweifel ein Pbosphat aus dem

sich durch Kochen mit Wasaer in einem Destillirapparate Salicylaldehyd

erhalten tafst und endlich das zweifach gechlorte Cresol im

krystallinischen Zustande.

Dieses zweifach gechlorte Cresol,
C~H~nr')

kryetaUiairt

aus Aether beim Verdampfen in ziemlich grofsen Prismen. Sie aind

vollkommen weifs, hart und zerbrechlich, in kaltem Alkohol kaum

lostich, dagegen in Aether und Schwefetkohtenatoff ungemein leicht

losîich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 82". Die alkobolische Losung

farbt sich mit Eisenchiorid dunkelroth.

Fünffach Chlorphosphor bildet daraus dreifach gechlortes

ci

Tc)uoIC.H,<

Um dicses zu erhalten, destillirt man bei eingesenktem Thermo-

meter die bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid im mafsigen

Ueberschufs auf Salicylaldehyd erhaltene Ftiissigkeit. Die Destillation

beginnt erst bei ungeftihr 150° und wird besonders lebhaft bei 290"

bis MO"; schon bei ?i.O" schwârzt sich die Flüssigkeit in der Retorte.

Gegen Ende der Destillation beobachtet man Aufblahen und Verkoh-

lung. Das Product der Destillation ist farblos. Durch Fractioniren

trennt man davon eine nicht unbedeutende Menge Phosphoroxycbiorid,

den Rest behandelt man mit Wasser und Natriumcarbonat, und erhatt

so das dreifach gechlorte Toluol
C6Hi<

Das dreifach gechlorte Toluol bildet eine olige farblose,

stark licbtbrecbende Flüssigkeit, die untoslieh in Wasser ist "nd einen

scharfen brennenden Geschmack und einen starken Geru~h besitzt.

Ihr spec. Gewicht ist hei 9" 1,4. Ihr Siedepunkt liegt bei 227–230°.

Wasser zersetzt sie sehr leicht, im feuchten Zustande wird aie schon

nach kurzer Zeit sauer. Einige Zeit mit Wasser auf 170° in einer

zugeschmolzenen Rohre erhitzt, setzt sie aich in gechlorten Salicyl-

aldehyd
C.H..<~Q

um.

Dieser gechlorte Salicylaldehyd stellt eine farblose Flüssigkeit dar,

die dichter als Wasser ist und einen stechenden Geschmack und Ge-

ruch besitzt. Sie verbindet sich leicht mit Natriumbisutnt und oxydirt

sich schnell an der Luft. Sie siedet bei 210°.

Der gechlorte Salicylaldehyd sowohl ala auch das dreifach gechlorte
Toluol geben bei Oxydation mit Chromaaure gechlorte Salicyisaure

(bei 137° schmeizend). Es sind also Isomere der von Beilstein
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aus dem Tolao! erhaltenen Eorper, die bekanntlich bei der Oxydation

Paraoxybenzoesaure liefern.

Die oben beschriebenen Korper gebau auch leicht nitrirte Do-h'ftte.

Ohne Gasentwicklang losen sie sich in rauchender Salpetersiiure und

Wasser fiillt dann die Nitroproducto im festen Zustande. AUe diese

Producte sind analysirt, doch behalte ich mir vor, die analytischen

Resultate, sowie eine detaillirte Beschreibung dieser Kürper in einer

sp&teren Mittheilung zu geben.

LSwen, April 1869.

56. Ang. Horstmann: Dampfspannung und VerdMnpfnng-sw&rme

des Satmiaks.

Bei der Verdampfung des Salmiaks fallen drei Vorgange zu-

sammon, welche bei anderen Korpen meist bei drei verschiedenen

Temperaturen auf einander folgen: der Uebergang a~s dem festen in

den nussigen, aus dem nussigen in den gasformigen Zustand und eine

Zerlegung des chemiechen Moleküls. Ich habe es versucht, die Frage zu

cntacheiden, ob trotz dieser abnormen UmstSnde die Verdampfung des

Salmiaks in derselben Weise vom Drucke abhangig ist, wie die Ver-

dampfnng der Ftuasigkeiten.

Meine Beobachtungen, welche, soweit ihre Genauigkeit reicht

diese Frage bejahend beantwortet haben, sind in folgender Weise

angcstoUt.

Ein Rohr von schwerschmelzbarem Glas, 30–40 Centimeter lang

und etwa 2 Centimeter weit, am hinteren Ende zugeschmotzen, lag

bis zur Hailfte in einem Verbrennungaofen. Das vordere Ende war

mit einem dreifach durchbohrten Kork luftdicht versch!ossen. Ein

Thermometer ragte durch die eine der Durchbohrungen in das Rohr

hinein, so weit, dafs das ziemlich kleine Gefafs desselben noch

4-5 Cent. von der vorderen Wand des Ofens entfernt war. Zwei

enge Gtasrohren gingen durch die andern Durchbohrungen und ver-.

banden das Innere des Apparates mit einer Luftpumpe und einem

Manometer.

Das Verbrennungarohr wurde, um eine Versuchsreihe anzusteUen,

mit SatmiakstScken gefüllt, soweit es im Ofen lag, verschtossen, voll-

atandig ausgepumpt und stark erhitzt, um eine mogUcbst grofse Menge

Dampf zu erzeugen.

Das Thermometer wurde von dem sich condensirenden Dampfe

erhitzt. Der Stand desselben wurde gleichzeitig mit dem des Mano-

meter's abgelesen, sobaM er einige Minuten moglichst constant go-

blieben. Der Druck konnte dann durch Einlassen von Luft successive

H/1/18
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gesteigert und noue Beobachtungen vorgenommen werden, so lange aïs

der Dampf nicht bis zu dem vefschtiefseuden Korko vorgedrungen war.

Dm' Darnpf verbreitote sich in dem Rohre nach vorn in dem Mafse,

nia cr die WËnder desselben und dejt Stiel des Thermometer anf die

Verdampfungatemperatur erwNrmte. In Foige dessen mufste der Druck

in dem Apparate constant sich vergrofsern und das Thermometer ans

doppeltem Grunde steigen, einmal mit dem steigenden Druck, dann,

weil immer tangere Stücke des Quecksilberfadens erwarmt wurden.

Durch den letzteren Umstand wurde auch die Correction für den

nicht erwarmten Thci[ des Thermometers unsicher, ao dafs die Tem-

peraturbestintmungen Fehler von mehreren Graden enthalten.

Bei gewohniicbem atmospharisohen Druck verdampft der Salmiak

etwas unter 340°. Ich fand:

t p t p
339" 756'°°' 336° 743°"°

340 754 341 743

335 756 340 746

Bei dem niedrigaten Druck, welchen ich erreichen konnte (5-6mm)
war die Temperatur 209~.
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Die zwiecheutiegenden Beobachtungen deuteu, wie die graphiache

DarsteUutig zeigt, eine sietige Curve an, von dersetben Gestalt, wie

die Spannungscurven dajt' Flüssigkeiten. Die gebrfinchtiche, von Biot

htirriihrendo Interpotatiunaformel

ig p == a + b Of~

giebt dieselben wieder, mit Ahweichungf'n, welche innerhatb der Grenzen

der Beobachtungsfehler liegen, wenn man setzt:

a =' 5J6790;

b == –3,34598; )gb== 0,524394;

)~ == 0,9989266-1;

't == t–258",5;

Die Formel giebt z. B.:

t p

340" 778,1°"

300 259,5

260 68,7

220 13,7

Die Verdampfung des Salmiaks ist also in derselben Weise vom

Drucke abhangig, wie die Verdampfung der FiuMigkeiten und es ifit

deshalb erlaubt, auf diesen Vorgang die bekannte Formel der mecha-

nischen Warmetheorie anzuwenden, welche aus der Spannungscurve

die Verdampfungswarme berechnen ISfst. Es ist nach dieser Formel

die Verdampfungswarme R bei der vom absoluten Nullpunkt gezShIten

Temperatur T:

R==AT(s-.)~ dt

worin A das Warmeaquivaient der Arbeitseinheit, (T und s die Volume

der Gewichtseinheit des verdampfenden Korpers vor und nach der

Verdampfung bezeichnen. Vernachtassigt man a, welches gegen s sehr

klein ist, und nimmt vorIMig an, dafs der Salmiak bei der Ver-

dampfung vottatandig in Ammoniak und CMorwasseraton'zerfaUt, 80 wird

__1_ T 760

0,925 .1,293 273 p

wenn die Verdampfung bei der absoluten Temperatur T unter dem

Drucke p vor sioh geht.

Ans der Interpolationsformel berechnet sich und schlieft3lich er-

hillt man fur R die foigend-m Werthe:

t dt R
340° 19,39"°' 698,9Ca!.

300 7,83 739,1 “
260 2,51 774,1
220 0,61 801,6 “
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Marignac*) fand die Verdampfungsw&rme zwischen 617 und 818,

imMitteI706CaL

Ist die Dichtc des Satmiakdampfes grofser ats die eines Gemisches

von Ammoniak und Chlorwasserstotf (= Q,925), so wird s und damit

auch R kleiner aïs oben angegeben. Bezeichnet d die grofsere Dichte,

0 925
1 l' W.. B b. d V 1 fso ist R mit –– zu multipliciren. are z. B. bei der Verdampfung

untergewohntichem Druck d==l,01, wie sie Deville fiir 3600 angiebt**),
so ffinde sichR== 640,0, statt 698,9. Will man diese Zahl nach dem

Vorgang Marignac's mit der von Favre und Silbermann be-

stimrntf'n Verbindungswarme vergteichen. so ist zu beachten, dafs auch

diese letztere vor der Vergleichung verkleinert werden mufs, da die

Verdampfungswarme nicht mehr die ganze Verbindnngswarme ent-

hieit~ wenn bei der Verdampfung ein Theil des Salmiaks verbun-

den bleibt.

Die starke Zunahme der Werthe von R mit sinkender Temperatur
kotinte daher ruhrHn, dafs die Dichte des Satmiakdampfes mit sinkender

Temperatur wachst, wie bei dem Phosphorchlorid. Da R für die

kleinstmoglicbe Diclite berechnet ist, mutste es sich, in diesem Falle

um so inehr xu grofs fmden, je niedriger die Temperatur. Indefs

andcrt sich bei atlen bisjetzt untersuchten Korpern*) dieVerdampfungs-
warme in demsetben Sinne mit der Temperatur.

Jedenfalls bestatigt sic)) durch meine Untersuchung, dafs die Ver-

dampfungswarme bei dem Salmiak grofser ist, a)s bei n'gend einem

andern, bis jetzt untersuchten Kërper, und nahezu gleich der Verbin-

dungswarme von Amrnoniak und Chlorwasserstoff.

Heidelberg, im April 18(i9.

S6. A. Ladenburg: Bemerkungen zur aromatischen Theorie.

Zur Erkliirung der IsomeriefâUe aromatischer Korper geht Kek ulé

von zwei Hypothesen aus, welche für die Constitution des Benzols

von grofater Wichtigkeit sind und sich folgendermafsen aussprechen

tassen:

1. Die C WasserstoNatome des Benzols sind gteiehwertbig.
2. Jedem Wasserstoffatom des Benzols entsprechen 2 mal 2 andere,

welche diesem gegenüber symmetrisch liegen, oder wenn man sich

Kekule's Ausdrucksweise bedient, so ist

') Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 149, 364.

**) Compt.rend.Bd.66, 891.

*) Vgl. Xeuner, mech. Wttrmetheorie, S. 266.
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und 1.6 ungtcich sein müfsten, wahrend man über die

Identitat der PtStze 3 und 5 verechiedener Ansicbt sein' konne.

Jene betden Propositionen werden aber durch andere Formeln

erfüllt, die, soviel ich weifs, nocb fticbt vorgeschlagen wurden. In den-

eetben (Fig. 2, 3 und 4) wird angenommen, dafs jedeB Kohlenatoffatom

Fig. 2. Fig. 3. 4.

mit 3 anderen in directer Beziehung steht. Freitfch zerftort diese

Annahme eine der Grundlagen der Theorie aromatischer Korper,

wonacb dièse doppelt gebundenen Kobtenston' enthalten; nichtadesto-

weniger schliefet sie sich den Thatsachen fast ebensogut an, wie die

Formel Kekulé's. Jene giebt uns wie diese eine Anschauung der

fitinzotbitdung ans Acetylen; es künnen durch sie die Additionsproducte,

wenn auch weniger elegant, erMârt werden; sie begreift ferner die

L'mwand)ung des Benzols in die von Carius entdeckte Phenakon-

6&ure, die Bildung von Mesitylen aus Aceton u. s. w.

Trotzdem wird man mit Recht anstehen, Kekulé's Formel, welche

so ausgezeichnete Dienste leistete, mit diesen zu vertauschen, 60 lange
die Thatsachen solches nioht verlangen, d. h. bevor die zweite Hypo-
thèse bewiesen ist. Was diese betrifft, so liegen für ihre Richtigkeit
nur wenig positive Versucbe vor; wir haben sie hauptsacblich deshalb

adoptirt, weil bis jetzt nur 3 Isomère der Reihe C~H~AB bekannt

aind. Gerade deshalb scheint es mir nicht ohne Interesse, zu zeigen,
wie die von Hubner und Petermann entdeckten Thatsachen ein

positives Argument zu ihren Gunsten liefern, sie, wie ich mich viel-

leicht auadriicken darf, zur H&tfte beweisen.

H'ibner und Petermann haben gezcigt, dafs die der Oxyben-

zoëeNure enttprecbende Brombenzoësaure durch Einwirkung von Sal-

petersSure in zwei BromnitrobenzoësSuren ûbergeführt wird, welche

durch Reduction~mittet dieselbe Amidobenzoësaure (Salicy)saurereihe)

liefern. Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs die NOj)-Gruppe

gteicbzeitig 2 verschiedene H-Atome ersetzt, welche dem Brom gegen-

1.2 = 1.6.

1.3 = 1.5.

Schon vor mehreren Jahren hatte ich Golegenheit,
Hru. Kekulé darauf aufmerksam zu machen, dafs die

von ihm gegebene, hier nebenstehende graphiache Formel

des Benzols der Hypothese nicht genügt, dafs hier 1.2
"1 1 ..1' -'1 1
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über ungloichwerthig, der CO~ H-Gruppe gegenfiber symmetrisch Hegen.
Dadarch ist also nachgewiesen, dafs entweder 1.2= 1.6 oder 1.3== 1.5.

Legt man die von KekutégemacbtenPropositionendonBetrach-

tungen über Bestimmung des chemisohen Orts zn Grunde, ~ie dies

6ohou mehrfach geschehen ist, so tSfst sich au9 den anget'iihrten That-

sachen ein Sobtufs uber die Lagerung der Atome in der ParaoxybenzoR-
s&urereibe ziehen.

Gewohniicbe Brombenisoësaure kann dann nur 1.2 oder 1.3 sein,
wo 1 die Stellung der CO2 H-Gruppe anzeigt; denn sonstiaesensich

keine zwei H -Atome finden, welche gteichzeitlg ()en beiden Bedingun-

gen genügen, dafs sie dem Carboxyl gegenüber symmetrisch, dem

Brom gegenùber unsymmetrisch gestellt sind. Weiter erg:ebt sich, dafs

die NO~-Gruppe entweder an 3 und 5 oder 2 und 4 eintritt. Da min

die entstehende Amidosaure mit AntbranUsaure identisch gefunden

wurde, so wird man scbiieMich dazu geführt, die Stellung der Para-

oxybeMoësaure durch 1.4 auszudrücken, ein Reaultat, welches mit den

von Grabe und Baeyer ans anderen Thatsachen gefotgerten Ansich-

ten {iberereinstimmt.

67. H. L. Buff: Einige Bemerkungen znr AËlnit&ts~hre.

Ueber die chemische Ai'nnitat sind ?r: neuerer Zeit namentlich

zwei verschiedene Auffassungsweisen in den Vordergrund der Betrach-

tung getreten.

Nach der einen Anscbanung ist die AfSntcat der Atome stets

eino constante Grofse, wnhrend sie nach der anderen auch verander)ich

sein kann.

Jene Lebre, die der absoluten Atomigkeit, stützt aich darauf, dafs

die meisten Verbindungen, deren Gas- oder Dampfdichte bestimmt

werden konnte, die Auslegung zulassen, in ihnen seien die Elemente

mit constanten Verwandtschaftseinheiten wirksam.

Zu dieser Auslegung hat das Studium der Verbindungen des

KoMenstoffs geführt. Die Atome dieses Elementes besitzen namiich,

wie man nach und nach in den letzten Jahrzebnten erkannt hat, ein

ausgepragtes Vermogen, sioh zu Ketten zu vereinigen, wodurch das

Entstehen der so zahireichen Verbiudungen des Kohlenstoffs sich er-

ktârt. Indem man nun die Erkenntnifs, zu welcher das Studium der

Koblenstoffverbindungen geführt hat, verallgemeinerte, kam man zu

der Annahme, das Gesetz der multiplen Proportionen sei ausscbliefslich

durch das Ketten bildende Vermogen mehrwerthiger Atome zu er-

klaren.

Die Annahme, dafs mehrwerthige Atome sich zu Ketten vereinigen

künnen, ist ohne Zweifel aufser beim KoMenston', dem vornehmsten
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der Ketten bildenden Etemento, auch noch bei vielen anderen Ete-

menten zutassig, so namentlich beim Aluminium, Eisen, Mangan, Kobatt,

Nickel und den PIatinmetaiten. Aber es ist nicht m6g)ich, das Gesetz

der multiplen Proportionen aussch)iefs)ich durch diese Annahme zu

t't'klan'n. Scibst ffir gMformige Verbindungen ist diese Annahmo nicht

Hubedingt zuliissig, indem das Vorkommen von KoMenoxyd neben

Gmbengas und von Stickoxyd neben Ammoniak mit der Lehre von

der absotnton Atomigkeit sich in kei[)er Weise vereinigen tafst.

Die fifters gebrauchte Ausdrucksweise, Kobtenoxyd und Stickoxyd

seien unvoDstandig gesattigte, mit Lücken behaftete Verbindungen,

giebt zu, dafs in diesen Korpern der Kobtenstoff nicht mit vier und

der 8ti('kston[' nicht mit drei Af&nititten wirkaam angenommen werden

konne, sucht daneben aber die Annahme absoluter Atomigkeit bei

dieson Elementen durch Unklarheit zu retten.

Der Fundamentatsatz der Lehrc von der absoluten Atomigkeit,

~dafs in den auf Grund ihrer Dampfdichte unzweifelhaft aus einheit-

lichen Moteeuien bestehenden Eorpern die Valenz der Atome eine

constante Grofse sei"*), ist also nicht zutreffend. Wenn er aber auch

xutren'ond w:ire, 80 wiirde zur Entscheidung der Frage, welches die

Valenz der Atome sei, doch noch sehr viel febien, indem es an einer

Methode zur Bestimmnng der Valenz derjenigen Elemente, welche

keine tb'icbtigen Verbindungen bUdeti, ganziich mangelt, wenn lediglich

die Resultate von Dampfdichte-Bestimmungen bei der reatatellung der

Valenz der Atome und der Moleculargrofse ihrer Verbindungen zur

Benutzung kommen dürfen.

Die der Lehre von der absoluten Atomigkeit entgegenstehende

Auffassungsweise, nach welcher die Atome der meisten Elemente ihre

Valenz wech'sein künnen, legt bei der Bestimmung der Valenz der

Atome und der Mo)eou)argrofse der Verbindungen ebenfalls das grüfste

Gewicht auf die Resultate von Dampfdichte-Bestimmungen, sie berück-

sichtigt daneben aber auch im vollen Umfange die sonstigen physika-

lischen Eigenschaften der Korper, und namentlich ihr chemisches

Verhalten.

Dem Gründer der atomistiscben Lehre, John Dalton, verdanken

wir auch die ersten Anfange der Lebre vom Wechsel in der Valenz.

Derselbe führte namiich das Gesetz der multiplen Proportionen auf

die Annahme zurück, dafs sich ein oder auch mehrere Atome eines

Etementea mit einer wechseinden Anzab) anderer elementarer Atome

vereinigen konnten. Berzelius tbeilte diese Auffassungsweise, welche

er weiter ausbildete, und aie herrschte umbettritten, bis die Lehre von

der absoluten Atomigkeit auftrat.

Von den einfachen VerbindungsverhSttnissen der meieten Elemente

*) Wicheth&ne, Ann. d. Chem. VI, Suppl. S. 267.
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macht Kohlenstoff eine auffaUende Ausnahme. Dieselbe wurde nach

und nach erktart durch das Gesetz der Substitution von Resten an

die Stelle von Atomen in Verbindungen, oder wie ein neuerer und

angcmeinerer Ausdruck sagt, durch kettenformige Bindung der Kohlen-

stoftatome.

Diese Erkeuntnifs i'ubrte endlich, wie schon orwiihnt, zur Lehre

von der absoluten Atomigkeit, welche sioh als ein Rest der starren

Typen, einer eben erst überwundenen Anschauungsweise, betrachten

tiifst.

Im Kampfe mit dieser neueren Lehre ist dann die ftttere zur

grofseren Kiarheit entwickelt worden, und zur Bezeichnung der ver-

anderiichen Grofse der Afnnitat wurde der Ausdruck Wechsel in

der Valenz emgefiihrt.

Das Gesetz der multiplen Proportionen erUart sich nach der einen

Ansicht also lediglich durch kettenformige (und mehrfache) Bindung

mehrwerthiger Atome, wahrend es sich nach der anderen Ansehauungs-
weise nur m gewissen Falten durch kettenformige (und mehrfache)

Bindung, und in anderen FaHen durch Wechsel in der Valenz der

Atome erkiart.

Zur Erkenntnifs der Valenz solcher Elemente, welche keine Ver-

bindungen biiden, deren Dampfdichte bestimmt werden kann. sehen

wir uns in erster Lh !H auf die Betraebtung ibrea chemischeu Ver-

haltens angewiesen. Uaneben liefert uns das cbemiscbe Verhalten

dcrjenigen Elemente, welche isomorph mit dem Elemente sind, deasen

Valenz bestimriit werden soll, werthvolle Anhaltspunkte. Und diese

erlangen namentUch dann eine grofse Bedeutung, wenn d!o Dampf-
dichte von Verbindungen solcher isomorphen Elemente bekanut ist.

Dies wird durch ein Beispiel ktar werden. Bekanntlich bilden die

Elemente der Magnesium-Gruppe zahireiche isomorphe Verbindungen.
Zu dieser Gruppe gehôrt Zink, und man kennt die Dampfdichte einiger

Verbindungeu dieses Metalls. Dasselbe ist darnach zweiwerthig. Man

folgert nun, dat's die übrigen E)emente dieser Gruppe von Metallen

ohenfaUs bivalent auftreten konncn. Gestützt wird diese Folgerung

dadurch, dafs die isomorphen Yerbindungen der Metalle der Magnesium-

Gruppe sich in einigen Beziehungen auch chemisch âbnlich verhalten.

Wie uns die Dampfdichte, das chemishe Verbalten und der Iso-

morphismus ieiten bei der Bestimmung der Moleculargrüfse von Ver-

bindungen, und zur Erkenntnifs derjenigen Valenz, welche die herr-

schende bei gewissen Elementen zu sein scheint, so dienen sie uns

auch zur Erkenntnifs des Wechseis in der Valenz.

Das spec. Gewicht des Eohienoxyds zeigt uns, dafs Kohienston',
welcher in den meisten Verbindungen mit vier Af&nitaten wirksam ist,
auch zweiwertbig auftreten kann. Stickoxyd lafst uns Bivalenz beim

Stichstotï erkennen. Eisen und Mangaii sind ala Glieder der Magne-
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9inm-C.!ruppe bivtttent; a)s quadrivalente MetaHe bilden sie mit Alu-

minium und Chrom eine andere Gruppe, welche gleichfalls viele

chemisch ahntiche und isomorphe Verbindungen liefert.

Das chemisch :ihnliche Verhalten isomorpher Verbindungen, in

wetcbcn die von einander verschiedenen Bestandtheile nach unserer

Aniu~hme gleiche AnzaM vou Verwandtschaftseinheiten bethatigen, ver-

dient unsere ganze Aufmerksamkeit. Es zeigt uns namtich, wie mit

dent Wechaet in der Anzaht der thittigen AfËnitaten auch Veranderung

in der chemisc.ben QnatitSt der Atome verbunden zu sein ecueint. Die

VHt'bindungen des zwei-, vier- und sechswerthigen Eisens konnen

hskanntHch teicht in einander übergefiihrt werdon, aber in ihrem

cbemischon Verhalten sind sie sehr verschicden. llierin stehen sie

tintschierlen weiter von einander ab, a!s die entsprenhenden Verbin-

dungen der bivalenten Metalle Eisen, Mangan, Zink, Magnésium etc.,

oder der quadrivalenten Metalle Eisen, Mangan, Aluminium und Chrom,
oder endlich der sechswerthigen Elemente Eisen, Mangan, Chrom,

Tetiur, Selen und Schwefel.

Diese Verhaltnisse konnen ledigtich darauf beruhen, dafa die ana-

logen Verbindungen der verschiedenen Elemente gewisse Bestandtheu.e

in gleicher Menge enthalten, oder auch mit darauf, dafs mit der Ver-

atlderung der Valenz der Atome ihre chemische QuatitNt Umanderung

erleidet.

fhircb diese Betrachtungen werden wir xurn tietsten Grunde der

Verschiedenheit in der Auffassungsweise der chemiscben Afnnitat ven

den Anhangern der absoluten Atomigkeit einerseits und denjenigen

der wecbsetnden Valenz andereraeita geHihrt.
Nach der einen Auffassungsweise ist die chemische Verwandt-

scbaftakraft im Grunde nichts anderes ais die reine Anziehungskraft
und aie ist so zu sagen von derselben mechanischen Beschaffenheit

wie die Schwerkraft." Hiernach mufs die AfËnitat der Atome so un-

wandelbar wie ihr Gewicht sein. Nach der anderen Auffassungsweise
aber ist did chemische Affinitiit nur eine Form der Kraft, welche viel-

fach aïs Bewegung erkannt wird, und sie ist, wie aUe diese Bewegungs-

arten, verNnderlich. VerSnderung in der Menge der chemisch

thStigen int.eren Arbeit dürfte dann aber auch wohl Ver&nde-

rung in der chemischen Quatitat der Atome bedingen.
Vielleicht finden wir, wenn wir das tiefe Geheimnifa des Wesens

der chemischen Af&nitat erkennen, dafs sie eine, je nach der AnzaM

der thatigenVerwandtaehaftseinheiten, mehr oder wenigergehemmte

Bewegung der Atome ist.

Za dieser Vorstellung fuhrt das Auftreten von Warme beim Statt-

haben chemischer Vereinigung Verwandlung mechanischer Bewegung
in Warme – das, wie ee echeint, geringere spec. Vol. Oiissiger Ver-

bindungen hochwerthiger Elemente, und die geringere spec. Warme

"/I/19
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8o!cherVerbindungen im festen Zustande*); ferner auch die Zersetzung
chemischer Vcrbindungen bei Erhobung der Temperatur oder Erniedri-

gung des Druckes, wodurch die Kraft, welche die Bewegung der

Atome in den zusammengesetzten Molecülen zu hemmen scheint

die At'finitat überwunden werden kann.)

Der Idee, dafs mit Wechsei in der Valenz der Atome Verande-

)'ung ihrer chemischen Natur verbunden sein konnte, habe ich vor

einigen Jahren eineaIeisenAusdruck gegehen.) Mit grofser Kühn-

heit tritt nun Blomstrand in seiner Schrift: Die Chemie der Jetzt-

zeit" für diese Vorstellung in die Schranken. Ihm sind die wechselnde

Sattigungscapacitat der Atome der meisten Elemente und der Gegen-
satz des Positiven und Negativen bei den Elementen und ibren Ver-

bindungen besondem wichtige Eigenschaften der Materie, und er sucht

durch zahlreiche, den verschiedensten Gebieten der Wissenscbaft ent-

nommene Beispiele innige Beziehungen zu zeigen, welche statthaben

zwischen dem eiectroohemischen Gegensatze und dem Gesetze der

Sattigung. Nach seiner Auffassung bestimmt das Streben zur Aus-

gleichung der chemischen Gegensatze vor A)lem den Verlauf der

Reactionen; ais aufsere Impulse zur Hobung oder Erniedrigung der

Sattigungscapacitat wirken also in der Mehrzahl von FNIIen Sauren

und Basen. Positive Radicale rufen eaueraton'reichere negative hervor,
und umgekebrt. Im Streben zur Bildung neutraler Verbindunggn er-

kennt B tomstrandeine ErHarung der prâdisponirenden Verwandtschaft.

Als ein pragnantes Beispiel zur Erlauterung dieser Vorstellungen
führe ich einige Bemerkungen Blomstrand's über Stickstoff an.

"Die eigenthumtich unbestimmte Natur dièses merkwurdigen Grund-

ston'es spricht sieh besonders eben darin aus, dafs er, an und für sich

sehr indifferent, ebensowohl mit Wasserstoff wie mit Sauerstoff gut

characterisirtc Verbindungen giebt; deshalb im hocbsten Grade inter-

essant, weil sich zwei von ihnen vottstandig, jene (mit H) auf der posi-

tiven, diese (mitO) auf der negativen Seite entsprechen. H 0 N0~
nimmt unter de.n Sauren denselben Platz ein, wie H~N.O.H

unter den Basen."

*) Gcringcrcs apec. Vol. t!ftsaiger Verbindungen hochwerthiger Atome erkiHrt

Bich, wenn diese Atonie eine engerc Bewegungsaphare beaitxen, ats geringwerthige

Atome; und hiardurch wUrde aich auch die geringere spec. W~rme solcher Verbin-

dungen im festen Zustande erkiiiren, indem zur Erreichung gleichar Geachwindigkeit
der Bewegung (also gleicher Temperatur) bci enger Bc~egungNSphttre eina geringere

Menge WUrme nothig ist, ais bei wciter Bcwcgungasphttre.

**) FUr die Ver~nderlichkeit. der chemischen Verwandtschaftskraft in quantita-
tiver Beziehung spricht namentlich nuch das Vorkommen von freien Atomen (Hg
m]d Cd). deren thittige AMnitat. = 0 ist. Vielleicht wUrdcn eingehende Untersuchun-

gen Uber alle Vorgange bei der Verdampfnng und Condensation von Hg, und bei

dprXcraetzung seiner Verbindungen durch btofaesErhitxen wtchtigeAufschtUBae Uber

die Nutur der chemischen A~nit!it geben.

*) ~866. Grundlehren der theoretischen Chemie. S. 187.
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,,Der Stickstoft' giebt uns also das seltene Beispiel eines Korpera,

dt'ruichtnurdurch positive, sondernaucbdurch negative Impulse

('i))Herh(ibtcSfittigungscapac)(aterIangenkann. EsfebttibmdieFa-

higkcit, mit vottcr Kraft, wie das Chior negativ, oder wie das Kalium

p~sitivzuwh'keti. Nicht einmal die viel schwiichere, wenn docb

inum'r noch gut tnfu'kirte Wirksamkeit des eit)j.tomigen Wasserstoffs

.ttcht ihm xn Gebote. Mog)icherweise ist sogar im Oxydui, N~0, die

Hmatumigkmt nur scheinbar da. Aber ein genügender Ersatz ist ge-

geben, indem er sich xur Fiinfatomigkeit hebend, mit Wasserstoff und

Sauerstoff Verbindungen hervorbringen kann, die uns, wie das kau-

stische Ammoniak, die Salpetersiiure und~derAmmoniumsatpeter, Bei-

spictc der seit alter Zeit bekannten drei Hauptfa-mitien der chemischen

S~bstanzcn, der Basen, Sauren und Salze darbieten."

,,Wie die Alkalien dieSatpeterbildung bedingen, so wird die Ent-

stphung des Ammoniaks durch Sauren erleichtert."

ln diesen Ideen Blomstrand's begrüfse ich einen weiteren Schritt

zur n:iberen Erkenntnifs der von mir sobon*) hervorgehobenen Bedeu-

tung des Wechsels in der Valenz für das Entsteben und Vergehen

chemischer Verbindungen.

58. C.Rammelaberg: Ueber die Bildung von Perjodaten aus

Joduren durch Snperoxyde.

Im Anschtufa an frühere Mittheilungen uber das Verhalten der

Perjudate in boheren Temperaturen**) will ich hier einige weitere

Beobachtungen zusammenstellen, zuvorderst aber das Verhalten einiger

Jodate besprechen.

Jodsaures Kali, KJO~, zersetzt sich ohne Freiwerden von

Jod und ohne Bildung von Perjodat in irgend einer Periode des Pro-

cesses.

Jodsaures Natron, NaJ03, hingegen entwickelt stets Jod-

dfimpfe, es hinteriafst also nicht blos Jodnatrium, sondern einen aUta-

lischen Rückstand. Nach lângerem Schmelzen erhatt man statt 75~

NaJ nur 62–64~ einer Substanz, welche Na~J~O, d.h. 6NaJ,

Na~O' ist, in Wasser sich leicht auflost, von allen Sauren unter

Jodabscheidung zersetzt wird, bei der Einwirkung des Wassers aber

keine Bildung von Perjodat zeigt. Harcourt erhielt direct ans Jod

uudNa~O' die Verbindung Na~J~O, welche sich gegen Sauren

ebenso verhatt.

Die normalen Perjodate von Kalium, Natrium nnd

Silber verwandeln sich in der Hitze zuerst voltstSndig in Jodate.

*) 18G6. Anu. d. Chmn. 4. SuppL S. 197.

") Dt~e Berichte Jahrg. I, 8. 131.
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Das Kali- nnd Natronsalz, bei 200" noch unverandert, erleiden diese

Zersetzung bei 250–300°, das Silbersalz (das oraugerotbe AgJO~)
ist bei 175° weifses AgJO~. Diese Zersetzung beginnt aber schon

weit frûher, und bat Ferniund zu dom Irrthum veranlafst, in diesem

Sa)i!H ein Mol. Wasser anzunehn: sn.

lot* will hier nicbt auf das Verhalten des halbüberjodsauren Pa-

trons, Na4 J2 09, zurückkommen, dessen Glührückstand Na4 J2 03,

wie ich frûher gezeigt habe, aïs 2 Na J + Na2 03 betrachtet werden

mnfa, ich erinnere nur daran, dafs durch die Einwirkung des Wassers

eine theilweise Umsetzuug beider unter Bildung von fünftel Perjodat,
Na'' J 0' stattfindet. Und da beim Erhitzen von Na4 J~ 0" zuerst

NaJO~* entsteht, so Legt es nabe,jenes ats ZNaJO~+Na~O zu

denksn, und anzunehmen, 8N~aJO~ reagiren unter Verlust von 40

auf Na~ 0, seiches dabei in Na~ 0~ verwandelt wird.

Das entsprechende Lithionsalz, Li~J~O~, welchea beim Er-

hitzen unter Jodvertust in Li~JO*, d.h. LiJ-t-ZLi~O~ übergeht,

verbaït sicb vollkommen analog dem Barytsalz, Ba~J~O~, und

man wird sicu erinnern, dafs auch der jodsaure Baryt genau das-

selbe Product, nfimUch Ba~J~O'~ bildet, einen Korper, der gegen

Reagentien sich wie fünftelüberjodsaurer Baryt verhatt, in der Tbat

aber aïs BaJ~-t-4BaO~ betrachtet werden mufs, was dadurch fast

ais bewiesen erscheint, dafs ein erbitztes Gemenge von BaJ~ und

BaO~ durch Behandeln mit Wasser ebenfalls Ba5 J2 012 giebt, die

Bildung von Perjodaten durch die Einwirkung von Superoxyden auf

Jodüre niitbin nachgewiesen ist.

Diese Thatsachen haben mich veranlafst, die Wirkung des Jods

auf Baryt und Baryumsuperoxyd zu untersuchen. Leider gliickte es

nicbt, reines BaO zu erhalten, denn das Product des Glühens vom

Nitrat war immer Ba3 04, sehr wahrscheinlich eine bestimmte Ver-

bindung, 2BaO-+-BaO".

Erhitzt man dieae Substanz mit einem Joduberschufs, so erhalt

man eine gelbliche Masse.

Die Erscheinungen sind dieselben, wenn man reines BaO~ an-

wendet.

Wasser zieht aus denProducten BaJ~ und Ba O aus, der weifse

uniostiche Theil aber bat wieder die Zusammensetzung Ba~J~O'

d. h. er verhiilt sich gegen Reagentien wie fünftelüberjodsaurer Baryt,

oder wie der Glührückstand von jodsaurem oder überjodsaurem Baryt.

Die Analyse ergab, dafs die Producte

Baa O~J~ und Ba~ 04

sind, und die Wirkung des Wassers durch die Gleichungen:

4 BaO

4Ba90~= 3BaJ"

Ba~J~O~ a
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4BaO

16Bt~O~J == 3 Ba Ja

J2012SB~J~O~

ausgedruckt wird. HinsichtUch ihrer wabren Natur bin ich entschieden

der Meinung, dafe diese Korper aus Jodür und Superoxyd bestohen,

~!aoBa.JS,2BaU~undBaJ~,H.aOS,2Ba.0~sind.

69. J. Philipp: Uober die Bildung der Perjodate.

hn Anachiufs an die Arbeiten des Hrn. Prof. Rammelsberg
untemahm ich einige Versuche, die bauptsacMich den Zweck hatten,
die Vorgange bei der Bildung der Perjodate aus den Jodaten mittelst

Chlor naher kennen zu lernen. Zunachst wurde in eine Auflosung
vu!) Katiumjodat ohne Zusatz von freiem Kali Chlor geleitet; es bil-

dete sich hierbei zwar Perjodat, jedoch nur aufserst wenig, so dafa

nach einer Bestimmung, die Hr. Prof. Rammelsberg ausfuhrte, nur

3,G)j des Jodats in Perjodat verwandelt wurden. Eben derselbe batte

tmch die Productc untersucbt, die sich bilden, wenn man in eine Auf-

tfisung von Katiumjodat bei Gegenwart von freiem Kali Chlor leitet.

Nach der gewohntich für diese Reaction angegebenen Gleichung:

K J Oa -<- 2 K H 0 + Ctg = E J 0~ -t- 2 K 01 + aq.
~uiifste 1 Mol. des Jodats gerade 1 Mol. des Perjodats, d. h. 100 Theile

von jenem, 107 Theile von diesem liefern, und die Flüssigkeit müfste

lediglich ChiorkaUum ectbatten. Dies Resultat tafst sich jedoch nicht

oreichen; es bildet sich stets cbtorsaures Kali und die Ausbeute an

iiberjodsaurem Ki))! entsprach in einem Versuche nur 64~ des jod-
saurcn Sfdxes oder etwa der berechneten Menge.

Bci wiederholten Versuchen, die ich selbst nach dieser Richtung

anetellte, erhielt ich nie die theoretische Ausbeute, und namentlich

bei der BUdung des fast untostichen basischen Natriumperjodats unter-

oinander ganz bedeutend abweichende Resultate. Dies veranlafste

mich, die gegenseitige Wirkung der Kôrper, die hier auftreten, naher

zu studiren, wobei ich mein Augenmerk auch auf einige Reactionen

der Perjodate, die sich unmittelbar anschliefsen, richtete. –

Chlor wirkt auf die Losungen von neutralen Perjodaten nicht ein,

was sich schon aus der DarsteUungsmethode derselben ergiebt, eben-

aowenig Jod.* Wcnn man dagegen Jod mit den Losungen neutraler

Perjodate auf 160" erhitzt, so wird dasselbe zu Jodsaure oxydirt,

wahrend die Perjodate zu Jodaten reducirt werden. Ueberhaupt sind

die Losungen der Perjodate bei dieser Temperatur starke Oxydations-

mittel, so dafs Mangan- und Wismuthverbindungen durch sie hohor

oxydirt werden.
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Wichtigorist die Einwirkung von Chlor und Jod auf die basiscben n

Perjodate. Wenn man basisches Natriumperjodat mit Wasser kocht

und Cbtordnrch dieses leitet, so erhtilt man nach einiger Zeit eine

Losung, die neutrales Natriumperjodat, Chlornatrium und Natrium-

chtorat entbatt. Dies ist der Grund, warum bei den Darstellungen

des Natriumperjodats eine so verschiedene Ausbeute erhalten wurde.

Man muh daher einen UeberschuCs an Chlor vermeiden oder wenn

dieser vorbanden ist, aus dem Filtrat durch Zusatz von kaustischem

Natron und Kochen der Losung den R,est des Perjodats austaHen.

Die Wirkung von Chlor anf das leicht toslicbe basische Katiumperjodat

ist ahntieh, es seh):igt sich das schwerer iosliche neutralo Salz nieder,

unter gteichxeitiger Bildung von Chlorkalium nnd Kaliumcblorat. Der

Vorgang, den ich bei dem Katiumsatxe genauer verfoigt habe, wird

durch die Formel

3 K.j Ji, 0, + 6 Ct = G K J 0~ -+- K 0 0., + 5 K Ct (I)

ausgedriickt.

Scheinbm' eine andare ist die Einwirkung von Jod auf die basi-

scheu Perjodate der Alkalien. Wenn man Wasser, in welchem sich

basisches Perjodat und Jod beHndet, kocht. so erhalt man nach kurzer

Zeit eine ktare Losung, die jetzt jedoch nur Natriumjodat und Jod-

natrium enthfiit, und zwar geht die Reaction ganz glatt nacb der

Gteichung:

Na.tJij09+2J==3NaJ09+NaJ J (H)
vor sich. Ganz ebenso wirkt Jod auf eine Losung von basischem

Ku)iumperjodat..

Schrcibt man die Gieichungen I und 11 auf diese Weise, so scheint

auf den ersten Augenblick kein Grund fur jede einzelne dieser eigen-
thumtichen Reactionen ersichtlich, noch tafst sich eine Analogie in

dem Verhalten von Chlor und Jod gegen die basischen Perjodate er-

kennen. VoUkommen klar wird aber das Verhaitnifs, wenn man dcn

basischen Perjodaten die Formel RJO~-+-RHO giebt. Atsdann

wirkt das Chlor resp. Jod nur auf das Alkali in der bekannten Weise

ein. Es bilden sich zunachst.(z.B. beim Katiumsatze):

6 (K J Oi + K H 0) -)- 6 Ct == 6 K J 0~ -t- 5 K Ct + K Ct Og -t- aq.

und

(!(B:JO~-t-KHO)+6J =GKJO~+5KJ +KJO~ -)-aq.

Bei der Einwirkung von Chlor bleibt die Zersetzung in diesem

Stadium stehen, bei der Zersetzung durch Jod ist dies nicht mogticb,

weil Jodkalium und Ka!iumperjodat in Losung nicht qebeneinander

bestehen konnen, eine Thatsache, die zuerst H. Rose beobacbtete.

Wenn man die Losungen von Kalium- oder Natriumperjodat und Jod-

kalimn misent, so scheidet sich Jod aus, und nach tnehrtagigem Steben

ist, wenn man einen Uebcrschufs von Jodkalium genommen hat, sammt-

liches Perjodat in Jodat verwandelt. Die Thataache, dafs die Losungen
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von neutralen Perjodaten in der Ka)te Ozon entwickeln, liefert die

Erkiarungffir diese Reaction. Erwarmt mandas Gemenge der Lo-

sungen. so )ôat sich das etwa ausgeschiedene Jod mit der grôfsten

Leichtigkeitwiederaut'und die t''Iussigkeitentf'firbt sich. Ebenso

findet, wenn man die kochenden Losungen von Kaliumperjodat und

Jodkatium mischt, keine Jodausscbeidung statt, indessen tritt eine glatte

Zersetzung ein, die der Gleichung 3KJOt-<-KJ==4KJ03 ent-

spricht. Auch wenn man Jodkatium und Ka)iumperjodat trocken zu-

sammenreibt und schwach erwârmt, wirkcn aie aufeinander unter

i''euererscheinung ein, wodm'ch die Thatsache erkldirt wird, dafs man

dnrch Erhitzen der Jodate der Alkalien keine l'*e)'jodate erhait, da

die gleichzeitig entstehenden Salze Jodkaimm nr~d Katinmperjodat so-

fort auf einander einwirken wtirden.

Bei der Zersetzung des basischen Kaliumperjodats durch Jod

muss<'nsi(!hdaher6KJO.tUnd 3K.Jxn8EJO..j umsetzen und

wircrhaitenatsdann:

G(KJO,+KHO)+6J==9KJ03-t-3KJ J

oder 2 (K J 0~ -<- K H 0) -t- 2 J == H K J 0, + KJ

Bekannttich erhNit mnn bei der Darstellung des Natriumperjodata
stets das basische Salz, bei der des Katmmpnrjodats stets das neutrale.

A)f<alleiniger Grnnd fur dieses abweichende Verhaitcn, wird dif ver-

sehiedenartige Loslicbkeit der Perjodate der Alkalien angegebxn. Es

findet jedoc)i wohl eiue umt'assendere Ki-kiar~ng In der Annahme. dats

sich auch bei derBitdungdesKaUumperjodatsznnitchatdas basische

~.dz bildet, das erst dure!) einen Ueb<'rschut's von Ch)or in der ange.

gebcnen Weise zerlegt wird. Mit der Prufung resp. Bestatignng dieser

Ann.thfue, die eine xieuitich compticirte Bildungsgteiebung des KJO~

erfordcrt, bin ich uugenbficktich noeh beschat'tigt. Es wird durch sie

die jt'dei-tnatige Bitdung des KaUumchtorats, sowie die in vieten FaUen,

wrnn man nicht einen Ueberschufs von freien Kali genommen liât,

erxiette geringe Ausbeute an Perjodat erkiart und endlich die Aehn-

Uchkeit zwischen den anscheinend versehiedenen Vorgangen bei der

Bildung des basischen Natrium- und neutra)en Katiumpcrjodats de-

monstrirt: es bilden sich in beiden Faiten ~unachst die basischen

Perjodate der Alkalien und erst bei langerer Einwirkung des Cblora

die normalen, und zwar wird sich das letztere bei de<n Kanumsaixe

mit der grofsten Leichtigkeit bilden, wahreud zur Ueberführung des

basiitchen Natriumsatzes in neutrales wegen seiner Schwedüslichkeit

ein anhaltendes Durcbleiten von Chlor und Kocbhitze ertordertich ist.
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60. A. W. Hofma.nn: Zur Kenntnifs des Methyltddehyds.

(Mitt.hei!uti~ausck'înbct'h')ierUttive)'sitntH-Labo!'ntorimn.)

Unter diesem Titel habe ich vor andertbatb Jahren (am 14. Oetober

1867) der BhrHner Akademie der Wissenachaften") eiuige Beobachtungen

mitgetbeitt, welche gelegentlich eines Vortesungsversuches über die

Oxydation des Mt:)hyta)koho)s angestellt worden sind. Ich hatte namtich

gefunden, dafs sich beim Auftreffen eines mit Hotzgeistdampfe!) be-

ladenen Lnftstroma auf einer gtuhenden Platinspirale ein Korper bildet.

den ich seiner Entstehungsweise und seinen Eigenschaften nach al,s

den Aldehyd der Methylreihe ansprecheu zu diirt'ett gtanbte. Dieer'

Anffttssung stützte sich, da es mir nicht getungen war, den m ReJf

stehnnden Ktirper im reinen Zustande xu isoliren, xumat auf seineu

leicbten Uebergaug in Ameisensaure sowie in eine schSn krystallisirte

Schwefe~verbindung von der Formel CH.~S, welche sich ibrer Zu-

satnrnensetzung nach als ein Sulfaldehyd der Methylreihe darsteUte.

Meine Mittheitung schlofs mit den Worten:

,Ich habe die Absicht, bei eintretender Winterkalte die bcscbrie-

benen Methylaldehyde etwas genauer zu erforacben. Zunacbst wird

es nothwendig sein, den sauerBton'hcdtigen Korper zu isoliren, un'

seine Dampfdichte zu nebmcn, denn es konnte hier mogUcherweisc
ein Aldehyd von h&heram Moleculargewichte vorliegen. Es verdient

ferner bemerkt zu wej <t;n, dafs ein Korper von der Zusammensetzung

CH~S, dessen Eigenschuften, aoweit dieseiben bekannt sind, von

denen der obt'n beschriebenen Verbindung nicht sehr wesenttich ab-

weichen, bereits vor einigen Jahren von Hrn. Aimé Girard dnrch

die Einwirkung des Wassarstotîa auf den Schwefelkohlenstoft' erhaltett,

bis jetzt aber ats AtdehydabkommHng nicht aufgefafst worden ist.

Vergleicbende Versuche iniissen entscheiden, ob beide Korpor identisch

sind."

In ganz ahntichem Sinne batte ich mich schon frûher in einem

am 30. Septernber der Royal Society" in London vorgetegten Aut-t'-

satze **) ansge.'iprochen.

~Eine eingehendere Erforschung des Methy[a)kohot9 uud seiner

Abkommiinge," so schliefst der Aufsatz, ~bteibt noch auszufuhren. Es

ist absolut nothwendig, die Sauerston\'erbindung zu isoliren und ihre

Dampfdichte zu nehmen, damit auf dièse Weise ihr Moleculargewicht

festgestellt werde. Wenn man bedenkt, mit welcher Leichtigkeit sich

die Aldehyde potymerisiren, so wirft sich die Frage auf, ob der bei

der tangaamen Verbrennung des Methylalkohols gobildete Aldehyd

durch die Formel C H~ 0 oder ein Multiplum dieser Formel ausgedrückt

wird. Eine ahntiche Bemerkung gilt auch für den geschwefelten Ab-

*)Hufm!mn,MoMttsberiehtel869,S.66D.

**) Hofmann, Proceedings of the R. Soc. Vol. XVI. S. 166.
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kommiing desselbcn. Es verdient erwahnt zu werden. dafa eine mit

dem Methytatdehyd isomère Verbindung, das Dioxyrnethylen C.~ H.) 0~

des Hrn. Butterow, bereits bekannt ist, und dafs auch eine Schwefel-

verbindung von der Zusammensetzun~ C H2 S von I-Irn. Aimé Girard

dargestellt worden ist."

Ffir die Wabrscheinticbkeit der Hentitat des bei der Oxydation

des Methylalkohols entstehenden Korpers und der ans demsetben ab-

geleiteten ScbwefeiverbindHng bHxiehnngsweise mit dem Dioxymetby-

len des Hrn. Butlerow und dem schwefelhaltigen Reductionspro-

duct des Hrn. Aimé G'rard ha,t sich auch apSter (28. Januar 1868)

kir. Geuther") aMgesptochen, dem meine schon t'ruher in diesem

Sinne gemachten Andeutungen unbokannt geblieben waren.

Da die hier vorliegende Frage dure!) Versuche, die ich in neuerer

Zeit angestellt habe, zu einem zeitweiligen Abachlufs gekommen ist,

ao mochte ich eiuigen kurzen Hemerkungeu [iber diesen Gegenstand,

die ich der GeseUschaft**) schon t'ruher vorgelegt babe, noch eine Er-

weiterung geben.

Die ersten Versuche, den Methylaldehyd aus dem rohen Product

abii~acheiden, welches aich beim Ueberleiten von Luft und Hotzgeist-

dftmpfen über eine gtuhende Platinspirale bildet, schiugen glinzlich fehl.

I)estillirt man dièses Product selbst bei sehr gelinder Temperatur, so hat

man schliefstich einen Theil des Silbersalze reducirenden Kôrpers in dem

L)estillate, einen anderen Theil in dem Ruckstande der Opération.

Auf den Siedepunct der Ftiissigkeit (Wasser und Holzgeist) seneint

die Gegenwart des in derselben aufgetosten Methytaldobyds ohne allen

Ein6ufs zu sein.

Zu einem etwas besseren Ergebnifs gelangte man, als eine grofsere

Menge des Rohproducts unter dem Itecipienten der Luftpumpe uber

SchwefetsSure verdampft wurde. In diesem Falle blieb eine kleine

QuantitSt einer gelblich weifsen, amorpben Substanz zurück, deren

Menge indessen gar nicht im Verhattnifs zu dem Volum und der Con-

centration der angewendeten Fiussigkeit stand.

Diese Substanz zeigte im Wesentlichen die Eigenacbaften, die Hr.

Butlerow*) dem Dioxymethylen beilegt. Namentlich erwies sich die-

selbe, obwohl durch Verdampfen einer wassrig alkoholischen Losung

erhalten, dennoch in Wasser und Alkohol, ebenso in Aether unioslich.

Um mit Sicherheit zu entscbeiden, ob hier derseibe Eorper vorlag,

wetchenHr.ButIerow unter den Handen gehabt batte, wurde die durch

Oxydation des Holzgeistes erhaltene Flüssigkeit mit Ammoniak ver-

setzt und gleichfalls in vacuo abgedampft. Enthielt dieselbe Dioxy-

*) Geuther, Zeitechrift Mr Chemie, N.F. IV, 169.

**) Hofmann, Berichte 1868, S. 198.

*) Butlerow, Ann. Chem. Pharm., CXt, 242.
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1 0". 1
methyten, so nutfste die charakteriatische nnter dem Namen Hexa-

[ncfhyi('natuinvonIIi'n.Btltterow*)beschriebeneVerbiudungerhal-

tcnwfrdcn. Beim Eindampfen verwandelt sicb die Ffussigkeit a))mSh)icb

!nciuen)n'aunenSyrup,aus dem sich in der That nach tangerem

Steh('nt'arb)<)sdurchsichtige,sebrgutau8gebiideteRhomboedervon

grofsem Gtanxe absetzten, welche alle Eigenschaften des Hexamethylen-

amins besat'sen, wie sie Hr. Butterow beschreibt: LosUchkeit inWaaser,

garingerc LHsHchkeit n) Alkohol, Untos)ichkeit in Aether, eigenthilm-

HchHr, wenii; angenchmer Geruch nach Methytamin, Bildung eines

krysta[)isi)'ein)Hn Chlorids und eines blafsgelben, schwach krystallini-

schen Platinsalzes, Durch die Giite des Hrn. Butlerow war ich in

den Stand gesetzt, die so gebildete Base mit dem von ihm dargestellten

Hexamethytenamin zu vergleichen. Um indexsen jeden Zweifel zu ver-

bannen, wurdc das Platinsalz der Base analysirt. Die erhaltenen

Ptatinprocettte entsprechen der Formel

2(C.Ht,N,,HCl),PtC),
welche den nntersuchten Korper als das Platinsalz des Hexamethy)en-

aminacharakterisirt.) Hr. Butlerow bat ein Chlorid von der Zusam-

mensetzung

CcHtsN~HCI

anatysirt.

Nach diesem Ergebnifs konnte die Identitat des aus dem Oxy-

dationsproducte- des Methylalkohols, sch)iefa!ich durch Abdampfen im

atarrcn Znstande erhattenen Korpers mit dem Dioxymetliylen wohl nicht

tanger beanstandet werden. Ich kann g)eichwoh) noch einen weiteren

Bewei.sfur dièse Identitat anfuhren.

Behandelt man den Dioxymethylen mit Schwefelwasserstoff und

Chiorwasserstoiïsaure, gerade so wie ich fruuer die Methylaldehyd ent-

haltende Flüssigkeit behandelt batte, so verwandett sich dieser Korper
in dieselbe schon krystallisirte schwefelhaltige Verbindung, die ich fruber

ats den Su[fa)dehyd der Methylreihe bexeiehnet habe.

Das zn dem Versuche angewendete Material war theilweise nach

dem von Hrn. Butlerow angegebenen Verfahren aus Jodmethylen,
theilweise nach der von Hrn. Heintz*) aufgefundenen Methode aus gly-
colsaurem Kalk dargestellt. Bei dieser Gelegenheit will ich nicht

nnerwahnt lassen, dafs die Leichtigkeit, mit der man sich grofsere

Mengen Monoch)oressigsaure und mithin auch Gtycotsaure verschaS't,

letztere Saure a)8 ergiebigste Quelle ffir den in Rede stebenden Korper

bezeichnet, obwohl die Ausbeute nur wenige Procente der angewendeten

*) Butlerow, Ann. Chem. Pharm., CXV, 822.

Das Hex~methytenttmmbildet auch eine wohlkrystallisirte Verbindung mit

saïpctHrsauremSijthpt'tdiesichbeimErwarntenschwiirztundzersetzt. Die Silber-

procente schwanken zwischen 38.tti und 40.75.

*) Hcintz. Ann. Chem. Pharm. CXXXVI!I, 40.
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Gtycolsaure bëtragt. Fiir meine Versuche mit dem Dioxymethylen habe

ich mich mit Vorliebe des von Heintz angegebenen Verfahrens bedient.

Der von dem Dioxymethylen dargestellte Scbwet'eikorper besitzt

deuselben Schmelzpunkt (216°) wie der aus dem Oxydationsproducte
des Methylalkohols dargqeteUte. Derselbe Schmetzpunkt gehôrt auch

dem von Hrn. Aime Girard*) durch die Einwirkung nascenten

Wasserstoffs auf Schwefetkohtcnatofr gewonnenen Korper, sowie auch

dur Verbindung an, welche von Hrn. Husemann**) durch Erhitzea

vn.t Jodmethylen mit NatriumatiiSd erhalten worden ist. Ich habe am

die~e Untersjchung zu vervoUstandigen beide Kojcper dargestellt und

kann mich m:t Bcstimmtheit für ihre Ident!t:tt mit deu ans dem

Oxydationsproducte des Methylalkohols sowie aus dem Dioxymethylen
erzielten

ScbwefHtverbindungen aussprechen. Dafs der SutMdehyd sich
auch bei der Einwirkung von nascentem Wasserstoff auf die Senfote

'md selbst auf Schwefelcyankalium bildet, habe ich der GeseUscha.ft

in einem fruheren Aut'satze*) mitgetheilt.
Dafs man einen Korper vou den Eigenschaften des Dioxymethy-

lens, welcher bei 152" scbmilzt und bei noch hoberer Temperatur
siedet, nicht aïs den normalen Methylaldehyd CH~O ansprechen kann,
dafs auch die bei 216" schmelzende Schwefelverbindung nicht durch
die Formel CH;jS ausgedruckt wird, tieg{ auf der Hand.. Diese Sub-

stanzen sind offenbar polymere Methytatdehyde den in der Aetbytreihe
und auderen Reihen beobachteten Aidebyden von boberem Molecular-

gewicht ontsprechpnd.. 1
Wenn wir aber da~ Dioxymetbyten ohne Bedenken ais einen

polymeren Methylaldehyd gelten lassen, so folgt daraus nicht, dafs sich

daMHibe direct bei der Oxydation des .Metbylaikoho~ bildet. E-,

sprecben ganz gewichtige Gi~iiode dafur, dafs dieser polymere Methyl-

atdahyd einreecundares Produet ist, entetanden aus dem Korper CH~O,

dem~Methylaldebyd par excellence, welcher bei dem AuftreH'9n von

Luft und Hotzgeistdampfen auf der gtuhendon Platinspirale erzeugt wird.

Man erinnere sich, dafs dieees directe Produet ein in Wasser un,d
Alkohol vollkommen loslicher Korper ist, wahrend sich das Dbxymetby-

ten in dieaen Ftussigkeiten vollkommen untostich zeigt. Es mag hier

fermer erwShnt werden, dafs daa Dioxymethylen einen nur Sufserst

schwachen Geruch besitzt, wabrend die bei der Oxydation des Holz-

geistea erhaltene Flüssigkeit' einen penetranten Atdebydgeruch zeigt.
Die Annahme, dafs das directe Oxydationsproduct des Holzgeistes

der normale Methylaldehyd sei und data aich derselbe erst spater poty-

meriaire, um in Dioxymethylen uberzugehem, &udet eine Stiitze in der

*) Aimd Girard, Ann. Chem. Pharm. C. 806.

**) Hnsemama, Ann. Chem. Pharm. CXXV!. '29<t.

*)Hofmann,BMicht<)1868. 9.176.
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Gasvolumgewichtsbestimmung des Dioxymethytens, welche ich gele-

gentlich einiger Bemerkungen über ~Dampfdiohtebestimmungen in der

Barometerteere" der GeseUschaft bereita kurz mitgetheilt habe. *) Für

diesen Korper hatte Hr. Butlerow in ciner nach dem Gay-Lussao-
schen Verfahren aUsgeffibrten Bestimmung das Gasvolumgewicht 29.8

gefunden und darauf hin die Formel

–3 ~1 ~3

aufgestettt, welche das theoretische Gasvolumgewicht 30 verlangt. Es

ist dièses iu der That die oinzige expérimentale Grundlage für das

angenommene Moleculargewicht des fraglichen Korpers und die Auf-

fassung desselben aïs Dioxymethylen.

Bei einer erneuten Bestimmung des Gasvolumgewichtes bin ich

zu einem neuen wesentlich verschiedenem Ergebnisse gelangt, insofern

drei Gas vol umgewichtsbestimmungen des bisher mit dem Namen Di-

oxymethylen bezeichneten Eorpers, die Zahlen

15,37 14,94 14,69

geliefert haben, welche unzweideutig darauf hinweisen, dafs die Molecu-

targrofse desselben nur halb so grofs ist, ais sie sich aus dem Batle-

rowschen Versuche ergeben hat, dafs also dem Korper im Gaszustande

die Formel

CHa O

zukommt, welche das Gasvolumgewicbt 15 verlangt und den normalen

Aldehyd der Methylreihe darsteUt.

Das Product, mit welchem die angeführten Versuche angestellt
worden sind, war aus Glycolsaure bereitet worden, und es war also

um einen letzten etwa noch vorhandenen Zweifel zu beseitigen, nur noch

notbig, die Gasvolumgewichtsbestimmung auch noch mit dem aus

Jodmethylen darge~tehten Korper zu wiederbolen. Dieser Versuch

ist seitdem vom Hrn. Butterow**) setbstausgefuhrt worden. Durch

die abweichenden Resultate, welche ich erhalten hatte, veranlafst, bat

derselbe die Dampfdichte des von ihm dargestellten Eorpers von Neuem

genommen und ich habe das Vergnügen gehabt die von mir gefundene
Zahl durcb die Versuche eines so geschickten Experimentators bestâtigt
zu sehen. Auch Hr. Butterow bezweifelt jetzt nicht, dafs der ih

Rede stehende Korper im gasformigen Zustande den Normalaldehyd
des Methylalkohols darsteHt.

Da aich nun die Oxydation des Methylalkohols in déni von mir

Merst beachriebenen Versuche, namHch beim Zusammentrenen von Luft

und BMzgeistdampfen auf gluhender Platinspirale im gasformigeh
Zustande vollendet, so war ich, indem ich den gebiid6ten Kcrper ats

den normalen Methylaldehyd auiïafste, von der Wahrheit doch nicht

*)Hofmann,Beriohtet86e. S.M!.

**) Bntlerow, Ztitochrift fUr Chenue. N. F. tV, 90.
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ganz so weit entfernt, als einige Chemiker anzunehmen geneigt ge-

wesensind.

Dafs wir den Methylaldehyd, jenachdern wir ihn in starrer oder

~MformigerFormbctracbten,ganz abgesehen von den ungleichen

AggregfttzusttLnden, in zwei wesentlich von einander verschiedenen

Motecutarznstanden vor uns baben, diirfte nach den gegebenen Ertaute-

rungen nicht bezweifettwerden. UebrigensistjadieGruppederAt-

dchyde vor allen übrigen Korperk)assen durch die Vorliebe ausge-

xelchnet, mit der sich ihre Glieder in verschiedeneu Molecularver-

dichtnngen bewegen, und es kann daher nur der etwas ptotziich mit

tU'rn Aggregatznstandawechsel durch die Warme bewirkte Uebergang

ans einer Molecularverfassung in die andere auf den ersten Blick

iiberraschen. A Hein dieser Uebergang erfotgt gar nicht so ptotziich,

:ds man versucht sein konnte zu glauben.

Es sei mir gestattet, hier ndch eine Beobachtung anzufuhren,

welche ich bei den Volumgewicbtsbestimmungen mehrfacb Gelcgenhejt

batte zu machen. Wenn man die Dampfdichte eines Korpers in der

liarometerleere genommen hat, so kehrt das Niveau der Quecksitber-

siiule in der Regel, sobatd der Apparat erkattet ist, also im Laufe von

] bis 1~ Stunden, wieder zu dem Punkte zurfick, den es vor dem

Verauche eingenommen hatte. Als die Dampfdichte des Methylaldehyds

bestimmt wurde, stard das Quecksilber nacb 10-12 Stunden noch

immer jehr viel niedriger und selbst nacb zweimai 24 Stunden war

der urspningnche Punkt noch nicht wieder erreicht worden, ein

Knvc'rkennbarer Beweis, dafs der Aldehyd nur langsam und aUmahHch

von dem normalen in den polymolecularen Zustand übergeht.

Was ist nun aber eigentlich die Moteculargrofse des Methylalde-

hyds im starren Znstande? Hierüber lassen sich vor der Hand nur

Vermttthuagen aussprechen. Wahrscheinlich ist der starre Methyl-

a)dehyd die trimoleculare Modification des normalen. Hierfur sprechen

einige Versuche mit dem aus demselben gebildeten Schwefeikorper.
Der Sulfaldehyd bildet charakteristische Verbindungen mit Silber-

nitratundmitP)atinchtorid.

Sitbernitrat,der alkoholischen Losung desSchwefetkorpers zugesetzt,

erzeugt schon in der Katte einen weifsen krystallinischen Niederscblag.

Wanige Versuche waren hinreichend, denselben a!s cin Gemenge zweier

Sitberverbindungen zu charakterisiren, von denen sieh jede leicht

im reinen Zustande darsteUen tafst. Hat man einen grofsen Ueber-

schufs von Silbernitrat zur FaHung verwendet, und nachtragiich noch

den entstandenen Niederschlag aus einer siedenden Losung von Silber-

nitrat umkrystnllisirt, so schiefst die gebildete Verbindung in feinen

Nadeln an, welche bei der Analyse die Zusammensetzung

CH~S.AgNO,

zeigen. Ist dagegen der direct erhaltene Niederschlag aus reinem
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Wasserumkt'yataiUsirtwnrden.socrhfittmandenseibeninschonirisi-

rendenmSttche!t,weIchedh;Zusammensetxung

3(CH.S),AgNO.

bositzen. ENistdaherwohtanxunehnten,da('9derSntfatdehyd

C,H,S,

enthatt, und dafs die bcidenet'wahi~tenSiibprverbindungendurch die

Forrneln

C~H,,S,,3AgNO:,

und C~H~S. AgNO;,

dargesteittwerden.

Hierffir spricht auch die Zusammensetzung des P)tttin.sa)zes.

Ve<'8etztfuancinea[kuho)ischcLusungd<sSchw('f'eU{Crper.mitP)atin-

chtoridinderKaIt.ti,sob)eibtdicLSsungktar,abernachetwavier-

undzwanzig Stunden hat .sich cin getbticher Niederschlag gebildet, der

sich unter dern Mikroskop ai.s ein Aggrpgat feiner Nadeh) erweist.

Durch Kochen der mit Ptatinchtorid versetxtcn Losung des Schwefel-

kurpers wird dieser Niederschlag atsbafd gebitdet. KohtertstoH'- und

rtotinbestimmung zeigen, dafs dieses Ptatmsaii! oach der Formel

2C,H,8,,PtCI,

xj/.sammengesctztist.

Wird man nuch diesen Versuchcft kaum anstehen, fiir den schwefe)-

hattig<'uMethyImeta)dt*ht.)dit')'\)ru)et

C.H.S,

ge!ten.!u)a8sen,soerta)igtaucbdieFormet

C~HeO, 3

fur die starre Modification des Met)iy![nRtatdchyda selber einen hohen

GradvonWahrscheinUchkeit.

Dem Aldehyd der Methylreihe, welcher GegHnatand dieser Be-

merknngen gewesen ist, und bei dessen Untersuchung mir die Herren

A. l'inner und G.Kramer werthvoUe HHit'e geleistet haben, geben

einige Eigenschaften ab, die man an den Atdchyden anderer Reihen

zn beobachten gewohnt ist. Eine Verbindung von Methylaldehyd mit

Ammoniak, analog dcmgewohnIichenAtdehyd-Ammoniak, ist bis jetzt

nicht erhalten worden, ebenso wenig eine Verbindung mit den pri-

maren Sutnten des Kaliums und Natriuma. Auch die dem Thialdin

analoge Base habe ich mich vergcbtich bemiiht darzustellen. Sottte

aber daa Feh)sc)dagen dieser Versuche nicht einfach dem Umstande zuzu-

scm'eiben seiu, dafs man es eigentlich immer mit dem potymotecalaren

Condensationsproducte und nicht mit dem Methylaldehyd selber zu

thun hat, und dafs die condensirten Aldehyde auch in anderen Reihen

nur wenig oder keine Neigung zeigen, die gedachten AbkommUnge zu

licfern?P

SchtiefaHch mag hier noch auf die Thatsache hingewiesen werden,

dafs die stickstoffhaltige Base, welche durch die Einwirkung des
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Ammoniaks unter Wasserausscheidnng aus dem starren Methylaldehyd

cHtstcht, durch die Einwirkung von Snurcnunte~AufnHhme der Ele-

nK'nte des Wassers wieder in Ammoniak und Methylaldehyd überge-

tuhrtwird. Es istdieseineEigenschat't der durch Ammoniak aus

den Aldehyden gebildeten Korper. Jedermann weifs, wie leicht sieh

da.'< aus dem Benza~dehyd gebildete IIydrobenzamid durch Sauren

wieder in Ammoniak und Bittermandetot zurück verwandeln tafet.

Auch die von Hrn. Heintz beobachtete Entstehungdes Methylalde-

hydsausGiycotsaureisteigenttiehnurdieWiederhotungeinerta.ngst

bek~nnten Aldehydbildung, weifs man ja docb, dafs die Mifchsaure

unter Kohtenoxydentwicktung in den Aldehyd par excellence übergeht

C3 He 03
= C 0 + Ha 0 -t- Cs H4 0

Miteheiiure Aethylatdehyd
Cs H4 03 = CO + H~ 0 + CH2 0

Glyeoiattute Methylaldehyd

Bei dem Zutreffen so vieler und 60 verschiedener Analogieen,

wird man wohl einem Gase, dem Analyse und Volumgewichtsbestim-

mung unzweifelhaft die Formel

CHj.O

zuerkennen, einem Gase, welches aich durch Oxydation der Methylalko-

hote bildet und durch weitere Oxydation in Ameiseusaure übergeht,

welches den charakteristiachen Geruch der Aldehyde besitzt und Silber-

salxe mit noch grOfserer Leichtigkeit und Sicherheit reducirt ais der

Aethylaldehyd, einem solchen Gase wird man seine Anspruche auf

Rang und Titel eine6 Normalaldehyds der Methylreihe, nicht langer

bestreiten wollen, selbst wenn es nicht gelingen soUte, die zugehorige

Verbindung mit einem primaren Atkatiauf&t oder das Thialdin der

Reihe darzustellen.

61 A. Eghis ans Odessa: Polymères Cyanbromid.

(Mittheilung ans demBerliner Universitâts-Laboratorium.)

Dits gewëhnUche Cyanbromid (Cy Br) lâfst sich gerade ao wie

das entsprechende Chlorid in eine isomère Verbindung von bëherem,

wahrscheinlich dreifachen] Moleculargewicht umwandeln.

Digerirt man frisch aus Quecksilbercyanid und Brom bereitetes

Cyanbromid in zugeschmolzener Rohre 8 bis 10 Stunden lang bei

einer Temperatur von 130–140°, so giebt sich beim Oeffnen der

Rohre ein nicht unbetrachtticber, von freiem Cyatr herrührender Druek

z~' erkenuen, und die farblosen wasserklaren Krystalle aind in eine

amorphe, von freiem Brom gelblich gefarbte Masse übergegangen,
welche sieh nur schwierig von der Glaswand entfernen ta&t. E!ne
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gewisse Menge gewohntichen Cyanbromids bleibt selbst bei tancer fort-

gesetzter Digestion unverandert.

Man erhtilt ein viel reineres und leichter zu handbabendes Pro-

duct, wenn tnan das Cyanbromid m Gegenwart von absolutem Aether

der Digestion unterwit'ft. So wird ein vollkommen amorphes weifses

Pniver erhalten, un!ostich in Benzol und' absolutem Alkohol, kaum

tostich in waMcrfreiem Aether. Sein Schmelzpunkt liegt über 300",

sein Siedepunkt noch hëber. Es scheint nicht ohne Zersetxung jflucbtig
zu sein, an eine Gasvotumgewichtsbestimmungwar daher nicht zu denken.

Dafs der Korper noch die Zusatmncnsetzung des Cyanbromids

besttzt, ergiebt sich ans der Analyse:

0.3852 Grm. Snbstanz gaben 0,678 Grm. BromsUber ==74.89 pCt. Brom.

Das Cyanbromid enth!i)t 75.47 pCt. Brom.

Dafs demselben hochst wahrscheintich die der Zusammensetzung
des festen Chlorcyans entsprechende Formel

Cy, Br,

zukomme, erschHefse ich aus der Leicbtigkeit mit welcher das poly-

mere Cyanbromid in Cyanursaure übergeht. Diese Umwandtung er-

folgt schon bei gewohntieher Temperatur in feuchter Luft unter Ent-

wicklung von Bromwasserstoft'. Erhitzt man es in zugeschmolzener

Rohre mit Wasser auf 100", so krystallisirt bei Erkalten aus der

BromwasserstoN' enthEi enden Losung reine Cyanursaure.

Correspondenzen.

63. Ch. Friedel, ans Paris am t6. April 1869.

!u der Sitzung der Société chimique vom 2. April machten die

Herren Chancel und Ladenburg Mittheilungen, der erstere in

Bezug auf den GNhrungapropyiatkohot, der andere über das Kohlen-

oxysut&d. Da die Arbeiten dieser beiden Gelehrten schon gedruckt

sind, ao nehme ich hier vou ihrer Wiederbolung Abstand.

Hr. G. Bouchardat giebt Beitrüge zur Geschichte des Harn-

6tof!s. Ale er die Einwirkung des Oarbonylchlorids auf Ammoniak

im Grofsen wiederholte, bat er constatirt, dafs sich HarnatofF in sehr

grofser Menge bildet und nicht nur das Product einer secundaren Re-

action ist. Er bat gefunden, dafs sich gleichzeitig eine im Wasser

uniosliohe Masse bildet, ans der man mit Alkohol einen Korper von

der Zusammensetzung des Melamins Oa H6 N ausziehen kann und

.dftnn einen anderen in Wasser sehr schwer lôslichon Eorper, welcher

die Zusammensetzung und Eigenschaften der Meiauursaure Ca H4N402
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hat. Es scheint, data sich aufserdeta noch andere Cyan-Amid-Ver-

bindungen bilden. Wenn man den saipetersauren Harnstoff mit nas-

cirendem Wasserstoff behandett (Zink und Satzsaure), 90 entwickelt

aich ein Gas, das ans einern Gemisch von Wasserstoff, Stickstoff und

Kohtensiture besteht, ohne irgend eine Spur Kohlenoxyd. Kohlcns&ure

und StickstoN' sind zu gteichen Volumen darin enthalten. Der nus-

cirende Wasserstoff f'ubrt die SatpetersËure in salpetrige Silure über

und diese oxydirt den Harnstoff.

COH4N2, NHOa+2H =
CO,+2H~O-<-Ns+NHg.

Die Reaction ist so glatt und leicht, dafs sie zur Bestimmung
des Harnstoffs dienen kann, indem mandie'Kohtenaaure inpassendeu,
vorher gewogenen Apparaten absorbiren larat.

Hr. Bouchardat hat aufserdem eine krystallisirte Verbindung
des Harnstoffs mit Essigsaure beschrieben, welche aieh beim Vermischen

von kryataUisirtem Harnsto~T und k&ufticher krystallisirter Essigsaure
bildet. Die Formel ist

COH~Ns,2(C,H,0,)-t-Hi,0.

Hr. A. Gautier bat der Gesellschaft Unh'rsucbungen uber die

Hydrate der Cyanwasserstonaaure vorgetragen. Man weifs, dafs die

Ilrn. Bussy undBuignet, nachdem sie zunachst auf Grund der be-

obacbteten Votumveranderungen von Gemischen von Wasser uud Cyan-
waaserstoffaâure in verschiedenen Verhattniaaen angenommen, dafs

Hydrate in bestimmten Verhattnisaen existiren, dièse Anaicht aufge-
geben haben, weil sie gefunden batten, dafs der Brechungsexponent
der Saure des fractionirten Gemisches immer das Mittel der Brechungs-

exponentun der aussigen Gemische ist. Dieser negative Grund bat
nach den Untersuchungen des Hrn. Landolt keinen Werth mehr und
Hr. Gautier hat auf einem anderen Wege zu einer Losung zu kommen

~esucht. Er bat die Schmelzpunkte der versehiedenen Gemische stu-
dirt und dabei gefunden, dafs eines Theils der niedrigste Schmelzpunkt
(–22°C.) einem Gemisch von einem Mol. CHN mit einem Mol.

HsO entspricht, und dafs anderen Theits beim theilweisen Schmelzen
eines Gemisches, Abgiefsen des Geschmolzenen und neuer Bestimmung
des Schmelzpunktes des zurückgebliebenen Restes man sich ajlmaiig
diesem Schmelzpunkte von 22° C. und der

Zusammensetzung
CHN-t-H;) 0 nahert. Er nimmt auf Grund dieser Thatsachen die Exi-
stenz dreier unbestandiger Verbindungen von Cyanwassemtoit'aaure und
Wasser an.

Hr. Friedel hat in seinem und Hrn. Ladenburg's Namen
neue Untersuchungen über das Siliciumhexajodür und dessen Derivate

nutgetboitt. Dieser durch Einwirkung von Silber auf das Tetrajodür-
silicium bei 280–300° erhaltene Korper ist in Sehwefeikohtenstotf
tSsticb und kann in hubschen farblosen Erystatlen erhalten werden.

n/t/21
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bilden Rhomboeder mit Grundnachen oder hexagonale Prismen

undsindnacheinerRichtungdoppetbrechend.

Dièse Kryatatie schm~izen bei 250" im teeren Raume, aber unter

theitweiserZersetzung. Bei nochiioherer Temperatur subtimirensie

zum Theil. geben aber eine grofse Menge Tetrajodiir und hinterlassen

('inenrotbbrauneuRuckstand.

Beim Zersetzen des Hexajodurs mit Eiswasser liefert es ein schon

WHii'ses l'ulver, das, bei 100" geh'ocknet, sich mitErglühen und miteiner

ktt'me~ Explosion fast ohne Gewichtsverlust in Kiesetsaure urnyvandelt.

Satpetet'saure bcwirkt Mntwiektung von sa)petriger Sam'e und Bildung

von Kieae)s:'im'e. Nach den Bestirnmungen und nacb der Menge des

entwicketten WasserstoR's beim Behandeln mit Kali ist dieser Korper

t'fir das Silicium das, was die Oxajsaure <ur den Kohlenstoff ist.

Si2 0~ 1-1~ – C2 0~ H~.

Man kann ihn also Sitieiumoxa)saure nennen.

Hr. Würtz theilte der Société den Verlauf der schon vor langer

Zeit untcrnommenen Versuche über die Darnpfdichte des Pliosphor-

superchtorids mit. Nachdem er eine Reihe von Dichtebestimmungen

bei sehr niederer Temperatur und mit wechsetnden Luftvolumeu nach

der Methode von Dumas vorgenommen, bat erZabten gefunden, die

aich merkwurdiger Weise der normalen Dichte (F Cl,,
= 2vo).)

nahern: 7,2. Verminderung des Druckes wirkt ebenso wie Erhëhung

der Temperatur, nur scbwacber dissociirend.

Die Montagssitzung der Académie votn 5. Aprit bot nur zwei

Arbeiten der HH. Berthelot und Schützenberger. In der ersteren

bat Hr. Berthelot den EinHufs des Druckes auf die Zer~gung des

Acetylens oder eines Gemisches von Acetylen und Wasserstoff studirt.

Er bat dabei eine Discontinuitat der Erscheinung beobachtet, wie aie

Hr. Bunsen schon vor langer Zeit bei der eudiometriscben Verbrennung

von brennbaren Gasen beschrieben hat. Aus diesem wicbtigen Factum

gehen mit Gewifsheit die folgenden Zahlen hervor, in welchem eihander

gegenuber sieh auf der einen Seite der Druck in Centimetern und auf

der andern das Verhattnifs auf Hundert bezogen von der Menge Ace-

tylen, welche der Zersetzung widersteht, befindet:uer ~ertsetzuug wtUHraninL,ummuMn

Druck. Acetylen im Rûcksta.nd.

346" 1I.H

76 12.0

42 12.0

8,41 11.9

0,32 6.5

0,23 3.5

0,18 3.1

0,10 3.1
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In der zweiten Abhandlung bat Hr. Scbutzenborger der Aca-

démie Untersuchungen in lietreff der Einwirkung von Essigsaure-

anbydrid auf die Kohlenhydrate (Cellulose, Starke, Glycogène, Inulin,

Dextrin, Zuclcer) mitgetheilt.
Das E.ssigsaureanhydrid wirkt leicht auf diese Korper und giebt

acetytirte Verbindungen und Essigsaurehydrat. In der Meinung,

dafs diese Reaction zur Bestirnmung der Werthigkeit dieser viel-

atomigen Aikouote dienen kônnte, bat er die Zusammensetzung dieser

Derivate studirt, und bis zur Sattigungsgret~e zn gelangen gesueht.

Die Reaction wurde meist in einem otfenen Gefiifse bei der Tem-

peratur des siedenden Anhydrids ausgefiibrt.

Zur Erreichung der hocbsten S&ttigungsstufe wurde bei i80° mit

einem grofsen Ueberschufs von Anhydrid und in einem geschlossenen

Gefafse gearbeitet, wabrend man dièse Temperatur 24 Stunden lang

erhielt.

Die Cellulose giebt ein festes, weiches, amorphes, in Wasser, At-

kohol und Aether un)ostiches, in krystallisirter Bssigsaure losticbes

Dérivât. Es wird durch Alkalien sehr leicht verseift, indem es in

EssigsSure und Cellulose übergeführt wird. Es ist triacetylirte Cellulose

C6H,(CaH,0).,0,.

Wenn StSrke und Glycogène mitEssigs&ttreanhydrid auf 150° erbitzt

werden, so blahen sie sich auf, ohne sich zu losen.

Die mit Wasser gewaschene Masse ist weifs, amorph, in Wasser,

Alkohol, Aether und selbst Essigsiiure uniostich. Sie wird durch Jod

nicht gebtaut, Alkalien verseifen sie, indem sie StSrke resp. Glycogène

regeneriren. Der Korper entspricht der Formel

C.H, (C,H,0), Os,

Triacetyl von Starke und Glycogène.

Wenn man Starke mit EssigsSureanhydrid statt auf 150° bis auf

)60" erhitzt, so blabt sich die Masse auf und )Sst sich zu einem dicken

Syrup, der in Wasser gegossen, sich in weifsen, amorphen, in Wasser,

Alkohol und Aether uniosncben, in Essigsaure aber tostichen Flocken

abecheidet. Alkalien verseifen den Korper unter Erzeugung von

Dextrin. Er reprasentirt demnach das Triacetyldextrin, das mit dem

aus Dextrin und Essigsaureanbydrid erhaltenen gleich ist.

Das Inulin hat eine triacetylirte Verbindung gegeben, die in Wasser

iostich ist, bitter schmeckt, fest ist und bei 100" zu einer weifslicben,

durchscheinenden Masse schmilzt.

Bei ailmaUger Einwirkung von Essigsaureanbydrid auf Glucose

erbatt man

1) ein in reinem Wasser losUcbes und sogar zerfliefsliehes Derivat.

Es ist amorph, scbmeckt sehr bitter und ist Diacetylglucose;

2) ein in reinem Wasser wenig Mstiches Derivat von bitterem

Geacbmack, die Triacetytgtycose darstellend;



164

3) endlich beim Erhitzen dieses letzten Productes mit einem grofsen
Ueberschufs von Essigsaureanbydrid wahrend 24 Stunden auf t80"

P'')ia)t man eiu Produit, das selbst in mit Essigsaure angeeauertem
Wasser uniostich ist. Es besteht fma 2 Motekutej! Tetraacetytgtucose

wcniger 1 Molekül Wasser und entspricht der Formel

C~H~(C,H,0),,0~ =
C~H,.(CsH,0.).0~ H20.

Der Rohr-Zucker giebt analoge Derivate und die Sattigungagrenze
UHteracheidct aich in nichts von der, die bei der Glucose erhalten
wurde.

Die Laktose bat ein Derivat gegeben, das obiger Formel ent-

spricht. Es ist aus der Essigsauretoaung in Form weifser Flocken
fSUbar.

63. E. Mensel, a.us London a.m 3. nnd 10. April.

Anscbliefsend an seine fruberen scbonen Arbeiten über Koblen-

wasserstoffe legte Schorlemmcr der Royul Soc. am 1. April seine

Resultate über Propylwasserstoff und Derivate desselben vor.

Icb verdanke der Güte des Hrn. Schorlemmer nachstehenden

kurzen Auszug.

Wirkt Chlor auf Propylwasserstoff, so bildet sich i m mer aïs erates

Substitutionsproduct das primarePropytchtorid, dasse)besiedetgegen44°.
Durch Erhitzen mit Eisessig und Kaliumacetat wird daa~ChIorid in

Propylacetat verwandelt und aus diesem Aether wird durch Verseifen

mit Kalilauge der primare Alkohol erhalten, welcher über 90° siedet.

Mit Chromsuure oxydirt liefert derselbe nur Propionsaure, welche durch

AnatysHn des schfin krystallisirten Silbersalzes nachgewiesen wurde.

Das zweite Produet der Einwirkung von Chlor auf Propan

(CgHJ istPropylendichIorid. Ca H6 C12, dasselbe siedet bei 94–99°.

Mit Eisessig und Kaliumacetat wurde daraus ein hochsiedendes Acetat

erhalten, welches durch Kochen mit Kalilauge Propylglycol lieferte.

Die Constitution dièses Glycols wurde dadurch ermittelt, dafs

dasselbe mit Chromsaure oxydirt wurde. Die Oxydationsproducte
bestanden aus Kohtensaure und Essigsaure; sie bewiesen, dafs dem

Dichlorid die. Structur CH~–CHC[--CH~Ct zukommt.

Das zu den Versuchen verwandte Propan war durch Einwirkung
von Zink und Saizsaure auf tsopropytjodur erhalten worden.

Es ergiebt sieh also aus diesen Versuchen eine allgemein~ Me-

thode, secundare Verbindungen in primare uberzufuhren.

Für wichtiger, ja von der grofsten Bedeutung für die Theorie

der Substitution hS)t Schorlemmer das Ergebnifs, dafs ais zweites

Substitutiousproduct Propylendichlorid auftritt, wShrend Aethan unter

diesen Umstanden Aethylidenchlorid giebt. (CH~–CHCla.)
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Der Verfasser weist ganz besonders auf den Widerspruch hin,

in welchem seine Beobachtung der Bildung dpa Propyleudichlorids zu

ullen bis jetzt aufgesteUten Theorieen der Substitution steht.

Die Uutersucbuugen von Frnnktand und Lockyer haben seit

)ncincr letzten Mittheilung daruber weitere Fortschritte gemacht. Die

beiden Forscher haben festgestellt, dafs die Erweiterung der Wasser-

.-itotïtinie F nur durch Verschiedenheit des Druckes verursacht und

nicht durchTemperaturvm'hattnisse beeinBufst werde. Sie haben aufser-

dem noch die dritte Linie des Wasserstoffspectrums zu günstiger Be-

obaehtungszeit bei den Protuberanzen aufgefunden.

EHiott und Vacher besprachenvor derchemischenGeBeIlechaft

die Bestimmung des Koblenstoffs im Eisen. Die Methode, welche sie

unweuden, stimmt vielfach überein mit der von Ullgren angegebenen.

Durch Behandeln von 2-2,5 Gr. klein zertheiltenEisens mit Kupfer-

vitriol in Losuag nehmen sie erst das Eisen auf, das gefaUte Kupfer

euUernen aie durch Erwarmen mit Kupferchlorid ais Kupferchlorür

und verbrennen sodann den wohlgewaschenen Rückstand von C in

einer Miscnuug von ChromsSure und Schwefetsaure. Hierbei ange-

wiMidte Manipulationen und Apparate beabsichtigen eorgfaltige Entfer-

nung aller Feuchtigkeit von der KohIensSure und vollkommene Absorp-

tiou dieses Gases.

Die so angesteitten Koblenbestimmungen sind leicht und sollen

genaue Resultate geben.

Mir erscheint das Ullgren'sche Princip, das ja hier zu Grnnde

liegt, das allein empfeblenswerthe, da auch bei der Methode von Weyl

aelbst bei grofster VorsicLt die Bildung von Kohlenwasserstoffen nicht

abaolilt ausgeschlossen werden kann.

1864 publicirte Stokes eine Arbeit Eber optische Eigenschaften

der Korper. Er besprach damais die Untersuchung der Farbe, atellte

das Gesetz auf, dafs durchgelasaene Strablen stets von geringerer

iirechbarkeit ais die auffnllenden Strahlen sind, und behandelte an-

schUei'send Fluorescenzerscheinuugen. Letztere bat er mm am Chinin

fingebender studirt. Er fand, dafs Chinin selbst in verdünnter alcoho-

lischer Losung auf Zusatz der geringsten Menge Schwefelsaure inten-

sive Fluorescenzerscheiaungen giebt, Satzsaure tafst dieselben verschwin-

den und in einer Chinintôsnng mit Saizsaure vermag SchwefeIsSure

keine Fluorescenz hervorztirufen.

Ata Stokes mit einer grofsen Anzahl verschiedener Wasserstoff-

salze reagirte, konnte er dieselben in zwei grofse Classen eintheilen;

1) solche WasseretoKsaIze, die wie Schwefelsaure Fluorescenz hervor-

bringen und 2) solche, die wie Salz8âure Fluorescenzerscheinangen

vernichten. Zur ersten Abtheilung rechnet Stokes die Essigsaure,

die BenzoesSure, ChloraRure, CitronensSure, Ameisensaure, Unter-

achwefetsaure, die Jodaaure, Salpetersaare, Bernsteinsaare und die
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Schwefetsaure; zur zweiten Abtheitung geboren die Cblor-, Jod- und

Brom-Verbindungen und die unterschwefligsauren Salze.

Stokea bemerkt, dafs dièse Eintheilung der Salze mit der t'rfi-

heren von Halogen- und Oxysatzen zusammeniaiit, nur waren bisher

die unterschwefligsauren Salze nicht mit den Chlor- und Jodverbin-

dungen betreffs ihrer Constitution verglichen worden.

Odling fügte in der Discussion hinzu, dafs die Eigenschaft der

unterschwefligsauren Salze, Doppelsalze zu bilden, wohl eine Parullele

mit den Halogensatzen zuliefse, dafs ferner Na~S~Og stets eiu Mo-

lekul Wasser besitze, ohne welches das Salz nicht existiren kt'inne.

Schreibt man die Formel dann Na~Hg8i;0~ oder halbirt NaHSO~,
M ware es moglicb, unterschwefligsaure Salze den Haiogenaatzen gleich
zu betrachten, Na ware dann nicht an 0 gebunden.

Chapman bat die Einwirkung von Brom und Wasser auf einige
fettsaure Salze und Aether bei gewohnUoher und bei hüherer Temperatur

studirt. Bei Anwendung von (C~HgO~)Pb erhielt er C~H~Os
und PbOs, aus CsHgKaO~ C2H3Br(Vinylbromür) CO2 undKBr;

aus Sodiumvalerianat C~H~Br und hôber bromirtes Butyl.
Vor einigen Wochen publicirte Fittig Speculationen über Con-

stitution des Cumarins und der Cumarsliure, er fafste dabei Cumarin

a!s das Anhydrid der Cumarsaure auf und verglich die Perkin'sche

Synthese von Cumarin mit Bertagnini's Reaction von C;HgO auf

CjjHaOC), welche HCt und C~H~Os gab.

Fittig glaubt die Zeraetzung nach folgender Gleichung ausdriickett

zu müssen

HO HO

CeR~HO CHsCOCI =
C~H~~p~~OHO

und iatder Meinung, daf' die entstandene CumarsiiuredurcbWasservertust

dann in Cumarin iibergehe, abntich wie Lactid aus Mitcbaaure entsteht.

Auf dièse Ansicht Fittig's kam Perkin in der Sitzung der

chem. soc. vom 1. AprU zurück und widerlegte zunachst die Auf-

fassung des Cumarins ats Anhydrid.

Seine Gründe waren, dafs Cumarin in Pnanzen in Gegenwart
von Wasser gebildet werde, dafs es unverandert beliebig oft aus Wasser

krystallisirt werden kann und dafs es auch aus einer Losung in Soda

durch Saure unverandert gefallt werde. Ferner giebt Cumarin mit

Ammoniak kein Amid, so dafs also Eigenschaften und Reactioneu

des Cumarins gegen die Auffassung a!s Anhydrid sprechen.
Porkin bemerkte weiter, er habe Bertagnini's Reaction ver-

sucht zu wiederholen, soi jedoch nicht zu dem gewunsehten Resuttat

gekommen.

Royal society, 7. April.

Maskelyne beobachtete in einem Meteorstein von Breitenbach

in Bôhmen zwei interessante Mineralien.
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Der Meteorstéin selbst gehort zu denjenigen, die zwischen den

Hisenmeteoren und den SiUcataërottthen stehen. Das erstere dem

Otivin ShnUche Mineral war in Eisen eittgescbiossea, es besitzt ein

spec. Gewicht von 3,3 und die Zusammensetzung des EnatStita. Das

Minerul gab bei der Analyse einmal 97, ein andermal 99~ SiO~.

Es ist optisch bittxiat und hat das geringe 6pec. Gewicht von 2,1–2,2.

Mt~akelyne trennt das Mineral vom Quarz (spec. Gewicht 2,6) und

hfitt es vorlaung fur identisch mit einem Mineral, welches v. Rath vor

einiger Zeit beachrieb.

Mittheihmgen.

64. 0. Liebreich: Ueber das Oxyneurin.

Durch Oxydation von Trimethyloxathytammonium hatte ich eine

Base erhalten, deren Salz die Formel C~Hi~O~NCt zukommt*).

Dieselbe Verbindung liefs sioh durch Synthese aus der Monochlor-

essigsiiure mit Trimethylamin gewinnen.

Um über die Zusammensetzung der freien Base Aufschlufs zu er-

hatten, habe ich dieae Base an Chlorzink gebunden.

Es resultirt eine in mikroskopischen Krystallen sich absetzende

Verbindung, der nach den Analysen folgende Zusammensetzung zu-

kommt:

(C. Ht OaN)~ Ci~ Zn.

Aus dieser Verbindung allein liifst sich der Schlufs ziehen, dab

die freie Base C~HnO~N soi und nicht analog der fur die Oxathyl-

BaM angenommenen Zusammensetzung C~H~~O~N.

Ich habe mich jedoch ebenfa))8 durch die Analyse der freien Base,

welche man in wohlausgebildeten hygroskopischen KrystaUen aus der

alkoholischen Losung erhalten kann, von der Richtigkeit der oben

angegebenen Zusammensetzung überzeugt. Dafs der athytirten Base

die Zusammensetzung OsH~~O~N und nicht CjjH~OgN zukommt,

ist bereits von A. W. Hofmann ausgesprochen worden.)

Durch den Uebergang der Oxaethyl-Basen in das von mir bescbrie-

beue Oxydationsproduct gewinnen dieselben ein erhôhtes Interesse

und versuchte ich deshalb mit dem Salz einer anderen Base, die ich

durch Einwirkung von Trimethylamin auf Monochlorhydrin des Glycerins
Hrhiett und deren Salz dieZusammensetzungC~Ht~OsNCt zukommt.

cbenfaits die Ueberfübrung einer CH2OH-Gruppe in die Carboxyl-

*) Dièse Borichte Jahrg. ft, S. 18.

**) PtocMdings of thé Royal Soc. Vol. XI, S. 6M.
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Gruppe COOH. Dies Salz ist jedoch beat&ndiger'und konnte daher

uach derselben Methode das betreSende Oxydationsproduct nicht er-

halten werden.

Auf die Zeraetzuu~sproducte, die fûr die. Auffassungder Consti-

tution der Base von Bedeutuug sein durften, werde ich spater zuriick-

kommen.

Chetnisches Laboratorium des pathologischen Instituts.

Fur die n&ohste Sitzung (26. April) ist angeMndigt:

C. Scheibier: Neue Methode der Bestimmung des Wassergehalts
imStiirkemeM.

Vot'derSitznngC?UhrprttCMe):

GeneraI-VeratunmInug zur Berathung des vom Hrn. Oppeuheim
und Genossen eingebrachte~ Antrags (cf. No. 6 der ,Berichte").

Berichttgtmg:

!nN«.6S<-itelM,ZeUell:

Hinter ~ReMtion" einzueohfJten ,,vennMthen".



Gênerai-Versamnolung vom 26. April.

PrJtsident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Verlesung des von Hrn. Oppenheim und Genossen ein-

gebrachten Antrags, der eine Veranderung der auf die Wahl von

)';hrenn)itg)icdern und auswartigen! Voratandsmitgtiedern bezugtichen

l'aragraphen der Statuten bezweekt, stetttHr.ScheiblerdenAntrag,

die Ge'sellsebaft mogo den Vorstand mit einer aUgemeinen Revision

der Statuten betrauen.

Nachdem Hr. Wichelhaus darauf hingewiesen, dafs die zur

nnmitt~tbareh Vornahme von Statutsn-VerSnderungen erforderlichen

Vorbedingungen(a.§~5)n!chterf{iUt seien, scblietst sich Hr. Oppen-

heini dem Vorscblage des Hrn. Scheibler an und wird dieser von

der Versammtung angenOtnmen.

Der Vorstand wird verpnichtet, innerhalb der nNchsten 6 Monate

fiber etwa nothwendig erscheinende VerRnderungen der Statuten in

fixer besonderen General-Versammlung zu berichten.

Der Praaident macht noch die Mittheilung, dafs der Vorstand

in Folge eines Antrags von Hrn. Scheibler boschloseen habe, ein

GeseUschafts-Atbum mit Photographiee der Mitglieder anzulegen.

Die Herren Mitglieder werden û'eundiichst gebeten, ihre Photo-

graphieen in Visitcnkarten-Format, mit Namens-Unterschrift veraeben,

an den Bibiiothekar, Hrn. Dr. C. Scheibler (Alexandrinen-Str. 24),

für dièses Atbum einznsenden.

Schlufa der Generat-VerMmmtung.

Sitzung vom 26. April.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Mr. Rammelsberg macht darauf aufmerkaam, dafs am ScMusse

der Correspondenz des Hrn. Meusel in No. 7 der "Berichte" einige,

thatsachtiche Unrichtigkeiten sich vorfanden; er wird von dem PrSsi-

denten ersucht, die ihm nëtbig scheinenden Verbessernngen in einer

beeonderen von ihm gezeichneten Notiz für die naehste Nummer der

~Bericbte" zu geben (cf. No. 8, S. 199).

Daa Protocoll der Sitzung vom 12. April wird darauf genehmigt.

Es werden zu auswartigen Mitgliedern der GeseUschaft gewahit:

die Herren:

K. J. Bayer, Chemiker, Acoz (Belgien),

W. Daube, atud. phil., Heidelberg,

n/i/22



__170_

LeoG:nis,D['.phil.,F)':mki\)rta.M.,

F. Filippuzzi, Professer, Padua,

Louis Henry, Professor, Loweu,

A.R.Lceds,Phi)ndeIphiH,

E.Wntke[hofer,Assist.ampotytecbn. Institut, Brunn.

Vortt'ag'c.

65. C. Scheibler: Ueber ein einfaches Verfa.hren, den procenti-

schen Wa.asergnha.lt der versehiedenen Stârkemehisorten zu

bestimmen.

Auf der diesjahrigen Genera.tversammiung der Starke- und Starke-

zuckerfabrikanten zu Berlin wurde darauf bingewiesen, wie wichtig

es sei, ein einfaches Verfahren zu besitzen, um rasch und mit an-

tutheruder Genauigkeit deu Wassergehalt im Stiirkemehl bestimmen Z!i

kônneu, da wegen der Grufse dessetben in der Regel zwischen Pro-

dnccntet~ und K.:i.nferu Streitigkeiteu entstanden. leb iiufserte bei

dieser Gelegenheit die Vermuthung, dafs es gehngen rauese, die Mange

des in cinem gegebenen Sturkemebl enthaltenen Wassers aus der

UicbtigkeitsSndcrung zu erschliefsen, welche Alkohol von einer be-

stitnmtcn St:i)'ke erteidet, wenn fr mit einer gewissen Menge wasser-

baitigen St:irkemehl9 geniigende Zeit in Henibrung gewesen' sei, da

die Stiirke aufser ganz unwesentlichen Spnren von Fett un atarken

Alkohol nichts andera ats Wasser abgeben'konne, und ich versprach

diese Vermutbung, wetche voranssichtiich zu einem einfachen, keine

chemischen Kenntnisse erfordernden Prüfungs-Verfahren fûbren diirfte,

einer experimenteUen Untersuchung zu unterwerfen.

Dièse Untersuchung bat nun in der That die Richtigkeit meiner

Voraussetzung bestStigt und gezeigt, dafs sich der Wassergehalt eines

Stiirkemehls in kürzester Zeit und mit einer practischen Anforderungen

durchaus genfigenden Genauigkeit mittetst ,Alkohol bestimmen I&fst.

tm Nuchstehenden werde ich über die Versuche, welche hierüber an-

geatetit wurden, berichten. Die Versuche selbst führte Hr. L. Best

ans Osthofen auf meine Veranlassung und in meinem Laboratorium

mit grofser Sorgfalt aua; es wurde dazu Alkohol von 90~ Tralles

oder dem spec. Gew. = 0.8339 bei 12~* R. verwendet, da sich ein

solcher ais geniigend stark erwies und leicht ans kauflicbem hoch-

procentigen Spiritus durch geringen Waaserzusatz hergestellt werden

kann.

Je 100 Cubikcentimeter = 83.4 Gramm desselben wurden in einer

trocknen, mit Stopse) verschtiefabaren Flasche mit dem halben Gewichte,

41.7 Gramm verschiedener Starkemehiproben, deren Wassergehalte

vorher durch genaue Austrockaungaversuche ermittelt waren, zusammen-
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'nlqf'~h;it.t.p.1 n
gebracht und unter bSufigem Umschfittetn bis 1 Stunde in Berührung

gelassen. (Wie wiederholte Versuche erwieson, genügt ein solcher

Xcitraum, um eine vottstandige Aufnahme des WM6eM des Stjtrkemehis

durcit den Alkohol bHt'beixnfuhren.) Njtchstdem wurde der Alkohol

~bfUtrirt, nut' die Norrnaltemperatur gebracbt und sein spec. Gew. mittelet

ciner feinen Wange mit Senkkorper nach Mohr'schem Princip ermittelt.

Man hiitte erwarten konnen, dafs das gesammte Wasser der

StarkemeMproben von dem Alkohol entzogen würde und zu dessen

Verdûtmung beitrage, in welchem Falle man die DichtigkoitSnderung

dessetben im Voraus theoretisch batte berechnen künnen. Die Ver-

s~bt- xci~tHn aber, dafs man dns in einem StarkemeM vorhandene

W~ser mittelst HOprocentigem Alkohol nur bis auf 11.4 Procent zu

HDtziehcn vermag*), und dafs Stârkemehiproben.von weniger aïs

11.4 Pr<~c. Wassergehatt dagegen den zugesetzten Alkohol mebr oder

weniger entwassern.

ln vorbeacbriebenerWeise wurden ll~tarkemehtproben von sehr

diftt'rh'H))de~ Gehalten an Wasser gepruft und haben besondere Ver-

auche gezeigt, dais Starkemehie verschiedener Abstammung (Kartoffel-,

Weizen-, Mais-Starke) sich gegen Alkohol vollig gleich verhalten.

Die Resultate sind folgende:

Sp.ciB.che.
W~geMt d.r SMA.

u.chd.rTa- Dif~nz
Alkohols gefunden

nnch der In

t~t
beU.ber.chn.t

Proo.-Pfoo. Proc. Proo.

0.8233 0.00 0.87 +0.87

0,8230 0.59. 0.50 –0.09

0.82;)5 3.00 3.22 +0.22

0.8344 10.86 11.81 +0.95

0.8342 11.05 11.63 +0.58

0.8335 11.52 11.00 –0.52

0.8405 16.46 17.00 +0.54

0.8403 17.36 16.81 --0.55

0.8444 20.77 20.80 +0.03

0.8580 36.18 36.13 –0.05

0.8705 52.32 52.30 0.02

Mittlerer Feblor +0.18

*) Ein SUtrhemeMhydmt von der Formel C, H,. (),“ -(-2H.jO besitzt genau

10 Proe.WMMr, und ich vermuthe, dafs man durch absoluten Alkohol denWaBser-

gehalt des SMrkemeUe bis auf diesen Gehatt wird entziehen kSnnen, was ich durch

Versuche noch n~her zu bestimmen gedenke.
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Diese Zusammenstellung onthalt in der ersten Columne die ge-

fundenen specifischen Gowichte der von den StarkemeMproben abnt-

trirten alkoholisch wasserigen Flassigkeiten*), in der zweiten die

anatytiscb, also direct gefundenen Wassergehalte dieser Starkemeht-

proben nach Procenten, in der dritten die ans den speci&schen Ge-

wichten der Aikohotauazuge in weiter unten angegebenerWeise indirect

berechneten Wassergehalte und in der letzten Columne die Dinerenzcn

dieser dirocten und indirecten Waseerbestimmuugen.

Um ans den spec. Gewichten der AikoboiaMzuge den procenti-

schen Wassergehalt der Starkemehlproben abzuleiten, wurden die

ersteren, sowie die zngeborigen directen Wasserbeatimmungen auf ein

Coordinatensystem übertragen und aus den dabei sich ergebenden

Punkten eine mittlere Curve construirt, nach welcher also die berech-

neten Wassergebalte durch graphische Interpolation sich ergaben. Eine

seiche mittlere Curve reprasentirt annâhernd diejenigen Punkte, die

für die directen Verauchsreauitate sicb ergeben würden, wenn man

dieselben nach der Methode der kleinsten Quadrate von den wahr-

scheinlichen Versuchsfeutern befleit hatte, und die aus einer solchen

Curve abgeleiteten Werthe verdienen daher grofseres Vertrauen, ais

die ilirocten Wasserbestinimungen. Den Di~erenzen in obiger Ver-

suchstitbelle zufolge betragen die Abweichungen xwisc1)en den wirklich

gcfundenen und den theoretisch berechneten Wassergehalten (mit Aus-

nahme zweier grofaeren) meist ± 0.5 Proc., doch durf man aunebmen,

dafs die Grofse dieser Abweichung vornehmlich in J~n directen Be-

stimmungen zu suchen ist und nur der mittlere Fehler der ganzen

Versuchsreihe, +0.18 oder rund 0.2 Proc. ats die eigentlicte Fehler-

grofse der indirecten Bestimmung zu betrachten ist. Aber abgesehen

hiervon betragt der Fehler, welchen man nach dem hier besprocbenen

Prüfungsverfahren bei Wasaerbestimmungen im Starkemebl begeht,

ungefahr nur d=0.5Proc., und dies ist eine fur practische Anforde-

rungen meist gleicbgültige Grofse.

Aus der vorbesprochenen Curve wurde nun die nachstebende Ta-

belle abgeleitet, die den Wassergehalt eines Starkemebts nacb vollen

Proceiiten aua der gefundenen Alkoholdichtigkeit zu ersehen gestattet.
Für die Bedurfnisse der Praxis habe ich ein Araomett'r construirt,

mittelst welches man die Dichtigkeit des Alkohols vor und nach den

Versuchen bestimmt und an dessen Scala die in einem StSrkemehI

vorhandene Wassermenge sofort nach Procenten abgelesen werden

kann. Ein demselben angeffigtes Procentthermometer ermogiicbt, den

Kinnufs einer Abweichung von der Normaltemperatnr zu corrigiren.

*) Diese FtUMtgkeiteo wurden zuweiten nach Beendigung des Versucha zur
Tmokue verdunstet, um zu schen, ob ein weaentticher Bttckotand hinterbleibe; der-

B''tbe war aber etete kaum witgbat'.
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Tabelle

über die Dichtigkeiten, welche Alkohol von 0.8339 specifischem Gewicht

M)gt, wenn 2 Gewichtsthaile desselben mit einem Gewicbtstheil Starke-

~neht von nachatehenden Wassergebalten in Berührung gewesen sind.

Temperatur 12~" R.

St)ir)tc Alkohol StNrhe Alkohol Stttrke Alkohol

Proc. froc. Froo.
WMaM__tpM.Gev. WMtM apw.Qew. WMoer apec.Gew.

0 0.8226 22 0.8455 44 0.8643

1 0.8234 23 0.8465 45 0.8651

2 0.8243 24 0.8474' 46 0.8657

3 0.8253 25 0.8484 47 0.8665

4 0.8262 26 0.8493 48 0.8673

5 0.8271 27 0.8502 49 0.8680

6 0.8281 28 0.8511 50 0.8688

7 0.8291 29 0.8520 51 0.8695

8 0.8300 30 0.8529 52 0.8703

9 0.8311 31 0.8538 53 0.8710

10 0.8323 32 0.8547 54 0.8716

11 0.8335 33 0.8555 55 0.8723

12 0.8346 34 0.8563 56 0.8731

t3 0.8358 35 '0.8571 57 0.8738

M 0.8370 36 0.8579 58 0.8745

15 0.8382 37 0.8587 59 0.8753

16. 0.8394 38 0.8595 60 0.8760

17 0.8405 39
0.8603

61 0.8767

18 0.8416 40 0.8612 62 0.8775

19 0.8426 41 0.8620 '63 0.8783

20 0.8436 42 0.8627 64 0.8791

21 0.8446 43 0.8635 65 0.8798

66. Alexander Müller: Studien über Afamt&t in Eisenohlorid-

tosungen, ohne Ver&nderung des Aggrega.tznstfmdea.

Nur wenn die Intensitât einer gefSrbten Losung (bei gleichbleiben-
der Farbenquatitat) durch Verdünnung umgekebrt proportional der

Raumvermehrung abnimmt, ist man zu der Annahme bereohtigt, dafa
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die Moleküle des ftirbenden Stotfes blos mechanisch auseindergeruckt,

abcr nicht chemisch verandert werden. Wenn dagegen die Intensitat

(mit oder ohne Qualitataverauderung) in einem anderen Verhilltnifs,

sowoM grot'seren ats kleineren, durch Verdfinnung der Losung ver-

âudert wird, ist tnan ge/wurigen, auf eine chemische Veranderung zu

schliefsen.

Es ist bisifuig schwer xu sagen, welcher Fa)t bei VerduHnungen

baufiger eintritt. Wahrscheinlich tbut es der letztere, nam)ich dio

unregetmafsige Intensitiitsveriinderung, und wahrscheinUch sind die

meisten Verdünnungen mit chemischen Veriinderungen des farbenden

Beatandtheiles verknûpt't.

Eine besonders hervorragende Stellung unter den durch VerdHnnung

chemisch veranderten Losungen nehmen diejenigen der MetaUchtoride

ein. Von diesen wiederum eignen sich wegen verhuttnifsmafsig hoher

Quatitatsconatanz vorzüglich die CMoride des Platins und Eisens zu

einem einleitenden Studiuni der durch Verdunnung bewirkten chroma-

tiaoben Veranderungen. Den Gegenstand vorliegeiider Mittheiluug

bildet der Chromatismus des Eisenchlorids.

Aus den in besonderer grofaerer Abhandhing naber zn besehrei-

benden Verauchen *) hat sich ergeben, dafs bei ziemticb gteichbteiben-

der Farbenquatitat die specifische (d. h. die auf eine bestimmte Ge-

wichtsmenge Eisen berefhnete) latensitat wesentlich abhangt:

1) von der Natur des Verduanungsmittets;

2) von der Temperatur der Losung, und

3) von dem Alter der Losung.

1) Ats Verdünnungsmittel haben gedient:

a) Wasser. Durch Verdiinnung einer sehwachaatzsauren con-

centrirten Eisenchtoridiosung mit Wasser nimmt die Intensitat weit

schneUer ab, ais im umgekehrten Verbattnifs der Raumvermebrung.

Die specifische Intensitat wird also kleiner und zwar im umgekehrten

Verhiiltnifs der Quadratwuri'el aus dem Wiirfel des Verdiinnungsgrades.

Aehniiches geschieht auch, indefs nicht so ansgezetchnet, beim Platin-

chlorid und Kupferoxydammoniak, wabrend die specifische Intensitat

beim Ferridsutpbat, -acetat, -formiat u. s. w.durcbWasser gesteigert wird.

A) Satzsaure, zu einer WMsrigen Eisenchloridiosung gesetzt,

erhoht die specifische Intensitat und wirkt also der durch Waaser be-

dingten Abachwachung entgegen. Bei Einhaltung einer gewissen Con-

centration wird Salz~aure die speciËsehe Intensitat einer damit ver-

dünnten Eisencbtoridtosung nicht verandern.

*) Bczttglich meiner chromometrischen Methode aœhe: Das Compïementat'-Colo-

rimeter", nebat Nachtriigen, bei GuatH-v Erneat! in Chcmnitx. Die bis jetzt ge-

wonueueti chronn-metriachen Rosultate sind meist durch daa Journal f. pract. Chemie

vej'ofFcïitlichti wordp'



175

c) Salmiak verhiilt aich ahnticb, aber unter den obwaltenden

Verbattnissen haben 3 Atome Satmiak nicht mehr gewirkt aïs 2 Atome

SabaNure.

c!) Gemeinsame Gegenwart vnn Salmiak und Satzsaure ist

der Intensitat des Eisenchlorids gunstiger, ais der Summe der Einzel-

wirkungen entspricht, unter den eingehaltenen Bedingungen im Ver-

hattnifs von 9 zu 8.

e) Chlornatrium in Verbindung mit Sa]zsNure bat die ïnten-

sitat der Eisenchtoridtôsung weit mehr gesteigert, ais Satzsaure allein,

nnd zwar im Verhilltnifs von 5 zu 3, d. h. 3 Atome Chlornatrium

wirken wie 5 Atome Satzsaure.

2) Bei crhëhterTemperat))!' nimmtdieIntensitiiteinerEisen-

rhtoridtosung sehr merkbar zu. Bine ungeiJ,hr 30" betragende Er-

warmung bracbte eine Intensitat6erh6hung von 1.0 auf 1.4 bis 1.5

hervor.

3) Die Intensitat einer EiaencMorid)osnng verandert sich nicht im

Tempo des Vordunnungsproeesses oder Temperatarwechseis, sondern

hangt wesentlich von der seit der raumticben oder ca[orischen Ver-

anderung vernoseenen Zeit, d. h. von dem Atter der LSeung ab.

Eine durch Verdünnung mit Wasser dargestellte oder eine erwiirmt

gewesene Eisenchtoridiosung geht nur aUmahlich auf das ihr zukom-

mende môglicbe Inteneitatsminimum herab.

Die beobachteten Ersobeinungen lassen vermuthen, dafs Eisen-

chtorid in seinen Lôsungen einer chemischen Veranderung anbeimfaUt.

Indem es durch Wasser an Intensitat verliert, nabert es sich dem

Ferridsutphat und -nitrat, welche beide in reiner (von gelbem oder

braunem basischen Salz freier) Losung farblos sind, ganz wie auch

bei zunehmendem Verdunnungagrad die Chloride des Kupfera, Nickels

und Cobatts in waesriger Losung den Nitraten und Sulphaten sich

chromatiscb nâbern. Man wird diese Veranderung bis auf Weiteres

ais den Uebergang aus wasserfreiem Chlorid in salzaaures

Oxyd aufzufassen haben.

Zusatz von Satzsaure wirkt dieser Zersetzung entgegen, weil er

die Beruhrungspunkte zwischen den Atomen des Eisens und Chlors

vermehrt.

Salmiak und Chlornatrium durfton die Widerstandsfahigkeit des

Eisenchlorids gegen eindringende Wassermotecute erbohen durch Bil-

dung von bestandigeren Chlorsalzen, wie solche deutlicher für Platin-

chlorid nachgewiesen sind.

Durch Temperaturerhobung.wird die Beweglichkeit und Bewegungs-

MuaeUigkeit der in der Losung befindlichen, gegen einander graviti-

renden Eisen- und Chromatome gesteigert and deren Aneinanderlage-

r~ing befordert.

Der beobachtete EinSufs des Alters auf die Intensitat deutet darauf
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hin, dafs die Wiedereinnahme einer Gteichgewichtalage nach erfolgter

Storung ebensowenig momentan geschieht in den unmefsbaren kteineu

Distanzen der chemisch gegeneinander gravitirenden Atome einer Lo-

sung, ats in den nach Sonnenfernen zu berechnenden Distanzen der

Himmetekorper; er beweist'das Dasein einer chemischenTragheit.

Die Intensittit des reinen Eisenchlorids ist noch nieht

bekannt. Man wird sie vielleicht aus voUstandigen Beobachtungsreihen

über die Intensitat von wassrigen Eisenchloridtosungen mit verschie-

denem Gehatt an Saizsaure, Chlornatrium u. a. w. erschJiefsen konnen.

Der kürzeste und eicherste Weg aber dürfte sein, eine Losung von

sublimirtem Eisenchlorid in wasserfreiem Zinnchlorid oder dergleichen

chromometrisch zu prüfen. Absoluter Alkohol verhalt sich, nach ge-

machten Beobachtungen über den Chromatismus einer alkoholischen

Kupferchloridiosung, gegen Eisenchlorid ahniicb wie Wasser.

Wahrscheinlich betragt die specifische IntensitSt des unzersetzten

wasserfreien Eisenchlorids mehr als das Doppelte von derjenigen des

Ferridacetata. Jn QuaHtSt steht das Eisenchlorid etwas oberhalb des

Kaliumbichromats, d. h. es absorbirt etwas mehr Roth und erscheint

deshalb otwas grüner ais letztgenanntes.

Aufser mit oben erwahnten ZuaStzen iat Eisenchlorid in 2 FtiHen

auch mit Essigaaure versetzt worden. Dieselbe bat eines Theils

intensitatsateigernd gewirkt, wie Satzsaure, andern Theils aber zugleich

die Entatehung von Ferridacetat verursacht.

In ersterer Beziebung haben in concentrirterer Lôaung 11 Atome,

in (zweifach) verdünnter 9 Atome Eaaigsaure wie 1 Atom Satzaaure

gewirkt.

In letzterer Beziehung haben in der concentrirten Losnng 11 Atome,

in der verdünnteren 10 Atome Essigsaure 1 Atom Saizsaure aus der

Verbindung mit Eisenoxyd verdrangt.

Demnach hat die Essigsâure in beiden Beziehungen nur ungefahr

ein Zehntel der Energie der Sa[zsa.ure gezeigt.

Da nach früheren, unter Sbntichen Bedingungen ausgeführten

Versuchen ungefahr 5 Atome Essigsaure 1 Atom Schwefelaaure aus

der Verbindung mit Eisenoxyd auszutreiben vermogen, mufs man

schliefsen, dafaSatzsaare bei mittlerer Temperatur undinLosungen,

in welchen aie eine geringe Tension hat, eine fast doppelt so

starke Saure ist ais Sohwefelsaure.

Zu ahnUchen Schlüssen führen die Beobachtungen uber die leich-

tere Loslichkeit der Metalle und Metattoxyde in Salzaaure, sowie über

die geringere Geneigtheit der Chloridtësungen zum Zerfallen in basische

Verbindungen (beides natürlich für solche Metalle, deren Reaction nicht

durch Entstehung unioslicher oder schwer i6a)icher Verbindungen ge-

triibt iat) ferner über die kraftigere Einwirkung der (verdünnten)

Satzsaure auf Cellulose, Starke und Zucker. Unter anderen Bedin-
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gungen, wenn nNtr'Mch die Tension der Sa)zaâure derjenigen der At-t-

mosphare sich nabert, ist Schwefets&ure entactueden et~rker als Salz-

siture. In gleicher Weise aber w!rdniMh dcrsctbenRichtunghin

SchwefetsNure von PhosphorsSure und diese von Kic8etstnn'e iibsrtron'en,

Wtthrend sie bei gewobnHcher Temperatur und in wa,asrigen Losnngen

einander im umgekehrten Sinne untergeordnet aind.

ïn einer früheren Arbeit ist mitgetheilt worden, dttfs Ferridacetat

in stark essigsaurer Losuug durch Zusatz von Alkalichlorür oder

-,stilphat nicht merkbar verNndert wird. Diese Beobachtung mit der

eben besprochenen Einwirkung der Esaigsam'e anf Risenchiorid und

Ferridautphat zusammengesteHt, fuhrt zu dem Schlufs, dafs Salz- und

ScbwefeMure aus ihren Alkaliverbindungen durch EMigsRui'e (bei

mittlerer Temperatur) nicht ausgetrieben werden konnen.

67. Alex. Naumanr.:

I. Ueber da.o verschiedene Verhalten von Jod gegen Schwefeiwasser-

stoff unter versohiedenen Umstanden und dessen Ursachen.

II. Zur Darstellung w~ssriger Jodwasserstoifaânre.

I.

MebrtHgigM Durchleiten von trockenem Schwefelwasserstoff durch

eine Losung von Jod in trockenem SchwefeIkobIeustoS' bei gewohn-

!icher Temperatur führte zu dem Ergebnifs, dafs Schwefelwasserstoff

aut' Jod, welches in entwNssertem Schwefelkohlenstoff gelost ist, ferner

auf festes und auch auf gaaformiges Jod bei Ausschitifa von Wasser

nicht einwirkt. Die Nothwendigkeit des Wassers fur die Umsetzung

von Jod und Schwefelwasserstoff in JodwasserstofF und Schwefel zeigt

sich auch dadurch, dafs eine durch Schwefelwasserstoff gesattigte Lo-

sung von Jod in SchwefeIkoMenston* beim Aufbewahren den Geruch

nach Scbwefetwasaerston' nicht verliert, aber beim Schütteln mit Wasser

letzteres durch Ausscheidung von Schwefel trübt.

Die einschtagenden thermiachen VerhSttnisse geben Aufachlufs

über dieses Verhalten des Jods zu Schwefelwasserstoff. Die durch

die Gleichung

HsS-t-Ji,== 3HJ-+S*)

ausgedrückte Umsetzucg bedingt eine Warmebindung von 5480 **)+

2.3600**) = 12680 Warmeeinheiten. Sie findet desbalb bei gewobn-

licher Temperatur für sich allein nicht statt. Wenn diese)be nun bei

*) DiMetbe soll nur in einfacheterWeise die Mengenverhilltnisseder vor und

nach der Umaatznng vorhandenen Korper daratellen.

'*) Favre und SiibcrmMn, Ann. chim. phys. (8) XXXVII, 466; Jabreaber.

mr Chemie f. 1863, 18.
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Gegenwart von Wasser vor sich geht, so liegt der Grund hierfur

darin*), data durch Losen des gebildeten Jodwasserst,offs 37800**)

Wtinneeiuheiten trei werden. Es betrSgt dann die GesammtwSrme-

entv.'ickelung
= 37800-t-X– 12680 = 25120 "X Warmeeinheiten,

wo X die nach angestellten Versuchen an sich negative Losungs-

warme des Jods bedeutet, genommen mit positivem Vorzeichen.

Da aber aus' besonderen Beobachtungen bervorging, dafa durch

Absorption gleicher Mengen von JodwasaerstoH' um so weniger Warme

frej wird,, je mebr Jodwasserstoff das Wasser schon enthalt, so mufs

der positive Summand der Geaaramtwurmeentwicketung in dem Maafse

abnehmen, uis sich der JodwasserBtoN' in der Ftussigkeit n.nreichert,

bis die positiven und negativen Wârrneentwickelungen sich gegenseitig

geradezu nnfheben, die GesammtwSrmeentwicisetuag also Null wird.

Die biernacb bestehende Erwaitung, dafs der bei Gegenwart von

Wasser vor sich gehenden Einwirkung des Jods auf Scbwefetwasser-

etoff durch eine bestimmte Concentration der entstehenden Jodwasser-

stofnôsung, bei welcher gasformiger Jodwasserstoff noch unter WËrme-

entbindung absorbirt werden musse, eine Grenze gesteckt sei, wurde

durch angestellte Versuche vollkommen bestâtigt, und sprach für eie

auch schon der an Lebhaftigkeit atimahHch abnehmende Verlauf der

Reaction. Der nicht uberschreitbaren Concentration der wassrigen

Jodwasserston'tosung entspricht ein specinsches Gewicht von 1,56 bei

gewëhnUcher Temperatur, bezogen auf Wasser von derselben Tem-

peratur, wahrend die bei 127–128° unter gewohniichem Luftdruck

uberdestiUirende Saure das specifische Gewicht I,G7 zeigte und nach

de Luynes*) cine bei 0° gesattigteLoaung dasspeoinscbeGewicht

1,99 bat.

Besondere Versuche bestatigten ferner, dafs diese wassrige Jod-

wasserstoffiosnng von dem specifischen Gewicht 1,56 einstromendes

Jodwasserston'gas unter. bedeutender Temperaturerhohung absorbirt.

Das naher untersuchte verschiedene Verhalten von Jod gegen

Schwefelwasserstoff bei gewohnticher Temperatur unter verschiedenen

UmatNnden ist demnach auf eine gemeinsame durchgreifende Ursache,

auf die mit den chemischen Vorgangen verknüpften Warmeentwicke-

lungen, zuruckzufuhren. Es stimmt dasselbe mit der Erfahrung über-

ein, dafs mit wenigen und zudem eine anderweitige Erklarung ge-

stattenden Ausnahmen – die Bildung solchtr chemischen Verbindungen

nach festen Verhaltnissen, deren Energie grofser ist, ais diejenige der

in ihnen enthaltenen Elemente im freien Zustande, sowie überhaupt

*) Worauf Mher SchrBder van der Kolk (Pogg. Ann. 1867, CXXXI, 411)

hingewieeen hat.

**) Favre und Silbermann, Ann. chim. phye. (3) XXXVII, 412; Jahreaber.

ftir Chemie f. 1858, 12.

"*) Jahreaber. (Ur Chemie f. 1861, 498.



179

F"l~o:.r7~
diejenigcn, bestimmien Vet'bN)tniMen fotgenden, chemMnhen Umsetzun-

gt'n, welche ffir sich noter Warmebindung vor sicb gfhen mufsten, so

~n sagen indirecte sind, d. h. nur gleichzeitig und in nothwendigem

Xusammeuhanp: mit andere!) miter bedentenderer Warmeentbindung vor

sieh gehcndeu (.hnsetzungcn statt haben.

n.

Die itt vorsteher.der Mittheitung niedergetegte Thatsache, dafs

Sci)wet'e)wa3serstoft' auf Jod, welches in entwSssertem Schwefelkoblen-

stoR' geh''st. ist, b~i Ausschlufs von Wasser nicht einwirkt, insbeaondere

auch der t'inf'!t"!)e Versucb, dafs eine mit SchwatetwaseerstoH' ges:H-

tigte Ltisung von Jod in Schwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den

Get'Hch nach SchwefetwasserstoH' nicht verliert, aber beim Schuttein

mit Wasaor dièses durcb Ausscheidung von Schwefel trübt, sprechen

achofi fur sich gegen die von A. Winkler*) empfoblene Darstellung

Wfiaa'iger Jodwasaerstoiïsanre durch Einleiten von Schwefelwasserstoff

i[) eine Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff, welche mit Wasser

fiberschichtet ist. Nach ihnen kann unmog)ich innerhalb der Schwefel-

kohtenatofïschicht die Reaction stattfinden und der gebildete Jodwasser-

atoit'von der iiberstehonden Wassersi'iute absorbirt werden, wie Winkler l'

bebauptet; denn die Umsetzung geht nur da vor sich, wo Wasser zur

Absorption des Jodwaaserstorfs vorhanden ist, da die Absorptions-

warme die unumgangtiche Bedingung für ihren Eintritt ist.

Dem entsprechend liefs eine directe Prüfung die Angaben, welche

einen Vorzng des Winkter'achen Verfahrens begriinden sollen, ais

nicbt zutreffend emoheinen.

Die Umsetzung geht vorzugsweise an der Grenzfiache zwischen

Schwefe)koh)enstoH' und Wasser vor sich, wie aich an der Ausschei-

dung des Schwet'eis erkennen tâfst. Selbst wenn man eine concen-

trirte Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff mit dem doppelten Volum

des letzteren verdünnt, tost sicb der abgeschiedene Schwefel nicht voll-

stNndig, sondern schwirnmt an der Grenze und in der wassrigen

Flüssigkeit. Ferner hangen sich in der Scbwefeikohiensto~'scbicht

schmierige Massen hier und da an die Wandungen des Glascylinders

an, welche wohl ais Verbindungen von Jod und Scbwofet betrachtet

werden durfen, so dafs demnach durch den ausgeschiedeuen Schwefel

der Losung sogar Jod entzogen würde. (Nach Winkter bleibt

AHes niissig.)

Nachdem in einem hohen, aber engen Gefafa frisch destiUirter und

nicht sauer reagirender Schwefeikohtenston' mit Jod gesattigt, mit dem

gleiclien Volum Schwefelkohlenstoff verdünnt und mit Wasser iiber-

schichtet worden war, ging Schwefetwaaseraton' grofsentheiis unzersetzt

') J. f. pr. Chem. CII, 33.
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durch, wiewoht iu jeder Sekunde nur eine Blase aus einem Rohr von

mittterer Weite sich entwickelte. (Nach Winkler findet auch bei

raschem Gang kein Verlust an SchwefetwasserstoN' statt.)

Eine dcrmafsen raache Umsetzung, dafs selbst ein sehr starker

SchwefeiwasserstoH'strom fast voitstSndig absorbirt wird, tritt erst dann

ein, wenn dit' w:issrige Fliissigkeit selbst durch aUm!'ii))ich gestiegenen

Jodwasserston'gehatt ein gutès Losungsmitte) fïir Jod geworden ist.

Dann hat sich aber aoch ihr specifisches Gewicht erhoht, so dafs der

Schwefetkohtenstojï zun:'ichst in ihr nnd batd auf ihr schwimmt. Es

wird unter diesen Umstanden die wassrige Fifissigkeit immer zuerst

entf:irbt nnd die Entfarbung des Schwefetkohtenstoffs wird durch Schüt-

teln mit der jodentziehenden wassrigen Flüssigkeit beschleunigt. Der

Schwefelkohlenstoff wirkt also eher hindernd als fordernd.

Eine getbe wassrige Jodwasserstoffsiiure, auf welcher die schwefel-

kohlenstoffige Fliissigkeit schon einige Zeit vor dem Verschwinden des

Jods schwamm, zeigte das specifische Gewicht 1,34, wahrend sich 1,56

erreichen [afst. Bei ihrer langsamen Destination war bis 126" schon

die HHfte des Flüssigkeitsvolums übergegangen.

Zur Darstellung wassriger JodwasaerstoNsftare vermittelst Jod und

Schwefelwusserstoff moobte es sich daher empfebten, den Schwefel-

kohtenstoff bei Seite zu lassen und anfangtich in kleinem Maafsstabe

i'u arbeiten, bis durch grofsere Losungafa.higkeit der entstandenen

wassrigen JodwasaeratorFsaure für Jod die Reaction einen lebhaften

Verlauf erreicht hat. Man kühlt dann ab und fugt, in dem Maafse

ats die Umsetzung bei Ann&herung an die nicht überschreitbare Grenze

sich vertangsamt, aufser Jod nach und nacb Wasser hinzu. Auf diese

Weise wird selbst ein sehr starker SchwefetwasserstoN'strom auf die

Dauer so gut wie vottstandig verschtuckt und werden in kurzer Zeit

grofsere Mengen einer Sâure von nahe 1,56 specifischem Gewicht be-

reitet, von wetcber nur ein kleines Bruchtheil unterhalb 137° über-

destillirt, die Hauptmasse also von dem specifischen Gewicht 1,67 er-

halten wird.

S~tbstverstandiich wird das Verfahren noch bequemer und for-

dernder, wenn man von Anfang an etwas JodwasserstoffsSure an-

wenden kann.

WiU's Laboratorium zu Giefsen, April 1869.

68. K. Kra.ut: Ueber das Peruba.lsa.m6t.

(Mttgj-thei)t von Herrn H. L. Buff.)

Schüttelt man Perubalsam mit Kalilauge, so achfidet s<ob das

seifenartige Gemenge nach einigem Steben in zwei Schichten, deren

eine, je nach Concentration der Kalilauge, obere oder untere, das
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t'erubalsamot von Stoltzedarstellt. Dieser Korper ist spater von

Fremy ais Cinnameïn bezeichnet, von Plantamour, Fremy und

Deville, endlich von Scharling untersucht; vor 11 Jahren habe ich

d<n versucht, die von den genauuten Chemikern erhaltenen Resul-

citc m Uebereinatimmuug mit anderweit gewonnenen Erfabrungen zu

ticoten.*)

Ich habe mir niçois verhehit, dafs meine Vermuthungen der ex-

perimentsilen Bestatigung bedurftig seieu und eine Untersuchung des

t'erubalsamols bereits vor tNngercr Zeit begonuen. Der Umstand, dafs

M. Deiafontaine**) liber die Bestandtheiie des Perubalsams und

)~. (3 rintaux*) über ZimmtsSure-Benzytather neuerdings Mittheilungen

!'et:)ac))t haben, veranlafst mich nun, über die bis jetzt erhaltenen Re-

sultate zu berichten.

Durch gebrochene Destillation, welche zweckmafsig unter ver-

mindertem Druck und im Kohiensaurestrom vorgenommen wird, gelingt

ça das Perubalsamoi in drei Antheile zu sondern.

a) Der erste Antheil gebt gegon 200" über und betrSgt sehr

wenig. Er hatt 76.20 Froc. C, 6.68 H, wird durch Cbromsaure ohne

Hutwicktung von Kohiensau.rc unter Aufnahme von 27.96 Proc. Sauer-

ttoi!' (Rechn.
=-=29.63 Proc.) in Benzoësauro verwandelt, deren Schmelz-

p~nkt bei 119.05 bis I'20" lag. Er ist also nicht vôllig reiner Benzyl-

alkohol.

b) Der zweite Anth"il bildet die Hauptmenge. Er geht gegen

:)00" uber, hiUt 79.09 Proc. C, 6.00 H und wird durch weingeiatiges

Kali in Benzylalkohol und Benzoësaure zerlegt. Dieser Antbeil ist

:Jso BenzoësSure-Benzytather.

c) Der dritte Antbeil des Perubatsamols geht etwa bei Queck-

silbersiedhitze fiber, hait 81.21 Proc. C, 6.12 H und zerfaUt mit wein-

geistigem Kali in Benzylalkohol und Zimmtsaure. Er ist also Zimmt-

saure Benzylather.

Die freien Sauren, welche der Perubalsam entbatt, sind Zimmt-

sauren und sehr wenig Benzoësaure. Diese letztere Saure und

ebenso die Meine Menge Benzylalkohol, welche ich im Perubatsamol

fand, mogen durch das angewandte Alkali aus Benzoësaure-BenzyIâther

erzeugt sein.

Bis hierher bestatigen meine Versuche die Ansichten, welche ich

vor 11 Jahren in Bezug auf die Arbeiten meinerVorganger aussprach,

wenngteich ich das Vorkommen von Benzoësaure-Benzylatber im Peru-

balsamol aus ihnen nicht zu erkennen vermochte, sondern das Cinna-

*) S. d. Literatur in Gmelin'< Handbuch'VI, 688; ferner Ann. Pharm. 107,

208; 109, 266.

**) N. Arch. ph. nat. 38, SU; Zeiteohr. f. Chem. 1869, 166.

*) Compt. rend. 67,10Mi FM. Soc. Bull. 11, 123; Zeitschr. f. Chemie

1869, 167.
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mein ausschliefslich fur Zimmtsaure-Benzy)ather hiett. Noch jetzt aber

murs ich glauben, dafs Fremy und Ptantamoir einen Perubalsam

untersucbten, welcher reicher an Zimmtsaure-Benzylather war, aie der

meiùige; es ist, wie man von der Benzoë weifs, der Fa,l.) wohl con-

statirt, dafs eine Drogue ba[d ZimmtsSurc bald Benzoësaun* batt.

Aber bei einem etwas abgeanderten Verfahren der Untersuchung

bin ich auf einen Bestandtheil des Perubats~mots gestofsen, welcher

mir unerwartete Schwierigkeiten bereitet hat. Wird nNmtich daa roht'.

nicbt vorher der Destination unterworfene Perubatsamo) mii weiagei-

etigem Kali zerlegt, so zeigt der erhaltene Benzylalkohol durch weniger
constanten Siedepunkt und einen um etwa 3 Proc. zu kteinen Kohten-

atoSgehatt die Gegenwart eines zweiten Be8tandthei!a an, den ich aber

noch nicht auszusondern vermochte. Trotz dieser Beimengung ent-

wickeit er bei der Oxydation mit ChromsSure keine Kohtensaure und

wird vô)lig in Benznëanure verwandelt. Die Bestimmung des ver-

brauchten Sauerato~s und der entstandenen Menge BenzoSsaure mufs

ergeben, ob hier, wie ich für moglich batte, Oxybenzylalkohol,

r' tj t-ï 0
~C"50H

vorliegt.

Icb verschiebe die Mlittheilungen uber die Eigenschaften der so

erhaltenen Producte un!' bemerke nur noch, dafs entgegen der Beob-

achtungOeIafontaine's der von miruntersuchtePen)ba)sa.m keinen

freien oder gebundenen Zimmtaikoho! enthielt.

Hannover, 20. April 1869.

69. Ed. Czumpelik: Ueber das Cumonitrilamin.

(Mittheilung aue dem Berliner CniversitMs-Laboratormm.)

Hr. P. Griefs hat der Gesettachaft vor einiger Zeit iiber eine

krystatliniacbe Ba~e*) C7 H,; N berichtet, welche sieh neben Wasser,

koMensMrem Ammoniak und Ammoniumcyanid bildet, wenn das aus

Banzamineam'e durch. die Einwirkung des Cyans ents~ehende Additions-

~prodact der trockenen Destillation unterworfen wird.

Hr. Prof. A. W. Hofmann erinnerte bei dieser Gelegenheit

daran, dafs er demeelben Korper schon fruher**) in einer andern

Reaction, namlich bei der Reduction des aus dem Benzonitril ent-

Btehenden Nitroproducts, begegnet sei. Gleiohzeitig theilte er neuerë

Vereuche ûber diese Base mit, welche dieselbe unzweideutig ais das

*) CieM Bmichte, t. -hhrg., S. 191.

**) Ptoeeedinge of the Royal Society, vol. X. S. 699.
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Nitril der Benzaminsaure, aïs Amidobenzonitril oder Benzonitrilamin,

charakterisiren.

Von Hrn. Prof. Hofmann aufgefordert, eine mit der Benzoë-

silure homotoge SHure in der angodeuteten Richtung zu untersuchen,

habe ich zu diesem Ende die Cuminsaure C~~ H~~ 0~ gewahit und er-

[aube mir, heute der Geseilschaft die Ergebnisse meiner Versuche vor-

xutcgen.

Den Ausgangspnnkt bildete daa von Fietd beschriebene Cumo-

;[itrU, welches auf bekannte Art ans dem Cuminamid dargestellt wurde.

!)ies nmfste zunachst in Nitrocumonitril verwandelt werden. Zu dem

Ende wird das Cumonitril in ein Gemenge von rauchender Salpeter-

!u)d Schwefetsauro tropfenweise und unter Abkuhlung eingetragen und

die Losung atsdann in kaltes Wasser gegossen, aus dem sich das

nitrirte Cumonitril ais schnell zu Boden sinkende Krystallmasse aus-

sch' ,'det. Durch Loaeu desselben in Alkohol und Umkrystallisiren

~rtuitt man den Nitrokorper in sehr schonen weifsen KrystaUen, die

iu Alkohol und Aether sehr leicht toatich sind und den Schmelzpunkt

71" C. zeigen. Die Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung

Cto "10 Na Os'

Bei der Verbrennung gaben namiich 0.626 Substanz 1.448 Kohlen-

a;i)u-e und 0,2984 Wasser entsprechend 63.07 ~Kohtensto~ und 5.39~

Wasserstoff. Die oben crwahnte Formel verlangt 63.15)} KoMenstoS'

und 5.26~ Wasserstoff.

Wird daa so erhaltene Nitrocuminonitril in Atkobol getost und

der Einwirkuug von WasseEStoil in statu nascendi (mittelet Zink und

CMorwMaerstotf entwickelt) ausgesetzt, so nimmt die Verbindung nach

der bei Nitrokorpern beobachteten Metamorphose unter Eliminirung

von Sauerstoff ein Molecul Wasserstoff auf und verwandelt sich in

eine mit dem Amidobenzonitril homologe Base, in das Amidocumo-

nitril, nach der Gleichung

CioHtcNi)Os+6H=C~HiaN2+2H20

Die Darstellung der Base gelingt leicht auf folgende Weise:

Ist die Ueberführung des Nitrocumonitrils in die Base vollendet,

was man daran erkennt, dafs eine Probe mit Wasser versetzt sich

nur noch wenig trübt, so wird die Flüssigkeit von dem Zink abfiltrirt,

mit starker Natronlauge bis zur Losung des ausgeschiedenen Zink-

hydrats versetzt und die sich abscheidende aikoboliscbe Schicht, welche

die Base onthait, abgehoben. Nach der Entfernung des Alkohols

durch Destillation, Zusatz von Wasser und Behandlung mit Aether

erbalt man die Base in Rtherischer Losung. Diese Losung wird von

der wMsrigen Schicht getrennt und durch Destination auf dem Wasser-

bade vom Aether befreit. Wenn der Aether entfernt ist, destillirt

man die Flüssigkeit ûber freiem Feuer, wo bei etwa 305" C. die Base



_Jt84

aïs ein olartiger aromatischer Kurper übergeht, der sehr bald zu Kry-
staUenerstarrt.

ïn Wasser ist die Base schwer tostioh, aus der Losung krystalli-
sirt sie in grofsen Nade)n; dageget) lest eie sich leicht in Alkohol

und Aether, aus welchen Losungen die Base minder teicht in guteu

ErystaUen erha!ten wird. Der Schmelzpunkt des Cumonitri)amin<!

liegt bei 45", der Sicdepunkt bei 305" C., indessen ist diese Tempe-

raturangabe vieUeicht nicht ganz genau, da ich nur eine mafsige Quan-
tititt des neuen Kiirpera zu meiner Verfiigung batte.

Mit Sauren liefert die Base sehr giit krystallirirbare Salze. Das

sa!.tsaure Salz krystallisirt in farblosen sechsseitigen Tafeln, das schwe-

felsaure Salz schiefat in sehr schonen langen, bündelfôrmig an einander

geroihten Nadetn an, wabrend das salpetersaure Salz in sternformig

gruppirten Nadein sich absetzt. In Wasser und Alkohol aind diese

Salze sehr leicht tostich.

Mit Platinchlorid verbindet sich das Cumonitrilamin zu einem

gut krystallisirten Doppelsalz. Bei der Kohienston'- und Piatinbestim-

mung dieses Salzes wurden folgende Zahlen erhalten:

I. 0.41 Substanz gaben 0.49 Kohfensaure und 0.136 Wasser.

Il. 0.341 Substanz hinterUessen 0.0915 Platin.

Dièse Zahlen ffihi'en zu der Formel

C,, H, K, PtCl.
=

2(C,. C,,N~, HCl),PtC),

Theorie Verauch
t. n.

C~ 240 32.74 32.61 –

H~ 26 3.54 3.69 –

N~4 56 7.68 – –

P~ 198 26.97 26.83

~e J!13_ _29.07
–

733 10(h0b

Die Versuche und Zahlen stimmen so gut mit den von der Theorie

veriangten Werthen fiberein, dafs es nicht notbig erachien, die Base

selbst zu analysiren, deren Formel C~H~N~ durch die Unter-

suchung des Platinsalzes hinreichend festgestellt ist.

Noch mag hier erwahnt werden, dafs sich auch bei der Darstel-

tnng des Cumonitrilamins aus dem Nitrocumonitril ein intermediarer

Korper bildet, offenbar demjenigen analog, welcher bei den entspre-
chenden Versuchen in der Benzoëreihe entsteht und von Hrn. Prof.

Hofmann bereits Mchtig angedentet worden ist.
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70. Ed. Czumpelik: Ueber die dem BenzyiMnin entsprechende

Base der Cuminreihe.

(Mitthoi)ung aus dem Beriiner Universitats -Lftboratorium.)

Die Darstellung einer grot'seren Menge Cumonitrils für die Zwecke

dcr in der vorliegenden Notiz beschriebenen Vers~che gab Veran-

)asaung auch die Hydrogenisirung dièses Korpers auszufuhren.

tch habe zu dem Ende denselben Weg eingeschtagen, den Hr.

t'rof. Hofmann bei der Darstellung des Mennphtytftmins befolgt

hat*), und der sich bekanntlich yon de;n Mendius'achen Verfahren

dadurch unterscheidet, dafs, statt dus Nitril selbst mit Wasserstoff

in .s<a<!<Maseend! zu behandeln, das Nitril zunachst in das entsprechende

Thioamid übergeführt und erst letzteres dem Reductionsprocesse unter-

worfen wird.

Daa Thioamid der Cuminreihe, also dM Thiocuminamid ist bis

jctzt nicht darestellt worden. Es entsteht sehr leicht, wenn man

Cumonitrit in alkoholischen Ammoniak auftost und die Losang mit

Schwefelwasserstoff beliaridelt; sehr bald setzen sich schone Nadein

ab, deren Menge durch Zusatz von Wasser noch vermehrt wird. Diese

KrystaUc sind untosiic)) in kaitem, leicht ffistich in heifsem Alkohol.

Sie ('ntstehen einfach dnrch Anlagerung eines Moleküls Schwefeiwasser-

aton' an das Nitril:

C~H~N + H~S C~H~NS
Cumonitril Thiocnmin~mid

Die Natur des Korpers wurde durch die Scbwefetbestimmung

festgestellt.

0.6 Ctrm. Thiocuminamid mit Kaliumnitrat und Natriumcarbonat

gesehmoizen lieferte 0.779 BariumButt'at = 17.83 pCt. Schwefel.

Die Formel

Cio H)j N S

verlangt 17.87~.

Wird das Thioamid in warmen Alkohol gelost und mit SalzaSure

und Zink versetzt, so giebt aich die Einwirkung momentan durch Aus-

aobeidung von Schwefelwasserstoff zu erkennen. Man lajTst den nascen-

ten Wasserstoff so lange einwirken, aïs sich noch Schwefelwasserstoff

in reichlicher Menge entwickelt. Ist die Reaction zu Ende, so wird

die FIfissigkeit mit Natronlauge bis zur Losung des Zinkbydrats ver-

setzt, die alkobolische Schichte abgehoben, der Alkohol im Wasser-

bade verdampft und die zurückbleibende Base, welche sich in Gestalt

von Oettropfchen abscheidet, in Aether aufgenommen. Nachdem der

Aether verdampft ist, bleibt die Base a!s Oel zurück, daa sehr leicht

Kohtensanre aus der Luft anzieht. Mit Chtorwasserston'saure liefert

sie ein sehr gut und sehr leicht krystallisirbares Salz, mit'Platinchlorid

*)DiemBe)-icht<T.Ja)]rg.,S.10f).

n/t/M
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ein in WMMr.unioaH'ehss, in Alkohol und Aetherlostiobee krystal.-
iiairtea Doppelsal.z.

Um die Zusammensetzung der durch Wasserstoffaddition aus dem

Cumonitril gebildeten Base durch einige Zahlen zu fixiren, wurde das

zuletzt genannte Platinsalz analysirt.
1. 0.5C3 Platinsalz gabeu bei der Verbrennung 0.694 KoMen-

aaure und 0.218 Wasser.

II..0.406 Substanz binterliessen nach dem Gluhen 0.1124 Platin.

Diese Zahlen fubreti auf die Formel

C~ H,, N, PtCi, == 2(C~ H~ N, HCt),PtC),
wie die folgende ZuftammensteUung zeigt.

Theorie Vermeh
i. n.

Cgo 240 33.78 33.67 –

H~ 32 4.15 4.34 –

Na 28 3.94 –

Pl 198 27.18 27.69

01~ 213 29.95

711 100.00

Das Thioamid verhillt sicb also genau wie die übrigen bis jetzt
unterauchtenThioamide:

C,.H~NS-t-4H =
C~H.sN+H.S.

Die hier vorliegende Base, welche man mit dem Namen Cumyl-
amin bezeichnen konnte, ist offenbar identisch mit dem primaren Mo-

namin, welches schon fruher Rossi*) bei der Einwirkung des Am-

moniaks auf daa Chlorid des Cuminaikobots erhalten hat.

Zu dem von Barlow dargestellten isomeren Cymidin**) steht

das Cumylamin in derselben Beziehung wie das Benzylamin zu dem

Totuidin.

?1. V. Meyer: Ueber Trimethylglycerammonium.

Die Constitution des Neurins wurde zuerst aufgekiart durch die

Untersuchungen von Baeyer, welcher durch Einwirkung von Jod-

wasaeraton' und von Chloracetyl die Hydroxylgruppe in demselben

nachw{ea. Dies veranlafste mich, eine dern Neurin analog zusammen-

gesetzte Base mit 2 Atomen Hydroxyl darzustellen, um diese in ahn-

licher Weise zu untersuchen. Den Weg zur Darstellung derselben

zeigte die von Wurtz gefundene Synthese des Neurins au8 Trimethyt-
amin und CHycotcMorbydrin.

*) Ann. Chem. Pharm., Supplem. L, 141.

**) Ann. Chem. PhMm., LXXXXYI! 246.
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Lafst man Trimethylamin auf GfyHt'rinmonochIorhydrin einwirken,

90 tritt eine der Wurtz'scben Synthèse v6)Ug analoge Reaction ein;

durch Addition gleicher Molekille dor beiden angewandten Substanzen

crhatt man daa satzsaure Salz einer neuen Base, gemiifs der Gleichung:

OH t (CR~),

¡OH

y (9Ra)a
N(CH,),+C,H, OH==N C,I~(OH)s

Cl 'Ci

Monochlorhydrin wurde mit Trimethylamin, welches durch Kâlte

verftfissigt war, in einer zugeschmolzenen Rôhre im Wasserbade er-

hitxt. Nach iangerer Einwirkung war alles Trimethylamin, welches

AHt<mgs ats eine wasserheUe Schicht uber dem Chtorhydrin acbwamm,

t'f'rachwnHden und an dessen Stelle hatten aich feine weifse Nadeln

gebildet. Diese wurden vom uberschussigen Chiorhydrin getrennt, in

Wusser getost und nach passender Reinigung die Loeung mit Gold-

chlorid veraetzt. Die so ei-halteile Gotdverbindung besteht bauptsachiich

aus einem krystaUisirenden Doppelsalze, welches durch seine grofsere
LosUchkeit in Wasser von einem gleichzeitig gebildeten amorphen

Ootdsatze getrennt wurde. Ersteres ist das Golddoppelsalz der ge-

sucttten Base:

An 0~ N (CH~g C, H;. (OH)a CI

Das Trimethytgiycerammoniumchlorid-GoldchIorid bildet kleine,

orangefarbene, stark gtanzende Krystalle, die durch Urnkrystallisiren

ttua Wasser rein erbaltcn werden. Auch in absolutem Alkohol ist es

zie~ticb leicht )ôs)ich. Dasselbe ist schmetzbar; kleine VorHnreini-

gnngen bewirken, dafs dasselbe schon in siedendem Wasser schmitzt;

im reinen Zustande schrnilzt es erst bei etwa 190" zu einem dunkel-

gelben Oele. Mit trocknem Aetzkalk erhitzt, verkohlt es unter Frei-

werden von Trimethylamin.

Dits Trimethylglycerammoniumchlorid selbst bildet weifse, in

Wasser sehr leicht tos)iche Nadeln, die bei lange andauerndem Kochen

mit Barytwasser aMmâhiioh unter Bildung von Trimethylamin zersetzt

werden.

Ich beabsichtige demnachst, die Baae nâher zu untersuchen und

besonders die Einwirkung von Saurecbloriden und von HJ auf die-

setbe zu studiren. Da Baeyer aus dem Neurin (der entsprechenden

Oxathy)enverbindung) mittelst HJ ein jodirtes Jodammonium erhalten

hat, welches mit Sitberoxyd die Vinylbase giebt, so lafst sich ver-

tnutbtich aufabnHcheWeise die neue Base in die derVinytverbindHng

entsprechende Base überführen; indem die beiden OH-Gruppen durch

Jod, oder indem eines derselben durch Jod, das andere durch Wasser-

stoff ersetzt werden, gelangt man vielleicht zu Basen, welche die

Radicale C~H,, Y oder C~H~J;, enthatten, und aus denen durch

Austritt von Jodwasserstoff entweder eine Allylbase n<)er eine nach
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ungesattigtere Verbindung, in welcher die Gruppe C~ H3 g emwerthig

auftrSte.erLattenwerdenkMn.

Laborat. des Hrn. Prof. Ba.eyer, den 24. April 1869.

Nachachrift. NMhdem ich Obiges geschrieben, ersehe i<)i

aus einer ~Mittheitung" in der heute erschienenen No. 7 der Berichte

der D. Chem. GeseUschaft, dafs Hr. Dr. Liebreich dieselbe Base

erLalten und in Hezug auf ihre Oxydation untersucht bat. ïn dieser

Richtnng werde Ich demnach 8e)bstver8tandtich kcineVersucheansteUen.

Berlin, den 26. April 1869.

Correspondenzen.

72. Ch. Friedel, aus Paris am 24. April 1869.

lu der Sitzung der Société chimique vom 16. April schickte Hr.

Dr. Monnier (ausNyon) eine Abhandtung über eine loaticbe, durch

Warme nicht coagutirbare Modification des Albumins ein. Diese Modi-

fication findet sich hau6g dem kauflichen Eiweifs beigemischt. Hru.

Monnier gelang es, das Albumin in diesem Zustande zu erhalten,
indem er Huhnereiweit's im Sonnen)ichte langsam verdampfen liefs oder

schnell itt einem Wasserbade, nachdem es vorher langere Zeit dem Lichte

ausgesetzt gewesen war. Beim HinzufSgen von Essigsaure, Ameisen-

silure, Citronensaure oder Weinsaure in verdunnten Losungen wurde

das nicht coagulirhare Eiweifs nicht gefaitt, es erhielt aber dadurch

die Eigenschaft, durch Warme coag'ttirt za werden. Es reicbten

0,005 Grm. krystallisirte Essigsaure in 0,5 Cubikcentimeter Wasser

getost hin, um 0,20 Gr. Eiweifs, das in 10 Cubikcentimer Wasser

getust war, wieder voUstandig coagulirbar zu macben. Beim Vermehren

des Albumins jnufste auch die Menge der Saure vermehrt werden.

Wurde soviel Ammoniak, aïs zur genauen Sattigung der Saure nothig

war, hinzugefiigt, so wurde dem Albumin die Eigenschaft, durch Warme

coagulirt zu werden, von Neuem entzogen.
Hr. Fausto Sestini theilte einige Beobachtungen über Propiony)-

bromür und Jodür, ûber ihre Darstellung, und über die Siedepunkte
der Ghiorfire, Bromure und Jodüre der Radikale der fetten Sauren mit.

Die HH. Grimaux und Ruotte haben das atherische Oel von

Laurus Sassafras studirt. Dieses Oel giebt nach den Untersu''bungeu
des Hrn. St. Evre keinen Laurineencampher. Hr. St. Evre hat

KryataUe gefunden entsprechend der Formel ClaH~Og, welche ein

gebromtes Derivat gaben, das aber nicht voUkommcn rein erhalten
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wurde. Die Verfasser haben nus dem Oele einen Kohlenwasserstoff

von der Formel CtoHjg erhalten, der bei 156"–157" siedet, mit

Chlorwasserstoff keine krystallisirbare Verbindung giebt, eine Dichte

von 0,834 bei 0" hat, angenehm riecht und ein Drehungavermogen

von -+-17° nach rechts besitzt. Aufserdem baben aie einen anderen

Korper erhalten, der bei 230"–235" siedet und eine der Formel

C, o H; o 0~ entsprechende Zusammensetzung bat. Er giebt ein gebrom-

tcs krystallisirbares Derivat von der Zusammensetzung CioH6Br~Oa,

das bei 170° schmitzt. Der Korper CtoH~Oa zeigt weder mit

Phosphorchlorid, noch mit Schwefelsaure, noch mit JodwasserBtonsSure

die charakteristischen Reactionen, er wird von ihnen verharzt. Aetz-

kali zieht eine kleine Menge eines Phenols aus. Die Function des

Korpers C~{,HtoO~ Meibtnoc~ zu bestimmen.

Hr. Houzean überreicht eine Notiz uber die Gegenwart von

aetivem Satierston' in der atmospharischen Luft.

Hr. Tollens theilt mit, dafs die Gegenwart von Salmiak, das

beifst von Ammoniak, die charakteristische FSrbung verhindert, welche

Anitin beim'Behandeln mit Cblorkalk zeigt.

Hr. A. Renard zeigt an, dafs bei der mafsanalytischen Bestim-

n)ung des Zinks durch gelbes B!utlaugensalz dem Ammoniak etwas

phosphoraaures Natron zugesetzt werden mufs, um alles Mangan zu

tatten. Im andern Falle bleibt etwas Mangan in Lôsung und absorbirt

ebenfalls Blutlaugensalz.

Hr. Ladenburg kommt auf die Formel C6 H4 o Tj~ zurück,
a s

welche er vor einigen Jahren dem Anethol gegeben hat, und welche

er seitdem durch neue Untersuchungen zu stützen auchte. Er bat das

frag)icbe atherische Oel mit Phosphorchlorid behandelt und so ein

gec!t[ort.es Product neben dreifach Chlorphosphor erbalten. Dieses

substituirte Anethol ist eine bei 255" siedende, bei niederer Temperatur

kryatattisirende Flüssigkeit. Es scheint dem Verfasser, dafs das Chlor

in die Seitenkette eingetreten ist, denn er hat gefunden, dafs es durch

Acetoxyl Cg Hg O2 vertretbar ist. Das Acetat ist noch nicht vott-

standig untersueht, es ist der Aether des Alkohols einer neuen Reihe,

welchen der Verfasser schon seit langerer Zeit darzustellen sucht.

Andererseits ist es mogMch gewesen, das dem Anethol entsprechende

t'heno) durch ]angeres Einwirken von Aetzkali zu erbalten.

Hr. Friedel theilt iu seinem und Hrn. Ladenburg's Namen

den weiteren Verlauf des Studiums der Derivate des SiHciumhexajodiirs

nut. Es ist ihnen gelnngen, daraus eine koblenwasseratonahnUche

Verbindung zu erhalten, in welcher die Gruppe Si g gewiasermafsen

eincn Centralkern bildet, um welchen sechs Gruppen C2 H~ gelagert

sind. Sie sind dazn gekommen durcb Einwirkung von Siliciumbexa-

jodfir Si2 J~ auf Zinkatby) bei gelinder WSrme. Das Product scheidet
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sich beim DestiUiren in AethylsiHcium, bei 150" –154" siedend, und eiue

ktare, olige Flüssigkeit von schwachem, dem Aethylsilicium tihniichen

Geruche,w<'lchebe!250"–253"siedet. Siebrenntmitteuchtender

Ftamme untt'r Abscheidung eines Raucttes von Kieseisaure. Die Ver-

bindungistsehr))t:standig;umsiezureinigen,wurdesiesehroft
mit concentrirter Scbwefeisaure gewaschen, we)che einen durch Wasser

fa.l)baren Korper, der wahrscbeintich Siticiumt.riatbyioxyd ist, wegnimmt.
Die Aamyse des gereinigten Kôrpera führte zu der Forme) Si (Cg Hr,),
welche auch durch die Dampfdichte gcatutztwird. Diese tetzterewurde ein

wenig zu hoch gefunden (8,5 statt 7,96), aber der Ueberschufs erkia<'[

aich durch eine geringe Zersetzung des Productes, welches sich bei

der hohen Temperatur, bis zu welcher gegangen werden mufste (300").

ein wenig zu oxydiren scheint. Schwefelsaure eutzog dem H.ûckstande

etwas. Man kann jedenfalls nicht zweifeln, dafs ein Korper erhalten

worden ist, der zwei Atome Silicium direct mit einander verbunden

enthatt und welcher mit dem Siliciumhexajodür und der Siuciumoxat-

saure Glieder der Korperreihe bildet, welche man mit dem Namen der

Siliciumathy)gruppe bezeichnen kann.

In der Sitzung der Akademie vom 20. Aprii uberreichten die

Hrn. Friedel und Ladenburg eine Abhandlung Hber die verschip-

denen Untersuchungen in Betrt'n' der Siiicium:'tthy)reihH, Arbeiten,

welche in diesen Rriefeu ~lach und mich mitgetheilt worden sind.

Hr. Debray theilt der Akadenne Beobachtungen über Dissocia-

tion des Eisenchlorids mit. Ër bat bemerkt, dafs, wennmaneint'

sehr verdfinnte nnd fast farblose Losung von neutra.lem Eisenchlorid

erwarmt, aie aich von 70" an fa.rbt und die Farbe des basischen Eisen-

chlorids annimmt. Diese Farbung bleibt auch nach dem Erkatten:

die Eigenschaften des Eisensaizes aind wesentlich ventndert, ohne data

ein Saureveriust stattgefunden bat. Beim Hinzufugen einer Kochsatx-

tosung entsteht ein gelatinoser Niederschlag von Eisenoxydhydrar.
Wird dieser unmittelbar nachher ausgewaschen, so tost er sich in

reinem Wasser; er verliert aber diese Eigenschaft, in Wasser [ôsliRb

zu sein, wenn man ihn einige Tage mit der Kochsaixtosnng in Be-

ruhrucg lafat. Wird die erwârmte Losung der Dialyse unterworfen,

so wird fast die ganze Menge Saizaaure des Eisens und tosUehes

Eisenoxyd abgeschieden, welches im Dialysator bleibt.

Die Eigenschaften dièses Oxyds sind dieselben wie die von Hrn.

Gratta m'a coUoidaiem Eisenoxyd, und iat demn~h die Fliisaigkeit
als eine einfache Loaung dieses Oxyds in Satzsauro zu betrachten.

Wenn die Loaung unter Erneuerung des verdampften Wassers

auf 100" erhalten wird, so verwandelt sich das losliche Eisenoxyd in

die von Hrn. Péan de St. Gilles beschriebene Modification um,

welche sich durch den Wassergehalt und Verschiedenheiten in den

Eigenschaften von Hrn. Graham'a colloidalem Eisenoxyd unterscheidet.
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Bei hoherer Temperatur (250"–SOO") erhlilt manBlattchen von

krystallisirtem Eisenoxyd.

Die beschriebenen Eigenschaften gestatten eine bessere ErHarung
<!<'<-FaHung von Eisenoxyd durch essigsaures Natrium bei der Trennung
d~'s Eisens vom Mangan, wenn man beide Metalle als Chlorverbiti-

dungen hat.

Hr. Chevrier bat das Studium der Einwh'kung von Phosphor-

<nttbch)orid auf die Alkohole, das von Hrn. Cloëz angefangm worden

war, wieder aufgenommen. Mit gewohniicbem Alkohol erhalt man

Acthytsulfoxyphosphorsaure, eine olige, in Wasser untosHche, nicht

unzersettt destillbare Flüssigkeit von der Zusammensetzung (PS)'"

Cg H;, H 0~8

Mit Alkoholnatrium erhalt man, wie dies auch schon Hr. Cloëz

angiebt, den Aether (PS)"'(C~ H5)3 Og, eine farblose, olige, in Wasser

nnIosUcbe, widerlich riechende und mit Wasserdampfen destillbare

Flüssigkeit.

Amylalkohol liefert analoge Derivate, der Verfasser bat die Amyl-

SL.fophosphorsaure, einige Suke derselben und den Sulfoxyphospboraaure-

amytKtber dargestellt (PS)'"(C,, H~)g Og.

Hr. Rommier zeigt an, dafs Kresylalkohol und Phenol in dem

f)c8ti)Iationsproducte von Kampfer mit geschmotzenem Chlorzink ent-

haften sei.

Hr. Ma u mené wendet seine Theorie auf die Einwirkung von

Ka)ium auf Aethylencblorid an und glaubt, damit die gleichzeitige

Bildung vo~n Aethylen und gechlortem Aethyten erktaren zu konnen.

73. E. Meusel, ans London am 17. und 23. April.

Chem. soc. am 16. April.

In meinem Bericht vom 19. MSrz theilte ich die von Chapman
und Smith gemachten Beobachtungen über Gâbrungsbutyiaikohot mit.

Ans dem fur jene Arbeit benutzten Rohmateria.1 erhielten sie ein De-

stillat zwischen 80–106*, welches normalen Butylalkohol enthielt.

Wie Fittig verwandelten sie durch BrH das durch Fractioniren kaum

trennbare Gemisch von Alkoholen in Bromide, sie fractionirten hier&us

normales CgHjBr, das bei 70.5 (Fittig 71-71.5) kochte und ein

spec. Gewicht von 1.3532 bei 16" besafe.

Da die Verwandlung des C3 H~ Br durch Eisesaig und NaC~ Hg 0~
eine unvoUstandige war, behandelten aie mit Ammoniak und führten

60 das darin enthaltene Propyl in CgH~H~N und OgH~O über.

C~HgO siedet nach ihren Angaben bei 97" und hat das spec.
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Il 1
Gewicht 1.325 bei 16"; Oxydation desselben liefert nur C,H~Og.

CjjHjJ siedet bei 102°, spec. Gewicht 1.734. C:,HjBr bricht beim

Behandeln mit C~H~NaO nicht in CgH~ ab.

A.. Wanklyn gab durch eine vorlauëge Mittheitung über zwci

neuë Verbindungen des Na, die er mit der Polyvalenz dieses Eie-

rnentea erkiarte, das Thema für eine interessante Discussion.

Krystalle, welche bei Einwirkung des Na auf CaH60 entstehen

(C3H,NaO[CaH60]3), liefern mit HCt eineVerbindung, die ais Ver-

einigung von NaCi mit C~H~O angesehen werden kann; Wanklyn

jedoch fafst das Na darin aïs polyvalent auf, ebenso wie in einer

zweiten Verbiudung C~H~~Na~SO~, durch Anlagern von SHg an

(Na'"[CaHJ")OH erhalten. Nae!i ihu) ware Na in (C~H~NaO

[C~HeO]~) hexavalent.

Wankiyn'bringt überhaupt die sogenannten Doppelsalze, wie

das KrystaUwasser in Beziehung zu der Valenz der Elemente.

Dr. Williamson, aïs Prasident, legte ganz besonderes Gewicht

auf den richtigen Gebrauch der Worte Atomicitat nnd Vaienz (Quanti-

valenz).

In dem letzteren Wort liegt der Begriff der Veranderlichkeit in

Verbindung oder Vertretung, der Menge nach, wahrend diejenigen

Chemiker, die Korper, wie PCI; mit Atorn- und Molecularbindung er-

klaren, statt des Wortt's Valenz den Ausdruck ,Atomicitat" brauchen

und damit den Begri&' der Unverânderiichkeit verbinden.

Williamson vertrut die Ansicht, alle Elemente in grad- und un-

gradvalente einzutbeiten und glaubt erst aus wciteren Forschungen
schliefsen zu durfen, ob aile monovalenten auch tri- und pentavaleut
oder alle divalenten auch tetra- und hexavalent sein konnen.

Für eine grofse Zahl derselben h&tt er es fur nachgewieson und

betrachtet Korper, wie NH~Ci oder PCts, ats wirkliche Moleküle,
so lange sie überhaupt existiren, das heifst nicht über eine gewisse

Temperatur erhitzt werden.

Des Ausdrucks ~Atomicitat" bedieut sicb Williamson nur in

dem von Hofmann vorgeschtagenen Sinn, namiich zur Bezeicbnung
der Grofse des Moleküls nach Atomen, so dat's z. B. das Molekül des

H 2atomig, das des P datomig genannt wird.

Betreffs der Polyvalenz des Na ernpfahl der Prasident besondeM,
nach Verbindungen zu snchen, in denen Na mit 3 oder mebr Atomen

monovatenter Elemente verbunden sei; so z. B. würde citt NaC)~
viel conclusiver sein, ais eine Verbindung wie Na(C~H~O)".

Eine der neueren Arbeiten in organischer Chemie, die Unter-

suchung über Narcotin, bat einen weiteren Zuwachs erhalten.

Matthiessen und Poster steitten 1864 durch zahlreiche Ana-

tysen von Praparaten verschiedenen Ursprungs die empirische Formel

,,O~Hjj3NO," für das Narcotin fest; sie zergliederten dièse nach
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von ihnen aufgefundenen Reactionen dieses Alkaloids m)d sciner Spal-

tmigsproducte in die rationelle Formel:

CH~

(CttH.jO~)'" )

(C,H,0)'~
0

(CH3)~H !"3 3

Durch Saizsaure, wie Jodwasserston'saure, gelang es, ausOpiansaure,

dem Meconin, der Hemipiasaure, wie endlich auch aus Narcotin Methyl

abzuspatten; ein Molekül Narcotin gab mit JodwasseretoH's&ure drei

Moteku)e Jodmethyl. Bei weiteren Versuchen wurde durch Ein..

wirkung von SatzeNare die nachstebende Reaction beobacbtet:

C~H~NO~+SHO = Cjj.H~NO,+2CHj,Cl.

Der 60 erbaltenen neuen Base (C~H~NO~) fugte Matthie8sen

in der kürzlich vor der royal soc. gelesenen Arbeit die zwei anderen,

der dreifachen Methylirung des Narcotins entsprechenden Basen hinzu.

Rauchende Jodwasserstoffsaure giebt neben drei Molekülen Jod-

methyl die Base C~jH~NOj. DaderneueKôrpereichschnettbei

Berührung mit Luft verandert, wurde nur die Salzaaureverbindung des-

setbenuntersucht.

Erhitzen des Narcotios mit Satzsaure fur kürzere Zeit lieferte

die dritte gesuchte Base; ein Narcotin, in dem ein Methyl durch

einen Wasserstoff vertreten wird. (Das Dimethylnornarcotin.)

C~H~NO,-t-HCi =
Cij,HstNO,-)-CH,jCL

Zusantmen mit Wright hat Matthiessen noch die folgenden

Beobachtungen gemacbt:

Narcotin, mit Wasser von 100° behandelt, bricht ab in Meconin

nnd Cotarnin; dieselben Producte bilden 8ich beim Erhitzen des Nar-

cotinsaufSOO".

C~~H~~NO;HCi, mit Eisenchlorid in Losung erwarmt, reducirt

das Eisenchlorid, es entsteht Opiansaure und Cotarnin.

Dimethylnornarcotin in zugeschmolzener Rohre mit Wasser uber

100" erhitzt, zersetzt 8ich in Methylnormeconin und Cotarnin.

Opiaas&ure wird durch eine Mischung von Scbwefelsaure und

chromsaurem Kali zu Hemipinsaure oxydirt; uber den Scbmelzpunkt

erhitzt, liefern vier Moleküle Opiansaure unter Abgabe von Wasser

C~H~O~.

Aufserdem wurde noch da8 Anhydrid der zweibasischen Hemipin-

9auredargestellt.

Nach einem Briefe Sorby's enthalten einzelne Jargone und Zir-

kone neben Jargonium noch ein andere8 neues Element; die vorlau-

fige Mitthcitung darüber stiitzt aich wie beim Jargonium auf spectral-

anatytische Evidenz.

Der chemischen Abtheilung der philos. society" zu Glasgow legte

II/I/25
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Rowun am 39. Marz Untersnchungen über die Besserner-fla.<nme

vor. SpectraiaHatytischwurdeni<:htswe6ent)ichNeuesgefunJeo,da-

~H~t'a acbeincn Versuche ~die Besaemer Finmmen in den einzelnen

Momenten dm'ch Combinatiofien verschicden getarbter GUisef zu ba-

ti'ttchteti" für practische Zwecke erfolgreich zu sein.

How~n empfiehtt die Vereinigung von drei GiSsern; die beiden

iiufsorcn u)tr:m~n'inhtau, das mittlere dunkelgelb. Eine ~'tnfache Vor-

richtung erlaubt das eine blaue Glas beliebig zu entfernen. Das

Chromopyrorneter aotl selbst in der Hund wenig Erfahrener die Beur-

theitung der Bessemer Flamme zu einer zuvert~asigen fnachen.

Mittheilungen.

74. E, Winkelhofer: Ueber ein Mittel z)n' gânziichen Beseiti-

gang des Stofsens siedender FMssigkeiten.

VormehratsJ~JahrenbrachteDr.PietroPeUogio*)eine

Arbeit über die F)ussigkeiten, welche beim Sieden stofsen*. Er ge-

langte auf Umwegen zn einem Mittel, welchés das Stofsen aufheben

soU. Es besteht in der Anwendung einer weiten Gtaarohre, welche

recbtwinkiig gebogen, bis zur offenen Haa.rrohrchenspitze ausgezogen

ist. Dieselbe reicht mit ihrem unteren, nicht ausgezogenen Ende bis

nahe an den Bauch der Retorte, durch deren Tubulus sie eingefuhrt

und lutirt ist. G. Hager**) fand dieses Mittel unz))reiohend. Nach

kurzer Zeit trat beim Kochen, wie unter den gewohniichen Umstanden,

Stofsen ein. Est ist recht leicht erkiartich, dafs diesea Mittel anfang-

tich ein leichteres Sieden verursacht, indem Gase, speciell Stickstoff

und Sauerstoff der Luft, die dem Rohre vor seiner Anwendung ange-

haftet, so lange das Sieden erleichtern, als dieselben noch vorhanden

sind. Daraufgriindetsich die Anwendung von Glaasplittern oder Platin-

stückchen, durch welche man denselben Zweck einfacher, aber ebenso

unvollkommen erreicht.

Ich bescbftftigte mich schon vor drei Jahren mit dem Studium des

Siedverzuges und erwirkte ats Frucbt dieser Arbeit ein Privilegitim

auf einen Sicherheitsapparat gegen Dampfkesselexplosionen durch

Siedverzug. Nach kurzer Unterbrechung meiner damaligen Arbeiten

erschien Pellogio's Aufsatz und spâter die Berichtigung von Hager.

Diese gab mir den Impuls, den Gegenstand durchzuarbeiten.

Zuerst wandte ich Methylalkohol zur Untersuchung an. Etwa

drei Minuten kochte eine Qumtitat von 4 Unzen desselben ganz regel-

*) Frmeniuo ZettMhrift, VI. Jahrg., 4. Heft.

**)Pharmace)tt.CentralhftUe,Band9,S.105.
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n)Sfsig,doch trat nachkurzerZeit das Stofsen cin. An dem in die

Finssigkeit getauchten Thermometer konnte ich uur gan.' geringe Tem-

paraturachwankungenconstatiret~. UmSiedverzug von geringem

Grade und kurzer Dauer na<'hzuweisen,bedart'maneine6Thermo-

m<rs, der bei einer vertuiltnifsmafsig grofsen Kugel eine im Lichten

sehr achwache Rohre besitzt, mit andern Worten, eines Thermometers

von groaser Empfindiichkcit. Ueber ein solches kann ich teider nicht

vertugeti und muf'ste mich deshalb mit cinpm gewohnUchen Instru-

meute begnugen. MitHi[tedesse)be!ikonnteicha)sonureinezf;it-

weilige Steiger~ng der Temperatur nm drei Grade über dem Siede-

pnnkte des Methylalkohols beobachten und es geniigte, um in dieser

Stfigerung Siedverzug z~ erkennen. Nachdem ich mir diese Ueber-

xeugung verschaS't, lag es sehr nahe, mit dem elektrischen Strom zu

npHriren, um dadurch Gasentwicklung in der Flüssigkeit hervorzu-

bringen. I)och war ich, wievorausz~seben, mit einem Bunsen'scben

Hiemente nicht im Stande, eine Gasentwickelung herzustellen. Erst

als ich die Flüssigkeit durcb Salmiak leitend gemacht, trat Gasent-

wickeiung ein und ich batte das Vergnugen, den energischen EinHufs

derselben aut' den siedeuden Methylalkohol zu erfahren. Das Sieden

~rtbtgte mit solcher Heftigkeit, dafs der grofsere Theil des Kolben-

inhaltes, von den Dampfen mitgerissen, aus dem Kolben geworfen
wurde. Wurde die Flüssigkeit auf eiuige Grade unter dem Siedepunkte

abkublen gelassen, dann von Neuem die Kette gescbtossen und wieder

erhitzt, so trat ein regetmafsiges Kochen ein. Der Dampf bildete sieh

an den Poienden in Form kleiner, fast gleich grofser Biaacben, deren

Anzahl mit der Starke der Flamme wuchs. Nachdem ich auf diese

Weise featgestettt, dafs durch das Einschaiten der Flüssigkeit in den

elektrischen Strom das Stofsen vollkommen beseitigt wird, war es

meine Sorge, den elektrischen Strom auf eine einfache handliche Art

einzuführen. Fiir Methylaikohoi bediente ich mich zweier Kupfer-

drahte beide waren an ihrem Ende zu einem 2 Cm. langen Hack-

chen umgebogen, welches am Ambofs ausgeplattet wurde. Der zweite

Druht wurde, um dieselben isolirt einfuhren zu konnon, in ein schwa-

chf.s Glasrohr gebracht und scbiiefsiich derart mit Hiilfe von sehwachem

['tatin- oder Kupferdraht an dem ersten unverrùckbar befestigt, dafs

diu gtatten Enden der Drabte einander ganz nabe gegenüber und

paraUt't standen, ohne aich jedoch zu berùhren. Senkt man diese ein-

facheVorriobtungineineF)ussigkt'itein,80 dafs die gtattenHack-
chen dem Boden des Gefafses recht nahe kommen, wahrend das

andere Ende aufserbatb des Gefafses liegt und mit den Leitungsdrabten
einer galvanischen Kette verbunden wird, so tritt, wenn die Ftussig-
keit tcitend ist, Gasentwiekelung ein, die, so lange sie andauert, das

Stofsen der siedenden F!fissigkeit voltig verhindert. Für Scbwefetsaure

sind statt der Kupferdrahte natürlich PIatindrahte zu nehmen: doch ha.t



196

man wegen des grofsen Leitungswiderstandes starke Drahte zu wSMen.

Es ist nicht nothwendig, das untere Ende derselben auszuplattën; es

geaugt, den einen Draht zu einer kurzen federkielstarken Spirale zu

drehen und in diese den zweiten Draht zu atecken. Se)bstverstand-

lich dtirfen sich auch hier die DrShte nicht berfibren. Man verschattt

sich davon ganz rasch die Ueberzeugung, indem man, wabrend

der genügend starke Strom durcbgeht, das Ende in angesauertes
Wasser steokt.

Was die Starke des zur Verhinderung des Stofsens nothigen
Stromes anbelangt, so richtet sich dieaeibe nach der Leitungsfahigkeit
der betreffenden Fifissigkeit, doch reicht man mit einem Bunsen'scben

Elemetite gewohniicber Grofse in den meisten FaHen aus.

Um sich von der überraschenden Wirkung der durch den elek-

triechen Strom bewirkten Gasentwickelung in siedenden Flussigkeiten
leicht zu uberzeugen, ist es am besten, eine verdünnte wasserige

Losuug von Schwefelammonium mit einem Ueberschusse von Sa.)zsanre

zu versetzen, um mit dieser Flussigkeit den Versuch vorzunehmen.

Jeder Analytiker kommt hauSg iu die Lage, Flüssigkeiten ahniicher

Art, um Schwefelwasserstoff zu vertreiben, tangere Zeit kochen zu

mussen. Namentticb in nicht genug geraumigen Gefafsen gestaltet sich

das Stofsen derart anfmgenehm, dafs die Flüssigkeit ~us dem Gefafse

geworfen wird. Wenn man nun in dieser Flüssigkeit wahrend des

Stofseos Wasserzersetznng eintreten lafst, so wird für 1 oder 2 Se-

kunden das Sieden exp)osionsartig, mildert sich dann aber, um einer

regelmiifsigen Dampfbildung Platz zu machen. Ein in die Flüssigkeit

eingebrachter Thermometer zeigt constant den Siedepunkt derselben,

ohne, wie dieses in stofsenden Flüssigkeiten der Fall ist, wahrend

der Ruhe in der Flüssigkeit hoher zu steigen, um beim nacbsten Stofs,

bei wiedereintretendem Sieden zu fallen.

Die Untersuchungen erstreckten sich auf folgende Ftiissigkeiten;

Methylalkohol, Scbwefelsaure, alkoholische Losung von Eisenvitriol,

in welcher durch die Einwirkung der Luft sich basische Eisenoxyd-

salze ausgeschieden; alkoholische Kaiilosung, Saizstiure, verdünnte

Schwefefsaure mit einer geringen Menge von schwefelsauren Bleioxyd

versetzt und endlich die oben genannte Flüssigkeit, die man durch

Zersetzung einer verdfinnten wasserigen Losung von Schwefelammo-

nium mit uborschfiasiger Satzsaure erhatt. Wie gesagt, hat man nicht-

leitende Fiussigkeiten durch zweckmafsige Mittel.leitend zu machen.

Das gilt namentlich für Methylalkohol. Für concentrirte Scbwefelsaure

genügt ein schwScherer Strom, ebenso für Saizsaure und verdünnte

Schwefetsaure. Der bei der Darstellung von reinem Eisenvitriol, durch

Fattung des unreinen, oxydhaitigen, aus der heifs gesattigten Losung

entfallende Alkohol braucht, um durcb Destillation wieder gewonnen

zu werden, nicht mehr leitend gemacht zu werden, da dieses die darin
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~etoste geringe Menge von Eisenoxydul und Oxydsalz schon thut

Nanteritlich ffir Alkoholwiedergewinnang aus verschiedenen Rück-

."tSnden ist das angegebene Mittel zur Verhinderung des Stofsens sehr

i'u ernpfeh)en, da derlei gemengte RNckstNnde w&hrend des Kocheus

Pulver ausscheiden, die Stofsen in hohpm Grade erzeugen und die

Opération "nangenehm, wenn nicht gefShrIich machen.

Brunn, Laboratorium des k. k. technischen Instituts, den

30. April 1869.

75. n.Wichelha.ua: Die Hypotheaen über die Constitution des

Benzols.

Kekulé hat in seinen ~Untersuchungen über aromatische Ver-

bindungen" zwei Hypothesen über die Constitution des Benzols auf-

~esteUt*), von denen die eine sehr aUgemein als wahrscheinlich ange-

genommen worden ist.

Der machtige Impuis, der in den theoretischen Entwicklungen

jencr Abhnndlung lag, bat eine Fülle von Arbeiten hervorgerufen,
deren Ergebnisse einerseits die Grundzüge der Kekulé'schen An-

acb:mung immer wieder bestatigt baben, die andereraeits vielleicht eine

kiehie Concession nothig machen werden.

Zu den Grandziigen der in Rede stebenden Theorie gebort die

in der Constitution des Benzols Co H6 begrfindete Mogticbkeit von

mindestens drei Isomerie-Fâllen bei den Substitutionsproducten der

aUgemeinen Formel C6 H~ A B. Ich kann daher den VorscbJagen,
die mein Freund, Hr. A. Ladenburg, in der letzteu Nummer dieser

Rerichte (S. 141) gemacht bat, nicht beistimmen.

Ladeuburg hat mit den drei Zeichnungen (Fig. 2, 3 und 4)

"nicht drei ForiBetn geben wollen, sondern nur eine einzige, die in

verschiedenea SteUungen gezeichnet und so beziSert ist, dafa die

Uebereinatimmung klar liervortritt'). Es ist also nur nothig eine

der Zeichnungen zu besprechen, und ich wable die mittlere (Fig. 3)
weil in derselben die Form des gezeiohneten Kôrpers am leichtesten

erkeunbar iat.

Nach dieser Vorstellung ist das Benzol einem dreikantigen Prisma

vergleichbar, an dessen sechs Ecken sich die wechselseitig, in durch

Kanten angedeuteter Weise, verbundenen sechs Gruppen CH be-

linden.

Nun ist aber in einem dreikantigen Prisma jede Ecke mit drei

anderen durch die Kanten in vôitig gleicher Weise, namiich direct,

*) Ann. Chem. u. Phann. CXXXVII, S. 168 ff.

**) Privttt-Mittheituug.
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Diesen Vorschlaigen gegenfiber behait also die Kekuté-

sche Hypothèse eine überwiegende Wahrscheintichkeit.

Doch mufs man wohl Carius darin beistimmen, dafs die von ihm

testgestettten Thatsachen "eine Erweiterung oder weniger strenge

Aut't'aasung der Theorie"*) vertangen.

Das Verhalten der ans Benzol durch <'infache Reactionen erhaltenen

Phenakunsaure gegen Ph')sph<)rsuperch[ond, sowie des Ch)ori()s der

Siiure gegen Wasser, [assen dieselbe als eine normale TricarbonsNm'p

Cg Hg(CO.OH);, erscheinen, und die Bildung einer solchen ist mit

der bisher angenommenen Constitution des Benzols schwer in Hinkiang
zu bringen.

Carius hat daher ebenfalls eine neue Formutirung des Benzols

gemacht:

CH /1CH CH

CH CH -CH

1-1

'UH L'H –L'H
t

Dieselbe bat zunacbst mit denen von Claus und von Laden-

burg die Annahme gemein, dafs im Benzol eine Anzahl Kobtenston'-

Atome mit je drei anderen in Verbindung stehen; andererseits nimmt

Carius die drei oben geschriebenen C H-Gruppen nicht untereinander

verbunden an, und tritt dadurch der Auffassung von Kolbe**)naher,
welche letztere ottenbar mehrere Deutungen zuiafat.

Mir scheint die Annahme eines oder zweier von drei Atomen

Kohienston' gebildeten Ringe im Benzol zur Erktarung des Uebergangs
in Phenakonsaure nicht nothwendig.

*) Ann. Chem. u. Pharm. CXVIX, S. 288.

**) Ueber die chemische Conatitutioti der Kohienwaaseratofï'e, Braunachwetg

bei Vieweg, 1869, S. 11.

verbunden, und mit den beiden nocb tibrig Meibenden in ebenfalls

niehtunteMchiedenerWeise indirect. Es giebt also nach dieser An-

achaunng nur zweiortei verschiedene Beziebungea derCH-Gruppen
xu einander, und d~ die C-Atome untereinander in gleicher Weise

verbunden ungenommen werden [uuntich jedes mit drei anderen –

so tcifct sicb !UM dicspr Hypothèse die Mogiichkeit von nicht mehr

!t)6zwHi).somHt'i<;en()<')'nUgemeine!)Foi'me!C,;H.,ABnb.
Dasselbe gilt, wie mir scheint, von der schon früher von A. Ci an s

vo)\s;esch!agen<'n Formel des Henxois, welche die beistehende Figur
.J_=_I-L A.1 <.
wiedergiebt. AuchnaehdieserVorsteUunggiebtesnur
einen Unterschied zwischen directer und indirecter Ver-

bindung der an den Enden ~nzanchmenden CH-Gruppen,
mithin nur zwei Isomerieen C~H~AB; 1 2 ist nicht

nur = 1 6, sondern auch = 1 4; ferner 1 :3 in keiner

Weise verschieden von 1 5.
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Wenn man sich die Potymerisirung des Acetylens, durch welche

Benzol entsteht, scbrittweiae vor sich gegangen denkt, ao kommt man

zu folgender Constitutionsformet des letzteren Koh)enwasserston'8, die

wohl auch achon vorgeschlagen worden ist.

CH
Durch Zusammentritt von zwei Molekiilen Acetylen: entatcht:

CH
CH- CH

dann durcb Zutritt eines dritten Mo)ekiUa:

CH–CH

C H C H C H

C JJ. H– C H– C H

(Benzol); ferner durch Vereiuigung von Benzol mit dem bisher un-

bekannten C4 H~

CH–CH–C–CH–CH

CH–CH–C–CH–CH

(Naphtalin) unter Austritt von WasseratoH' u. s. w.

Wenn in dem so conatituirten Benzol die drei oberen CH-Gruppen zn

dt'ci Carboxylen oxydirt werden, die betreffenden KobtenstoH'atome also

uur noch durch je eine Valenz mit den drei anderen in Verbindung

btfiben, so musaen die letzteren nothwendig zu einem Ringe zu-

sammentreten; man erhatt also Phenakonsaure so conetituirt, wie

Cariua annimmt, ohne dafs der Rückschlufs nothwendig wird, im

Benzol sei bereits eine ringformige Bindung dreier Kohlenstoffatome

vorhanden.

Da bei dieser Constitution des Benzols noch doppelt und einfach

gcbundene KohIenstoRatome angenommen werden, und die Moglich-
keit von niindeatena drei Isomerieen C,; H4 A B bestehen bleibt, über-

haupt die Abweichung von der ursprunglicheu Hypothèse Kekulé's

eine unwesentliche ist, so scheint mir diese Formulirung wohl geeignet,
den verschiedenen Anforderungen' zu genugea.

76. C.RammeIsberg: BerichtigungderAnga.benuberMaskelyne's

Beobachtungen in No. 7 (Seite 167).

Die betreffende Stelle würde nur in folgender Fassung verstttnd-

lich sein:

Maskelyne beobachtete in einem Meteoratein von BreitenbMh

in BSbmen, welcher zu denjenigen gebort, die zwischen den Eisen-

meteoriten und den Steiumeteoriten stehen, ein in Eisen eingeschiosSenes
Mineral von dem apec. Gewicht 3.3 und der Zusammensetzung des
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NNchsteSitzungamIO.Mai.

Bnstatits. Sodann fand er ein anderes Mineral, welches bei der Ana-

lyse 97–99 pCt. EiesetsNure gab, und das geringe Gewicht von 2.1-2.2

hat, also kein Quarz'ist. Maskelyne sagt, es sei optisch zweiaxig,

und bStt es vort&ung für identisch mit dem Tridymit, wogegen aber

zu bemerken wSre, dafs dieser 2.3 wiegt und optiscb einaxig ist.
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Sitzung vom 10. Mai.

PrSsident: Hr. A. W. Hofmann.

Das Protocoll der Gênera)-Vergammiung und der Sitzung vom

26. April wird genehmigt.

Es werden gewabtt:

1) ais einbeimiaches Mitglied

Hr. Th. von Fritxsche, stud., Berlin.

2) ais auswiirtiges Mitglied

Hr. Fr. Varrentrapp, Professor, Braunschweig.

Der Président theilt mit, dafs Hr. Mftgnus sowoh) a)s er selber

von Hrn. H. Kopp briefliche Nachricht iiber das Befinden des Hrn.

Hunsen erhalten habe. Die GeseHschaft werde mit grofser Genag-

thuung erfahren, dafs alle Aussicht vorhanden sei, Hrn. Bunsen in

kurzHster Frist wiederhergesteUt zn seben. Veranlassung des Unfalls

sei das explosive Erglühen eines zumal ans Mdium und Rhodium

bestehenden Pulvers gewesen, welches beim Zusammenscbnieizen ge-

wisser Ptatinrûckatande mit Zink und Behandelu der Masse mit Salz-

saure erbalten werde. Aïs Hr. Bunsen eine etwa. ein Pfund dieses

Pulvers enthaltende Schale von dem Wasserbade genommen und den

fnhait derselben mit dem Finger beriihrt habe, sei ihm die ptotziich

ergiuhende Masse in's Gesicht und uber die Hande geschleudert wor-

den, überall schmerzliche Brandwunden hintertassend. Gluck)icher

Weise sei das gesunde Auge unversehrt geblieben und auch das schon

bei einer früheren Explosion verletzte nur leicht beschadigt worden.

Der Zustand des Verwundeten gebe zu irgend welcher Besorgnifs nicht

)anger Veranlassung.

Auf den Vorschlag des Prasidenten beschiiefst die Veraamm)ung,

Hrn. Bunsen die Theilnahme der Chemischen GeseUschaft und ihre

itcrztichen Wünsche für seine schleunige Wiederherstellung durch ein

Telegramm auszusprechen.

Für die Bibliothek ist eingegangen:

C. W. Gnnning, sur l'emploi du théorème d'Avogadro dans

la chimie.

A. W. Hofmann, Einleitung in die moderne Chemie, 4. Aun.
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Vortr&ge.
77. C. W. Blomstra.nd: Zur Kenntnifs der gepaarten VerMn-

dungen der anorganisohen Chemie.

(MitgethciitvonHrn.n.],.Buff.)

In meiner Schrift Die Cbemie der Jetztzeit" habe ich den

durchgt'citeude~ Min(hih der qua)itativeu Beziebungen und ihren nahen

Zuiiamrncnhang mit den rein quantitativen, deren voUe Wurdigung
unserer Zeit, vorbeh~tten war, durch Beispiete aus verschiedenen Ge-

bicteu der Wissenschaft. nacbzuweiaen gesucht. Ich glaube gezeigt

zn babcn, dafs wir bei unseren Versuchen, die Verbindungserschei-

nungeu zu erktaren, zwar viel weitgehendcr und votistandiger ttls

fruber die qnantitativen Sattiguugsgesetze berucksicbtigen nliissen,

aber deshalb doch nicht den leitenden Ariadnefaden der atteren Che-

mie – das ailgemeine Streben zum Ausgleich der chemischen Gegeu-
s.'itze ais ubertiussig, oder gar unniitz aufaer Acht lasaen dürfen.

Namentlich habe ich die groi'se Bedeutung der alten quaiitativen

Begriffo der Siiuren und Basen, der Radicale, der Paarung u. s. w.

hervorzuheben gesucht.

Bei Gelegenheit der Erorterung des BegnNea der Paarung habe

ich erwahnt, dafs ic)) einige Versuche über das Verhalten des Jods

?.un! getben Btntiaugens~z angestellt habe, aber wegen der grofsen

t'nbestNtidigk.eit des entstehenden Productes seine na.here Untersuchung
unthun!ieht'and.

Die nngemein grofse Bestândigkeit der Ammoniakverbindungen
des Pbttins iiefs bei diesem Metalle einen besseren Erfoig der Ver-

suche voraussehen. Bei denselben ging ich von der Annahme aM,
das sogenannte Ptatincyanidchlorkalium, 2KCI-t-PtCy~, sei das voll-

kommene Anatogon der Gros'schen Base, welcher Voratelluug man

durch die folgenden Formeln Ausdruck geben kann:

G ros'sche Base = (Cl NHg NHg)~ Pt Ci~,

PIatincyanidcMorkaiium = (K Cy
=

Cy);)Pt*C~;
hierbei nehme ich den Stickstoff fünfatomig und den Eobtenatofi

zweiwerthig an.

Ueber die Ergebnisse meiner Untersuchung erlaube ich mir nun

in grofster Kürze zu berichten.

PIatincyanurkatium, Es Cy~ Pt, addirt Jod mit grofser Leichtigkeit
unter Bildung von Jodplatincyankalium, K2 Cy~ Pt J~, welches in

grofsen gtamenden braunen KrystaIIen .erhatten wird. Dasselbe lie-

t'ert bei Einwirkung der starkeren Salzbilder die entsprechenden
Chlor- und Bromverbindungen unter Abscheidung des Jods. Die

'')==iuderKlMnmerbedetttetdoppdteBinduug.
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Chtorverbindung ist das schon orwahnte, von Knop beachriebene

Salz; die Bromverbindung liefert ahntiche grofae KrystaUe von gelber

i''arbe.

Enisprechende Salze anderer positiver Metalle werden leicht

crhatten. Die meisten sind ioslich in Wasser und Aikohot und las-

sen sich in Krystatten darsteUen. Ba Cy~ Pt Bra krystallisirt in

grofsen, wie es scheint, quadt'atischen Tafeln, die Zinksalze in Kuben,

das Kupfei'safz, CuCy., PtO.j, in kleinen qMdratischen Pyramiden.

Die Saure (H-Cy==Cy)aFtBr~ ist sehr leicht tosllcb und kry-

stalliairt in Nadeln.

Die Entstehungs- und Zersetxungs-Erscheinungen dieser Kurpet'

sind in etect.rochemiscner, sowie in rein qnantitativer Hinsicht sehr

instructiv. Je atarker positiv n&m)icb daa Metall ist, um ft0 schwa-

che)' mufs der Salzbilder sein, wenn Addition eintreten soll. Chlor

wirkt gegen das Bariumsalz, BaCy~Pt, noch so wie Knop für das

KaUumsaIz angiebt; Brom zersetzt nur noch das KaUumsaiz, nicht

aber das Bariumsalz. Daa Zinksalz nimmt sogar 'Chlor ohne be-

tnerkenswertbe Zersetzung auf u. s. w. Wenn aber mit dem Kalium-

saiz zuerst Jod verbunden wird, so liifst sich dieses hernach ohne

weitere Zeraetzung des Salzps durch Chlor substituiren; ohne Zweifel,

weil die vorber schlummernden Verwandtifchaften des Platins zunâchst.

durch das Jod angeregt worden sind. Der wesentliche Unterschied

zwischen Verbindungen durch Addition und durch doppelten Aus-

tauscbtritthierbeisehrdeutlichhervor.

Es liifst sich gewifs nicht verkennen, dafs in den gepaarten Cya-

ufiren des Platins die Zwoiatomigkeit desselben entschieden vorwal-

tet. Nur Salzbilder künnen densetben addirt werden und sie lassen

sich leicht wieder entfernen. Wird Chiorpiatincyanbarium mit Baryt-

wasser erhitzt oder mit Silbersalz im Ueberschufs digerirt, so wird

()as Chlor einfach substrahirt und nicht ersetzt. Kaum braucht er-

watmt werden, dafs reducirende Agentien das Chlor abscheiden;

H~SS z. B. wirkt wie auf die Gros'sche Base, nur noch leichter.

Da es kaum zweifeihaft ist, dafs die anderen Metalle der Piatin-

~ruppe Hhniiche Verbindungen geben, so habe ich ihnen zunaehst

tueine Aufmerksamkeit nicht zugewandt, sondern vielmehr das Ver-

hidtendesGoidesuntersucht.

Nach Gerdy, weloher auch dargelegt haben soll, dafs Jod auf

Btudaugensatz keine Einwirkung ausübe, wird angegeben, dafs dieser

schwache Salzbilder Goldcyanürkalium unter Abscheidung von Gold-

cyanür zersetze. Meine Versuche haben das Irrige dieser beiden

Angaben featgesteilt.

Die Reaction des Jods auf Gotdcyanurkatium ist ungemein cba-

racteristiach; KCyjjAuJa entsteht aufserordentlich leicht und tafst

6ich ohne Schwierigkeit umkrystallisiren, indem die Verbindung in
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warmem Wasser viel leichter lôstich ist ais in kaltem. Sie bildet

gtanzende, braune, haart'eine, lange Nadeln, Die entsprechende Ba-

rytverbindung babe ich in braunen, stark glanzenden Schuppen er-

hatten.

Die Bromsatze sind rothUch gelb, die Chlorverbindungen fast

farbios. Sie sind leicht ISsIieh in Wasser und Alkohol. Uebrigens
tafst sich über die Goidsaixe fast alles sagcn, was aoeben iibe!' die Pin-

tinverbindnngen bemerkt wurde; so tummt d:isKupfe)'sa)z, Cu (Cy2 Au)~,
am')i Brotti ohne Znrsetxung auf.

Ergebnisse einiger Versuche zur Darstellung der noch t'chb'ndcn

Gotdbasc oder des positiven Anatogoas der Gotdcyanursaure tasse

ich hier u!tberuhrt.

In BetreH' der salpetrigsauren Salze soU nur Fotgendes bemerkt

werden.

Das salpetrigsaurc Platinoxydulkali nimmt Chlor und Brom ohne

bemerkenswerthe Zersetzung aut' und giebt sehr leicht die gesncbten
Salze des vieratomigen Metalls:

(K-0-NO==NO-0)sPtCf3u.(K-0-NO==NO-0)zPtBr~

Jod wirkt kaum ein. Beide Salze krystallisiren sehr leicht in

kurzen Prismen. Das chlorplatinsalpetrigsaure Kali ist hellgelb,
wahrend das Bromsatz dunkelgelb ist.

Ats Uebergangsglied zwischen den gepaarten Nitrosyl- und Am-

monia.kverbindnngen betrachte ich das sogenannte sa!petrigsaure Pta-

tinoxydntammnniak von Lan g und gebe demselben die Formel:

([L,N=NO-0)~Pt. Nach dieser Auffassung mufs dasselbe Ad-

(titions-Verbindungen liefern. Solche entstehen nun anch sehr leicht

und sie krystaUisiren ausgexeichnet hubsch, das Bromsaiz,

(H,N=NO-0)ijPtBrs,

in rothgelben, das Chlorsalz in gtânzenden strohgetben Prismen. Es

sind dieses Salze einer wiridicben Base. lu ihnen tafst sich (ias

Chlor und Brom leicht gegen Sanerstoftsauren vertauschen, was bei

den uegativen Complexen von NC und NO nicht ausführbar ist.

Das Sulphat (H~N==NO-0)2-Pt-Oa-SO., krystallisirtingelben
Nadeln.

feh habe von Anfang an auf diese Reaction ein ganz besonderes

Gewicht gelegt, indem ich damit einen indirecten Beweis gegen die

Paarungstheorie von Claus gewinnen wollte. Nacb dieser Hypothèse
ist bekanntlich das Ammoniak in den normaten Metallbasen aïs in-

activer Paarling enthalten. Hier nun liegt ein solcher Fall wirklich

vor. Das Ammoniak wirkt aïs solches nicht direct, aber es theilt

seine positive Kraft dem ganzen Complex mit, indem das chemisch

thatige Platin der Verbindung entschieden positiv wirkt und leichter

als sonst den doppelten Austausch zugiebt, wahrend in der wabren
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Ammoniakbase, (Ct-'NHjj-NHg~PtCta, das Ammoniak 6e[bst

vorzugsweise die chemische Wirksamkeit nach aufseu iibernimmt.

Man kann das Plutonitrosamin, (H~N==NO-0)~Pt, mit dem
Vt

Aethylen, H~C~, vergleichen, wie seine additiven Verbindungen mit

denjenigen des Aethylens, dem Chloratbylen, Glycol u. s. w.

Es lag nahe bei dem Rhodan und der Cyansaure ein Shniiobes

Paarungsvermogen wie bei den bis jetzt erwa)mten StickstofFcom-

plexen vorauszusehen. Ja rHcksichttich des Rhodans wissen wir

schon, dafs dem ao ist.

Die Rhodanpiatmverbindungen zeigen darin einen weaentlichen

UntPt'schied von den Cyanverbindungen, dafs auch die RhodaHidsatze

leicht entstehen; vielleicht weil hier das Platin an Schwefel und

nicht an Stickstoff gebunden ist. Es ist also wenig bemerkenswerth,

dafa Brom oder Chlor zur Losung des Rhodanürsalzes gesetzt, nur das

Hntstehen des Rhodanidsa]zes, (K-S-Cy==Cy-S)s-Pt-(S-Cy)~, her-

vorrufen. MSgHcb ist es jedoch, dafs bei Anwendung eines schwacher

positivcn Metalls aïs Kalium anch hier die Addition des Salzbilders

.mstuhrbar wird.

fn BetreS' der Cyansaure war es Hauptaufgabe, die Existenz von

Doppetsatzen, ungeachtet der Einbasicitat der Saure, zu beweisen.

Das Platinkaliumsalz existirt zwar, aber es zersetzt sich sehr

leicbt unter Abscheidung einea braunen amorphen EBrpers.

Wenn die Cyansaure, wie es mir wahrscheinlich erscheint, eine

wirkliche Amphidsaare, H-O-NC, ist, und nicht die Haloidsaure

H-NCO, so mufste ein besonders paarungsfahiges unedles Metall

~inen guten Erfolg erwarten lassen. Und in der Tbat das Kobalt-

).aiz, (K-0-Cy==Cy-0)aCo, ist wirklich viel bestandiger aïs

das Ptatinsalz. Es krystallisirt leicht in ausgezeichnet scbonen, la-

zurblauen, grofsen, quadratiscben Tafeln oder Pyramiden. Bemerkt

zu werden verdi<)nt, dafs die Paarung hier bei zwei Resten Cy stehen

bleibt, was auf eine geringe Verbindungsfi;higkeit des Metallcyanür-

sSurecomptexes hinzudeuten scheint. Bei den Nitrosylverbindungen
des Kobalts kennen wir bekanntlich neben dem zweifach gepaarten

Salze auch dreifach gepaartes.

Die oben erwahnten Versucbe sollten zum Beweise dienen, dafs

die von mir benutzten Formeln:

p,(NH,-NHgC! K-Cy==Cy)u,. K-0-NO==NO-0)p,
"fNHa-NH~Ct; K-Cy==Cyt"' E:-0-NO==NO-o!

K-S-Cy-Cy-Sip E-0-Cy=Cy-0)c c (NH,-NH,-NH,Ct
K-S-Cy==Cy-S' 'K-0-Cy=Cy-0)"NH3-NH3-NH3Cl;

4 a

(K-Cy==Cy)sPtC~;(HaN==NO-0)sPtB)-3!CtsPt(NH3-NH.,Ct)2;

der wirklichen Anordnung der Atome einen wabreren Ausdruck ge-
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ben, ata die sonst aufgestellten; mogen dieselben nun Iedig!i"'i em-

pirisch molecular sein, wie die von Berzetiue noch sein mufsteu,

oder, nach der moderneh Hypothèse der conetanten Atomigkeit, aua

wirHicben Gruudcn molecular aufgefafst werden.

MeinerUeberzeugungnach kann n und m fa die electrochemische

Auffassung jetzt auch streng atomistisch sein. Sie sieht in dem

thatsacblich gegebenen Wechse) des Verbindungswerthes, im Gegen-
sutze des Positiven und Negativen, im Einnufa der verschiedenen

Lagerung u. s. w. nur besondere Aeufserungen der Eigenschaften

der Elementaratome.

Lund, April 1869.

78. C. A. Martius und H. Wichelhaus: Ueber Binitrokresol.

Seit einiger Zeit kommt unter dem Namen Victoria-Getb oder

Anilin-Orange ein rothes Pulver a!s Farbatoft in den Handel, welches

intenaiv gelbe Losungen liefert und im allgemeinen Verbalten Aehn-

lichkeit mit BiuitronaphtoI-Verbindungen zeigt.
Wir haben diese Substanz untersucht und gefunden, dafs sie bei-

nahe reines Binitrokresol-Salz ist..

Das daraus abgescbifdene Binitrokresol tost sich leicht in Alko-

hol, Aether, Chloroform, Ligroin, eowie in beifsem Wasser, und wird

bei langsamem Erkalten oder Verdunsten dieser Losuagen in nur

schwach gelblich gefarbten Kryatalten erhalten, die bei nicht hinreichen-

der Menge der Losungsmittel unter den letzteren zu oligen Masaeti

zusammenschmelzen, aber bald wieder eretarren.

Im trocknen Zustande schmilzt dieSubstanz erst bei 109–110".

Da8 Silbersalz iat ziemlich schwer tos)ioh uud scheidet sich bei

langsamem Erkalten einer Mischung von Binitrokresol in Ammoniak

Loaung und saipetersaurem Silber in wohlausgobildeten, orangerothen
Nadeln ab.

Die Eigenschaften dieses Binitrokresols stimmen mit den bisherigen

Angaben nicht uberein.

Nach Duc[o8*) ist das aus Kresotsulfosfiure zu gewinnende
Binitrokresol ein gelbes, in Alkohol iosiicbes, durch Wasser faUbares,

aber nicht eratarrendes Oel.

Beilstein nndErouster**) dagegen erhielten bei derEinwirkung
von rauchender Saipetersaure aut' Xyloi neben Toluytsaure, Terephtal-

saure und Nitroto)nytsaure ein krystallisirtes Binitrokresol, welches

bei 8&" schmolz.

*)Ant).Chem.Pharm.,CïX,186.
**)JahteebM.f.1866, 360.
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Wir haben nun die verschiedenen Methoden, die zu Binitrokresol

ffi))ren kotinen, vergleichsweise ausgefuhrt und gefunden, dafs der durch

Einwirkung von salpetriger Siiure auf Toluidin erhaltene Eorper die

von Beitatein und Krou6)er angegebenen Eigenschaften hat. Die

auf diese Weise erhattenen gelblichen Krystalle, die durch Ueber-

führung in Salze gereinigt wurden, schmelzen bei 84".

DM Silbersalz besafs die Zusammensetzung des BinitrokresoI-Sit-

bers; dasselbe unterscheidet sich im aufsern Ansehn von dem oben

beschriebenen dadurch, dcfs es in feineren und dunkier gefarbten

Nadein krystallisirt, die ein eigenthumiiches Irisiren zeigen.

Das Verfahren, welches Duclos befolgte, Heferte demselben ein

Gemenge von Nitro-Producten, aus denen nur schwierig Binitrokresol

zu isonren war. Die analytischen Zablen sind nicht so zutrenend, dafs

aie die vollkommene Reinheit der Substanz garantiren. Beim Aus-

schiitte)n des nach der Vorechrift von Duclos aus eitier geringen

Menge Kresots dargestellten Productes mit Aether erhielten wir durch

Verdnnsten des letzteren Krystalle; wir glauben daher, dafa daa vollig

reine Binitrokresol aus Kresoisulfosaure nicht niissig ist und werden

die!) weiter festzustellen suchen.

Einstweiten tSfst sich liiernach noch nicht bestimmen, aus welchem

Material das Victoria-Gelb dargestellt wird, zumal da noch ais dritte

M<igUchkeit die Herkuuft aus einem isomeren Toluidin hinzutritt.

Das Binitrokresol erfiihrt eine Ëbntiche Umwandlung durch Ein-

wirkung von Cyankalium, wie die Pikrinsaure; man erhalt eine,tief

purpun'oth gefiirbte Loaung, aus der sicb nur schwierig Krystalle ge-

winnen laaeen und die bei Zusatz von Sâuren ge)atinose Massen

HMsacheidet.

Durch Zinn und Satzsaure wird unter Reduction der Nitrogruppen

das Doppelsalz einer Base in scbonen KrystaUen erbalten, mit deren

Untersuchung wir uns beschaftigen werden.

Die Losungen derselben f&rben sich schon an der Luft und werden

dm'ch Oxydationamittel lebhaft gerothet. Namentlich Eisenchtorid ver-

leiht denselben eine ebenso achone als intenaiv rothe Farbe.

7)) BroniftIa.sRadziiszewaki: UebereuligeDerivate der Phenyl-

essig'sânre (mToluyisânre).

Die Phenytessigaaure wurde nach demVerfahren des Hm. Canniz-

zaro dargestellt. Wenn man die Vorsicht anwendet, dafs man daa

Tribenzylamin, welches aich immer bei der Einwirkung von Benzyl-

chlorür auf kaufHches Cyankalium bildet, entfernt, so kann man die

«Totuyiaaure durch einfaches Umkrystallisiren aas Waaeerreinigen,

und es ist volistandig uberMssig, eret das Bariumsalz darzastellen.
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Der Methylather der Phenyteasigsaure ist eine farblose, beweg-
iiche, Mhwach aber fein riechende Flüssigkeit, von spec. Gew. 1,044
bet- M" C. Er siedet ohne Zersetzung bei 220° man erhMt ihn bei

Einwirkung von Methylalkohol und Salzsaure auf die freie Saure.

Der Aethylather wird wie der vorige dargestellt. Sein spec. Gew.

ist 1,031, er siedet bei 226° C. und besitzt einen sehr angenebmen
Geruch. Durch Einwirkung rauchender Salpetersiiure in der Katte

giebt er den Aethy}âtber der unten naber beschriebenen Paranitro-

phenyteesigaSure.

Brorn wirkt auf etTotuyiaaure sehr beftig fin; wendet man ein

Molekül Brom auf ein Molekül Satire an und kühlt mit Wasser ab,
60 erhalt man Parabromphenylessigsiiure, Sie ist ein in Prismen kry-

staDisirender, bei 76° scbmetzender Korper. Ihr Barium- und Cal-

ciumsalz krystaUisir&n in Warzen, die in Wasser und Alkohol leicht

loslich sind.

Durch Oxydation mit chromaaurem Kali und verdùnnter Schwefel-

aSuM giebt sie die bei 251° schmelzende Parabrombenzoësaure.

Neben der Parabromsaure erhatt man bei derselben Reaction

eine andere gebromte Saure, die bei 99" schrnilzt, welche ich aber

noch nicht studirt habe.

Lafst man Brom auf a Toluylsiiure, die auf 150° erhitzt ist, ein-

wirken, ao erbait man bauptsacblich Phenylbromessigsaure, welche

schon früher von Hrn. Glaser und mir beschrieben worden ist. Ich

habe diese Saure nicht isolirt; kocht man aber das Product dieser

Reaction mit kaustischer Soda, so kann man daraus Formobenzoyi-
saure ausziehen, welche von mir anaiysirt worden ist.

Die Parabromnitrophenytessigsaure erhiilt man sehr leicht durch

Losen der ParabromsSure in rauchender Satpetersaure. Es ist ein

fester, schwach grünlich-gelb gefarbter, in concentrisch gruppirten
Prismen krystallisirender, bei 130° acbmeizender Kürper.

Trocknes Chlor verwandelt die Phenytessigsaure im Sonnenlichte

in die Paracblorsaure um, welche in kleinen bei 68° achmelzenden

Priamen krystallisirt. Die Hrn. Beitstein und Kuhlberg geben
60" ais Schmetzpunktfur~ihreParachIorsaure an. Neben dieser Saure

entsteht noch ein anderes gechlortes Product, mit dessen Studium ich

gegenwartig beschaftigt bin.

Die Phenylchloressigsaure erhielt ich, indem ich Saizsaure auf

Formobenzoylsaure bei 140° in verschlossenen Gefafsen einwirken liefs.

Sie kryataltisirt in rhombischen Tafeichen mit Abstumpfungen an den

spitzen Winkeln. Sie schmilzt bei 78°. Die Salze sind aehr unbe-

standig und deshalb schwer zu krystallisiren.

Lâfst man auf diese Siiure bei Gegenwart von verdünntem AI-

kohol Natriumamalgam einwirken, so wandett sie aich in a Toluyl-

saure um, welche mit der von Hrn. Cannizzaro erhaltenen identisch
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ist. Mit kaustiscbem Kali gekocht, regenerirt aie Pheny]glycolsaure

(Formobenzoy)aSure). Ichhon'e,dafsCh!or,indemesaufPhenyi-

essigsiiure bei 150" wirkt, dieselbe Phenytebtoressigsaure geben wird.

Wenn dièse Reaction glatt geht, so wird sie eiue ausgezeichnete und

attgemeine Methode für die Bereitung der Formobenzoy!saure sein.

Die Pbenytbichioreasigaaure wird durch Einwirkung von trocknem

Chlor auf PhenytchtoreasigSfiure erhalten. Die Operation wird in der

Wfirme oder in der Kaitc im directen SonnenHchte ausgefuh!')..

In jedem Falle iat sie nicht das einzige Product der Réaction. Sie

ist ein in quadratischen Tafeln krystaU!s!rendet', bei G!)" sehmetzendcr

Korper. Ihre Salze krystallisiren in Biischeln. Wird die Phenyi-

bichtoressigsaure mit Aetzkali gekocht und dann mit chromsanrem

Kali und verdfinnter Schwefelsiiure behandelt, so giebt sie nicht-sub-

stitnirte Benzoësaure.

Die Paranitronbepyiessigsaure erhailt man durch Einwirkung von

rxuchender Salpetersanre auf Phcnylessigsaure bei gewohnHcher Tem-

pfratur. Sie bildet einen fast weifsen, aus Alkohol in bei 114° schmel-

zenden Prismen krystallisirenden Korper. Ihr Natronsalz entspricht

der Formel 0~ H, (NO~O~Na-t-SH~O; eskryata))isirt fma verdtinntem

Alkohol in schwach gelben qnadratischen Tafetn. Dus Bleisalz kry-

stallisirt in Warzen. Die mit Ammoniak gesattigte Siiure giebt mit

Silbersalzen einen gelblichen, mit Kupfersatzen einen griinen uud mit

Quecksilberoxydui- und Oxydsalzen einen rein weifsen Niederschlag.

Der Aether dieser Saure wird nach dem gewohnhchen Verfahren

erhalten, er bildet einen festen, ans Alkohol in rbombischen, bei 64° C.

schmelzenden Tafeln krystallisirenden Korper. Derselbe Aether wird

auch durch Nitriren des Phenytessigsaureathors erhalten.

Wenn die Paranitrosaure mit chromsaurem Kali nnd verdünnter

Schwefelsaure behandelt wird, so giebt sie Paranitrobenzoësaure, die

bei 230" schmilzt. Sie ist fast vollkommen weifs, aber durch Um-

krystaltisiron aus verdünntem Alkohol nimmt sie eine ziemlich bestan-

dige grunliche Farbung an. Aus reinem Aether krystallisirt, bildet sie

weiffe Flitterchen, die in Massen durchscheinend und irisirend sind.

Bei der Reduction der Paranitrophenylessigsâure mit Zinn und

SatMimre erba)t man ein Doppelsalz von Zinnchlorür und der Chlor-

wasseraton'verhittdung der Paraamidophenyiessigsaure. Wenn man

das Product dieser Reaction auf die bekannte Art hehandeit, ao er-

h:Ht man die ParamidopbenyIessigsËure. Sie krystallisirt in weifsen,

pertmuttergtanzenden, durch Erwarmen und an feuchter Luft leicbt

zersetzbaren BISttchen; in kaltem Wasser ist sie untostich, in warmem

Wasser und Alkohol ziemlich ioaUcb. Die Saizsaureverbindung bildet

lange, weifse, zu Büscheln gruppirte Nadeln, die nicht ohne theilweise

Zersetzung sublimirbar sind. Das neutrale Sulfat krystallisirt teicht

in bexagonalen Tafeln. Das Silbersalz ist ein weifser, wenig beatan-

n/i/27
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digor Niederachlag. Das Kupfersatz ist grun und in Wasser voUstandig
unioslich. Trotz vieler Versuche ist es mir bis jetzt nicht gelungen,
diesen Korper in die

Paraoxypbenytessigeaure überzuführen.

Wenn man die nitrirte Saure durch Ammoniumsutfhydrat redu-
cirt und die amidirte Saure mit Essigsaure auafaiit, so erbatt man eine

geibttche Fliissigkeit, ans welcher Saixsaure ein sich zart anffihjendef)
Pulver faHt. Nach einer Kohlenstoff- und WaaserstotTbestimmang ist
dieses Paraazophenytesaigsaure. Sie iat in kaltem Wasaer unioslich,
aus heifsen) krysta)!isirt aie in Mbr langen, per)mutterg)anzenden, etrcii-
farbenet) Streifen, die bei 138" schmelzen.

Die
Binitrophenylessigsâure bildet sich beim Behandeln der Para-

nitroaanre mit einem Gemisch von SatpetersSure und Schwefelsaure.
Sie krystallisirt aus Wasser in dünnen, concentrisch gruppirten, bei
160° schmeizenden Nadeln. Sie atheriucirt aich sehr leicht beim

Kochen mit Alkohol.

Neben der ParanitroaSure erhult man immer eine Meine Menge
einer anderen nitrirten Saure, welcbe ich jetzt studire. Es scheint,
dafs beim Erwarmen sich die Menge dieser Si'iure betritchtlich vermehrt.

Alle Korper, die in dieser Abhandlung erwahnt worden sind, aind

anatyairt.

Es geht aus allen den be~cbriebeuen Thatsachen weiter hervor,
dafs die Phenytessigsaure sieh gegen die Haloide nnd

Satpetersaure wie dasTotuoi verhatt; siegiebthauptsach-
lich die Paraproducte. Die Warme scheint zu bewirken, dafs

die Haloide in die Seitenkette eintreten.

Es würde nun sehr intéressant sein, festzustellen, unter welchen

Bedingungen sich die Ortho- und Metaproducte bilden. Wenn, wie

ich vermutlie und ich habe schon einige Gründe, dies anzunehmen

bei der Einwirkung zwiscben 15 und 150° diese Ortho- und Meta-

producte entstehen, so wurde es mogtich sein, eine Grundlage zu

finden, um mit einiger WabrscheinHchkeit den chemischen Ort der ver-

echiedenen Atome und Gruppen in Kerne der aromatisehen Kürper
zu bestimmen.

Ich bin mit der Feststellung der Bedingungen beschaftigt, unter

welchen die Ortho- und Metaverbindungen der a Totuytsaure entstehen,
und ebenso mit der der Wirkung der Haloide auf die Substitutions-

producte derselben Sâare.

Laboratorium des Hrn. Professor L. Henry.

Lowen, den 6. Mai 1869.
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80. H. Limpricht: Ueber die PyroscMeimsMtrograppe.

Ms ist gewifs eiue auffatfendu Erseheinung, d~fa man m zahh'eichen

Verbindungen einen dm'ch Aneinanderlagerung von 3 Mol. Acetylen

gebildeten Kern, den Rcnzotkern, annimmt, wahrend von einem auf

gleiche Weise durch Ane!n!tnder)agerung von 2 Mol. Acetylen gebil-

detcn Kerne bisher nicht die Rede gewesen ist. In dieser hypothe-

tischen Verbindung konnte man die Kohtenatoiïatome auf folgende

Art gebunden annchmen:

c=c

c=c

nnd die Wasserstoffverbindung vielleicht Tetrol zu benennen

wurde sein:

HC=CH

H C = C H

oder man konnte auch eine tetraëdrieche Gruppirung des Kohionstoffs

m~ne))men nnd miifete dann das Tetrol

bezeichnen.

Einige schon bekannte Verbindungen lassen sich in der Tbat

ungezwungen von diesem Kobienwasserston' ableiten. Dns Pyrrot,

C~ H~ N, würde zu ihm in derselben Beziehung stehen, wie das Anilin

zum Benzol:

H C = C. N n~

HC=CH

Pyrrol1

Der Carbopyrrotsanre und dem Carbopyrrolamid waren die fol-

genden Formetn beizulegen:

COHO.C=C-.NH;) CONHs.C==C.NHa

HC==CH HC=CH

Carbopyrrolsiiure Carbopyrrolamid

Furfnrot und PyroscMeimsaure behamen die Bezeicbnung

HOC=C.COH HOC=C.COHO

1 1 1 1HC==CH HC=CH

Furfurol PyrOBcUeimstture
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Da der Pyroschleimsaureather direct 4 At. CI aufnimmt, so wird

die Saure in demselben wahrscheinlich in

HOC=C.COHO

C~HC CHC~

iibergefuhrt, ans <)er durch Ersetzung des CI durch H

HOC=C.COHO

Ha C C H3

entstehen konnte.

Bei Einwirkung des Broms auf PyroschteimsSure bildet sich be-

kanntlich unter Kohlensiiureentwicklung als Endproduct die Muco-

bromaaure, C~Hr~H~Og, die beim Glühen mit Kalk gebromtes

Acetylen entwickelt. Der Mucobroms&ure konnte man die Formel

HOC=COHO

Br C == C Br

geben.

Man kann diese Speculationen leicht noch weiter ausdehnen, doch

unterlasse ich es, bis Versuche, die gerade jetzt mit Verbindungen
der PyroschteimsSuregruppe in meinem Laboratorium ausgeführtwerden,

über den Werth der obigen Hypothesen entschieden haben.

Greifswald, den 4. Mai 1869.

81. A. Oppenheim: Ueber die Einwirkung von Schwefelstmre auf

mehrfach gechlorte Kohienwa.saerstoffe.

Die einfachen Reactionen, welche Schwefetsaure mit den haupt-

sacbiichsten Arten der KobtenwasserstoNmonochIoride zeigt, sind vor

einiger Zeit von mir beschrieben worden.*)

Wenn sieh die zweiatomigen Chloride Ethylenchlorid, C~H~Ctg

und seine Homologen in ahniicher Weise verhalten wie die ge-

sattigten Monochloride, Amylchlorid z. B., wenn aie also zuerst Chlor

gegen Schwefe!eaurere8te HS04 und durch Behandeln mit Wasser

dann diese gegen die Gruppen HO austauschen, so haben wir ein ein-

faches Mittel zur Darstellung der zweiatomigen Alkohole gefunden,

deren Bereitung bisher mit grofaeren Umstânden verbunden ist. Es

sind jedoch die Bedingungen noch nicht erfüllt worden, unter welchen

eine 8<~che Umsetzung statt hat.

Wenu man Ethylenchlorid mit Schwefetsaare H2 S04 behan-

*) Siehe Ann. Chem. nn9 Pharm., VI. Supptbd. pag. 864<r.; im Auezuge
diète Beriehte I. pag. 162.
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delt, eo tritt bei geWobnticher Temperatur und im zugeschmolzenen

Rohr bei 100° keine Einwirkung ein. Bei 130° dagegen findet unter

Ausscheidung von Kohie, schwefliger Saure und SaIzsSure bereits eine

vuttstRndige Zersetzung statt.

Das isomere Ethylidenchlorid erleidet dieselbe Zersetzung

bereits im Wasserbade. Das von Herrn Friedel entdeckte Methyl-

chtoraceto) C~H~CL~, welches zum Aceton indemselbenVerhattnifs

steht, wie der vorhergehende Kôrper zum Aldehyd, wird ebenfalls erst

bei 130° uud daun in derselben unvortheilbaf'ten Weise von Scbwefel-

saure angegrin'en. Das ist um so auffallender, als dies Chlorid be-

kanntUch mit der grot'sten Leichtigkeit Sa)zsaure abgiebt und in

~echtortes Propylen iibergeht, welches seinerseits unter Chlorwasser-

ston'austritt mit einem SchwefetsNurereste und einem Molekut Schwefel-

aimre zu einer Verbindung zusammentritt, die mit Waaeer Aceton

bildet. Das Metbytchtoracotol geht schon im Entstehungszustande bei

Jcr Behandtung von Aceton mit I''unffach-Chlorphosphor theHweise in

~ech)ortea Propylen uber. Man erhalt zwei Chloriire, welche sich

(hu'ch Fractionirung nicht ganz voitstandig trennen lassen. Das ver-

schiedene Vcrhittten der Schwcfetsaure gegen dieselben erlaubt diese

Trennung zu vervotistHndigen. Die Siiure nimmt aus dem Gemenge
thta niedere Chiorur in der beschriebenenen Form auf, und das hohere

)afat sich rein von der gepaarten Saure abdestilliren.

Günstiger liegen die Verhâttnisae für die Bichloride der aromati-

schen Reihe.

\Venn man Chlorobenzol C,;H,, .CHCI~ in der Katte mit

Schwefetsaure mengt, so entweicht Saizsaure, ohne dafs sich die

F)ussigkeit farbt. Bei Anwendung von zwei Molekülen Schwefeisaure

auf ein Molekiil Chlorobenzol vollendet sich die Reaction rasch durch

i'j'warmcn auf etwa 50°. Eine geringere Menge von SchwefeIsSure

gnnugt dazu nicht. Bei einer Temperatur, die 100° bedeutend über-

xtfigt, braunt sich und verkohlt die Masse. Daa Reactionsproduet ist

syrupartig. Wasserzusatz zersetzt es sofort in Schwefetaaure und eine

leicntere Flüssigkeit, welche sich davon durch Abheben oder Destilliren

trennen iafst.

Der constante Siedepunkt dieser Fiussigkeit*), ihre Eigenschaft,
leicht in Benzoesaure überzugehn und sich mit BisaIRten der Alkalien

zu verbinden, ibr Geruch charakterisirt sie als reines Bittermandetol.

23 Grm. Chlorobenzol gaben 15 Grm. trocknes Bittermandetol neben

etwas BenzoësSure, wahrend die Theorie 19 Grm. erfordert. Die

*) DMMtbe lag eonetant bei 176", withreBd dM Thormometer nur bis 0° inner-
hatb dot KSIbchena ateekte uud die mittlere Temperatur des Quecksilberfadens 26°

betrug. DMM8erf;H!bt!!ichdercorri);irt.eSiedept)nM179.02. DergewiihnUch
an~nommene Siedepunkt des Hittennandeiota liegt bei 179°.6.
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Réaction geht also offenbar in der durcb folgende Gleichungen dar-

stellbaren Weise vor sich:

1. Cj,Hs. CHCt~ +2HaSO~ = 2HCt+CJl5.CH(HSO.j2
2. C. Hs. C H(HS 0~ + H, 0 == 2H~ SO~ + C~ H,.CHO,

indetn also, wie es zu erwarten war, das Chlor durch zwei Schwefel-

saurereste vertreten wird, die, weil sie an demselbeu KobtenstoS'utom

liegen, bei Wasserzusatz nicht durch 2 Hydroxyl, sondern durch Hiu

Sauet'atoH'atom ersetzt werden. Dieselbe Erscheinung war früher bei

der Saure C~H;(HSO~).j beobacbtet worden, welche ans dem ge-
chlorten Propylen CH~–CCI–CH, entsteht.

Da das ungesattigte Chlorallyl CgH;,C[ aich mit Scbwefetsaure

direct verbindet, wurdedasgechIorteChtorat[ytCgH~C);j deraelben

Reaction unterworfen. Dieser Korper, welcher durcb Einwirkung von

Kali auf Trichlorallyl entsteht und auf den ich zuruckkommett werde,

verbindet sich jedoch nicht mit SchwefeIaSure. Er wird bei 130" vou

derselben unter Kohle-Ausscheidung zersetzt.

Die Einfachbeit der Scbwefeisaure-Reactionen mit Chtoriden ist

also nicht 60 allgemein, wie man durch das Studium der Monochtoride

veraucht werden konnte anzunehmen.

Auch mit hoheren Chloriden, wie Chloroform, Trichlorallyl, den

ChtorkoMenstofFen C~Ct~ und CgCl~ ergeben sich keine nützlichen

Reactionen. Es bleibt ub~g zu sehen, ob durch Anwendung von Sut-

phaten statt der Saure die Einwirkung besser geregelt werden kann, um
3ann durch die Untersuchung sauerato.fï- und stick~toH'hattiger Chloride

unsere Kenntnisse von dieser Reaction der Schwefetsaure zn vt'rvott-

standigen. Die beschriebenen Versuche sind mit Hrn, Professor Hof-

mann'a gütiger Erlaubnifs in dem hiesigen Universitats-La.bor~toriuni

ausgefubrt worden.

Berlin, Mai 1869.

82. L. Darmstiidter: Zur Constitution des BpicMorhydrins.

Schon früher habe ich durch mehrere Versuche*) die Unwabr-

scheinlichkeit des Vorbandenseins von Uydroxyt im Epichlorhydrin
nachzuweisen gesucht, und es ist mir in Foige dieser Versuche wahr-

scheinlich geworden, dafs dem Epichlorhydrin eine dem Aethylenoxyd

analoge Constitution zukomme, dafs seine Zusammensetzung durch die

Formel

CHijCI
QCH

CH~

gegeben werde.

*) Ann. Ohem. Pharm. 128. H9.
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îch httbe neuerdings einen Versuch mit diesem Korper ausgefuhrt,

der mir ebenfalls dafür zu sprechen soheint, dafs in dem Epichlorhydrin

der SauerstoS' mit seinen beiden Af&nitaten an Kohienatoff gebunden

und nicht in der Form von Hydroxy) vorhanden iat; es ist dies die

!<.eitctiou mit Phosphorchlorid P CIg und Brom, die wie aus den bisher

vortiegctidcn Vfrsuchen hervorgeht, die deutlichste Unterscheidung

xwischen hydroxyihttitigen Korperu uud solchen, die den S~Mrsto~f nur

an C gebunden entiiatten, zulafst.*)

Auf hydroxylhnltige Korper wirkt Phosphorchlorid und Brom in

der Weise, dafa ais Eudproducte ein gechiortea Product, Phosphor-

oxyctiiorbromHr und BromwasserstoR' entstehen; auf Korper, die den

S~m'rstun' ganz an Kohienston' gebunden entbatten, wie das Aceton

mid die Oxyde, wirkt nur das Molekül Brom, es entsteben hierbei

uls Endproducte ein Bromid undPhosphoroxycbIorid.) Der Versuch

ergab, dafs die Einwirkung auf Epichlorhydrin im letzteren Sinne ver-

t;inft. Epiehtorhydrin wurde mit einem Moleculargewicht Phosphor-

chtorid gemischt und uuter Abkühlen ein Moleculargewicht Brom in

kleinen Portionen zugegeben.

Daa erhultene Product liefs sich durch mehrmalige Rectification

in eine bei 110° siedende Portion und eine zwischen 195 und 200"

fibergehende schwere Flüssigkeit trennen.

Erstere erwiea sich aïs Phosphoroxycbitorid~ letzterer wies die

Analyse die Zusammensetzung C~ H5 Brjj CI zu. Ea ist eine farblose

Fiiissigkeit von schwachem, an Dichlorhydrin erinnernden Geruch. Ihr

apeciBsches Gewicht ist 2.004 bei 15°.

Sie ist sowoh) dem Siedepunkt ais den übrigen Eigenschaften

zufolge identisch mit dem bereits von Berthelot unddeLuca*)und

Re ).) o u 1**)beschriebenen Dibromchlorbydrin (Chlorhydrndibromhydrin).
Die Analyse führte zu folgenden Zahten

1. 0.3089 Gramm Substanz gaben 0.1757 KoUensSure und 0.0648

Wasser.

2. 0.3809 Gramm gaben .0.8526 Gramm Chlor. und Bromeilber.

Davon verloren bei der Reduction im Chlorstrom 0.5447 Gramm

0.0914 Gramm. Der Verlust auf 0.8526 Gramm ware also

0.1430 Gramm.

I. II. berecbnet

C 15.66 15.22

H 2.35 2.11

CI 16.11 15.01

Br 67.47 67.6.5

*) Wlchcthtus, Ann. Suppt. 6, 277.

**) Friodol und Ladenburg, Bull. aoc. chim., 8. 146.

*)Jthirb. 1867, 476.

f)AMN.,Supp).1,218.
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Die Reaction verlaut't also entsprechend folgender GHeichung:

CHaCl CHjjCt

~CH +PCt,,Brs==CHBr -t-PCt,0

"CH, CH.Bt-
und ittfst sioh also auch !tts Argument gegen die neuerdings von

Kotbe*) itusgesprochene Ansicbt, dafs die Reaction des Phosphor-

superciitorids auf Epichlorhydrin in der Weise vor sich gehe, d:tfs

z!terst dm'ch Substitution Epidichtorbydrin entstehe und dièses erat

dnrcb Addition von H CI in Trichlorhydrin übergehe, benutzen; das

Product der ersten Phase der Reaction bleibt nach dieser Auffassung
das gleicbe, mag nutn POg.C~ oder PCt,, Brg anwenden, nur

wurde sicb in letzterem Falle BrH addiren und 90 der Korner

C~H~Cl~Br entstehen, was, wie ich oben gezeigt habe, nicht der

FnU ist.

Laboratorium des Privat-Docenten Wicbe)baus.

83. C. Rammelsberg: Ueber die Constitution der natürlichen

Tantal- nnd Niobverbindungen.

rn einer fruberen Sitzung, vom 8. Miirz d. J., besprach ich die

Zusammensetzung der Tantalite und Columbite, sowie des Euxenits,
und gehe heute zu einigen anderja Gliedern der Tantalgruppe über,

zuHËchst zum Yttrotantalit und Pyrochlor.
Der Yttrotantalit, das Mineral, in welchem Gadulin die

Yttererde entdeckte, war nach den bisherigen UnteMuchnngen ein

Tantaiat vou Y, U, Fe, Ca und Wasser. Berzelius MwohI ais auch

H. Rose hietten die MetaUsiiure lediglich tuj- Tantalsaure, und Letz-

terer fuhrte namentlich ihr V. G. und das Verhalten des aus ibr dar-

gestcUten Chlorids zu Gunsten dieser Meinung an.

Einer neueren Angabe von Blomstrand zufolge ware aber auch

Niobaâure (16-20p. C.) und selbstetwas Zirkonsiiure vorhanden.

Meine eigenen Ert'ahrungen beschrSnken sieh vortaung auf den

schwarzen Yttrotantalit von Ytterby. Sie bestatigen die Gegenwart des

Niobs in ansebnUcher Menge, daneben auch kleiner Quantitaten von

Titan und Wolfram. Darnach besteht die genannte Abanderung aus

45,3 Ta~O', 14,08 Nb~0'\ 2I,18YO, 5,46 CaO, 4,88FeO,09UO,

0,4 Mg 0, und 4,86 H~ 0. Das Atomverhaltnifa von Ta, Nb und
n

den R ist = 2: 3, der Yttrotantalit ist mithin ein basisches Salz,
Il
R3 (Ta, Nb)~ 0~ -t- 2 H2 0

*) Berichte der konig). sttchs. GeacHschan.der Whaenachaft, phya.-mathem.
K)Mm, Febr. 1869.
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oder vielmehr

R (Ta, Nb)2 06 t
( 2H~RO~ )

Der untereucbte enthalt 1 At. Nb gegen 2 At. Ta.

Der Pyrochlor, in regularen Octaedern krystallisirt, gehort gleich

dem Euxenit zu den Titano-Niobaten, aber seine chemischeNatur

war bisher noch unsicher. W obier hie!t bei aeiner ersten Unter-

sucbung des Pyrochlor von Fredriksvarn die Saure lediglich fur Titan-

Baure, dann aber fand er hier wie in dem Pyrochlor von Brevig und

Miask auch Tantaisaure, und diese wurde wiederum von H. Rose

aïs NiobaËure erkannt. Spater atiefs er bei den beiden letzteren

anf die M seltene Thorerde, welche dann in den Analysen von

Chydenius (P. von Brevig) und Hermann (P. von Miask) ihre Be-

etatigung fand.

Nicht minder schwankend sind die Angaben über die sonstigen
Bestandtheile. So haben wir von dem Letztgenannten aus drei ver-

schiedenen Zeiten Analysen des Miasker Pyrochlor, die seibst qualitativ
nicht übereinstimmen.

Die Bestandtheile dieses Minerais, d. h. der Abanderung von

Miask, welche ztinScbst allein von mir untersucht ist, sind anfser Nb

und Ti im wesentlichen Th, Ce (La, Di), Ca, Fe, Na und FI, und das

Mittel von vier Analysen ist: 53,2 Nb~O~, 10,47 TiO~, 7,56 ThO",

7,0 Ce 0 (La, Di), 14,2 Ca 0, 0,25 Mg 0, 1,84 Fe 0 (Mn), 5,0 Na" 0.

Die Aehnlichkeit von ThO~ und ZrO~ ist sehr grofs, doch ge-

tang es, die Abwesenheit der letzteren zu constatiren. Die Nb2 0~

konnte hochstens eine Spur Ta2 05 einschliefsen.

Das chemische Verhalten und die krystallographischon Verhalt-

nisse der Thorerde fûhren dazu, sie aIsThorsaure, ThO~, und das

Th ata vierwerthig zu betrachten, so dafs Ti und Th hier ats iso-

morphe Elemente gelten.

Fafst man Ca, Ce, Fe ais R zusammen, so ist im Pyrochlor

(Ti, Th) Nb = 2: 5 At.
n
R:(Nb,Ti,Th)=9:14

u

Na:R =4:9,

das Ganze also

[ 5RNb~O" ) ( RNb~O~0

4 R (Ti, Th) 0' oder vielleicht R (Ti, Th) 0"

4 Na FI Na Fl

wobei Th Ti = 1 5 Atomen.
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Correspondenzen.
84. Ch. Friedel, aus Paris am 8. Mai 1869.

Die Akademie-Sitzung vom 3. Mai bot nichts chemisch Inter-

essantes.

Gestern theilte Hr. Silva der Société chimique Beobachtungen

über Isopropylverbindungen mit. Durch Einwirkung von Isojodpropyl

aufSHber-VaIerianat bat er Isopropyl-Valerianat erhalten, eine klare

Fiussigkeit, die Fruchtgeruch besitzt, bei 140° siedet, deren Dampf-

dichte und Analyse die Formel Ca H, 0 Cr, H~ 0 feststelien. Bei

der Reaction entwickelt sich ziemlich viel Propylen.

Hr. Silva bat auch Isopropyl-Formiat durch Einwirkung von

Isojodpropyl auf ameisensaures Blei in zugeschmolzenen Bohren dar-

gestellt; ferner durch Einwirkung von Ammoniak das Triiaopropytamin,

jedoch bisher nur mit Diisopropylamin gemengt, erbaiten.

Hr. Lecoq von Boisbaudran theilt einige Beobachtungen mit,

die auf eine früher schon der Akademie vorgelegte Abbandiung von

Dubrunfant über die Uebersattigung Bezug haben. Er findet in

dieser Abhandlung einige Ideen wieder, die von ihm berruhTen und

in einer lettre cachetée der Akademie vorgelegt wurden, welche auf

den Wunsch des Autors am 21. August 1866 geoN'net wurde. Hr. Lecoq

giebt nicht zu, wie Hr. Dubrunfau t, data ein EryataH, der in eine Lo-

sung eingefuhrt wird, zuerst die Bildung und erst nachher die Ausschei-

dung eben des Hydrats zur Folge habe, aus dem der Krystail besteht. Er

glaubt im Gegenthei[ annehmen zu mussen, dafs die Losung eine Menge

verschiedener Hydrate fertig gebildet enthait, die in ihrer Loslicbkeit

versehieden sind, und dafs die EInfuhrung eines Krystalts der einen

oder andern Zusammensetzung nur die Ausscheidung des Hydrats

begunstigt, welches im Zustande der Uebersattigung ist. Die freiwiliige

Ausscheidung einer Art von Kryataiten beweist Nichts gegen diese

Hypothèse; denn dieselbe Losung kann verschiedene Hydrate absetzen.

A)a Beispiel fuhrt er den Chromalaun an, bei dem man beobachten

kann, dafs die grune und die violette Modification tangere Zeit neben-

einander in der Losung existiren und einen bestandigen Gleichgewicbts-

zustand herzustellen streben, ahntich wie dies bei der Aetherbildung

vorkommt.

Hr. de Clermont spricht über die Portsetzung seiner Unter-

suchungen der Octylen-Verbindungen. Das Chiorhydrin des Octylen-

glycote bat sich durcit Einwirkung von Saizsuure auf letztores nicht

darstellen lassen. Bei Anwendung der bemerkenswerthen Methode

von Carius Einwirkung von unterchloriger Saure auf Octylen

ist er glücklicher gewesen und bat einen Korper von der Zusammen-

eetzung C~H~.Cl.OH, Cbiorhydrin des Octylengtycois, erhalten,
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Mit Kali behandelt, oxydirt sicb derselbe und liefert ohne Zweifel

<)cty)euoxyd, das aber ans der geringen Menge Substanz nicht rein

t'rhattenwerdpnkonnte.

H)', de Ci erm ont erwartot beasore Resultate mit dem Aceto-

chhx'hydrin, welches sich mit gt'ofster Leicbtigkeit bei Behandlung des

Octytens in einer Losung von Essigsitnre-Anhydrid mit dem Esaig-

s&nre-Cbtot' von Schfitzenberger bildet. Das Octylen ist eine

khue, bei 154" unter 0°'.06 Quecksilberdruck siedende FISssigkeit,

die aich leicht durcb Destillation reinigen tafst.

Hr. Schutzenberger spricht über die ersten Resultate, die er

bei Einwirkung von Unterchtorigsaure-Anhydrid auf die Metalloide

erhaiten hat, eine Arbeit, zu welcher er durch die Synthèse des

ThionyIcMorurs angeregt wurde, die, wie man weife, von Wurtz durch

die Einwirkung deaUutercUorigsaure-Anbydrids auf den Schwefel zu

Stnnde gebracht worden ist.

Koh)enston* wird nicht angegriffen, aber SchwefeIkoMenstoS' liefett

ein Gemenge von Chlorthionyl und Chlorcarbonyl

S9C+3Ctj,0==2SOCI~-t-COC)j,

Phosphor wird mit Heftigkeit angegriffen und giebt Phosphoreaure

und Phosphoroxychlorid. Arsen wird in Arsenchlorid As CI8 und

ArsensSure oder in ein Gemenge dieser SRure und einea Oxychlorids

verwandelt.

Alle Reactionen wurden unter Zusatz von Chlorkohlenstoff CCt~

vorgenommen, um die Heftigkeit derselben zu mildern.

Jod liefert ein orangerothes Oxychlorid, das in Nadeln krystaHi-

sirt, 8ehr unbestandig ist und vermutblich die Zusammenaetzung

JC),Ohat.

Mittheilungen.
89. W.Korner: Synthese einer mit demTolnidimiMmerenBMe.*)

Seit 2 Jahren schon habe ich mich im Verlaufe meiner Studien

iiber dtB Isomerien der Benzol-Abkommlinge mit Versuchen der Dar-

stellung neuer Toluidine bescbRftigt und bereits frnher ein Monojod-

toluol beschrieben, das ale Ausgangspunkt hierzu dienen sollte (Bull.

de l'academie royale de Belgique t. XXIV, p. 157).

Was nun damais mit dem MonojodtoluoI nicht gelingen wo!lte,

habe ich jetzt unter A~wendung von Monobromtoluol zu Stande gebracht.

Wenn man krystaHisirtes Monobromtoluol (Schmetzpunkt 25,4")

in gut abgekühlte Satpetersam'e aUmahtich eiatragt, 80 Io6t sich dasselbe

batd auf; nach kurzer Zeit faitt eine oHge Masse aus, ohne dafs sich

*) Auszug Ms d. Giom. di ScionzeNatnmti ed Eeon. Vol. V, 1969, Ptdermo.
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dabei viel salpetrige DSmpfe entwickelten. Dieses Product wird mit

Wasser und Soda gewaschen und liefert bei Destillation mit Wasser-

dampfen Nitrobromtoluoi, welches man nur noch im Vacuum zu

rectiflciren braucht, um es vollkommen rein zu erhalten.

Dasaelbe ist schwefelgelb, besitzt einen sohwachen Geruch nach

bittern Mandeln und eiedet bei 126" C. unter einem Druck von 4,5"'

oder bei 130" unter einem Druck von 6 °' Durch Zinn und Salz-

sSure wird es rasch reducirt, indem das saIzMure Salz einer bromirten

Base entsteht. Die waBsrige Losung setzt, nach Entfernung des Zinns,
beim Eindampfen stark glanzende weifse Flitter ab, die in kaltem

Wasser sehr wenig loslich sind.

Wenn man die Base dieses Sa]zes mit Natriumamalgam behan-

delt, so wird das Brom entfernt und bildet sich daa neue Toluidin.

Bisher habe ich dassethe nur Cussig erhalten. Es ist farblos, kaum

schwerer ats Wasser, siedet gegen 198" und liefert mit Sâuren gut

krystallisirende Salze, unter denen namentlich das Nitrat durch seine

Schonheit auffaUt.

Die freie Base, wie die Salze sind von dem gewôhntichen Toluidin

leicht zu unterscheiden; aber, obwohl dieselben viel Aehnlichkeit mit

den ontsprechenden Verbindungen des Alkaloids haben, welches

Rosenstiehl in dem flüssigen Toluidin von Coupier entdeckt bat,

so wage ich die IdentitSt der beiden Kôrper nicht anzusprechen, ehe

ich mir das letztere in genugender Menge verschan't habe, um ver-

gleichende Studien machen zu kônnen.

86. A. do Aguiar: Ueber Dinitronaphtalin.

Bei der früher von mir in Gemeinscbaft mit Lautemann be-

nutzten Darstellung des DinitronaphtaUns *) bildet sich neben dem

damais beschriebenen noch ein anderes, demselben isomères Product,

welches, wie ich eben aus den ~Berichten d. d. chem. Ges." **) ersebe,
von den Hrn. Darmstadter und Wichethaus isolirt worden ist.

Man kann dieses neue Dinitronaphtalin sehr gut wegen seiner

grofsen Loalicbkeit in Alkohol von den andern Producten, welche

sich bei der Einwirkung von rauchender Sa)petersaure auf Naphtalin

bilden, scheiden; deswegen erhielten wir es bei unserer Arbeit nicht,
da wir nur das Trinitronaphtalin mit seiner Schwertosiicbkeit in Al-

kohol im Auge hatten, und diese leichter tostichen Korper, die wir

wenigf'- nitrirt vermutheten, noch einmal der Behaudtung mit Sal-

petersSure aussetzen woltten.

Dièse alkoholische Losung gab uns bëim Destilliren derselben

*) Zttohr. f. Chomio, 1866, 366.

'*) Jahrg. 1868, S. 274.



221

Die Losungen dieses Dinitronaphtalins rothen sich, wenn sie der

Lttft ausgesetzt werden, etwas; ebenso geben sie mit Ammoniak eine

rothe Farbung. Uebrigens habe ich, Alles in Allem, dieselben Re-

sultate wie die Herren Darmstadter und Wichelhaus.

Dieses Dinitronaphtalin, behandelt mit rauchender Salpetersliure,

gab ein mehr nitrirtes Product, aber ganz verschieden von dem von

mir und Hrn. Lautemann dargestettten Trinitronaphtalin.

Auf diese Weise, d. h. indem man diese beiden Dinitronaphtaline

mit Salpetersaure behandelt, hoffe ich endlich zn zwei ebenso ver-

achiedanen Trinitronapbtalinen zu kommen, welche ich zuerat nicht

erbatten konnte.

In dieser Hinsicht habe ich schon einige neue ReBultate erhalten,

nnd ich glaube sogar, es giebt in dieser Behandtung von Naphtalin
mit Satpeteraaure noch einige intéressante Korper für das Studium.

Fur mich haben sie den Zweek, mich zu den entsprecbenden Amo-

niakbasen getangen zu lassen, eine Arbeit, welche scbon angefangen
und zum grofsten Theil bekanut iat. Da dieselbe mit ziemticb viet

Mfihe verbunden ist, so behatte ich mir vor, sie, nachdem sie ganz-
lich vollendet sein wird, zu veroH'enttichen.

Ohne ErtMg wendete ich einige andore Losungsmittet an, um

den Alkohol xu ersetzen und die Methode zu verbessern. Indoss -a

fanden die Hrn. Darmstadter und Wichethaus die Anwendung
des Chloroforma. In einigen FaUen kann man das Terpentinot nicht

ohne Nachtheil anwenden.

Lissabon, am 10. Mai 1869.

In Procenten Theoriefur
I. I. JI. C,.H,(NO,),.

0,254 Subst. 0,227 Subst. 055,18 55,27 55,04

0,514COa 0,46000;! H 3,05 2,93 2,75

0,070 H~ 0 0,060 Ha O.

KrystaUe, welche ich bisher zum ersten Male sah; ganz verschieden

vnndanbisdahinbekanntenNitrah'n des Naphtalins, und dieses

war also mein Fithrer zu den Scheidungemuthoden, welche ich zu

beschre~ben vorfibergehen liefs, und welche ganz und gar anatog de-

!~u der Hrn. Darmstftdter und Wicbethaus sind.

Nachdem wir wiihrend etwa 15 Tagen das Naphtalin mit Sal-

petersiiure behandelt und die Producte mit Wasser gewaachen hatten,

f!ng ich an sic mit siedendem Alkohol zu bebandetn, und aus dem

ersten Auszug erhielt ich das Dinitronaphtatin. Dieses Product,

.tnfangs noch verunreinigt, gab.mirnachmebrerenUmkrystaUisationen

aus Alkohol rhombisclre Tafeln.

Die Analyse dieser Substanz gab mir folgende Resultate. Der

Schmelzpunkt liegt nach meinen Erfahrungen bei 167" C.
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Berichtigungen n
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Seitet86Ze)te20)ieaSa)i<:yla)kohol<t<tttS)tUcy)a)dc))yd.
t85 26 und Seite 186 ZcUe & von oben und 1 von unten lies Salylaldehyd
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136 SvonuntenlieaSalylaHut'ostattSttli~'ytahure.

187 2 lies Par.tohtorobenzoOaâure Btittt PftraoxybenzoSstmre.

NSchste8itzungam24.Mai.





Vereinsabend bei dem Prâsidenten

am l5ten Mai.

Einer von dem Prasidenten ergangenen Einladung Folge lei.stend,

haben sich eine grofse Anzahl einheimischer und in Berlin anwesender

auswartiger Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft in den

SSlen und Gallerïen des neuen UniversitËts-Laboratoriums versam-

melt, um das Institut in Angenschein zu nehmen.

Ein von den VorstandamitgUedern Herren C. A. Martius,
C. Scheibler undH.Wicheihaus gebildetes Comité hatte esnnter-

nommen, die Vertreter der chemischen Industrie, die für die Zwecke

der Chemiker und Physiker wirkenden Techniker, sowie die in den

verschiedenen Zweigen der Wissenschaft tbatigon Chemiker einzu-

laden, durch Ausatetlung der verschiedenen Producte der chemischen

Fabrikation, der zah!re:ches sus den hiesigen WerkatStien hervo:'ge-
henden chemischen und pysikalischen Apparate, der mannigfaltigen,
bei der Ausführung chemischer Untersucbungen gewonnenen wissen-

schaftlichen Praparate den Vereinsabend zu verherrlichen. Dieser Em-

ladung war in erfreuMcber Weise Folge gegeben worden, und wenn

anch wegen Kürze der Zeit die Zahl der Aussteller nur eine be-

scbrNnkte sein konnte, so erregten doch die ausgestellten Gegenstande

durchweg das tebbafteste Interesse und konnte es daher nicht feblen,
dafs der Wunsch nach periodiscber 'Wiederhohuig derartiger Ausstel-

lungen allgemein laut wurde.

Wir geben nachstehend eine kurze Uebersicht der ausgesteUten

Gegenstande:

A. AnssteUung wissenschaftlich-interessanter chemischer Prâpa.ra.te.

1. A. Baeyer, Berlin: Indolpraparate, Honigstein, MeUittMSare-

praparate.

2. L. Darmstadter, Berlin: Chlormethyl-isaethionsaures Natrium.

3. L. Darmstadter und H. Wichelhaus, Berlin: ~-Binitronaph-
talin und Naphtolderivate.

4. A. Frank, Stafsfurt: Collection von bromsaoren Saizen und

Bromverbindungen.
5. C.Grabe, Berlin: Chinonverbindungen und künstliches Alizarin.

6. A. Ladenburg, Heidelberg: Siliciumpraparate.
7. C. Liebreich, Berlin: Protagon, Neurin, Oxyneurin und Salze

deraelben.

n/i/M
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8. C. A. Martius und H. Wichelhaus, Berlin: Victoriagelb und

Binitrokresol-Verbindungen.

9. A.Oppenheim,BerIin: Mentha-Campher undPropylenderivate.

10. C. Scheibler, ~er[i~ Collection verschiedener Zuckorarten und

Modelle der KrystaUformen einiger derselben.

11. H.Wicheihaua, Berlin: BibrombrenztraubensSureundNapbto!.

B. Aussteller von Droguen und Producten der chemischen Industrie.

1. Gesellschaft fur Anilinfabrikation, Rummeisburg bei Ber-

lin Rohes Theerol, Benzol, Nitrobenzol und Anilin.

2. Th. Goldechmidt, Berlin: a) Zinnsalz, in Nadeln krystallisirt

und in grofseren Krystallen, chemisch rein. b) Krystallisirtes

Zinnchlorid, chemisch rein. c) Zinnsaures Natron (Praparir-

satz), amorphes weifses Pulver von ca. 44 Proc. SnO~ Gehatt.

d) Hatb Chtorschwefet, chemisch rein, vom constanten Siede-

punkt 139° C.

3. E. Jacobsen, Berlin: WasserstoH'superoxyd, nach einem neuen

Verfahren bereitet.

4. C. A. Knop (Firma: Carl Lemm), Berlin: Producte der

Spiritus- und Liqueurfabrikation.

5. Kunheim & Co., Berlin: Producte der grofsen chemischen In-

dustrie

a) Ammoniak-, Kali- und Natron-Fabrikate. Ein grofses

Satmiakbrodund kohiensaurea Ammoniak. Die Fabrik,

welche die ammoniakalischen Wasser der hiesigen Gas-Anstalten

schon seit ibrem Besteben verarbeitet, hat einen besonderen Ruf

durch die Vollkommenheit ihrer Ammoniak-Praparate. Pott-

asche, frei von Natron und in seltener Schonheit und Starke,

wird ans dem Stafsfurter Chlorkalium nach dem Leblanc~schen

Procefs dargestellt. Das bierzu dienende Chlorkalium wird vor-

ber durch Raffinirung vom Kochsalze befreit. Krystallisirte
Soda und Aetznatron, beide durch grofseReinheit sich aus-

zeichnend. Unterschwefligsaures Natron, aus den Rück-

standen der Fabrikation durch Rostung derselben und Zersetzon

der Laugen mittelst Glaubersalz erbattea.

b) Oxalsaure und Kleesalz. Die Oxa)saura wird durch Zer-

setzung von SSgespahnen mit atzenden Alkalien dargestellt,

c) Chromalaun und Eisenalaun in schonen KrystaUen für

Zwecke der Farberei.

d) Krystallisirter oder sog. "destillirter" Grünspan.

e) Schwefelsaure Thonerde, aus der bei der Kryolith-Verar-

beitung ausgeschiedenen Thonerde gewonnen.
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1.,
/) Oxyde zur Hersteltung gefarbter GHKser, als: Zinnoxyd,

Nicketoxyd, Chromoxyd, Kupferoxyd und Kupfer-

oxydul.

g) Uebermangansaurea Kali in sohonen grofsen KrystaUen.

(!. Lampe, Kaufmann & Co., Berlin, stellten eine instructive

Collection nachstehendar Droguen etc. in sehr schonen Mustern

aus:

a) Sortiment verschiedener Waohse und Fette: 1. Bio-

n e n w a ch in 5 Sorten, franzôaischee, deutsches, anatolisches,

von Aleppo und von Trapezunt. 2. Pflanzenwachs: Süd-

amerikanisches (Carnaaba-Wachs von Bahia); desgl. (Elaeago

Mariae-Wachs von Chili); desgl. aus Capstadt (Myrica-Wachs);

desgl. aus Venezuela. 8. Stearin in Tafeln. 4. Japa-

nisches Wachs in Scheiben. -r- 5. Wallrath in Block-

form. 6. Paraffin in Tafeln nnd in Kerzen, die mit Wall-

rath bereitet und dadurch von sehr bemerklicher Harte sind.

b) NaturUche Balsame: L Canadischer; 2. Peruvianischer;

3. Tolu-Balsam; 4. Muscat-Ba'sam aus Java: a) ein Stûck in

Schilf verpackt, b) ein Originalglas.

c) Benzoe-Harze: 1. Von Siam in 2 Sorten; 2. Von Sumatra;

3. Von Penang.

d) Campher: 1. Ein Brod rafânirter, chinesiecher; 2. Ein Glas

roher, japanischer; 3. Ein Glas naturlicher von Borneo (Dryo-

balanops Camphora).

e) Gerbstoffe: 1. GaUapfet von Aleppo; 2. desgl. von Smyrna;

3. desgl. oatindiache; 4. Cbinesiscbe; 5. Japanische; 6. Pugliser

marmôrin; 7. Istrianer; 8. Knoppern, Levantiner; 9. Knoppern,

pngarische.

f) Sortiment von Bade- und Wasch-Schwammen, darunter

zwei, welche auf einem grofsen Fe!astucke festgewachsen.

g) Producte aus Harzen und Steinkohlen: 1. Harze der

Xantorrhea hastiiis aus Australien, helles und dunkles. 2.

Picrinsaure, kryst., prima. 3. Mirban-Oel (Nitrobenzol). 4.

Kryst. Fuchsin.

yf)Samml)ing vou 30 verschiedenen Chinin -Verbin-

dungen (eine in solcher Reichhaltigkeit seltene Sammlung).

i) Gutta-Percua: 1. rohe; 2. gereinigte; 3. weifse, in Stengeln.

k) Pharmaceutisch-chemische Praparate: 1. Ferrum dia-

lysatum. 2. Pepsin von Dr. Lamatzsch in Wien. 3.Magne-

sin carbonica in Tafeln. 4. BleigIStte in Schuppen und feine

geschlâmmte za Pflastern. 5. Bleiglatte eigenthümlicher Form

(Hüttenproduct).

1) Aetheriache Oele, vollkommen rein. 1. Bittermandetol;

2. Aniaot; 3. Bergamottot; 4. Cajeputül; 5. Catmusol; 6. Küm-
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meIN; 7. Netkenot; 8. Coreanderol; 9. Neroliôl; 10. PeterBi-

lienol; 11. Wintergreenol (von Gaultheria procumbens).

m) Opium: 1. Aua Constantinopel in Broden; 2. Persisches in

Stengeln (setten); 3. Deutsches (Product eines Anbau-Vorsuchs).

n) Diverse Droguen: 1. Gutti in Rohren; 2. Styrax tiquidus;
3. Styrax calamitus; 4. Nuces vomicae; 5. Bengalischer Indigo.

7. L. C. Marquart, chemische Fabrik in Bonn. Eine

achono Collection durch grofse Reinheit aich auszeichnender

chemischer Praparate für wissenschaftlich-chemische Zwecke:

1) Aethylbenzol; 2) Zinkmethyl, ohne Aetherzusatz; 3) Zink-

aethyl 4) Aethylmethylanilin; 5)Schwefelaaureanbydrid; 6)Phos-

phorsaureanbydrid; 7) Salzsaures Aethylamin; 8) Chlorkohlen-

stoff 9) Phosphorchlorid; 10) PhosphorcMorur; 11) Trauben-

zucker 12) Aldehyd; 13) AethemchwefeisaurM Kali; 14) Bi-

brombenzol 15) Kohienaaure-Aether; 16) CMor-KohienBaure-

Aether 17) Mesityloxyd; 18) Cumarin; 19) Monochloressig-
aiture.

8. E. Schering, Fabrik chemischerProducte, Berlin, stellte

eine Anzahl aufserordentlich schoner Fabrikate aus, darunter be-

sonders 1) Jodum resublimatum in einer pracbtvoUen Krystall-
Druse von ca. 2 Fufs Durchmesser; 2) Kalium jodatum, vollig
frei von scbwefelsaurem, kohlensaurem und jodsaurem Kali in

porzeUanartigen Krystallen; 3) Kalium bromatum, frei von brom-

saurem Kali und Jod; 4) Cadmium jodatum in priichtigen blat-

terartigen Krystallen 5) Cadmium bromatum; 6) Kali hyperman-

ganicum in langen Saulen; 7) Hydrargyrum cyanatum cryst. in

einer ûber 10 Pfd. betragenden Quantitat, grofskrystallisirt; 8) Zin-

cum aceticum in bemerkenswerth schonenKrystaUen; 9) Ferrum

pyrophosphoricum cum Amm. citric. in lamell.; 10) Kali hydric.
in bac.; 11) Lithion citricum; 12) Calcaria saccharat. in lamell;

13)Acidumchromicum; 14) Acidum pyrogallicum, blendendweifs

und g!anzend, sich volikommen und klar in Wasser iosend; 15) Aci-

dum tannicum leviss. et in lamellis, leicht und voUig klar in Was-

aer sich Msend.

C. Aussteller physikalischer und chemischer Apparate, Ger&the etc.

1. Paul Bunge, Hamburg: Eine feine chemische Wage eigen-
thümlicher Construction, in Gtasgehauae.

2. S. Eister (Fabrik fur Gasmesser und GasbeteuchtungsgegenatSnde),

Berlin, batte im kleinen Horsaale des Instituts ein von ihm con-

struirtes, neues, hochst empfindliches Photometer ausge8tellt, mit

welchem er vor den Mitgliedern der GeseMschaft experimentirte.
3. Ch. F. Geifslar, Berlin, hatte eine seiner grofsen Quecksilber-

luftpumpen ausgestellt. Er experimentirte mit derselben in dem
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Laboratorium fur Gasanalyse, und zeigte mehrere prachtige Er-

scheinungen an sog. Geifsler'schen Rohren.

E. Gundtach, Berlin: Ein grofses prachtvoUes Mikroskop mit

Vorrichtung fiir Winketmessung und Polarisation.

W. J. Rohrbeck (Firma: Luhme & Co.), Berlin: Modelle von

Holz, als: Hohofen, Stahlofen, Porzellanofen, Flammenofen (sNmmt-

Uch nach Mitacbertich), Pochwerk und Walzwerk (Freiberger

Construction); eine Pincua'sche Chtorsiibersaule, ein grofses

Plattner'sches Lothrobr-Besteck mit Plattner'scher Wage, ein

NiveHirbarometer (nach August), ein Satz Erlenmeyer'scher

Kolben, eine hydraulische Presse, ein Exsiccator (neue ModiBca-

(inn), ein Wasserbad, constant, (nach Bunsen), Becherglaser,

PrSparatengtNser, ein Filtrirgestell von Glas auf Porzellanfufs,

zwei Spectralapparate (nach Bunsen), ein Polarisationsapparat

(nach Ventzke), ein Mikroskop vontausendfaoberVergrofserung,

eine Magnesium)ampe, ein Polarisationskaleidoskop, ein Debuskop,

eine Anortboskopscheibe, Geifsler'sche Rôhrent eine Geifs)er-

sche Luftpumpe, Chemische Gewichte, ein Infundir- und Decoct-

apparat mit.gespannten Dampfen.

C. Schober & SChne, Berlin: Mitscherlich'scher Schmelz-

apparat, ein allgemeines Stativ nachWIchethaus, bestehend aus

zwei Ringen von Eisen, zwei Ringen von Holz, zwei Klammern,

einer Gabel; alle dièse Theile aind mit achteckigen conischen

Stielen versehen, welche in die achteckigen Locber der fünf dazu

geborigen DoppelmufFeu hinoinpassen und festgesteHt werden;

Probenvon engiischem, rothem Gummischlauche; R.uhmkorff-

scher Commutator, Bunsen'sche Brenner, eine mikrochemische

Lampe nach Mendeissohn, Stativ mit Glasapparat zur Zer-

setzung der Saizsaure, mit isolirten Kiemmscbrauben auf dem

eisernenDreifufs; Eudiometer mit Stativ; kleinea Stativ mit Holz-

teller zum Auf- und NiedersteUen, ein desgl. grofses; Natriumionet;

Reagensgtaszange; Glaskübler mit Stativ; eiserne Dreifufse; gufs-

eiserne Wasserbader mit kupfernen Ringen; eiserne Füfse zu

Stativen und Brennern mit den darauf gegoasenen Nummern der

Arbeitsplatze und anderen Bezeichnungen; Apparate zur bildlichen

Darstellung der Zusammenzetzung der Korper; Atome dargestellt

durch farbige Holzkugeln, verbunden durch messingene Hülsén

resp. Charniere; CyHnderhaIter, Stativ mit Dreibein und Zange,

sammtiich nach Hofmann.

Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin: eine Eiektrisirmaschine

neuester Construction nach Holtz mit Scheibe von 18 Zoll

Durchm.; zwei Nivellirbarometer nacb August; allgemeine Magnet-

nadel nach August; Hygrometer nach August; fünf Apparate auf

Stativen für Zerlegung des Wassers, der Saizsaure und des Am-
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moniaks auf elektrischem Wege. nach Hofmann; Gasbehlilter von

Glas mit Mefsinggarnitur, 34"Hohe, 12" Durchm.; MuKubter von

Glas auf Messingstativ, 36" lang; grôfserer Inductionsapparat nach

Ruhmkorff; eine elektrische Mühle; eine elektrische Pumpe;
FIasohenetemente (Kohle, Zink, doppelt chromsaures Kali und

SchwefeIsSure); Apparat für Darstellung der Schwefelsaure als

Vorlesungsversuch nach Gorup-Besanez; ein Sortiment Reagen-
tienflaschen von weifsem und gefarbtem Glasa mit Schild und radirter

Balkenschrift; dito kleinere mit directer weifser Schrift für Reagen-

tienkaaten; PulvergIRser vou verschiedener Gr&fse, ebenfalls mit

eingeriebeneai Stopsel, 6 Qu. Inhalt, mit Schild und theils radirter,

theils schwarzer Balkenschrift nach Hofmann; ein Kolben von

weifsem Glase mit zwei zweizoUigen, gegenaberstehenden Tuben,

12Qu.InhaIt; zweiQuecksUbertroge, 24" hoch, ~"starkim Glase;

zwei Cylinder mit aufgeschliffenem Deckel, 48" hoch, 10" Durchm.,

und vier Cylindern, 17" hoch und 12" Durchm., zur Aufbewahrung
von Praparaten in anatomiachen Museen; ein Chlorgasometer nach

Mitscherlich, 12 Pfd. Inhalt; Quecksilberreinigungsapparat;

Deplacirungsapparate verschiedener Form; mebrere Satze Becher-

gtaser verschiedener Form, mit und ohne Ausgufs; Isoiirstabe 6'

lang, 2" Durchm.; Gasentbindungsflaschen; Scheidetrichter mit

Deckel, Tubus und Habn; zwei Standflaschen von weifsem Glase,

mit eingeschliffenem pyramidenformigem Stôpsel, mit zwei Tu-

ben am Boden und eingeschliffenen, doppelt durchbohrten HRhnon,

50 Qu. Inhalt; Recipienten verschiedener Grofsen; einStebkolben

mit aufgeschliffenem Helm, 30 Qu. Inhalt; mehrere Ballons mit

eingeschlinenem Helm, Abdampfschalen von Glas und verschiedene

andere Gegenstahde von weifsem Glase für chemische Arbeiten.

Der Président begrüfst die versammelten Mitglieder der Chemi-

schen Gesellschaft in dem grofsen Horsaale des neuen Instituts:

Meine Herren

Indem ich Ihnen in den Ritnmen des Berliner Universitiits-Labo-

ratoriums ein freutidticbes Wittkommcn zurufe, erlauben Sie mir, dafs

ich gleichzeitig dem Gefühl der Freude Auedruck leihe, mit dem ich

die Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft und die Gaste

derselben, die Schüler des Laboratoriums, so zahlreich versammelt sehe.

Der heutige Tag ist in mehr ats einer Beziehung ein ffir das

chemieche Institut unserer Hochschule bedeutungevoller. Am 15. Mai

des Jahres 1865 geachub der erste Spatenstich für den Neubau des
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Laboratoritims, und in der Woche, welche mit dem heutigen 15. Mai

abscMiefst, sind die letzten mit der inneren Einrichtung beschaftigten

Arbeiter von dannen gegangen. Wir feiern also heute gleichzeitig

den Jahrestag der Begrundung und die frohe Stunde der Vollendung.

At)erdings ist das Laboratorium bereits seit mehr ais Jabresfrist in

'L'biitigkeit, allein es war ein unerquickliches Provisorium, welches wir

mit Freude zum Abschlufs kommen Behen, eine Zeit des mit jedem

Tage neu angefochtenen Besitzes, des kleinen Kriegs mit den Bau-

te~ten, von denen die Raume, einer nach dem andern, ich mochte fast

sagen, erst erobert werden mufsten. So ist es denn auch gekommen)

dafs wir eigentlich ohne Sang und Ktang in die Hallen des neuen

Tempels eingezogen sind. Keine hôchsten und alterbochsten Herr-

scbaften, in deren Glanz wir uns bei dieser Gelegenheit hatten sonnen

konnen, kein besternter Grofswurdentrager des Reichs mit seinen

Reithen, deren Gegenwart unserer Besitzergreifung das Siegel officieller

Hegtaubigung aufgedruckt hatte, kein blühender Kranz weifs gekleideter

Jungfrauen, welche uns auf der Schwelle des Heiligthums entgegen-

getreten waren!

Für alle diese schmerzlichen Entbehrungen werden wir darch den

festlichen Besuch der Chemischen Gesellschaft und ihrer Gaste am

heutigen Abend schadlos gehalten, und Sie fühlen daher, weshalb ich

diesem 15. Mai eine so hohe Bedeutung beilege, insofern mir derselbe

nicht nur die Begründung und Vollendung, sondern in gewissem Sinne

ttuch die Eron'nung des schonen Instituts bezeichnet, in dem ich Sie

nochmals willkommen heifse.

Es ist gewifa eine eigecthumiiche Erscheinung, dafs von den sechs

Universitaton, welche Preufsen vor dem Kriege besafs, zwei, und zwar

gerade die beiden wichtigsten, namiich die Universitaten Bonn und

Berlin, grofsere, der Entfaltung der Wissenschaft und den Anforderun-

gen der Gegenwart entsptechende chemische Institute nicht erworben

hatten. In Breslau, KSnigsberg, Greifswald und noch in den letzten

Jahren in Halle waren neue, den Bedürfniseen der betreffenden Uni-

vei-sitâten in vollstem Maafse entsprechende Laboratorien entstanden.

Auch für Bonn und Berlin hatte die Konigliche Regierung tangst be-

schlossen in ahnticher Weise zu sorgen. Ein selteames Zusammen-

tretfen von Umstânden hatte aber diese Bestrebungen bisher stets ver-

eitett und es war dem gegenwNrtigen Unterrichts-Minister, Seiner

Excellenz Hrn. Dr. von Mühler vorbehalten, die Initiative zu er-

greifen, um dieses langst gefSMte Bedurfnifs auf eine glanzende, man

kann wohl sagen, in der Geschichte des chemischen Unterrichts Epoche
machende Weise zu befriedigen. Der grofsartigen Auffassung, welche

die dem Minister zur Seite stehenden hohen Staatsbeamten, Hr.Unter-
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nn<~ diA TTfstaats-Secretair Dr. Lehnert und die Herren Geheimen Rathe DDr.

Knerk und Otshausen den Intentionen ihres Chefs gegeben haben,

verdanken die UniversitSten Bonn und Berlin in jiingster Zeit die

Grundung von chemischen Instituten, welche, was umfangreiche und

zweckmafsige Ausstattung anbelangt, den ausgezeichnetsten wissen-

schaftlichen Anstalten der Welt an die Seite gestellt werden konnen.

Der Schwierigkeiten, welche sich der Verwirklichung dieser grofsen

Aufgabe entgegenstelten, waren nicht wenigo. Beschaffung der noth-

wendigen, sehr betrachtiichen Geldmittel, Wahl und Erwerb der Bau-

stellen, Anfertigung der nothigen Plane und Vertretung derselben vor

den verschiedenen Begutachtungs-Commissionen, welche die Ausfuh-

run~ SNentticher Gebaude ûberwachen, endlich Ausgleichung gewisser

Verwickelungen, welche aus der gtaicbzeitigen Betheiligung der Uni-

versitat und der Akademie der Wissenschaften an der Berliner An-

stalt entstanden, waren einige der schwierigen Vorbedingungen, denen

Genüge geschehen mufste, ehe man zur Ausführung der beabsichtigten
Bauten schreiten konnte. Wenn sie alle rasch und voUstandig er-

füllt worden sind, wenn aich die beiden neuen chemischen Tnstituto

bereits in voiler ThStigkeit befinden, so müssen dièse Ergebnisse d~r

auf allen Preufsiscben UniverBitaten oft erprobten Thatkraft, Sach-

kenntnifs und Hingebang zugeschrieben werden, mit welcher Hr. Geh.

Rath Dr. Knerk sich dieser Aufgabe gewidmet hat.

Man wird. sich nicht tüuschen, wenn man der Gründung der beiden

grofsartigen chemischen Laboratorien, welche sich in diesem Augen-
blicke unter den Auspicien des Eëniglicben Unterrichts-Ministeriums

vollendet haben, eine Bedeutung beilegt, die weit über don unmittet-

baren Nutzen für den Aufschwung des chemischen Unterrichtes auf

den betreffenden Universitaten binausgeht. In der Bewilligung der

aufserordentlichen Mitte! für die Organisation der neuen Institute ist

dem Einflusse der Chemie auf die Entfaltung moderner Zustande eine

Anerkennung gezollt worden, welche nicht ohne Einwirkung auf die

übrigen, an diesen Errungenscbaften kaum weniger betheiligten Natur-

wissenschaften bleiben kann. Den eben entstandenen chemischen în-

stituten werden sich âhniiche, mit gleicher Liberalitat auagestattete
Anstalten fur die beiden anderen grofsen Zweige der Naturwissen-

schaft, Phyaik und Physiologie, anreiben, denen neben der Chemie die

Zukunft angehôrt. Schon regt es sich lebhaft in diesem Sinne. Die

Vertreter aller naturwissenschaftlichen Disciplinen fühlen, dafs die

grofsen Opfer, welche man noch eben einem einzigen Zweige der

Naturwissenschaft gebracht hat, frûher oder spater dem eigenen Fach

zu Gute kommen müssen.

Auf nnserer eigenen Hochschule zumal knüpfen sich an den Neu-

bau des chemischen Laboratoriums Wünsche und Hon'nungon, deren

volle Berechtigung von Allen anerkannt wird. Mogen sie recht bald
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inErfuUung gehen, mogeden berühmten Vertretern der Physik

und Physiologie, welche unsere Hochschule mit Stolz die ibrennennt,

r~cbt bald die Freude zu Theil werden, ihre Fachgenoseen in neuen

RtattUchen Raumen zu versammein, denjenigen ahntich, welche wir

heute Abend mit einander durchwandern wollen.

Ehe wir indeasen diese Wanderung antreten, mochte ich, wenn

nuch nur flüchtig, thre Bticke in die Zeiten zurücklenken, welche dom

Bau des chemischen Institutes vorangingen, und auf die Ver)):Utnisse,

unter denen derselbe zu Stande kam.

Die Manner, welche an der Berliner Univeraitat in den ersten

t'iinfzig Jahren ihres Bestehens auf dam Gebietc der Chemie gewirkt

haben, nehmen unter den beriihmtesten Forschern unseres Jahrhm~dct'ts

eine hervorragende Stelle ein. Die Namen Ktaprotb, Mitecher-

lich, Rose sind für aUe Zeiten in goldenen Lettern auf detri Sockcl

der Geschicbte verzeichnet.

Wenn trotz dieser gtanzenden Vertretung die Berliner Hocbachute

bishar ohne ein grofseres chemisches Institut geblieben war, so sind hier

verachiedene Ursachen zur Gettung gekommen. Wesentlicb aber hat

wohl der Umstnnd mitgewirkt, data die Universitat bei ihrer Grundung

bereits eine wissenschaftliche, auch die Chemie umfassende Corpora-

tion vorfand, namiich die 1700 von Leibnitz gestiftete, 1740 von

Friedrich dem Grofsen regenerirte Akademie der Wissenschaften.

Eigenthum der Akademie ist dns Vielen von uns wohlbekannte Haus

No. 10 Dorotheenstrafse, weiches ursprünglich der akademische Astro-

nom und der akademische Chemiker gemeinschaftiich bewohnten. Allein

schon vor vieten Jahren batte der Astronom das Feld raumen musaen,

und der Chemiker war AUeinherrscber auf der akademischen Beeitzung

geblieben. Seit Gründung der Universitat sind es stets die akademi-

schen Chemiker geweaen, welche den chemischen Lebrstub) der Hoch-

schule innegehabt haben und die Universitat war auf diese Wejse bis

zu einem gewissen Grade der Verpflichtung enthoben, den chemischen

Professoren RaumHchkeiten für ihre Arbeiten zu beschaffen, deren sie

eich bereits in ibrer Stellung ats Akademiker erfreuten. So grofs nun

auch Anfangs der Vortheil dieser DoppeIsteUung für beide Corpora-

tionen erschien, 60 führte dieselbe doch auch wieder zu grofeen Schwie-

rigkeiten, a)a sieb mit der raschen Entfaltung der Wissenscbaft die

Bedurfni6se der chemischen Forschun~ und des chemischen Unterrichts

in unerwarteter Weise steigerten.

Die Beschaffung von Localen, deren Nothwendigkeit allgemein

anerkannt war, unterblieb, weil entweder die Universitat auf fremdem

Grundeigeuthum, oder die Akademie fur in gewissem Sinne fremde

Zwecke batte bauen müssen.

Dje Jahre 1863 und 1864 brachten der Univereitat und der Aka-

demie Mhwere unersetziiche Ver!uste. tm HerbBte 63 starb Mitecher-

II/I/30
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[ich und wenige Montre spater Mgte Rose seinem berShmtenFacb-

gcnossHn. Die Wiederbesetzung der LehrEtEhIe, wetcbe so hervorragende
M:i.nuer eingH~ommen hutten, bot dio grôfsten Sehwierigkeiten. Da keine

!?()t)nutig war, Liebig und Wôuter den Kreisen zue)ltfùhren,iu denen

sit v')n Liebe und Verehrung getragen, seit so vielen Jahren sich be-

wegen, so erschien Bunsen aïs der einzige naturtiehe Erbe desBer-

)iner Lchrst~hles. Allein auch der bet'ûtimte Heidetherger Forscher

konnte tich nictit entsohliefsen, der an ihn ergangenen Aufforderung

Folge xn leisten uud ans i)un tiebgewordetten Verhaltnissen zu schei-

den. Die Univeraitat mufste also dat'auf verzichten, ihren Lebrat~h)

durch einen dsr drei Koryphaen der Chemie wieder besetzt zu. seheu

nnd sich herbeitassen, den Nachfolger in weiterem Kreise zu suchen.

Wenn nun unter einer grofsen Anzahl gleichberechtigter die Wahi

auf denjenigen gefallen ist, welcher die Ehre bat, Ihnen gegenüber zu

stehen, so verdankt derselbe diese unverdiente Bevorzugung wohl zu-

nachst dem Umstand, dafs ihm iu Beziehung auf die Organisation eines

neuen fnatitutes die noch ganz friscb erworbenen, bei der gemeinschaftiich
mit Hrn. Ba~rath Dieckhoff unternommenen Ausarbeitung der Plane

tfit die Honner Anstalt und bei der Ausführung derselben gesammelten

Krfahrungen zur Seite atanden. Denn das fiihlte Jeder, dafs nunmehr

der Ztirpunkt gekommen war, den oft besprochenen, immer wieder

v'erschobencn Neubau eines grofsen chemischen Laboratoriums ffir die

LniVL'rsi'at Ber)in mit Kraft in Angriff zu nehmen.

In der That enthielt denn auch die-von Seiner Excellenz dem Hrn.

Minister vjnMùhier eriassene Aufforderung den Berliner Lehrstuhl zu

ubernebmen, gleichzeitig die Versicherung, data alsbald die nothigen
Schritte gethan werden wiirden, um die Gründung eines der Universitat

wurdigen chemischen Laboratoriums für Berlin einzuleiten.

In welcher Weise dièse Versicherung in Erfüllung gegangen

ist, davon werden Sie heute Abend Getegenbeit haben, sich selber zu

überzeugen; allein Sie würden sich nur schwer eine klare Vorstelluug
von den mannigfaltigen Hindemisaen machen, welche, eines nach dem

andern, zu iiberwinden waren.

Es bandelte sich zunachst um eine geeignete Baustelle für das

neue Institut. Hier stiefs man alsbald auf weit grofsere Schwierig-

keiten, a)s sich in Bonn ergeben hatten. Eine ganze Reihe von

Platzen wurde nach einander in Vorschlag gebracht, aber ebenso

schnell, und zwar stets ihrer grofsen Entfernung vom Universittitsge-
baude wegen, wieder aufgegeben. Nach vielen vergeblichen Versuchen

kam man immer wieder auf das wohlbekannte, der Akademie der Wis-

senschaft gehorige Haus und Grundstück zurück, dessen centrale Lage
in der Tbat nichts zu wünschen iibrig liefs, welches aber für die Be-

diirfniese eines grofsen chemischen Institutes der Gegenwart lange
nicht ausreichte. Durch einen gtucklichen Grit!' des Hrn. Geh. Raths
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Knarck wurde diescSch'.vieri~'keit beaeitigt, indcm der6f!bc mit gewobn-
tm' Energie eine giinatige Uetfgenbeit wahmahu), das nebsuanliegende
Grundstück Ch' den Staat zu C! werbon, von welcbem der grofsere Theil

Htsbatd zu dem boreits vorhandenen Bauplatze geschtagen wurd6t Es

ist nicht unintercaaant, bei dieser Gelegenheit zu erfahren, in welchem

Verbaitnifs der Werth des Grundbesitxea seit einer Iteihe von Jahren

in Berlin ~cstiegen ist. Oas mehrerwahntH, der Akademie der Wis-

senacbat'tBn gehorige, 'm Ganzen einen Ft&chenraum von 132~ Qua-
drat-Ruthen einnehtnende Haus und Grundstuok wurdo im Jabre 1708

von diesnr Corpor.~ion um den Preis von 2100 Thaler erworben. Ffir

(tas unmittolbar ricbenantiegende, theilweise bebaute Grundatuck von

derselben Grôfsc tuu&ten im Jahre 1864, obwohl der Sauf unter ganz
besonders gSnStigen VerhNItniMen abgescMossen wurde, nieht weniger,
ab 120,000 Thlr. bezablt werden. Es ist dies eine Steigerung, wie

aie )n London und Paris kaum auffaltender vorkommt. Uebrigens

liegt auch die Baustelle, auf welcher sich das neue Laboratorium er-

hoben bat, wie Sie Alle wissen, in einer der besten und lebhaftesteu

Gegenden der Stadt und, was für die Zwecke der Anstalt von ganz
beBonderem Interesse ist, in der unmittelbaren Nahe des Uciversitats-

palastes und des militar-arztlichen Friedrich Wilhelms Institutes.

Noch mufste eine wichtige Angelegenheit geregelt werden, nam-

lich das Verhaltnifs der Universitat zur Akademie in ibrer Betheili-

gung an dem neuen Institute. Auch diese Frage wurde zwischen dem
Ausschuts der Akademie und dem RegierungsbevoHmachtigten Hrn.
Knerck schneU zu einem alle Theile befriedigenden Resultate geführt;
die Akademie trat der Regierung den zur Erbauung des Universitats-

laboratoriums erforderlichen Grundbesitz gegen eine Summe von 24,000
Thalern ab, wobei die Regierung noch überdies den Umbau des Hauses
und die HersteUuug eines chemischen Laboratoriums auf akademischem

Gebiet ubernahm, welches direct an das der Universitat gehôrige In-
stitut atofaend, mit letzterem ein Ganzes bildet, so lange die Stellung
des chemischen Akademikers und die des akademitchen Chemikers in

derselben Person vereinigt sind.

Nachdem sammtticbe Vorbedingungen in dieser Weise erfüllt waren,
konnte zur-Aufstellung des Programmes und Anfertigung der Plane des

Institutes geschritten werden.

Bei Aufstellung des Programms sind mir natürlich die in Bonn

gesammelten Erfahrungen wesentlich zu Gute gekommen. Es war im

Allgemeinen denselben Anforderungen Genüge zu leisten, nur mufste
in Folge der veranderten Locah'erbaitnisse die Befriedigung derselben
in sehr verochiedener Weise angestrebt werden. Auch war den in
mehrfacher Beziehung abweichenden Verhaitnisscn der Berliner Uni-

veraitat Rechnung zu tragen. Es lag also im Ganzen doch eine neue

Aufgabe vor, deren Losung jedoch wesentlich durch den gliicktichen
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Umstand erleichtcrt worden ist, dafs mir bei dieser Arbeit die reiche

Erfahrung und nie mfide werdende Theilnahme meines verehrten Freun-

des, des Hrn. Gustav Magnus keinen Augenblick gefehlt bat. Auch
den Herren C. A. Martius und 0. Olshausen, welche mir damais
a)a Assistenten zur Seite standen, bin ich zu lebhaftem Danke ver"

pflichtet.

Mit der Anfertigung der Plane nach dem auf diese Weise zu

Stande gekommp.nen Programme wurde der ausgezeichnete Architekt
der Univcrsitat, Hr. Baurath A. Cremer betraut, dem Berlin bereits

die schone neue anatomiscbe Schule verdankt.

Nachdem s.'immtiiche Bntheiligten sich schon im Herbst 1864 über

die allgemeinen Dispositionen des auszafuhrenden Institutes in einer

rohen Bauskizze geeinigt hatten, unternahm Hr. Cremer die Aus-

führung der detaillirten Plane für die durch die beschrankten Raum-

verhiiltnisse, wie sie einer grofsen Stadt eigen sind, aufserordentlich

erschwerte Anlage, und schon im Frühsommer des folgenden Jahres

konnte der Bau in Angriff genommen werden der von einem talent-

vot)en jungen Arcbitekten, dem Hrn. Baumeister Cornelius unter

Mitwirkung des Herrn Drawe geleitet, schnell in allen Theilen aus

der Erde wuchs.

Der gedeihliche Weiterbau sollte jedoch nur allzubald, wenn auch

glücklicher Weise nur vorübergehend, bedroht werden. Die grofsen

EreigniMe des Jahres 1866, welche alle Erafte in Anspruch nahmen,

bedingten auch eine zeitweilige Verminderong der Tbatigkeit auf der

chemischen BauateUe. Eine dauerndere Storung hatte dem Bau

durch den Umstand erwachsen konnen, dafs Hr. Cremer, in Folge

Aufsteigens in seiner amtlichen Stellung in weite Ferne versetzt,
der Leitung seine pereonliehe Thatigkeit nur noch nach grofaeren

Unterbrechungen widmen konnte, auch die beiden mit der Aus-

fubrung betrauten Architekten sich bald anderen Aufgaben zuwenden

mufsten. Giuckticher Weise gewann das Unternehmen in Hrn. Zastrau,
dessen Handen die Fubrung des Baues im Herbst 66 anvertraut

wurde, eine frische Kraft, welche demselben bis zur Vollendung treu-

geblieben ist. Hr. Zastrau bat sich um die innere Einrichtung des

Institutes grofse und bleibende Verdienste erworben. Er bat die Kunst

verstanden, die ornamentalen Bestrebungen des Architecten mit den oft

schwierigen Anforderungen des Chemikers für sein specielles wissen-

scbafttiches Bedurfnifs in glücklichster Weise zu versôhnon. Von Hrn.

Zastrau sind auch die beiden kleinen Plane (lund II) des Instituts

gezeichnet, welche Ihnen zur besseren Orientirung vorliegen, und seiner

kunstgeubten Hand verdanke ich das GedenkMatt, welches Sie zur Er-

innerung an den Besuch des chemischen Institutes freundlichst annehmen

wollen.

Ueber dieses Institut, über seine Ausdehnung, über die allgemeine
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Disposition des Baues, uber die MaafsverhSitnisse, uber die Mittel end-

lich, welche fur die Begrundung Ëussig gemacht werden mufsten, er-

lauben Sie mir noch einige kurze Andeutungen.
Wenn man die wirklich bebaute GrundnSche des Berliner Labora-

toriums (21,680 Quadrat-Fufs) mit der des Bonner (28,300 Quadrat-Fufs)

t'tirgieicnt, ergiebt sich, dafs erstere etwas kleiner ist aïs letztere.

Wemi man aber bedenkt, dafs sich das Berliner Institut in allen Thei-

i.'n zu zwei Stockwerken erhebt, wabrend die Bonner Anstalt fast

Knrchgangig einstockig ist, und dafs man bei dem Berliner Bau wegen
des schlechten Grundes die Fundamente grofatentheiia auf starke über

S~'ttkkasten geschtagene Bogen zu setzen hatte, wahrend in Bonn die

~tmdtunentirung mit der grofsten Leichtigkeit von Statten ging" so

wird man es nicht auffallend finden, dafs sich der Voranschtag fiir

das Berliner Laboratorium bedeutend hober gestellt hat. Wabrend

die von Hrn. Dieckhoff für das Bonner Institut veranschlagte Summe

)23,000 Thaler-betragt, erreicht der von Hrn. Cremer fur den Ber-

L'ner Bau aufgestellte VoranscMag die Summe von 189,000 Thaler. Hier-

zu kommt noch die Summe von 25,000 Thalern für die innere Einrichtung.
Hcchcet man ferner noch binzu die von der Regierung der Akademie

gaieistete EntsohRdigung von 24,000 Thalern uud endlich der für

(hs neuerworbene Grundstuck bezahlten Summe, da nur desselben

tur das Institut verwendet wurde, d. h. also ~.x 120,000 oder 80,000

Thaler, so gelangt man zu der grofsen Summe von 318,000 Thalern,
welche die Preufsiscbe Regierung kein Bedenken getragen hat, für den

Bau des Berliner Institutes zu bewilligen.
Betrachtet man zunachst die Configuration des Bauplatzes, so er-

kennt man alsbald, wie grofs die Hindernisse waren, welche sich unter

den gegebenen Verhaltnissen der Aufgabe entgegenstellten.
Ein Blick auf die Plane (1 und II) zeigt, dafs das disponible Grund-

stück zwischen der Dorotheen- und Georgenstrafse eine sehr ungleiche
Breite besitzt. Bei einer Lange von 284~ Fufs hat die an die Doro-

theenstrafse stofsende Front nur eine Breite von 67~ Fu&, wahrend

die Front in der Georgenstrafse nahezu doppelt so breit, namiich

134~ Fufs breit ist.

Das zwischen beiden Strafsen sich hinziehende Grundstück be-

steht aus zwei aneinanderliegenden Rechtecken, von denen das eine

162~ Fufs lang und 134~ Fufs breit, das andere 122 Fufs lang und

67t Fufs breit ist. Die den Bauplatz seitlich begrenzenden Grund-

stücke sind mit ansehnlichen, theilweise vier Stockwerke hohen Gebau-

den bedeckt, so dafs alles Licht entweder von den beiden Strafsen,
oder aus inneren, zwischen den Flügeln des Geb&udes entstandenen

Lichthofen geschopft werden mufste. Diese Einscbrankucg zwischen

boben Mauern bedingte alsbald eine wesentliche Abweichung von den

für die Bonner Laboratorien eingehaltenen Bedingungen. Ee ergab
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sich die Nothwendigkeit, den Bau seiner ganzen Ausdehnung nach ia

zwei Stockwerken aufzuführen und die eigentlichen ArbeitsrSume, in

denen Licht und Luft Hauptbedir'gungen sind, in das über dem Erd-

geschofa sieh erhebende Stockwerk zu legen.
Was nun die Configuration der verschiedenen Gebaudetheiie an-

langt, so gestaltete sich diese achliefaiich in folgender dure)) einen Blick

auf die beiden Plane ersichtlichen Weise:

Die Hauptfaçade der Laboratorien mit dem Eingang für die Sta-

direnden fiel natorgemSfs in die Georgenstrafse, an die breite Strafsen-

fronte des Grundstückes; an der der Strafse parallelen Hinterseite des

grofsen Rechtecks entstand ein zweiter, dem Vorderbau anttloger Hin-

terflügel und dieae beiden Bauten wurden auf den Seiten durcb grofse

Arbeitsgallerieen, in der Mitte durch einen bedeutenderen, den grofsen
Horaaat in dem wir uns befinden enthaltenden MitteMugel mit ein-

ander verbunden. So bildeten sich zwei von allen Seiten umbaute

Hofe. SRmmtiiche an diesen Hôfen liegende Flügel des Gebaudes ge-
horen zur Universitat. Das kleine, an die Dorotheenstrafse anstofsende

Rechteck ist nur von drei Seiten bebaut. An der Strafse eeibst

liegt das alte, der Akademie gehorende Haus, welches eine voll-

standige Umwandlung erfahren bat; auf der entgegengesetzten Seite

des Rechtecks befindet sich ein analoger Querniigel, welcher an den

binteren Theil des Untt'ersitats-Laboratoriums anstofst und mit diesem

zusammenfSUt. Vorder- und Hintergebaudo des kleinen Rechtecks

sind ebenfalls mit einander, aber nur durch einen Scitenflugel ver-

bunden. Es entsteht auf dièse Weise ein dritter, etwas kleinerer Hof,
mit den beiden Hofen des Universitats-Laboratoriums mittelst einer

Durchfahrt durch den gemeinschaftlichen Hinteriifigei communicirend

und die Verbindung des ersteren, den Vorschriften der Berliner Bau-

polizei gemafs, mit der Strafse vermittetnd.

Sammtliche um den kloineren Hof gelegene Gebaude gehoren
der Akademie der Wissenschaften, mit Ausschtufs des Quergebaudes,
welches Eigenthum theilweise der Akademie der Wissenschaften,
theilweise der Universitat ist.

Was nun schliefslich die einzelnen Theite des Baues betrifft, so

enthalte ich mich jeder weiteren Bemerkung; es würde zwecklos sein,
die Disposition der verschiedenon Raume, ibre Beziehung zu einander

und zu dem Ganzen, im AUgemeinenVerhaItnisse beleuchten zu wol-

len, welche das kundige Auge der Facbgenossen mit einem BUoke

übersiebt.
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Eine Vorlesung Uber Vorlesungsvemache.

Indem ich nach diesen kurzen Bemerkungen über das cbemische

Institut, dem Sie heute Abend die Ehre Ihres Besuchea haben schenken

wollen, zu dem eigentlichen Gegenstande übergehe, welchen ich für

ttuchtige Betrachtung gewahtt habe, fühl' ich, dafs ich in vollem

Maafse die Freiheit der Bewegung in Anspruch nehmen mufs, welche

die Deutsche Chemische Gesellschaft ihren Mitgliedern ge6tatt<;t. Ich

soll namiich heute Abend die Reihe von Vorlesungen erSB'nen, welche

der Vorstand der Chemischen Gesellschaft, dem Beispiele der Ntteren

Schwester-Gesellschaften in Engtand und Frankreich foi~end, all-

jKhrUch zu veransta)ten beschlossen hat, und ich beabsichtige nicht

mehr und nicht weniger, ats Ihnen aine Reibe langat bekannter

Uracheinunggn vorzuführen Erscheinungen, die Ihnen Allen so

gelaufig aind, dafs es scheinen konnte, es sei überflüssig, noch ein

Wort uber dieselben zu verlieren. Allein der Verauch, in dem eine

Erscheinung aich spiegeln soU, kann die mannigfaltigsten Fornien an-

nehmen; er wird sicb ganz .anders gestalten müssen, wenn er nur für

den Einzelnen, der Beobachtung bereits Kundigen, Beweiskrat't haben

soll, oder aber bestimmt iet, bei Vielen, in der Kunst zu beobachten

erst mafsig geübten, eine Ueberzeugung hervorzurufen.

Von diesem, dem didaktischen, Gesichtspunkte aua betrachtet, kann

auch die atteste und bekannteste Thataache ein neues Interesse ge-

winnen, und es ist daher in diesem Sinne, dafs ich Sie bitten mochte,

die folgenden fragmentarischen, entweder gar nicht oder nur tose zu-

sammenhangenden Mittheilungen über V orlesungsversuche und Zu-

geboriges aufnehmen zu wollen.

1. Gewichtszunahme wâhrend der Verbrennung.

Einem Jeden, dem die Aufgabe gestellt ist, die chemischen Fun-

damental-Begriffe grofseren Kreisen zuganglich zu machen, iat wohl

schon das BedSrfnifs fühlbar geworden, die Gewichtszunahme wâhrend

der Verbrennnng in einem einfachen und schlagenden Versuche bei

dem Zuhorer zur Anschauung zu bringen. Der wohlbekannte Versuch

mit der tarirten Wachskerze, welche in einer Rohre brennt, deren

oberer Theil zur Fixirung der Verbrennungaproducte mit Kaiistucken

angef!iUt ist, leistet schon einigermafsen gute Dienste. Allein bei seiner

Anstellung ist es notbwendig, die Kerze von der Wage abzunehmen,
den Apparat zur Unterhaltung der Verbrennung mit einem Aspirator
'u

Verbindung zu setzen, diesen Aspirator lëngere Zeit im Gange zu

'I/31
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iassen, um sch)iefs)ich die Kerze wieder auf die Wage zuruckzubringen,
uud diese Reihenfoige von Operationen, einfach wie sie sind, ist ge-
eignet, die Aufmerksamkeit, zumal bei solchen, denen die Methode

experimentaier Démonstration neu ist, von dem eigentUchen Ziele dë~
Versuchea abzuienken. tch babe mich oft bemuht, diesen Versuch in
eine nint'achcre Form zu kleiden, ohne indessen bis jetzt eine ganz
befriedigende Losung der Aufgabe gefunden zu haben.

Von den vielen in diesem Sinne angesteUten Versuchen verdient

jedoch einer knrz beschrieben zu werden.

Ein Jeder erinnert sich an die echone Beobachtung des I-Irn.
G. Magnus, dafs sich der Eisenbart, welcher an den Polen eines Huf-

eiaenmagueteti entsteht, wenn dieselben in Eisenstaub gedrückt werden,
entzunden Iiilst und lebhaft in der Luft fortglimmt. Der Gedanke

lag nahe, diese Erscheinung für die Losung der eben bezeichneten

Aufgabe zu verwerthen.

Zu dem Ende befestigt man einen kleinen Hufeisenmagneten in
dem Scbatenbuget einer gewôhnlichen Wage, welche Centigramme noch
mit Leicbtigkeit angiobt, in der Weise, dafs sich die Pole über der

Schale befinden. Alsdann tafat man durch Einsenken der Pole in

UHtt feinen Kiesustaub, welcher im Handel unter dem Namen/en-Mm
<ima<ttm vorkommt, den Eisenbart sieh bilden und bringt die Wage
durch Aunegen von Gewicbten aufder andern Schale ins Gleichgewicht.
Ziludet man nunme.hr das feinzertheilte Eiaen an was mit Leich-

tigkeit durch AunSherung einer Gasrtamme geschieht so beobachtet
man alsbaid, wie die mit dem Magneton beiastete Wagschate sinkt.

Mit dem Ertoachen des Eisenfeuers ist der Ausschtag der Wage ein

sehr betrachtiieher geworden. Man bringt den Versuch am eindring-
licbsten auf die Art zum Schlufs, dafs man von dem gebildeten Oxyde
Theilchen abstofst und in einem PorzeUanschaIchen aufsammelt, bis

die Wage wieder im Gleichgewicht steht. Die in dem Schatchen an-

gesammelte Menge Oxyd repriisentirt die Gewichtszunahme des Metalles

wabrend der Verbrennung.

Der Versuch gelingt am besten mit einem Magneten von mafsigen
Dimensionen. Ein kleiifer Magnet, mit welchem ich zum Oefteren

experimentirt habe, hat eine Hobe von 0°,15, an den Polen eine Breite

von 0°',06 und eine Dicke von 0°',003, er wiegt ohne Anker 210 Grm.;
in seiner gegenwartigen Verfassung tragt derselbe 12,5 Grm. Eisen.

Bei der Verbrennung am Magneten zeigt diese Eisenmenge eine

Gewichtszunahme von nahezu einem Gramm (0,8 0,9 Gramm).
Hatten sich die oben angefuhrten 12,5 Grm. Eisen ihrer ganzen Masse

nach in Eisenoxydul-Oxyd verwandelt, so würde die Gewiehtszu-

nahme 4,7 Grm. betragen haben. Es ist also klar, dafs auch unter

diesen so günstigen Bedingungen ein nicht unbetrachtlieher Antheil

des Eisena der Verbrennung entgeht.
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2. Bililung von Eiaansunre.

Das am Magneten verbrennend8/e)'tt<m KmafMHtist seiner feinen

Zo'theilung wcgen ein hochât scb&tzbares Material für Vorlesungs-

versuche. In eiue (nicht tfuchtende) Flamme geworfen, verbrennt es

unter gtHnzendfm Funkenspruheo, und hierbei werden, wie schon Hr.

Magnus hervorgehoben hat, so viele Eisentheilchen nach allen Rich-

tungen zerstoben, dafs siimmtticbe in der Nahe brennende Dnmmen

tUsbatd anfa.ngpn gteicbt'aHs zu scintiHiren. Bringt man /erfttM Kma<M?n

in den vorderen Theil einer Giasrohre und blast das Putver durcb die

Flamme, 80 entsteht ein lang gezaclctor gltinzendu,r Eiaenblitz. Die feine

/erthci)ung macht diesen Eisenstaub ganz besonders für den bekannten

schôtien Versuch geschickt, durch welchen Faraday nachweist, dafs

EiBsn verbrennticher ist ak Sehiefspulver. LNrst man in der That ein Ge-

menge von Scbiefsputver und ferrum KtKatuM in eine auf einem Por-

zeUanteDer brennende Weingeistflamme fallen, so verbrennt das Eisen

unter lebhaftem Funkenwerfen, und daa Sebiefspulver fattt durch die

Flamme auf den TeUer, um erst, wenn die Flamme am Er)oschon

ist, sich zu entzunden. Schiittet man/'efrMn: KmafMMiti einen Ballon, it)

dem Schwefel siodet, dessen oberer Theil aiso mit Schwefelgas erf'uUt

iat, 80 beobachtet man eine prachtvolle Feuererscheinung, indem der

feine Staub an allen Theilen des Glases anhaftet, so dafa der ganze

Ballon fur einen Augenblick lebhaft erglüht. Mischt man 2 Theile

Schwefe~ mit 3 Theilen ferrum limatum in einer Probirrohre, so brenat

die Mischung, wenn die oberste Schicht zuerst erhitzt wird, rasch in

der tiohre nieder, und man hat nach dem Erkalten einen Stab ge-

schmo)zenen Eisensulfids. Ein Gemenge von 1 Th. Schwefel, 2 'fh.

/et't*Mm"Kma:<Mmund 3 Tb. Salpeter bildet eine Art Eisen-SchiefspuIver,

welches, mit einem glühenden Korper berührt, gerade so, nur mit

gianzendcrem Lichte abbrennt, wie gewobniiohea Mehtachiefsputver.

Auch auf nassem Wege wirkt das fein zertheilte Eisen hochst

energisch. Will man in einer Vorlesung di'e Réduction von Nitrobenzol

mit Essigaaure und Eisen zeigen, so nehme man zu diesem Versuche

/M*t~m limatum. Die Reaction stellt sich atsdann nach einigen Augen-

blicken von setbat ein, und das Anilin destillirt ohne Beihulfe aufserer

Warme über. Gilt es, dieEntwicklungvbnWasserstoN'zuconstatiren,

welche den Uebergang des Cyankaliums in Ferrocyankatium bezeichnet,

60 wird man ebenfalls mit Vortbeil das/~fum limatum in Anwendung

bringen.

Das fein zertheilte Eisen ist jedenfalls das beste Material, wenn

ea aich darum handelt, die Bildung der EtSensaure in einer Vorlesung

zu zeigen. Ein inniges Gemenge von 1 Th. ferrum limatum und 2 Tb.

Salpeter ich nehme etwa 20-30 Gramm werden in einem

kleinen Glasballon über einem kraftigen Gasbrenner erhitzt. Nach
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einigen Minuten beginnt das Gemenge zu ergtuhen, und alsbald sprüht
eine gtanzende Feuergarbe aus der Mundung des Ballons. Die rück-

standigH halb mit dem Glase zusammengeschmotzene Masse besteht

xum grofsen Theile aus Kaliumferrat. Nach dem Erkalten gepulvert
und mit Wasser Sborgossen, liefert sie eine tief rothviolette, fast'un-

durchsichtige Lusung. Es verdient bemerkt zu werden, dafa die Masse

erst nach dem Erkalten ausgelaugt werden darf. Man ist leicht ver-

sucht, um die Opération abzukfirzen, den glühenden Ballon in kaltes

Wasaer zu taucben. Auf diese Weise wird nur eine aufserst schwach

getarbte Losung erhalteu. Bei weitem der grôfsere Theil der Eisen-

saure wird zersetzt.

Bei dieser Gelegenheit kann ich mir es nicht versagen, die Er-

innerung an einen schonen, die Bildung der Eisensaure betreffenden,
für Vorlesungen ganz besonders geeigneteri Versuch wieder aufza-

frischen, den wir Hrn. Poggendorff verdanken. Derselbe beobL~htete

namiich sohon vor nahezu dreifsig Jahren die Bildung reichlicher

Mengen von Eisensaure, wenn man bei der Elektrolyse einer Losung
von Kalihydrat eine Platte von G~et.Mtt aïs positive Elektrode benutzt.

Ich kann nicht besser thun, aïs die Worte zu citiren, in denen Hr. Pog-

gendort'f*) die Erscheinung beschreibt.

"Das Gnfseisen hüllt sich sogleich in eine schon weinrothe Atmo-

sphâre ein, die sich in dunklen Wolken durch die ganze Flüssigkeit
Vt'.rbn'itet und diese nach kurzer Zeit so tief farbt, dafs sie fast schwarz

erschcint und die schone Medocfarbe nur noch an den Randern beim

Durchsehen nach einem hetten Gegenstaude erblicken lâfst. Auf die

Concentration der Kalilauge kommt es hierbei wenig an: sehr schon

erhielt ich die Erscheinung bei einer Loaung von 1 Gewicbtstheit

Kalihydrat in 4 Gewichtstheilen destillirten .Wassers."

Wenn manPlatten von derGrofse nimmt, wie sie Hr. Poggendorff
anwendet (10 Cent. Hohe auf 2 bis 3 Cent. Breite), so reicht einé Saule

von 4 bis 5 Paaren vollkommen aus; da die alkalische Flüssigkeit stark

schaumt, so ist es zweckmafsig, die Elektrolyse in einem Gtascylinder

auszuführen, welcher mit einem Kautschukpfropfen verschtossen ist.

Neben den den Kautschuk durehsetzenden Potdrathen iat eine Entbin-

dungsrobre in dem Pfropfen angebracht, durch welche der Schaum

austreten kann.

Umdie gleichfalls vonHrn.Poggendorffbeobachtetomerkwurdige,
bis jetzt nicht genügend erMarte'-Thatsacbe zu zeigen, dafs es nur

Gufseisen, nicht Schmiedeeisen ist, welches die Bildung derEisen-

saure verantafst, braucht man nur eine gufseiserne und sohmiedeeiserne

Platte aïs Elektroden zu nehmen und einen Commutator in den Strom

einzuschalten. Man tafst den Strom zunachst in der Weise durch die

*) Poggendorff, Pogg. Acn. !JV, 373.
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)'')ussigkeitgehen,dafs die Bchmiedeeiserneftatte die positive, die

~useiMrne die négative E)ektrode iat; die Wirkung beschrënkt sich

anf die gcwohniiche Wasserzersetzung. Nun werden mit Hülfe des

Uotumuttttors die Pole gewechselt, und alsbald beobachtet man eine

reichliche Bitdung von EisensSure un der positiven Elektrode von

tiufseisen.

3. Volumetrisohe Analyse der Chlorwa.seeraton'sa.ure und des

Ammoniake durch Elektrolyse.

Die volumetrische Erforschung der Cbtorwasserston'saure und des

Ammoniaks, wenn sie auf elektrolytischem Wege bewerkstelligt wer-

den soU, bietet ungleich grofsere Schwierigkeiten, aïs die des Wassers.

Die Zusammensetzung der beiden erstgenannten Verbindungen wird

daher fiir den Zweck des Unterrichtes nur ausnabmsweise mit Hülfe

der Etektricftat zur Anschauung gebracht. Angaben über ein sicheres

Verfahren liegen nicht vor, und so bat denn ein Jeder, der die Er-

scheinung zeigen will, die Versuche je nach Bedurfnifs und nach den

Mitteln die ihm zu Gebote stehen, für sieh selbat auszuprobiren.

Ich selbst habe es immer bedauert, wenn ich in meinen Vorle-

sungen über ChlorwasaerstoRsaure und Ammoniak zu sprechen batte,

den Zuhôrern die Elektrolyse der ersteren Verbindung gar nicht, die

der letzteren nur unvollkommen durch den Versuch veranscbau[ichen

xu ktinnen. Auch habe ich es an Anliiufen nicht fehlen lassen, die

.i))er nicht recht zum Ziele haben führen wollen. Erst in tetztver-

Hosaener Zeit bin ich zu einigermafsen befriedigenden Ergebnissen ge-

iangt, wetcho ich mir erlaube, der Gesellschaft mitzutheilen, wenigcr

in der Zuversicht, dafs es mir gelungen sei, die Erscheinungen in

ibrer vollendeten Form zu fassen, ats vielmehr in der Hoffnung,

dafs Andere durch diese Mittheilung veranlafst werden mochten, werth-

volle Erfahrungen, die von Vieten ohne Zweifet erworben worden

sind, zum Gemeingut werden zu lassen.

Versucht man es, die Chtorwaaserstonsaure in dem für die Elek-

trolyse des Wassers von mir schon früher*) angegebenen Apparate,

wetCber wesentlich aus einem Dreiscbenkeh'obre besteht, durcb den

elektrischen Strom zu zersetzen, so lafst sich in dem eraten Stadium

der Opération an dem positiveu Pole gar kein Chlor beobachten; es

wird in der That von der Ftiiaaigkeit vollkommen absorbirt. Erst

uachdem man die Gase bei geoffneten Hahnen so lange bat entweichen

lassen, bis die Fiussigkeit in dem CMorscbenkel mit Chlor gesattigt

*) Hofm.ann: J. Chem. Soc., 1866, p. 196, uud Einleitung m die moderne

Chemie, 1866, p. 64.
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ist, beginnen Btasen dieses Gases in der Rohre aufzusteigen; aber

auch jetzt erhiitt man nicht gleiche Volume der beiden Etemcntargasp,

sondern in der Reget tnehr WHssm'atoff; eioeNtheits, weit sich ein Thei!

des Chtors unt der Ptatin-Etektrode verbindet, auderentheits, weil sich

die chiorgesattigte Flüssigkeit des Cbtorschen~eta aUmâtig in den

Wasset'stotîschenkHt verbreitet, wodurcb dem entwickettef) Wasaerstofff

leicht eine kleine Menge Ch)ur beigemengt wird. Ms empSehtt sich

daher, statt P)atin-Po)e!i, Kohte-Etektroden anxuwenden. A)s solche

dienen zwccktiuifslg die ptismatischen oder cy[indrische[i SpitzeM, ans

Gaskohte geschnitten, wie sic zur Erzeugung des Ffammenbogens beim

t'tcktrischen Liehte angewendet werden, So)che Gaskohteatabcben vou

0"OÛ5 Dicke und 0"050 Lange werden mit PJatmdraht umwickelt,

und nacbdem man den unteren Theil, um die Poren auszufutten, mit

gHScbmotzenem Wachs getrankt hat, zur Hâtfte in etwas weitere, an

beiden Enden o&'cne Glasrohrchen eiogeschoben. Der Zwischenraum

zwischen Kohle und Glas wird mit Wachs oder Schellack verkittet.

Diese Gtasrôhren, am deren oberen Enden die Kohiecytinder hervor-

ragen, Wfihrend ans den unteren die Piatindrabte herausbangen, werden

nun mit durchbohrten Korken umfangen, mittelst deren sie, wie aus

dcf in Fig. 1 gegebenen grofaeren Abbildung ersichtlich, in den unten

offenen Schonke) des Zersetzungsapparates einge-

fuhrt werden. Der Zersetzungsapparat besteht in

diesem Falle ans zwei Rohren von 0°*,46 LNnge

undO",015Durchmesser,obenGta.shahnetragend,
u[]tcnoH'enzurAufn;dimcderEIektroden. Beide

Rohren sind endIichctw!tO'03uberdenMun-

dungendHrch einkurzesVerbindungeBtucktnit

einandervereinigt,anwetchemeinkngc)f6rtf)ig

eudigeudes Steigrohr angeblasen ist. Derganze

Appfn'at.istaut'einemgeeignetenStativbefestjgt,
und man hat Sorge getragen, die Gtasrobreu so

hochindieRôbt'eneinzuscbieben,dafsdieGas-

kohtc-Etektroden ziemlich betrachttich uber dem

Verbindungsrohre der beiden Schenkel stehen. In

so construh'tem Apparate ist die Absorption des

Cbiors durch das Material der Elektrode vo~-

komrnen beseitigt. Um auch die Absorptionefahigkeit der Flüssig-
keit für Chlor zu vermindern, wendet man statt reiner Chlor-

wasserstolfsiiure eine gesattigte Kochsatziosung an, welche man mit

nicht mebr ats etwa einem zehntel Volum concentrirter Chtorwasser-

stott'saure versetzt. Man konnta einwenden, dafs es in diesem FaUe

nicht mehr die Ciorwasserston'saure, sondern das Kochsalz sei, welches

zunKchat zersetzt worde. Allein denselben Einwurf mufste man aucb

bei der EtekH'otysf des Wassers machen, iosofern man ja niemals
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reines WaaMr, aondcrn stets verdfinnte Schwefelsaure*) durch den

Strom zersetzt. Um schtiebiich bei der E)pktro)y8R der Chtorwasser-

~H))tt!aurodieVerbn'itungdesge)ostenChtorsbisindenWasserston'-

schenke)mogtich8tzuv<'rmeiden,schiebtman in daszwischen beiden

Schcnkelrohren angeb)asene Verbindungsstuck einen Pfropf von BaHm-

woUecin,we)cheraiierding8domStromeeinennichtganxunbet.rucht-

iiehenWideratandentgcgenatcitt, aber auch die unregetmafsigen Bp.-

\Yt'gungenindcrt'')u8sigke!tfastvo)!standigaufheb(. Lafstmaîtdurch

;'inen so hergerichteten Apparat bei geoffneten Hahnen den vojt sechs

bi.'<achtXink-Kohte-E)emHntenerrRgtenStrom etwa eine Stunde)i)ng

tircu)iren,sobeobachtcttnanïiachdemSch)nf9dcrHahne,daf9sich

WasseratoH' und Chlor zn gleichen Voinmen entwickeln. Man brancht

uun nach Beendigung des Versuches die Gase nur an den Hahnen

:mstreten zu lassen, um sie aisbatd an ihren Eigenschaften zu erkennen.

Hs verdient ubrigens bemerkt zn wordcn, dafs fur die crfotgreiche Aus-

fiihrung des beschriebenen Versuchea eiue gewisse Uebung im Experi-

fnentiren immerbin erforderlich ist.

tn ganz ahntieher Weise [afst sich nun nnter Heobachtung der

geeigneten Vorsichtsmafsregetn auch die votumetrische Eh'ktrotyse des

Ammoniaks bewerkstelligen. Es ist bekannt, dafs die Lusung des Ain-

tnouiaks in Wasser nur htngsam durch den elektrischen Strom zerlegt

wird, dafs man aber die Wirkung durch Zusatz von etwas Satmiak

oder Kochsalz beschletinigen kann. Die Erfahrung hat getebrt, dafs

cine Mischung von reiner gesattig[er Kochaalztosung mit nicht me)n'

ais etwa einem zehntel Volum atiirkster Ammoniaknussigkeit sich

irefnich zu diesem Versuche eignet. Bei Anwendung von Kochsalz

wird aber in Folge seoundarer Reaction die positive Elektrode, wenn

sie ans l'latin besteht, ebenfalls stark nngegriH'en, und es empfieh)(.

sich daher für die elektrische Zersetzung des Ammoniaks, denselben

Apparat mit Gaskohte-Eiektrodonanzuwenden,de9senman sich für

die Zerlegung des Chlorwasserstoffs bedient. Damit der Versuch ge-

linge, mufs man auch jetzt wieder den Strom etwa eine t~atbe Stunde

bei geoffneten Hahnen durch den Apparat gehen lassen, Die in den

beiden Schenkeln befindlichen Fiuasigkeitssauten habon alsdann soviet

(}a8ab8orbirt,al8sieaufnehmenkonnen;werdenjetztdieHabnege-

schloasen, so erscheinen ffir je 1 Volum Stickstoff, we)chM an dem

elektropositiven Pole auftritt, 3 Volume Wasserstoff an dem elektro-

negativen Pole. Beim Austreten aus den geoffneten Hahnen werden

die beiden Gase schliefslich ohne Schwierigkeit an ihren Eigenachaften

erkannt.

*) N~ch aohr itorgfttttigenVersuehen von Hrn. Prof. Bnff in Giefaon, die ieh

vieifMUf;.tnbe!!ttttigenGe)egcnhcitgchtbthnbc,Ueferteinev['r(mnnte8chwefet-
tture von dem V, G. 1,1 bei der Eiektrotyte den WasMmtof!'und Stnerstoff am

)ciohte3tcnindQniachfirfenVolum\'e)'!uH!.ntssevon2:l. 1.



244

.1-- c.Ist mau auf diese Weise in den Stand gesetzt, die volumetrischp

Analyse des ChlorwasseratoN's und des Ammoniaks ganz &hn)!ch

wie die des Wassers durch den e)ektrischen Strom auszufuhren,
so wird man sich kaum das Vergnügen versagen, die E)ektrotyse der

drei Verbindungen nocbmats gleichzeitig, und zwar durch denselben ti

Strom zu bewerksteDigen. Zu dem Ende sind drei Apparate neben

einander aufgepflanzt (Fig. 2); die beiden aufseren Gaskohte-Etekh'oden

fuhrenden, sind mit Ch)orwaaserstof}8aure uad.Ammoniak, der mitt-

lere, in dessen Wande Platin-Elektroden eingeschmolzen sind, mit

Wasser unter den angegebenen Vorsicbtsmafsregetn beschickt. Nun

wird der von dem Kohle-Ende der Batterie ausgebende positive Pol

mit dem Chlorwasserstoffapparate, der von dem Zink-Ende ausgehende

negative Pol mit dem Ammoniakapparat verbunden und weiter Lei-

tungsdrabte zwidohen den Chtorwasserston'- und Wasserapparat einer-

seits, sowie zwischen diesen letzteren und den Ammoniakapparat
andererseits eingeschaltet. indem man die Urahte entweder direct oder
der grofseren BequemHchkeit halber mittelst in dem Fufs der Stative

eingesetzter isolirter Ktemmschrauben mit einander in Berührung bringt.
Alsbald setzt sich der Strom in Bewegung, den wir diesma), um die

zahlreichen im Wege liegenden Widerstande zu uberwinden, durch
eine Batterie von mindestens 12 bis 16 Zink-Kobte-EIementen er"

regen. Der Versuch zeigt, dafs in allen Apparaten dasselbe Volum

Wasseratoft' an dem negativen Pote auftritt, und dafs sich in dem ersten

Apparatein gleiches V olum Cb)or,
in dem zweiten das halbe Volum

Sauerstoff, in dem dritten end-

ticheinDritttheitdiesesVotums

an Stickstoff entbindet.

Für solches Ergebnifs des Ver-

suchessindwirdurchdieeinge-
hende Untersucbung der Chlor-

wasserstoffsâure, desWa8Ser.-i und

desAmmoniakszurGenugevor-
bereitet. Das Auge ruht gleichwohl mit freudigem Interesse auf diesen

ErMheinungen, aus denen uns, zu einem einzigen Bi)de vereint, eine

ganze Reihe von Gesetzma&igkeiten entgegentritt,die wir in der Regel
nur fragmentarisch und nach einander zu beobachten Gelegenheit haben.

4. Verdichtung des Wassersto& und Sanersto~s beim Uebergang
in Wassergas.

Die wichtige Thatsache, dafs sich Wasserstoff und Sauerstoff bei

der Wnssergaabitdung auf zwei Dritttheile ihres Votams zusammen-

ziehen, wird in den Experimental-Vorle8ungen in der Regel etwas

stiefmütterlich behandelt. Diese Thatsache bildet gleichwohl ein so



245

wi'htigcs Gtied in der Kette d(!r Ersctu'inungen, welche nn.scrt'n ~egen-

w;it'tigenAut'fu8SMngHni!u(j)'nndetiegHn,dafsich8choi)SRit.Jangar
Xt'it gpwohut bin, dieseihe aUjit)n')ich meinen Zuhorern im Versuche

\0t'ïufnht'<tt.

~skotnmtbeifh'nst'tnVursucheifunHchstda.t'ufan, dasVotum

ttcr Mischung von W!)sser.<(nft' ui~d SnuerstoS' mit <iemVnInm des ge-
hi)det"n Wn.sserdfnnpf't' nntc)' Hcdingttngen zu vergtpichen nnter

wt')rh(nsichdprW!tS.<'erdan)pfwiecinW!threnGasverha)t. tchhabc

dicspi~ Xwcck bishf)' in der Weise zu erreichen gesucht, dafa ich die.

unterd'niDruckder Atmosphère benndtichenGMvoh)mea)!i'dt't)

Fif!2.2.

w

Siedepunkt des Amylalkohols, also weit über die Temperatur

erhitzte, bei welcher das Wasser unter gew8hnlichem Luftdruck siedet.

Dasselbe Ergebnifs iafst sich aber aucb bei der Temperatur des

siedenden Wassers erzielen, wenn man Sorge tragt, bei einem

niedrigeren a)s dem Atmospbarendrueke zu arbeiten. In diesem

Sinne !ost man die Aufgabe mit Hülfe des in B~ig. 3 abgebildeten

Apparates.

Eine etwa 1 Meter lange und 12 bis 15 Millimeter weite Glas-

riihre ist uben geachloseen und mit Funkendrabten versehen. Von

nben nach unten sind drei gleich grofse Volume (von etwa 20 Centi-

meter Lange) auf der Robre abgemessen, und durch in das Glas ein-

't/1/32
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gebrannteschwa.rzeStreifenbezeicbnet. Um dengrofserenThei)

di('s('rRuhrei8tmittetsteineBKorkeseinexweite,etwa6weiterein

der Weise befestigt, dafs die freien P)atin-Enden zugangtich bieibun.

Durcb den zwischen beiden Rohren gebildeten Zwischenraum kann

man den Dampf siedenden Wassers stromen lassen. Die Rohre wird

mit (~necksi)ber gefuHt, in einer vollkommen mit Quecksitber ge-
('u)ttcn Cylinderwanne urngestiilpt, und durch einen an einem Sffttit'e

:uit'n~dtUHderbeweg)ichenSebraut)en)trminverticaterSteUunga<)

bpt'estig~dafssich die Rohre noch-A'enigstensumdieHobeeicMder

abgcmessencn Voiume in das Quecksilber einsenken lasse. Damit der

die Bai'0!<)t'terr<;bre fuhrende Schraubenarm sich mogticbat leicht und

sicher auf nnd aieder bewege, ist cr mit einem Triebrade tersehen,
we)chcs in eine an dem Stative angebrachte Zahnstange eingreift.
Nach einigen Schwankungen ist das Quecksilber auf der Barometer-

hohn i'nr Ruhe gekommen. Nun lassen wir, wahrend ein stàrker

Strom von Wasserdampf die Rohre umspult, die elektrolytisch ent-

wickeiteH Etementargase des Wassers in die Barometerleere steigen,
).)is die drei

abgemesscnet) Volume ,von dem Gase erfüllt sind, und be-

xeichnen den Stand des QuecksUbers durch einen die aufsere Rôhre

t'edernd umfangenden Metallring, welcher von einem gteicbhUs an dem

Stative anf nnd ab beweglichen Arme gehatten wird. Das auf diese

W~iae aufgesammelte Gasvolum ist demnach bei 100° und unter einem

Drucke gemessen, welcher um die noch immer in der Rôhre schwebende

Quecksitbersanie geringer ist, als der Druck der Atmosphare. Nunmebr

schiage der etektrischo Funken durch das Gemenge von Wasserstoff

und Sauerstoff, indem wir Sorge getragen haben, auf der aufacren

Knppe der Rohre eine Verdichtung von Wasser zu vermeiden, welche

.der Hiektricitat einen unwillkommenen Uebergang batte bieten konnen.

Fig. 3.

Die beiden Gase gehen in Waesergas iiber, eine Umwandlung, welche
trotz des betraichtlichenGasvolums ohne a.UeGefabr erfolgt, da dasselbe

t'itieraeits verdiinnt ist, andererseits sich aber nur wenig zusammen-
zieht. Unter den gegebenen Bedingungen behauptet das gebildete
Wasser den gasformigen Zustand, allein das Volum des gebildeten

Wassergases ist mit dem urspriingtichen Volume der Elementargase
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deaWaseeranichtmehrvcrg~eichbar~dawnhtdiR't'fmpcrMurdiesetbe

~('b)icbeniBt, dcrDruckHberumdieuberdntnMt'ttUiriogeaufge-

!<tiegeneQuecksilber6tiutcsichverm)uderthat. Nichtsi8(nber)Hichter,

F~.3.3,

1:

ats auch den ursprungtichen Druck wieder herzustellen. Zu dem Ende

senken wir die Rohre in die Cylinderwanne, wobei etwas Quecksithef

NberHiefat,bis die Kuppe der Qheeksiibersaute wieder wie zu Anhag

do Versuches mit dem unverrSckt gebîiebenen Metattringegteicbsteht.
Diea ist aber genau in dem Augenblicke der Fall, in welchem das

Niveau des Quecksitbera an dem zweiten Tbeitstricbc df- Rohre an.
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geiangt ist, und wir erfahren auf dièse Weise, dafs sich die Elementar-

gase bei derWasserbiidung von drei Vofumen auf zwei Volume z«-

sannnengexogt'nhaben.

Das Ergebni& des Versuchs ist in bchem Grade befriecligend,
obwohl einkieilK'rFehier durch den Umatand herbeigefuhrtwird.
dafs arnSchiusse des Versuchs eingrôfsererThei) der schwebendcn

Quecksi)bersaute der Temperat!tr des siedenden Wassers ausgesetzt ist,
a)s am Anfange desselben.

Wenn bei dem beschnebcnen Vcrsuc)~e die anfsereGtashfine nnr

wenig über die Wo[bung des Kudiometers hervorragt oder der Dampf-
strom momentan nachgelassen bat, so beobachtet man stets, dafa das

gebitdeteWassfrgasweniger,undot'twesent)ich weuiger, als zwei
Volume einnimmt. Dies rührt von in den oberen Theil der Siedehülle

eindringender kaite) Luft her, welche die Temperatur der oberen Gas-

schichten unter 100° berabstimmt. Intéressant ist es alsdann, die Wir-

kung zu heobachten, welche ein auf die Mündung der Hülle gelegter

Baumwollenpfropf hervorbringt. Augenb)ick)ich begiunt die Wasser-

gassaufe sich auszudehnen, um sich schleunigst genau bei zwei Vo-

iumen einzustellen, welche sich jetzt, selbst wenn der Pfropf entfernt

wird,l:ingereZeithindurch constant erhalten.

5. Vorlesungsanalyse des Grubengases und des olbildenden Gases

Der im vorigen Abscbnitt beschriebene Apparat, obwohl ~unaetist

zur Ermittelung der Verdichtung der Etementargase im Wassergas

bestimmt, Wfst sich gleichwohl auch fur andere sehr niitzHche Vor-

tesungszwecke verwerthen.

Es handie sich zunachst nm die eudiometnsche Analyse des Gruben-

gases, wetche tiirdie gegenwartige Auffassung der organischen Cbcmie

von so fundamentaler Hedeutung ist, dafs sie wohl in keiner Vortesune
mehr unausgeführt bleiben durfte. Um die Zusammensetzung des

Grubengases fu'constatiren, führen wir eine Mischung von 1 Vol.

Grubengas mit 2 Vol. Sauerstoff in die Barometerleere, bis das Queek-
silber mit dem dritten Theile der Rohre gteichsteht. Wenn man jetzt
die Rohre von dem Dampfe siedenden Wassers umspuien Jafst, so er-

leidet das Gas noch eine erhebliche Ausdebnnng, wetche man durch

einen {iber die Siedebfitte geschlungenen Kautschukring vermerkt. Nun

schlage der el.ektrische Funken durch die Mischung, und atsbaid

beobachten wir, dafs sich das Quecksilber nach einigen Schwankungt'n
wieder auf derselben Hobe einstellt, welche es vor der Verpun'une
einnahm.

CH4 -<- 200 = 0 0.~ + 2 H;, 0.
2 Vol. 4 Vol. i!Vol. 4Vo[.

Lafat man nun den Apparat erkalten, was durch Entfernung der
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SicdehiiUe beschteunigt wird, so steigt das Queeksitber, wei) sich das

Wassergas vcrdichtet. Die RShre wird daber in die Cylinderwanne

t;csenkt, bis sich dieurspriingHcheDrucksHutewiedërbergeateUthat.
Wir beobuchten tdsdann, dafs der Stand des Quecksi)bers nahezu mit

dcmerstenThcitstm'hecoincidirt. AUeindasVoiumdergebiideten
K~btensaure erscheint g)cicbwobt etwas grôfser aïs das Volum des

verbnumt.en Grubengases, weil der der Kohiensaure beigemengte

Wasserdampf aucb nocb bai gewohnticber Temperatur einen nicht

nnerhHbtichen Druck ausfibt. Erst nachdem man eine schwefetsaure-

~t'trSnkte Bimsteinkugc;) in der Robre hat aufsteigen lassen, wird die

Kohtensaure trocken, und nun zeigt sich in der That, dafs daa Volum

der gebildeteti Kohiensaure genau gleich ist dem Volum des verbrann-

ten Grubengasea. Es ist begreiflich durchaus nothig, m3gtichet reines

Grubengas für den Versuch anzuwenden. Die Darstellung eines solchen

n~a Natriumacetat und Natronkatk ist aber keineawegs eine leichte

Aufgabe. Dem Gase ist in der Regel Acetondampf und olbildendes

(!M beigemcngt. Es empfiehlt sich daher, das Gas, ehe man es in

das Kudiometer einffihrt, durch SchwefeMure, dureh Bromwasser und

achiiefstich Hber Kaiihydrat streichen zu tMeen.

lit ganz ahnticher Weise und mit womogHeh noch grëfserer Leich-

Hgkeit lafst sich die Vorlesungsanalyse des otbildenden Gases

bewerksteitigen. Diesmal tu)ten wir 4 abgemessene Volume der Baro-

tneten'ohre mit einer Mischung von 1 Vol. Aethylen mit 3 Vol. Sauer-

storf. Nachdem die durch den Dampf des siedenden Wassers bewirkte

Ausdebnung markirt worden ist, wird die Mischung durch den elek-

~tischen Funken explodirt, und auch diesmal wieder zeigt es sich, dafs

~ch daa Gasvolum weder vermehrt, noch vermindert hat.

CjjH~ -<- 300 =
2COi, + SHjjO

2 Vol. 6Vot. 4Vo). 4Vot.

Nach dem Erkalten des Apparates, nach der Absorption des

Wasserdampfes durch eine Schwefeisaure Bimsteinkugel und nach

f!ersteilung des ursprungiicben Drucks bleibt ein Kohiensaurevolam,
welches halb so grofs ist ais das Volum der eingeführten Miscbung
oder doppelt ao grofs als das anfSngiicu in dem Eudiometer befindliche

Aethytenvotun). Man erhalt ein für diesen Versuch hinreichend reines

Actbyten, wenn man das aus einer Mischung von 1 Vol. starken

W<ng~iates uud 3 Vol. concentrirter Schweft'isaurc entwickeite Gas

-iunachst durch eine Wouiff'sche Flasche mit concentrirter Schwefel-

sSure, um den Aetberdampf zu fixiren, und dann durch zwei Woulff-
M'he Flaschen mit Natronlauge, um schwefiige Saure zuruckzubahen,
streichen )abt und das Gas erst dann in einem Glasgasometer auf-

sammelt, wenn es von Bromwasser voUstandig absorbirt wird.
Was das Mischen der Gase mit SauerstoS' vor dem Einbringen
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'"dasH))()iometertmiungt,sobedieneichmic!izndemEndeeiner

'nitf'i"e!uH!thneve)'8('henenU-Rohr(',nberwn)chesichindetntoi-

K<Absc)mitte(vergLNo.(!.)nâhereAngabenfinden.

6. VorIe~nngs-Endiometer.

Wenn man in einer Vorteaung mit Erfolg eudiometrische Versuche

anstcUenwit),somufsder Apparat 90 bergcrich têt sein, dafs die in
deti verachiedeuen Phasen des Proceeses anftretenden Gasvolume
direct mit einander vergleichbar sind, ohne dafs ma.n Rcductionen

wegen Drnck~-und
Temperat~rveranderungen vorzunehmen hat.

Diesen Hedingnngen genügt das ge-
wobniiche U-Eudiometer, wenn man das*'

selbe mit zwei Gtasbahnen versieht, von

denen der eine etwa 1 CentimSter iiber

dem Buge angebracht ist, wShrend der

andere den Schenkel mit den Funken'

drahten abschliefst. Der Apparat, dessen

jch mich bediene, ist in Fig. 4 abgebitdet.
Die U-Rôhre hat eine Hëhe von etwa

60 Centimeter und die Weite eines ge-
wohHtiehen Eudiome,ters; der Bug t'uht

auf einem metaUgefafsten Korksupport,
der sieh an einem verticaton MetnU-

stativ anf- und niederschrauben tfi.fst.

Dasselbe Stativ trfigt einen gieichfatis
auf- und niederscbinbba)'en Doppt-.tarm

mit korkgefütterten Ktomnischrauben,

welche, die beiden Scnenket umfassend,

die U-R6hre in verticuler SteDung halten.

An dem namtichen Stative bewegt sich

schliefslich eine Hulse mit horizontalem

Armé, welcher, an den EudiomoterrShren

anf- und niedergleitend, in jedem Augenblick erkennen tSfat, ob das

Quecksilber in beiden Schenkeln im Niveau steht. Was endlich den

Hahn anlangt, welcher unmitte)bar über den

t'\)!)k~ndrahtendeneinenSchenke)zumSch)u9se

bringt, so bildetderStiftdeasetbeneineRohre

(Fig. 5), we!che den Hanuu!tu<j gegenüber nft'en

ist, aufserdem aber in der Langenachse des Eudio-

meterschenkets nach der einen Seite hin recht-

winktig angebohrt ist, so dafs ein in die Rohre

des Stiftes eingeführter Gasatrom, je nach der

Stellung des Hahns in das Eudiometer eintritt,

oder aber seinen Weg durch die obere Spitze
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des Habns in die AtmospbSre findet. Diese Einrichtung hat den Vor-

theil, dafs man das in das Eudiometer einzubringende Gas )Sngere Zeit

durch den Hahn leiten und aomit jede Spur von Luft austreiben

kann. Lâfst man da6 Gas bei mafsig geoNnetem Hahn des Ent~

tyicketungsapparates iangsam durcb den Eudiometerhahn in die Rohre

cintt'Hten, so kann man bei einiger Uebung das Queckaitber in dem-

selben Mafse ans dem Ablafababn ausfliefsen lassen, so dafs aich ako

(k'r Druck gar nicbt andert. Es gelingt auf diese Weise zwei Gase in

"ittt'acben fibersichtiicben Verha)tnisnen mit einander zu mischen, uud

.h'r Apparat empâehit sich daher für atio Versuche, in denen es sich

.!armn handelt, zwei Gase ffir irgend welche Zwecke genau zu miachen

(v)'rg). No. 5, S. 248). Die Verpuû'ung gescbicht bei termindertem

Uruck. Es emp6cb)t sich, vor dem Ablassen des Quecksitbers, auf

dMn offenen Schenkel einen gut sehiiefsenden Kork aufzusetxen, um

auch das in dem oberen Theile dieses Scbenkels befindliche Luftvolum

?~ verdünnen. Die Verpuffung erfolgt alsdann ohne allen Stofs. Der

Kork mufs indessen mit Vorsicht abgenommen werden, damit nicht

bei der piotziichen Her6te)tung des Gteicbgewichts etwas Luft in das

Eudiometer geschleudert werde. Man kann defshatb auch zweckmâfsig

in den Kork eine kleine, mit einem Hahne versehene, unten zu einer

feinen Spitze ausgezogene Kuge)rohre einsetzen, welche mit Queck-

aitber gefüllt ist. Oen'net man nach der Explosion den Hahn, so

drückt die Atmosph&re das Quecksilber in dünnem Strable in die

)inh)H, bis es in beiden Schenkeln sich ins Gleichgewicht gestellt hat.

7. Gleichvolumigkeit des SauerstoNs und der aus ihm gebildeten
Kohiensânre und sohwefligen Sânre.

Die wichtige Thatsache, dafs der Sauerstoff beim Uebergang in

Kohiensaure und schweflige Saure sein Volum nicht andert, pflegte

man früher in der Art zu zeigen, dafs man den Sauerstoff in einem

Ko)ben über Quecksilber absperrte, Kohle oder Schwefel an einem

Drathe durch daa Quecksitbpr hindurch einfiihrte und dieselben mittelst

eines Brenng)ases entzündete.

Der Versuch kann indessen weit einfacher ausgeführt werden,

wenn man die Entzundung mittelst des elektriscben Stromes bewerk-

ateUigt, und zwar titfst sich auch hier wieder die vielfacb erprobte

U-Rohre mit dem Abiafahahn verwerthen. Der Apparat (Fig. G) gleicht

dem Voriesungeoudiomeier (Fig. 4), nur ist statt des Hsbns eine stsrbo

Glaskugel von 10 Cent. Durohmesser angebtasen, auf welcher eine

durch eingeschliffenen Stfipsel verschUefsba~e Mündung aufsitzt. Auch

braucht die U-Rëhre für diesen Zweck nicht ganz ao hoch zu sein; eioe

Hobe von 50 Cent. genügt. Der Gtasstopset ist doppelt durohbohrt,

und in die beiden Durcbbohrungen sind zwei atarke Kupferdrttbe

eingekittet, deret~ obere Enden mit K!oi)imschraubHn zur Aufpabtne
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LheKohtH oder der Schwefel konnte

[mtunfhr entxfhtdet werden, indem man den t'einen Piatindrath durcb den

von 3 bis -t Zin)< Kot~e-Ktcmenten crzKugten Strom zum Gifihen bniehtc,

uHei)injun'nu[d(:GHf'ahrtaufen,dieKug(;ldm'chd!t-mitdcrh'bh.'H'tm

Ve~'brHnnung verbundene Ausdehnung des Saneratofta zu sprenguti,

j(;d~'nt':dj.s den Stopsel durcb den Uruck der in dem on't'nen Schenkel

sich .mt'sta.uenden QuecksitbersSnte antt der Kugel herauszudruck~n.

Dent [:it'at sich indessen leicht vorbeugen, wenn man durch Abiasat'n

des Quecksitbers vor dem Vo'SHcbe den Druck des Gases auf etwa

zwei Drittet Atmospharo reducirt. Nach der Verbrennung der Kohk

odcr des Schwefets ist Rs nur noch nothig, den Apparat auf die m'-

sprungtiche Temperatur abkühlen zu Jassen und durch Eir~giefsen von

Queck~i~ber auch deti anfangtichen Druck wiederhfrzuste)ten, um zn

constatiren, dufs die gebildete Kohtensaure, bcziehMtgsweise schwet'[ig~

dasselbe Vo[um einnimmt, wie der Sauerstoff, aus dem sie

gobildet wurden.

8. Oxydation des Ammoniaks.

Jedern~ann kennt den schotien Verauch, eine gtuhende Ptatin-

spiraie in einc' tuf'torfutite Flasche zu senken, deren Boden mit con-

centrirter Ammoniakftusaigkeit bedeckt ist. Es bildeu sich weit'ae

Nebel ans Ammonium-Nitrit nnd Nitrat bestehnnd.

Nochviu));n!drit)gticuerUif!)t9ichd(!rVerauet)i;ttb)gHndnrWei:ie

etwus kurxt't'Ruinenfeiuen t/tatindrut)).

welchHrtuitdetuLutMinderArtto-

t)U!]d('oist,dafser,wasimmerind(~n

Loifet Hege, beruhrt. Sob~td die U-Hii)ne

mitQuecksHbergf'f(i))tist,wirddieJLut't

dun'cbeinenstin'kcnS~UHrstof&trotnaus

derK~getvC)'dru;)gt,di(*Ko))k'od('rd~r

SchwHt'et auf deti Lott'et gHte~L und der

8t(ip8H)i;idieKuge)eingedruckt. bei

Anwendung von Schwefel emptieb)te.'<

sich,det)kupternet)Lofff[dut'ch Kiu-

tauchenmeiuendutinenGypsbt'cigegHn
den AngriH' des Schwefe)s zu schHtzc.n.

nurmuCsmanSorgetrftgen, dui'sdie

meta!Usc))eLeitunguict)tgesHirtwerde.
Es b!piht jetzt nur noch ubrif ('"s Q~eck

sUbet'i~ beidt'uSchenkein~sNivfau

znat.HUenunddas\tumdesSauerstoH'

durch einen Kautschukring zu bezeichnen.

DieKn)i)f <)dn)- dm-i~~v~ff.i!i'in<n

derPoidWttheeinf't'Stiittevt'rscbcttsiiid. AtunnterenEnden'agt.d.'r
eine Kupt'erdratb einen gcwohHticbcn Verbrennnngs[ott'e), der anderc,
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ansteUen. In die Mitté einer etwa 50 bis 60 Centimeter langen Ver-

brennungsrohre wird eine 4 bis 5 Centimeter lange Schicht ptatinirten

Asbests geschoben. Auf der einen Seite benndet eich eine Rolle von

btauem, auf der andern von gerothetem Lackmuspapier. Die letzterer

entaprechende Mündung der Robre steht mit einem kleinen Baiion

in Verbindung, welcher Ammoniakaussigkeit enthatt; die entgegen-

gesetzte Mündung mit einer knieformig gebogenen Entbindnngsrohre,

welche in einen lufterfüllten Ko!ben niedergeht. Der platinirte As-

beet wird nunmehr durch einen starken Brenner zum Gtuhen gebracht

und mit dem Munde ein tangsamer Luftstrom durch das nusaige Am-

moniak in die Verbrennungsrohre geblasen. Alabald wird der gero-
thete Lackmusstreifen geblaut, und das auf der anderen Seite liegende
blaue Lackmuspapier gerotbet. Gleichzeitig legt sich an der kalten

Stelte der Rôhre hinter dem gtuhenden Piatin ein breiter weifser Ring
voti Ammonium-Nitrit und Nitrat an, und der vorgelegte Eotben or-

futit sich in kSrzester Frist mit rothen Dampfen. Lafst man das Gas

durch eine Aufloaung von Eiaenvitrioi streichen, der man ein paar

Tropfen SchwofetBaure zugesetzt bat, so njmmt die Flüssigkeit ~chneU

eine schwarze Farbe an. Eine mit StSrkektcister versetzte farbfMe

LoBung von Kaliumjodid fSrbt eich in Berubrung mit dem Gase augen-
blicklich blau, eine blaue Losung von' Indigo-SchwefetsSure in con-

centrirter Schwefetaaure, die man gelinde erwarmt hat, entf&rbt 6:cb

nach einigen Augenblicken.

9. Sanerttoa'entwicMnng ans Salpetersanre und Sohwefaittânre.

Ein wichtiger Versuch, in dem sich der Charakter der Satpeter-
saure spiegett, ist die Prùfung ihres ~erhattens unter dem Einnufs hoher

Temperatur, durch welche aie in niedrigere Oxydationastufen des Stick-

stona verwandelt wird, wahrend Sanerstoff entweicht. Man pnegt die

Erscheinung in der Art zu zeigen, dafs mtn die Dampfe von Salpeter-
aiture durch eine erhitzte Giasrôhre stromen lafat, deren vordererV-fSrmig

gebogener Theil kalt gehalten wird, um die gebildeten rothen DSmpie
nebet unzersetzter Sa)petersaure zu verdichten, wSbrend der Saueratoff

aus einem an der Rôhre befestigten Entwickelungsrobre entweicht und

über Wasser aurgesammeit wird. Diese Form des Versuches ist, weit

die Rëbren gar zu léicht springen, immer mifeiich.

Ungleich leichter und sichefer lafat sich dièse Bracheinung in

einem kieinen, grobgepuiverten, Bimstein entbattenden Platinkolben,
dessen Hats mit einer AbzugMohre veraehen ist, zur Anschauung

bringen (Fig. 7). In diesen Hab ist mittelst Gypa eine glaserne, nicht

ganz bia auf den Boden reichende TropMhre eingekittet, deren Kugel
durch einen Hahn abgeachtossen werden kfmn. Korke oder Kautechnk-

pfropfen mueeen natarlich bei diesem Verancbe voHatandtg vermieden

werden, da sie von der SatpeteM~re augenblicklieh zerotort werden. Die

n/t/33
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Ab~tgarohre des Kolbens ist mit einer U-Rohre in Verbindung, welche,
mit Auanahme dm' an dem Buge an~ebtasenen Spitze, von kaltem

Wnsst'rutngebenist. An demandet'enEndeder U-Rohre ist ein

HK.7.7.

Entbindungsrohr befestigt, welches in eine Wasserwanne mündet

UtiterdKniPlatinkotbenstehteinkraftigRrGasbrenner. Wenndas

P)atin heUrnthgtiihend geworden ist, lafst mmi Satpetersaurehydrat, er-

hattcn durch Destillatioti vou gleichen Gewichtstheitet) 8a!petet' und

Schwefetsiim'ehydt'at und damit sie das Platin nicbt angreife, be-

grpif)ich voUkommen chbrwasserstoN'aaurefrc! –
tropfenweise aus der

Kugel in den Kn)ben Hiofsen; alsbald entwick~tn sich rothe Dampfe,
welche zu einer braunen, aus der Spitze in ein SammeIkolbchRn nieder-

rinnenden Ftfissigkeit verdicbtet werden. Gleichzeitig treten aus dem

Ëntbindungsrobr farbtose Gasbtasen aus, welche man uber Wasser

ant'fangt und ohne Schwierigkeit ais Sauerstoff erkennt.

Dasselbe Ptatinkotbchen, welches zur Zersetzung der Salpeter-

eanre dient, )afat sich auch mit Vortbeit gebrauchen, um die Spaltung
der Scbwefetsâut'e durch die Wiirme in schweflige Saure und Sauer-

ston zu zeigen. Hekannttich hat Hr. Deville die Verwerthung dieser

Zersetzung der Schwefeisaure für die Darstellung des SauerstoSs im

Grofsen vorgeachiagen.

10. FiMnmenversnche.

Das sogenannte Straminpapier (papier CfM~XM,), welches von

un~ren Damen zu so mannigfttttigen eleganten Arbeiten verwendet wird,

tSfetsicb auch für mancheVerauchemitNutzenverwerthen.Legt man
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ein Stück dièses Papiers uut' die zumSchutz mit einomdiinnen Kupfer-

btech umwundone Mundung des Gtasschornsteins eines Argand-Gas-

brennera, von dem die Luft unten mogtichst abgescMossen ist, so stromt

das Gas dm'ch die Stichtoc~er des Papiers, wie durch die Maschen

Mines DrathgEwcbes, nnd iafst sich über dem Papier entziinden. Gleich-

zeitig t'iingt aber ancb das Papier an zu brennen und ist in knrzester

Frist bis auf eine kreisrunde weifse Scheibe, die sich im Innern der

r'tamme benndet, voUkommen verzebrt. Will man die Structur der

r'iamme noch auffattender demonstriren, 80 giefst man auf den mitt-

feren Theil des Straminpapiers etwas Scbiet'spuiver und legt darauf

cin hatbes Dutzend Streichho)zer, deren Zundmasse das Pulver berührt.

Wenn man das GM einige Augenblicke aMStromen tafst, so kann es

fon oben herab entzündet werden, ohne dafs sich die Entzundu.ng dem

Pulver oder den Streichhotzern mittheilt. Auch jetzt brennt wieder

das Papier und die Stiele der Streicbhotzer bis an den Rand der

Flamme ab, und erst, wenn man das Gas abdreht, so dafs die Ver-

brennungstinie der Flamme aMmatig mit den brennbaren Stoffen zu-

sammenfaUt, entzünden sich diese StoS'e. Mit einiger Uebung gelingt

es sogar, die Streichhoizerkopfe noch nachtr&gtich, wenn sich der

Ftammenmantel um das Schiefepulver bereits gebildet bat, durch die

UmsaumungderFiammehindurchmitdemPutverinBeruhrungzubringen.

Befestigt man auf dem Straminpapier einen gewobniichen weifsen

Carton, in der Art, dafs seine Ebene rechtwinklicht zu der des Stramin-

papiers steht, so erhatt man, wenn das durcb die Oen'nongen des Stra-

minpapiers stromcnde Gas entzündet wird, nunmehr in dem unversehrt

bleibenden Theile des Cartons einen verticalen Durchschnitt der Flamme,

gerade so, wie uns die unverbrannte Scheibe des Straminpapiers den

horizontaIen'Sobnitt der Flamme zeigt.

Um einige dieser Erscheinungen zu beobachten, bedarf es nicht

einmal eines Brenners mit einem Gtasschornstein. Man braucht nur

einen Bunsen'scben Brenner mit Straminpapier zu bedecken und das

durchstrëmende Gas zu entzünden. Der Effect des Versuches lafst sich

auch hier noch erbohen wenn man ein Streichholz in der Weise durch

das Straminpapier steckt, dafs der Kopf etwa 1 Centim. über dem

Straminpapier hervorragt.

Um die Reductionsltraft des inneren Theiles der gewohnMchen

Hunsen'scben Flamme zu zeigen, bringt man eine Spirale vou

Kupferdra))t, welche man mit einer Zange führt, in der Flamme zum

Glühen. Wird die Kupferspirale aus der Flamme herausgehoben, so

dafs sie im gtuhenden Zustande mit der Luft in Berührung kommt,
so wird sie geschwarzt, indem sich ihre Obernache mit Kupferoxyd über-

zieht. Senkt man dagegen die gtubende Spirale, so dafs sie sich in

dem in der Brennerrohre aufsteigenden Gaestrom abkûhtt, so zeigt sie

sich beim raschen Herausnehmen vollkommen metaiig);r<end.
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eineaVersuchesgetNoch mag hier nucbtig eines Versuches gedacht werden, der mir,
WM die Natur der Flamme anlangt, besonders lehrreich erscheint. In

der Oeffnung eines Argand-Gasbrenners sitzt ein Metallrohr, welches

unten durch einen Kork versohiosaen ist. Ueber dem Argandbrenner
ist ein Oasscbornstein so befestigt, dafs unten keine Luft zu dem Gase

treten kann. Entzündet man das aus dem Argandbrenner ausstromende

Gas, s? steigt die Flamme wegen Mangels an Luft rasch an die Mun-

dung dea Giasschornsteins, wo sie unter ziemlich
starkerLicbtentwicktdng

ruhig fortbrennt. Nunmehr wird der in der unteren Mündung der

MetaHrobre sitzende Kork entfernt. Alsbald tritt Luft in den gaet-
erfüllten Cylinder, und die erste Wirkung ist, dafs aich momentan eine

hohe leuchtende~Flamme über dem Giasschornstein erhebt. Aber schnell

hat sich der Luftstrom mit dem Gase gemischt, und die Flamme brennt

wieder wie zuvor, nur hat aie ihre Leuchtkraft faat vollkommen ein-

gebüfst. Führt man nunmehr einen brennenden Wachsfaden durch die

untere Mundung der Robre in den Giascytinder, so entzündet sich das

Gas an der Stelle wo der Luftstrom eintritt, und es entsteht an der

oberen Mündung dep Rohre eine zweite, lichtlose Flamme, in welcher

die Brennbedingungen der gewohnticben Flamme gerade umgekehrt sind,
insofern die Luftzufubr von Innen, die Gaszufuhr von Aufsen atattëndet.

Um die Erscheinung auf grofsere Entfernungen sichtbar zu machen,
setzt man zweckmafsig auf die obere Mündung der Rohre einen koch-

satzgetrankten Gaskohlering. Beide Flammen zeigen aladann nach

einigen Augenblicken die wohlbekannte gelbe Farbnng.
Man kann auch durch die untere Mündung der Robre, wenn die

innere Flamme auf Kosten des aufsteigenden Luftstromes bereita brennt,
mittelst einer Gtaerobre einen langsamen Sauerstonstrom einfuhren;

augenblicktich gestaltet eich an der Mündung der Robre eine Fiamme,

welche, obwohl klein, gleichwohl weithin sichtbar ist, und die Ver-

brennung des SauerstoNs im Leuchtgase in einfachater Form darstellt.

11. Vorlesungsthermoskop.

leh bediene mich in meinen Vorlosungen seit vielen Jahren zur

Demonstration mafaiger Warmewirkungen eines Verfahrens, das so ein-

fach ist, dafs es obne Zweifel auch von Andern bereits vielfach ange-
wendet worden sein dürfte. Ich habe es gleichwohl nirgende beschrieben

gefunden. Es besteht darin, etwas Aetber in eine Gtasrohre zu giefsen
und die Rohre in das Gefafs zu steHen, in welchem durch irgend welche

chemische Arbeit Warme entwickelt wird. Der Aether gerath ins Sie-

den und sein Dampf iafst sich entzunden und brennt mit weithin sicht-

barer Flamme. Damit der Aether regelmafaig koche, ist es zweck-

mafsig eine Metallspirale in die Rohre zu werfen.

Schichtet man in einem Becherglase concentrirte Schwefelsaure

und Wasser und mischt alsdann die beiden Flussigkeiten mittelst der
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Aetherrohre, so schISgt, wenn man mit einigermaafsen erheblichen

Mengen arbeitet, eine Flamme von halber Meterhohe aus der Rôhre

empor.

In letzter Zeit habe ich mich mehrfach dieses Verfahrens bedient,
um dus Freiwerden von Warme bei dem Erstarren einer ubersattigten

LSsung von Natrium-Acetat zu constatiren. Hr. R. Bottger hat, wenn

ich nicht irro auf der Frankfurter Naturforscher-Versammlung, gezeigt,
dafs sich dieses Salz ganz besoaders eignet, um die Bildung übersat-

tigter Losungen im Versuche zur Anschauung zu bringen, auch bereita

auf die kraftige Wtirmeentwicklung aufmerksam gemacht, welche das

Erstarren des Salzes begleitet. Man hat in der That nur das reine,
im Handet vorkommende krystallisirte Salz in seinem Krystaliwasser

(.~Mot.) zu schmelzen und es vorsichtig erkalten zu lassen, um durch

Einwerfen eines KrystaUes die Masse alsbald zum Erstarren zu bringen.
Wenn man den Versuch etwas im Grofsen anstellt, also mit etwa 1 Kilogr.
Natrium-Acetat arbeitet, so erhalt man eine prachtige AetherSamme.

Man taucbt, nachdem der in Leinwand gehüllte Baumwollenpfropf
sus dem Halse der Flasche herausgezogen worden ist, zunachst das

vollkommen gereinigte Aetherrohr in die Flüssigkeit, welche ihren Zu-

atand nicht anderte; eine Gasflamme, welche der Mündung der Aether-

rohre genahert wird, bewirkt keine Entzündung. Nun wird die Aether-

rohre herausgehoben, in grob gepulvertes Natrium-Acetat eingedruckt
und mit den anhangenden Krystallen von Neuem in die ubersattigte

Flüssigkeit rasch eingetaucht, damit die schnell sich bildende Krystall-

masse das Eindringen der Rohre bis auf den Boden nicht hindere. Schon

nach einigen Augenblicken tangt der Aether an zu sieden, und sein

Dampf lafst sich nunmehr ait der Mündung zu einer lang gestreckten

Flamme entzünden. Noch auffallender gestaltet sich der Versuch, wenn

man etatt des Glasrohrs eine gut leitende Sitberrohre anwendet, welche

sich schnell bM zur Mündung erwarmt. Ich bediene mich in der Regel

der Silberrohre, in der organische Chlor- und Jodverbindungen behufs

der Analyse mit Kalk geglüht werden.

12. Vergleiohnng' des Volume) verachiedener Gase unter denselben

Ver&ndMtmgen der Temperatur und des Druckes.

KenntnuB der einfachen physikalischen Gesetze, welche die gasformi-

gen Korper beherrschen, darf wohl bei Jedem, der Vorleaungen uber

Chemie h5rt, vorausgesetzt werden. Bei der grofsen Wichtigkeit,

welche das gleichartige Verhalten der einfachen und zusammengesetzten

Gase unter dem Einflusse von Temperatur und Druckveranderungen fiir

die Entwicklung der gegenwartigen Moleeularauffassungen besitzt, ist

es gleichwohl rathsam, die Thatsache dem Lernenden nocbmals in

einem einfachen Versuche vor Augen zu fuhren.
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EmmobtaUzu complicirter Apparat (Fig.8)gest&ttetdieAn-

BteHucgeineSBOtchenVersuehes.

Auf einem geeigneten Stative ist ein U"Rohr von Glas mit

Schenkeln von sehr ungleicher Lange befestigt. Der lange Schenkel

ist obon offeti und erweitert sieh zu einer trichterformigen Mündungj

F~.t).

der kurze Schenkel trâgt einen horizontaten Glasarm mtd aus diesem

steigen vier vertiqate Zweigrohren auf, deren obere Enden durch Glas-

hSh;M geschlossen sind; diese vier Giasrohren sind a~ifserdem mit

oben offenen, unten in federnden Mètatihiitaen einsitzenden Glascylin-
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dem umgebeu; dièse MetaUbiitsen communiciren mit einer horizon-

taten MetaUrfihre, die ihrcrseits wieder mit einem kleinen Dampfkessel

in Yerbindung steht. Ferner befindet sich an dem unteren Theile des

apparates noch ein Giasbahn, welcher Fiiihtng sowohl a)s Entteerung

dcssctben wesentlich erleicbtert. Der ganze Apparat ist mit Queck-

silber gefüllt. Um die Gase, welche vergiichen werden soDen

ieh nehme in der Regel Wasserstod und Sauerstoff aïs Reprasentanten

cinfacher, Chiorwasserston' uud Ammoniak als Reprasentanten zusam-

tnengesetzter Gase in die fur sie bestimmten Rëhren eitizubringen,

werdan die Spitzeu der letzteren mit den betreffenden Gasentwick-

tungaapparatcn durch Kitutschukschiauche in Verbindung geaetzt, und

nach dem Oeffnen der Hahne das Qnecksiiber aus dem am unteren

Theile des Apparates angebrachten Glashahn abgetassen. Durch ge-

cignete Handhabung der HHhne gelingt es, die vier Rohren etwa zur

Hiilfte mit gleichen Mengen der zu untersuchenden Gase zu füllen,

Jeren Volum wir durch Kautschukringe bezeichnen konnen. Wird

jetzt der Dampf siedenden Wassers durch die die vier Glaarohren um-

gcbendon Glascylinder geleitet, so beobachten wir, dafs aicb die vier

GMe gei~an in dem~eibeu Mafse ausdehnen und, sobatd man den Ap-

parat erkalten lafst, auch wieder zuaammenzieben.

Wenn man sich erinnert, dafs das jeweilige Volum eines Gases

dai. Ergebnifs der Wechaetwirkung der Warmekraft und des von

Aufsen geiibten mechanischen Druckes ist, welche sich mit einander

ins Gleichgewicht gesetzt haben, so folgt schon aus der Gleichheit der

Votumveranderung sammtUcher Gase bei demsetben Temperaturwecbsel,

dafs dieselbe Veranderung des Druckes das Volum aller Gase in glei-

cher Weise beeinnussen miisse. Dafs dem in der That so sei, tSfst

sich mit HfUfe des beschriebenen Apparates ohne Schwierigkeit ver-

anschauiicben. Der auf unseren vier Gasen, dem Wasserstoff und

Sauerstorf, sowie dem Chtorwasserston' und Ammoniak, lastende Druck

ist, da das Quecksilber in den vier Zweigrobren und dem langen

Schenkel im Niveau steht, das Gewicht der auf dem Quecksitberspieget

in der offenen Rohre ruhenden Luftsaute. Wird jetzt noch mehr

Quecksilber in die lange Rohre gegossen, so iibt die sich aufstauende

Saute auf die in den Zweigrohren enthaltenen Gasvolume denselben

verme))rten Druck aus, und wir erseben aus dem gieicbmafsigen Steigen

des MetaUes in diesen Rühren, dafs die vier Gase dieselbe Volumver-

minderung erteiden. Lafst man anaererseits das Quecksilber aus dem

unteren Hahne abniefsen, so zeigt es sicb, dafs die Gase unter dem

fur aUe gteichmafsig verminderten Druck zu ihrem ursprunglichen Vo-

lume und wenn noch mehr Quecksitber abgelassen worden war, auch

noch darüber hinaus genau in derselben Weise ausgedehnt werden.

Die an den vier Zweigrchren angebrachten Hahne dienen nicht

nur zur bequemen FiiUung der Rohren mit den betreffenden Gasen,
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sondern erlauben auch am Schlusse des Ver-

suchs den expe.rimenta)en Nachweis, dafs die

vier untersnehten Gase wirklich verschieden,
im vor)iegenden Falle Wasserstoff, Sauerstoff,

Cbiorwasserston~ und Ammoniak gewesen sind.

13. Compression der Gase durch

Quecksilberdruck.

Angesichts der mit jedem Tage mehr und

mehr an6chweHenden Ffiith von Thatsachen,
welche in chcmischen Vortesungen zu bewaitigen

sind, durftfn nur wenige Docenten geneigt sein,

physikalische Erscheinungen mit in den Kreis

der Betrachtung zu zieben. Wenn man jedoch
dem Principe huldigt, die chemischen Vorstel-

tungen sich mogiichst an gasformigen Korpern

entwickeln zu lassen da nur im gasformigen
Zustande die verschiedenen Formen der Mate-

rie auf ein einheittichea Maafs zuf'uckgefuhrt
werden konnen – fühlt man sich gleichwohl
mitunter versucht, die Erinnerung an die phy"
sikalischen Eigenschaften der Gase durch einige
Versucbe bei den Zuhorern aufzufrischen.

So gebe ich nicht gern ohne eine experi-

mentale Demonstration an dem Mariotte-

schen Gesetze vorbei, zumal sicb dieselbe an

einen Versuch anknüpfen iafst, der vom rein

chemischen Gesichtspunkt aus betrachtet, ein

hohes Interesse bietet. Der Apparat, dessen

ich mich bediene, unterscheidet sich von dem

gewohn)ichen nur durcb Anbringung geeigneter

Gtashahne und einer verschiebbaren Scala,

welche indessen das Experimentiren wesentlich

erieichtern. Eine etwa 15 Millim, weite starlce

Glasrühre (Fig. 9) ist Uformig in der Weise

gebogen, dafs der kürzere Sehenkel etwa 1 Meter,

der tangere 4 bis 5 Meter hoch ist. Der lan-

gere Schenkel ist oben onen, eine geringe

trichterformige Erweiterung erleichtert das Er-

giefsen des Quecksitbers; der kurze Schenkel

ist durch einen Glashahn geschlossen, von

NhnHcher Construction wie derjenige, welcher

an dem Vorlesungeendiometer angebracht ist

(vergl. Fig. 5 S. 250). Ein zweiter Glashahn zum
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Ablassen des Quecksitbers ist am Buge angeschmo]zen. Die Rohre ist auf

einem starken Brette befestigt, welches durch auf der unteren Seite ange-

bracbte Streben am Werfen verhindert ist. Der Inhalt des kurzen

Schenkels ist durch eine auf dem Brett aufgetragene Scala in 24

gleiche Theile getheiit. Eine zweite, zwischen beiden Schenkeln in

einem Falze bewegliche langere Scala erlaubt, den Stand der Queck-

silberdrucksliule in dem iangeren Schenkel direct abzutesen. Um den

Apparat zu füllen, wird zunachst der Hahn am oberen Ende des kleinen

Schenkels goon'net und durch den iangeren Schenkel Quecksilber ein-

gegossen, bis die kürzere Rohre vollkommen gefüllt ist. Alsdann

wird der Hahn geschtossen und ein Strom des zu untersuchenden

Gases durch den Hahn geleitet, bis man sicher sein kann, dafs seine

Durchbohrung keine Luft mehr enthatt. Nunmehr wird durch eine

voUe Umdrebung des Hahns der Gasstrom in den kurzen Schenkel

geführt; indem man gleichzeitig den Habn am Bug derRôhre in geeigneter

Weise otïnet und Quecksilber ausniefsen lafst, füllt sich die Rohre bis

zum Nullpunkt der festen Scala, worauf der Hahn geschtossen wird.

Sobald sich das Quecksilber in beiden Schenkeln ins Niveau gesteUt

hat, fangt man an, langsam in einem feinen Strahl Quecksilber in den

langen Schenkel oinzugiefsen, indem man die bewegliche Scala in der

Art aufwarts schiebt, dafs ibr NuUpunkt stets mit dem Niveau des

Queoksitbers in dem kurzen Schenkel gleichsteht, und man also in

jedem Augenblick die wahre Drucksaute, welche auf dem an der festen

Scala beobachteten Gasvolum lastet, ohne irgend welche Reduction

ablesen kann. Auf diese Weise lafst sich das Mariotte'ache Gesetz

leicht bis zu 4 Atmospharen constatiren.

In dem Hnrsaa)e des Berliner Laboratoriums ist der Apparat an

der sudUchen Wand befestigt, so dafs die Mündung des langen Schen-

kels von der ostlichen Loggia im oberen Geschosse zugangHch ist, eine

Disposition, welche die Handhabung des Apparates wesentlich er-

leichtert.

Indem man das Quecksilber aus dem Hahn am Bug wieder aus-

niefsen laifst, kann man das Mariotte'sche Gesetz nochmala und nun-

mebr im entgegengesetzten Sinne prüfen.

Besonders instructiv gestaltet sicb der Versuch, wenn man mit

nicht permanenten Gasen operirt. Schweflige Saure eignet sich am

besten für diesen Zweck. Bis zu 2 AtmosphSren, d. h. 1 Atmosphère

Quecksilber, gehorcht das schweflige Sliuregas genau demMariotte'schen

Gesetze, aUein bei nur wenig mehr erhôhtem Druck erfolgt schon eine

gesteigerte Contraction, und bald sieht man die tropfbarnussig gewor-

dene Saure an den Giaswanden der Rohre niederrinnen, nm sich anf

dem Quecksilber in Gestalt einer durcbsichtigen Flussigkeit anzusam-

meln. Bei 3~ Atmospharen ist aUes Gas verschwunden, und zwiscben

Quecksilber und Hahn bat sich ein kleines Volum nussiger scbwefliger

H/34
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Saureangesammelt. Interessant ist es zuma), die ftussiggewordenc

SuurebeiderAbnahmedesDrucksi!ub<'obachten. WennderDruck

bisetwaaut'2~Atmospharengesunkenist,gerathdieFlusaigkeiti;i

ein lebhaftes Aufaieden, welches fnrtdauct't, bis die ganze Menge der-

selbenwiederGasformangettontmenhat.

Ich war Anfangs zweit'eUiat't, ob die Gtashahne, obwoh) sie von

Hri). C. F. G eisler angefertigt sind, einem Ueberdruek von 3 Atmo-

sphiiren widerstehen wfirden. Der Versuch hat gezeigt, dafs sie diesem

Druck votlstandig gewacbsen sind. Man mnfs indessen bei Anferti-

gung Sorge tt'agcn lassen, dafs die Habue môglichst wenig conisch

eingeschHNenwerden. Auchistesi!uempfehten,dieH:ihneHicht

allzulange dem grofsen Druck auszusetiieu, da durch den continuir-

lichen seitlicheu Schub denn etwas conisch mussen sie immer sein

der Stôpael leieht ein wenig geliipft werden konnte. Endlich mufs

man es nicht unterfassen, die H&hne von Zeit zu Zeit mit Salpeter-

saureMSi!ukoc))en,umdasindemSchmiet'mitteIal)maligincorporirte

Quecksilber zu entfernen. Die Hahne meines Apparates, welche durch

llingeres Stehen und mehrt'uehen Gebrauch undicht geworden waren,

sind durch Kochen mit concentrirter Satpetersaure und neues Befetten

echnell wieder votikommen hergestellt worden.

14. Liquide schweflige Sâure.

Hr. Wohier, dem Alle, dieExperimenta!vor)esungen über Chemie

xu halten haben, für Mittheilung reizender Vorlesungsversuche zu leb-

hai'tem Danke verpHichtet sind, hat vor einiger Zeit*) einen sehr

zweckmaisigen Apparat zur Aufbewahrung von Hiissiger schweniger

SSure beschrieben, der in keinem Laboratorinm mehr feblen durt'te.

Derselbe besteht bekanntlich in einem cytindriscben Gfasgetafse, aus

dessen abgerundcten Enden sicb aufwiirts gebogene Robren abzweigen,
welche oben mit Glasbâhnen geschlossen sind; für die meistcn Ver-

sucbetafstdieser Apparat nichtszawunscbenubrig. Eine kleine

ScbwierigkeitbietetdieVorrichtungindessen,wennmandieBu8sige

schweflige SËure in einem Strahl in Wasser iibergiefsen will, um

dasselbe in Eis zu verwandeln, Bei etwas eiligem Handbaben des

Apparates wird fast immer der ganze nussige Inhalt ans dem Gefafse

heraus getrieben, wodurch, zumal wenn der Apparat in einigermafsen
betrachtiichen Dimensionen hrrgestellt ist, ein nicht unerhebticher

Verlust erwachst.

In einem Apparate, der kürzlich von Hrn. C. F. Geifslor mit

bekannter Geschickfichkeit für mich angefertigt worden ist, bat man

diesen Uebelstand durch Anblasen eines kleinen Seitengefafsea zu be-

gegnen gesucht, in welches jedesma) vor dem Versuche die für den-

*) Withter, Ann. Chem. Phorm. CXXXVII. 871.
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und der Glaskugel ist ein zweiter Glashahn ange-

bracht, ein dritter Glashahn endtich schliefst die Rohre, durch welche

die Glaskugel mit der Atmosphère communicirt.

Beim Füllen wird der Apparat wie gewohniicb in eine K&ite-

mischung von Salz uud Eis gestellt; die Verdichtung ist so YoUstan-

dig, dafs nachdem die Luft aus dem Gefâfse ausgetrieben ist, selbst

bei rascher Entwicklung kaum mehr schweflige Suure entweicht. Ais

man beim Futlen den aufeeren Hahn fünf Minuten schlofs, wm'de das

Quecksilber in der Verschlingung der Sieherheitsrohre desEntwicktungs-

apparates um kaum mehr als ein paar Millimeter gehoben. Wenn

der geflillte Apparat nicht gebraucht wird, so steht er mit einem

Korke befestigt, in einem Wasser enthattenden Glascylinder, dessen

Boden mit einem Pfropfen von Werg oder Baumwolle bedeckt ist.

Will man etwas schweflige Saure aus dem Apparate ablassen, so

offuet man momentan die HShne auf beiden Seiten der Kugel, um die

Luft durch schweflige Saure zu verdrangen, schliefst alsdann den

oberen Hahn und lafst, indem man den Apparat umdreht, etwas

schweflige Sâure durcb ihren eigenen Druck aus dem Cylinder in

die Kugel treiben, alsdann schtie&t man den Hahn zwischen beiden

Getttfsen und bringt den Apparat in seine ursprüngliche Stellung zu-

rück. Nun wird der Druck in der Kugel von Neuem durcb Oen'nen

des aufseren Hahns etwas vermindert, und der Zwischenhahn, wahrend

der Apparat wiederum umgedreht ist, nochmals geon'net, um eine neue

Quantitat Mssiger schweftigor Sâure in die Kugel treten zu lassen.

Indem man dieses Spiel mehrfach wiederbolt, gelingt es leicht, die

ffir einen Versuch nothige Menge von Sâure in der Kugel anzu-

sammeln. Man hat nunmehr bei dem Versuche nur den Apparat

von. Neuem umzudrehen und den aufseren Kugelhahn zu oS'nen,

ËinoytindnscbesGet'iifsvonISCent.Hoheund

5Cent.DurchmesBcr(!ig.iO)verjungtsi<:ha.ndem

()bet'enEî)d('ueinerengenMundmig,inWH[che

ci[testarkeGasentwick)ungsr<ihrecingesch!no)xeti

i9t. Diese Rohrc,wetcheetwa. bis zm'halben

Hohe in dus cyNndriMhe Gefttfs bineinragt, ist

nntcn oft'en;das obere aus dem Cylinder hervor-

f'agei~deMt)dt;istmiteinemgutenGIashahnvcr-

sch)ossen und uberdemHahnerechtwinkticht um-

geboget). InderoberenWotbungdesCylinders

istseidichnocbeinezweiteRohreeingeschmo)zef),

die sich in geringer Entfernung von dem Gcfafse

zu einer starken Glaskugel von 5 Cent. Durch-

messer erweitert. Zwischen dem Cylindergefa.fse
.i.u~~),i~t.n)~t.

selben nothwendigc Menge achwcfligo' S&ure aus deu) Himptreservoir

ftbgt'tMsenwird.
)<')n~.vtmr))']'Hf't)pa~~t'tirHvn)) l.~f~f.nt.Hnhf'Lmd
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um die ganze in der Kugel angesammette Ftussigkeit auszutreiben,

wahrend der Inhalt des Hauptreservoirs unberubrt bleibt.

Dafs auch für diesen Apparat die Hitbne, um dem soidichen

Schub zu begegnen, müglichst wenig conisch gescb!i<!en sein muMen,

versteht sich von selbst.

15. QneckHiberMasen auf Wasser eohwunmend.

Wenn man in einem chemischen Horsaa)e betrachtiichen Wasser-

druck zur Verfügung bat, so wird man es nicht unterlassen, einen

hBbschen Versuch anzustellen, der, gerade weil dieser Druck in den

meisten FaUen fehlt, nur wenig bekannt geworden zu sein scheint.

Stellt man unter einen gewohnHchen Waeserhahn, dessen Mündung

im Lichten einen Durchmesser von 10–13MiUimeter bat, eine grofse

Porzellanschale, deren Boden mit 15-bis 20 Kilogramm Quecksilber

bedeckt ist, und iafst nun durch piotz)iches Oeffnen des Hahnes einen

kraftigenWaMerstrahl ans einerHobe von etwa8–lOCentimeterauf

die Quecksitbernacbe niederbrausen, so beobachtet man beim Abdrehen

des Wassers, dafs auf der zur Ruhe gekommenen WasserSache Queck-

silberkugeln schwimmen, deren Durchmesser in der Regel ungefShr

ein Centimeter betraigt. Unter gewissen Verbattnissen bilden sich

indessen Kugein von 2 und selbst 3 Centimeter Durchmesser. Die

Quec.ksitberbiasen sind in der Regel sehr ephemer; ~mitunter halten

sie sich indessen Minuten lang; es gelingt in der That nicht aU zu

schwer, die kleineren in Sohopfgefafse überzufüllen, und es ist alsdann

nach dem Piatzen der Blascn intéressant zu beobachten, eine wie kieine

Menge des Metalls bei der Bildung der Kuge)n betheiligt war.

Der Verfasset sah diesen Versuch zum ersten Male vor etwa

20 Jahren in dem HSrsaaie des Royal College of Chemistry in London,

wo ihn Professer Melsens aus Brussel bei einem Besuche anstellte.

Der dort zur Verfugung stebcnde Wasserdruck betragt beitaung 10 bis

12 Meter. Die Berliner Wasserleitung bat einen Druck von etwa 20

bis 25 Meter in ihrem Rohrensystem. Die Erscheiuung iafst sich daher

auch in dem Hfirsaate des neuen Instituts besonders sebon zur An-

schauung bringen. Man mufs aber, da bei der grofsen Gewalt, mit

welcher das Wasser auf das Quecksiiber niedersturzt, leicht etwas

Metall verspritzt wird, zum Aufsammein djeses letzteren der Porzellan-

schale noch eine etwas grofsere Wanne untersetzen.

16. Locale Ventilation für Vorlesung-sversuche.

Erst in neuester Zeit haben die Chemiker angefangen, für den

Abzug irritirender Gase, die sich bei Voriesungsversuchen entwickeln,
in binreichendem Umfange Sorge zu tragen. Auf dem Continente

zumal bat man sich in den meisten Failen mit ventilirten Abdampf-
nischen begnügt, welche in die hinter dem Experimentirtische hin-
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laufende Wandeingefugtsind. Nareettensinddiesobequemen
niederwiirts gehenden Ziige zur Anwendung gekommen, deren man

sich in England schon seit geraumer Zeit bedient. Die merkwSrdig-

F!t).

aten Einnchtungen dieser Art sind unstreitig diejenigen, weicho Dr.

Boswell Reid schon vor etwa 25 Jahren, in seinem in dem Erd-

geschofse des Weatminater-Patastes gelegenen Laboratorium getroffen
batte. Die in allen Arbeitstischen angebrachten abwartB geriehteten

Züge standen mit dem grofsen, die Lüftung des PariamenMgebaudes

besorgonden Ventilationsthurm in Verbindung, und es war interessant,

Gase und Dtimpfe selbst aus grofser Hohe und weiter Entfernung in
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die geMheten Luken einstromen und unter der Tischplatte verschwin-

den zu sehen.

Nach dem dort befolgten Principe sind nun auch n!M<s<MtmMta~f/tt

die Abzüge construirt, welche die locale Ventilation auf dem Experi-

mentirtische des grofsen Horsaates in dem neuen Berliner Laboratorium

bewerkstelligen. Da die fragliche Einrichtung ganz besonders glücklich

ausgefatlen ist und die Züge bei sehr beschninkten Dimensionen allen

Anforderungen genugen, so will ich hier kurz die Maafse mittheiten,

welche bei AMfiibt'ung derselben eingebftiten worden sind, indem

ich mjr denke, data Mauchem, der ahnticbe EinrichtHngcn beabsichtigt,
mit dieser Angabe gedient sein wird.

Eine im Liohten 15 Centimeter weite Rohre von gtaairtem Thou

iat vertical in den Experimentirtisch eingelassen und setzt sich in

horizontaler Richtung unter dem Fufsboden nach der hinter dem

Experimentirtisch hinziehenden Wand fort, in der aie von Neuem ver-

tical aufeteigt, um in einer Hôhe von 15 Metern in die AtmosphSre zu

mSudea (Fig. 11). In diesem Zugrobre befindet sieh in einer Hohe von

1,2 Meter über dem Fufsboden einstarkerRostbrenner, welcher dure))

eine Seitenoffuung von dem Horsaate au8 angezundet werden kann.

Wenn diese SeitenoN'nung durch eine aufgeschliN'ene Eiaentbur ver-

schraubt ist, so mufs der ganze die Flamme speisende Luftstrom durch

die Mundung der Rohre it< dem Experimentirtisch eintretMi. An dieser

Mündung erweitert sich die Rohre bis zu einer 20 Centimeter weiten

Oeffnung; der obere Rand derselben ist abgeschliffen und seitlich

mit einem Falze veraehen, in den eine durcblocherte Scbieferscbeibe

einptttst. Auf dem abgescbliSenen Thonrande liegt ein dicker Kaut-

schukring, auf welchen der zu ventilirende Glascylinder aufgesetzt

wird. DiesM Cylinder hat einen Durchmesser von 22 Centimeter und

eine Hohe von 50 Centimeter, er ist oben und unten mit einem ab-

geschliffenen breiten Rande versoben, so dafs er luftdicht auf dem

Kautscbukringe aufsitzt und oben luftdicht mittelst eines Glasdeckels

verschlossen werden kann, dessen Knopf durchbohrt ist. In dem unter

dem Fufsboden hintaufenden Theile der Rohre ist schliefslich eine vom

KeUergesobofs zugangticbe verso)))iefabare Oeffnung angebracht, durch

welche der Abzug nôthigen Falles gereinigt werden kann. Wenn die

Vorrichtung nicht gebrauobt wird, so ist die Mündung in dem Experi-

mentirtisohe durch eine in die Tischplatte eingelassene Hoizscheibe ver-

schtossen. Die ganze Disposition ist übrigens durch einen Blick auf

die oben gegebene Zeichnung, die icb der Güte des Hrn. Baumeisters

Cornetius verdanke, leicht ersicbtiicb.

Was die Benutitung des Apparates anlangt, so braucht kanm noch

ein Wort hinzugefugt werden. Ich will nur bemerken, dafs die Pbos-

phorsauredSmpfe, welche sich bei der Verbrennung des Phosphore

eelbst in der grôfeten Flaeche entwickeln, vollkommen eingesogen



267

werdcn. EbeneoverschwindetdaBGemengevonSatzsSureundfein
zertheilter Kohle, welches bei dem Verbrennen von TerpentinS) in

Chtnt'gas oder beim Abbrennen eines Gemenges von Aethylen und

Chlor tttiftritt und–wc~n man den Versuch in Riniget'mnfsfngrnfsam
Mimtsatabe ansteUte die Lnf) des HorsMis unertt'tigHcb machen wiirde,
in dmn VHntDations-CyHnder vollkommen. Es ist in den meisten FNURn

Hicht einmal nothig, die durchbohrte Deckpiatte aut' den Cylinder auf-

imiegen; sie dient vorzugsweise, wenn man ein auf dem Experimen-

tittischeentwickeltesGasdurcheinoRubreabfuhrenwiU.

Soweit diese fragmentarische Mittheilung über einige Vorlesungs-
versuche, welche mich im Laufe der letzten Jabre mebrfach bescbaftigt

haben; icb batte nun, um mich von der GeseUscbaftzuverabscbieden,

eigentiich nicbts Anderes mebr zu thun, als der grofsen Verdienste zu

gedenken, welche sich die HH. Herbert Mac-Leod, Otto Ois-

hfUtsen, Gustav Krame-r und Adotf Bannow, in letzter Zeit

Asaistenten am Berliner Universitiits-Laboratorium, um die Ausbildung
der gedacbtan Verauche erworben haben. Allein ich mocbte gleich-
wohl uicht abbrechen, obne schliefslich noch einen Vorschtag gemacht
xn haben, der vielleicht be: der Gesellschaft Anklang Sndet.

Zu keiner Zeit ist an dem Ausbau unserer Wi6senscbaft mit

demselben Eit'er gearbeitet worden, als in der Gegenwart, zu keiner

Zeit bat man mebr darnach geatrebt, die Errungenschaften der Chemie

in mannigfaltigater Weise einem mehr und mehr sich erweiternden

Kreise von Lernenden zugSngHcb zu machen. In allen unseren

Laboratorien, in zahllosen Schulen sind begabte und begeisterte
Lehrer mit der Ausbiidung des chemischen Unterrichts bescbat'tigt,

~maig bemüht, die Ijebrmittet zu vereinfachen, zu verbessern, zu ver-

mehren. Es dürfte schwer sein, den Aufwand von Zeit und Kraft,
der im Interesse dieser Aufgabe angestrengt wird, aber aucb die

Summe werthvoller Erfahrungen zu bemessen, welche aus so vielseitigen
uud ausdauernden Bemuhungen hervorgehen rnuasen. Ein wie kleiner

Theil aber dieser Erfahrungen geht über den engen Kreis binaus in

dem sie erworben werden) Wie Manche verwenden Tage und 'Wochen

auf die Ausarbeitung eines Versuches, damit die Erscheinung in vol-

tendeter Form zur Anschauung komme, und wie Wenige entscMiefsen

sich, daa mit solchen Opfern an Zeit und Mühe erkaufte Resultat

durch Veron'enttichung auch Anderen nützlich zu maeben! Nicht, dafs

dieser Abueigung irgend welches setbatiscbe Motiv zu Grunde lage,
nichts weniger al< dies; allein man tragt Bedenken einen Gegenstand
zur Sprache zu bringen, der scbnn bekannt ist, wenn auch die neue
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Form der Darstellung noch so sehr von der althergebrachten ver-

schieden ware. Man fürchtet den Vorwurf, nicht Neues, nichts Ori-

ginelles gebracht zu haben. Und doch, welcher Gewinn würde nicht

jedem Einzelnen zufliefsen, wenn aioh Alle zu einem gegenseit'j;en
Auetausch dieses ihres kieinen wissenschaftlichen Erwerbs verstehen

wollten

Die Chemiache Geseilschaft scheint ganz eigentlich dazu bastimmt,
die Vermittterin eines solchen Austausches zu werden. Mittheilungen
über neue Vorlesungsversuche oder über Modificationenschon bekannter

Versuche wurden – ich zweifle nicht daran von den Mitgtiedern
unserer Gesellschaft in den Sitzungen zum Gegenstande eingehender

Besprechung gemacht werden, um schliefslich durch ucaere schneU und

regeImSfsig erscheinenden Berichte in Mrzester Frist Verbreitung in

grë&eren Kreisen za finden.

Der Verfasser wSrde sich glücklich schâtzen, wenn diese Vor-

lesung aber Vorlesungsversuche dazu beitruge, einen Austausch di-

daktischer Erfahrungen, wie er ihn eben anzudeuten versucht hat,
béi den Fachgenossen anzubahnen.
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VortrSge.
87. 0. Liebreich: Ueber das Verhftiten der tnchloreasigsa.uren

Salze und des Chlorale im thierischen Organismus.

Bei der zabllosen Menge orgMusoher Kôrper, welche die Chemie

in der letzten Zeit prodacirt hat, bei der noch tRglich wachsenden

Anzahl iat es unmogHch, bei der Anwendung derselben zu medicini-

achen Zwecken den Erfahrungsweg zu wahlen. Man kann in daa Chaos

U/t/35
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von Substanzen nicht btttëbig hineingreifen und probiren, wie sich die-
scr und jcner Korper hn Organismus verhatten durfte. Die von den

Chemik<!rn zu Reihen geordneten Verbindungen liefern keine analogen
Kt'.suhate. Expérimente in der Reihe der fetten Sauren oder A)koho)e

bcispietswfiae beweiaen diese Behauptung. Die Methode, bei verschie-

denco Kmnkheiten den einen oder andern Korper ver.sucbsweise anzu-

wenden, wiirde eine Fluth schwer zu sichtender Casuistik bervon'ufen.

Es wird deshalb notbig, nach einem gewissen Princip kleinere

Fragen aufxuwerfen, deren Beantwortung eine Einaicht über die Um-

s,etzung im Organismus geben so)!. Wir kennen Korper, welche un-

verandert durch den Organismus hindurcbgeben, ohne zerlegt zu wer-

den, obne einen merklichen Einflufs auf den Lauf des Lebens auszu-

fiben, andere, welche zum Aufbau benutzt werden, wSbrend einige
aus dem Organismus gewisse Bestandtheile aufnehmen, sich chemisch

vcrbinden und so den Organiamua verlassen. Ein grofeer Theil von

Sub~tanzen kommt fur den Organismus, wie bekannt, durch seine Zer-

iegung zur Wirkung, resp. zum Nutzen, wie die Essigsiiure, der Zucker

etc. M beweisen. Ich versuchte bei den in der letzten Zeit von mir

!tngcste))tcn Versuchen die Frage zu erledigen: ob bei der Spaltung
von dcnjecigenKorpern, deren Spattungsproducte in ihrer

Wirksamkeit bekannt sind, die Wirkung der Spaltungs-

prnducte zur Geltung kommt oder ob die Verbrennung bis zu

den letzt mogtichen Producten ohne physiologische Wi.-kung der Com-

pnnenten voruber gebt. Mir schienen zu diesem Versuebe die von Du-

mas entdeckteTricMoreasigsaure und das von Li e big schon im Jahre
!8S2 entdeckteCbiora! fur diese Frage die geeignehtten Korper. Diese

Kfirper liefern bei ihrer Spaltung in alkalischer Fluesigkeit Ohloroform

neben ameisensaurem oder kohlen8aui-em Salz. Das Cbforalbydrat ist

in Wasser leicht ioslich, ebenso die trichtoressigaauren Salze, deshalb

sind sie leicht resorbirbar ffir den thierischen Organismus; nach der

Resorption gelangen die Korper in das ajka)isch reagirende oxydirende
Blut. –

Es zeigte sich nun in der That, dafs das sich abspattende Chloro-

form zur Geltung kommt, wahrend die Ameisenaaure resp. Kohlen-

saurc in zu geringer Menge vorhanden sind, um sich durch eine phy-

siologische Reaction des thierisehen Korpers kenntlich zu machen.

Es wurde zuerst an Thieren die Wirkung theits durch subcutane

Injection, theils durch Einspritzung in den Magen festgesteUt, und

dann an Menschen die Versuche mit'in der That edttantem ErMge

fortgesetzt. Thiere schliefen 10 Minuten nach der Injection bis

18 Stunden mit ruhiger Respiration und ruhigemPutse. Bei Variation

der Dosen hat man es in der Hand, nur Hypnose oder Hypnose mit

Anastbesie zu erzeugen. Menschen echtiefen oft schon 5 Miauten naoh

Anwendung des PrSparatea ein. Bei Einem folgte 22 Minuten nach



271

Verabreichung ScMaf, der 16 Stunden ohne üble Naohwirkung dauerte.

Die ErHSrang fQr die lange Zeitdauer ergiabt sich durch die aUmSh-

lige Bildung des Chloroforms im Organismue. Uebet' die genauen De-

tai)s, wie Dositung etc., verweise ich tmfVirchow's Archiv und

meine demnNchst die Resultate ausführlicher darlegende Abhandlung.

88. A. Ladenburg: Einwirkung von Schwefelkohlenstoft' auf

Oxamid und Acetamid,

In einer Notiz, die ich vor mehreren Monaten der GeseIIechait

einretchte, beschrieb ich das Verhalten des Harnstoffs gegen Schwefel.

kohlenstoff und zeigte, dafs die Reaction durch folgende Gleichung aus-

gedrückt werden kann

CONjjHt-t-CSs~CSNH.NH~-t-COS.
Damais glaubte ich die Verschiedenheit meiner Beobachtungen von

denen Fleury'8 durch die zersetzende Einwirkung des Alkohols er-

Maren zu konnen, allein der Versuchhat ergeben, data auch bei Gegen-

wart dièses LBaungsmittets im Weeentlichen dieselben Producte auf-

traten.

Anschliefsend an dieses Experiment habe ich die Einwirkung des.

SchwefeIkoMenston's auf Oxamid und Acetamid untersucht, und theile

die dabei gewonnenen Resultate der Gesellschaft heute mit.

Die Zersetzung des Oxamid's beginnt gegen !80° und ist erst

über 200" beendet. ïch habe die Rohren, um Explosionen zu ver-

meiden, stets nach mehrstündigem Erbitzen'geoffnet. Unter den ent-

weichenden Gasen ist vorzüglich Koh)enoxy8u)6d enthalten, doch ist

dasselbe mit CO und wenig Ha S gemengt. Im Rückstand konnte

ieh neben unveranderten) Oxamid nur Sulfocyanammonium nachwei-

aen *), so dafs die Reaction auf folgende Weise formulirt werden kann:

C~ 0, Ni, Em- CS;j == CSNH. NHg + COS + CO.

Weniger einfach lassen sich die Zersetzungsproducte des Acetamids

erk)Sren. Ich habe die Reaction niemals voilstandig zu Ende führen

koanen; wenn aie auch schon unter 200" beginnt, 80 findet erst nach

dem Erbitzen über 210" bedeutende Gasentwicklung etatt, und nocb

hoher erhitzt (gegen 250") explodiren die Rohren. Das auftretende

Gaa enthalt viel H~S und COS neben CO und CNH**) und einem

*) Auf SutfohtmttoC wurde nicht geprUft.

**) Die Segenwtrt der Biauaiture wurde so naohgewieBen, dafs due ausstrS-

mmde Gat durch WaMM geleitet und mit Schwefelammonium eingedampft wurde.

Der RUckstand gab die ohMattteristiMhe Fttrbnng mit Ei<ench)ond. tch glaube hier

auf eiMn Irrthum in Gmeiin't HMdbneh aufmerkeam machen zu dUrfen: Blau-

ettuM giebt mit Bteizacker keinen Niederechlag, da CytmMei in verdUnnter Eeeig-
ttMtK MaUch i<t. (Vergl. Gmelln IV, 841.)
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durch Baryt und Kupferchtorfh- nicht absorbirbaren breunbaren Gase

(Wasserstoff oder KohienwasserstoB'). Im Ruckstand konnte ich neben

Su)focyHnainmoniu<n nur Acetamid nac))weisen, wenn nicht Alkohol

zugegen war, wShrend im letzten FaII auch Merkaptun und nament-

Hch Aetbylbisulfür aut'gefunden wurde. Letzteres konnte icb durch

sein en Siedepunkt (150") und durcb eine Analyse, das erstere dureh

den SubUmatniedemchlag chat'akterisirmt.

Vei-geblich babe i<ih den Robrenruckatand auf substituirte Ammo-

uiakc odcr deren Verbindungen untersuebt; bei der Destination mit

Kali ging reines Ammoniak über, wovon icb mich durch eine Analyse des

Ptatindoppetsatiies ùberzeugte.

Vielleicht giebt die folgende Gtcicbung Reehenscbaft von der

Reaction:

2(CH3CONH2)+CSa==CSNH.NH,-<-COS-t-CO+(CH~3

Schwet'et- und Cyanwasserstoff waren dann ats Zersetzungsprodukte
des Suttbcyanammoniums aufzufassen: statt des AetbylwasserstoNs ent-

weicht vielleicht Wasserstoff, da im Rohr eine sehwarze Masse zurûck-

bleibt.

Da Kohlenoxysulfid durch Alkohol bei 120° keine wesenttiche

Zersetzung erleidet, so glaubte ich das Auftreten von Merkaptan bei

Einwirkung von Schwefe)koh)enatotf auf in Alkohol getostes Acetamid

thn'ct) t'ntgende Gteicbung eridSren zu konnen

Ca HG 0 + CSs == Ça H, S -t- COS

idiein beim Erhitzen der beiden Ftussigkeiten bis gegen 300° treten

nur Sjjuren von gasformigen Zersetzungsprodukten aut', so dafs die

MerkHptanbitdung einer Zersetzung des 00 S entsprechen wird.

89. A. Ladenburg: Ueber Benzolformeln.

Die jiingst von Wicbelhaus veron'entlicbte Notiz nothigt mich,
aut diesen Gegenstand zuruc,kzukommen: mein Freund wirft der von

m!r*) gegebenen Benzolformet vor, sie genüge den an sie gestellten

Bedingungen nicht. Ich glaube, dafs er sich hierin tauacht.

Benutzt man, wie dies hauËg geachieht, graphische Formeln zur

Veranschaulichung der Constitution, so sind die geometrischen Ver-

htUtnisee mafsgebend für die gegenseitigen Beziehungen der Atome,

wobei wir uns üblieher Weise verwahren, durch die Figur die raOui-

liche Lagerung angeben zu wollen. Wenn'ich die Constitution des Ben-

*) Cittus hat diese Formel Bchon <rtther aufgeste])t. (Vergl. de«en thoor.

BetmchtNngtpunktep.208.)
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durch Ftnten, welche gleichzeitig oin Dreieck und ein Viereck be-

grenzen, mit der dritten Ecke durch eine Linie, welche nur den Sei-

tennSchen angehort. Schon daraus folgt, dafs bei dieser Ansicht uber

das Benzol die Combination 1 4 nicht gleich 1 2 = 1 6 sein kann.

Der Grund dafür kann auch so angegeben werden, dafs man sagt:
zwei an 1 und 2 oder 1 und 6 eintretende Elemente sind an Kohlen-

stoNatome gebunden, die untereinander in directer Beziehung stehen

und aufserdem din drittes Kohienstoffatom gemeinscbaftlich haben.

Die letzte Bedingung faUt bei der Stellung 1 4 weg. Die Formel

sieht sonach J ïsomeriefalle bei den Substitutionsproduckten C, H.AB

voraus, namtich 1:2==J:6, 1:3===1:5 5 und 1 4.

Ich bin der Ansicht, dafs unter den bekannten Benzolformeln die

eben besprocbene die einzige ist, welche die zwei von Eekulé auf-

gestellten Bedingungen erfüllt, einerseits der Gleichwerthigkeit der

6 WasseratoH'atome des Benzols genugt und andererseits 3 und zwar

nur 3 Substitutitionsproducte C~H~AB zulafst.

Die Constitution des Benzols von Wichelhaus*) steht damitim

Widersprueb. In seiner Formel, welche der nçbenstehenden Figur

entspricht, sind die Koblenstoffatome in verschiedener Weise mit ein-

ander verbunden; es kommen solche vor (1 und 4), welche mit 3 an-

*) Vergl. StMeter, Journal Ûir praktische Chemie CII, 106.

**)BNUetindet*So<cMm. T.X,t61.

"Il

deren in dirccter Beziehung stehen und solche (2, 3.

5 und 6), welche nur an 2 Kobtensto&atome gebun-
den sind, mit dem einen aiso 2 AtunitSten austauMben.

Nach dieser Ansicht sind 2 nenznësauren, 2 Phenole

etc. zu erwarten, sie eteht im Einklang mit J~'ng-E5

fleiach's PentacMorbenzoten, worauf schon Friedel aufmerksam ge-fleiech'e Pentachlorbenzolen, worauf echon Friedel aufmerksam ge-
macht bat**). Sehr complicirt werden die Ver~attnisse bei den Sub-

stitutionsproducten C6 H4 AB, ibre Zahl hangt von der Stellung des

zuerst eingetretenen Atoms ab; es f.itsprechen z. B. der einen Ben-

~oëa&ure(1 oder 4) 3 Monosubstitutionsproducte (1:22 = 1 6, 1 3

= 1 und 1 4), der andern (2, 3, 5 oder 6) 5 sotcber Derivate 2: 3

2 4, 2 5, 2 6 und 2 1). Aehntiches gilt für die Formela von Ca-

rius und von Kolbe; auch in diesen werden die Wasserston'atome mis

durcL angedeutet, dafe ich die 6 Eobiensto&'atome uls ein-

ander gleichartig betrachte, d. h. es war der ersten Hy-

pothese Kekulë'6 Geniige getban. Da ferner das dreikan-

tige Prisma zweierlei Kanten von verscbiedenem Wei-the

besitzt, 80 ist darin nicht jede Ecke in vôllig gleicher
Weise mit 3 anderen verbunden". mit zweien nSmtioh

zols durcb ein g~ 'jboeitiges dreikantiges Prisma darsteDte, so war da-
.dnrnl. ,.n.voAe"~et ,7oPo :6 .7:" A2IT.I..Lu.j,A' ..1..
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ungleichwerthig vorausgesetzt, wabrend trotzdem nach Carius nur 3 iso-
mere Substitutionsproducte C~H~AB moglich sind.

Diese Formeln sind daher nicht annehmbar, so lange wir K e k u)1 é'ss

Hypothesen aufrecbt erhalten kiinnen, für welche wir freiiich nur ne-

gutive Grunde besitzeu, wiibrend Jungfleisch's Versuche mit der

Annuhme eines symmetrischen Benzolkerns in Widerspruch stehen.

Schon seit lange batte ich die Absicht, dafSr positive Beweise beizu-

bringen, in dem ich einEtementoderRadika] den verscbiedeaen Wasser-

stotïatomeu des Benzols substituiren und die erbalteneu Verbindungen
unter einander vergleichen wollte. Ein soicher Transport einer Atom-

gruppe von einem chemischen Ort nach dem andern ist nicht immer aus-

fuhrbar, doch tafst er sich in einer Korpergruppe wenigstens theilweise

erreichen, bei den Phenolen, Brombenzolen etc. Dem bekanntcn Pbe-

noi entspricht das Brombenzol, welches nach Kekulé in gewohniiche
Benzoësaure übergeführt werden kann. In den 3 Oxybenzoëaauren
steht daher das OH an 3 andern Ptatzen, aïs im Phénol. Sind die

daraus darstellbaren Phenole untereinander und mit dem ersten iden-

tisch, so wufsten wir, dafs von den 6 H des Benzols wenigstens 5 ein-

ander gleichwer,thig sind, da Hubner'6 Versuche, wie ich kürzlich

zeigte, die Annahme rechtfertigen, wonach im Benzol einem Kohten-

stoffatom 2 symmetrisch gestellte Wasserstoft'atome entsprechen, d. h.

es giebt noch eine Oxybenzoësaurc, in welcher aber das OH einen

andern Wasserstoff vertritt.

Leider fand ich bisber keine Zeit, die hierher geborigen Versuche

auszutuhren, und aïs ich nun damit beginnen wollte, erfuhr icb, dafs

in zwei Laboratorien vergleichende Phenolstudien im Gange sind. Icb

habe deshalb auf mein Vorhaben verzichtet und erwarte das Resultat

dieser, wie mir scheint, sehr wichtigen Untersuchungen.

90. L. Henry: Zur Gesehiohte der Sa,Iicylverbindungen.

In einer fruheren Mittheilung habe ich die Producte der Emwir-

kung von fünffach Chlorphosphor auf Salicylaldehyd kennen gelehrt,
Es war vorauszusehen, dafs der fünffach Bromphosphor ebenso wirken

würde; es wurden verschiedene gebromte Producte erhalten, ale ich

das Phosphorbromid P Br; auf deq Salicylaldehyd, die Salicylaaure und

Salicylsauremethytather wirken liefs. Die Gesetzmafaigkeiten, welche
im Voraus angenommen wurden, sind durcb die Versuche nicht beatStigt
worden. Das Phosphorpentabromid verhalt sich, entgegen seiner Zu-

aatumeusetzuug, wie ein Gemisch von dreifach Bromphosphor PBrg
und Brom, indem es hauptsaoUich gebromte Kôrper giebt.

Das Pentabromur wirkt bei gewohniicher Temperatur sehr heftig
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auf Salicylaldehyd, wenn anch nicht so stark ais das Pentacbtorur,

nnter Entwicklung von Bromwas8erstoff. Beim Behandeln mit Wasser

pntstebt eine feste, violette, in Wasser untoslicbe Masse, welche durch

Thierkohie leicht entfarbt wird und nus Aether in zu Buschein gruppir-

ten, gezahnten Flitterchen oder B)attchen krystaHisirt. Die Krystalle

schmelzen bei 98–99", ihre aikoholische Losung farbt sich beim Zu-

satz von Eisenehtorid violett. Dièse Substanz ist der Monobromsalicyl-
(f)H

atdehyd; ich habe 39,97~ gefanden, wahrend die Formel
Cf,H,Br~TT(-)

;!9,80~ verlangt.

Auf ein Molekül Saticylsaure liefs ich 2 Moleküle Phosphor-

bromid PBr~ wirken; in der Katte fand keine Einwirkung statt, es

mufste gelinde erwarmt werden, bis BromwasseMtoff entwich. Die

wieder erkaltete rothe' Ftussigkeit wurde mit Wasser behandelt und

)ieferte aufser einer geringen Menge nadetfôrmiger Krystalle eine dicke

u)ige Ftiissigkeit, welche schnell fest ward.

Ward diese Masse in Aether oder Alkohol getost und das Lo-

.sungsmittel durcb Abdampfen entfernt, so schied sich neben Krystallen

von Monobromsaticylsaure, die sich wie die vorhergehenden in koblen-

naurem Natron unter Entwicklung von Kobtensaure losen, eine dicke,

pechartige Masse aus, welche mit der Zeit erstarrte. Dieser Korper

ist nichts Anderes ais Monobromsalicy)saureanbydrid. Er )ost sich

nicht in kohtensaurem Natron aufser bei langèrent Kochen. In kan-

stischen Alkalien lost er sich beim Erwarmen zu einer Flüssigkeit,

aus wetcber Satzsaure weifse Flocken von Monobromsaticytsaure fSUt.

Dieser Korper krystallisirt aus kochendem Wasser in kleinen weifsen

Nadeln; sie schmetzeu wie die MonobromsaUcytsaare bei 164–165"

und stiblimiren schon bei 150–155" in glanzenden langen Nadeln.

Ich habe in diesem Korper 36,49~ Brom gefunden, wahrend

die
FormetC~HgBr~~o 36,86~ verlangt.

Diese Resultate stimmen nicht mit den vonHrn.Hubner erhal-

tenen ûberein, welcher unter denselben Umstandea einfach Salicytsaure

erhalten bat. (Siehe Ann. der Chem. und Pharm., Bd. 143, pag. 251

[1867.]) Wahrscheinlich hat Hr. Hubner sein Product nicht analy-

sirt. Die Monobromsalicytsaure ist übrigens der Saticytsaure sehr

âhntich, sie farbt sich beim Hinzufugen einer Losung von Eisenchlorid

ebenfalls violett.

Das Phosphorpentabromid greift in der Kiilte den Sa)ioy)sSure-

metbytather nicht an; man mufs gelinde erwarmen. Die bei dieser

Reaction entstehende Flüssigkeit wurde mit Wasser und koMensaurem

Natron behandelt. Es wurde eine feste braune Masse erhalten, die

in Alkohol und Aether sehr ]cicht tostich ist. Die a)koholische, durch

Thierkohte entfairbte Losung schied den Korper ale ein Oel ab, das
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nach einiger Zeit fest wurde, indem es strahlige, aus Nadeln beste-

hende Gruppen bildete. Es ist dies der Monobromsa)icytsaureathpr

HO

C~H.BrQQ~Q

Das Product schmilzt bei 36–38° und siedet bei 265–266"

ohîte Zersetzung. Seine aikobolische Losung fSrbt sicb durch Eisen-

chlorid violett. ïch habe 34,59 Brom gefunden, wabrend die Formel

C.HgBr~Q
34,63" verlangt.

91. L. Henry: Untersuchungen über àtherartige Derivate der

mehratomigen Sa.uren nnd Alkohole.

1) Chlorür der Aethylgiyoolsaure.

COC!

Die Verbindung J welehe man mit dem Namen Gly-

CHaCI

colylchlorür bezeichnet, ist in Wirklichkeit nichts Anderes aïs das

CbtorSr der MonocMoreseigsaure ~Tj ~j daa wahre Cbtorur der Gly-g
CH2 CI y

C'QCt
cotsSure

rjTT Tjo
oder das Glycolylmonochlorhydrin ist bia jetzt nocbCHlHO

unbekannt, auch ist nur wenig Hoffnung vorhanden, es zu erhalten,

ebensowenig wie die MonocMofure der zweibasischen Situren, in An-

betracht der Leicbtigbeit, mit welcher die Chlorüre der Siiureradikale

auf Wasser und Alkohole einwirken. Die S&ureseite COC1 des Mo-

[(ikuts des Gtyeotyichlorurs wirkt auf die alkoholische Seite CH~HO

unter Ausscheidung von Sa)zsËure und giebt Anhydrid ~Tj j
0.

Ich habe mir vorgenommen, diese Lücke auszuffiUen, indem ich

daaChtorurderAetbyiglyeotsam'e~TT _o H f) darzusteUen sucbte.
CH2 Ca H;, O

Es war der Analogie nach im Voraus' anzunebmen, dafs das

Chlorür bei 120–130° sieden und sich deshalb schwierig von Phos-

phoroxychlorid trennen lassen würde; ich habe desbalb zu seiner

Darstellung dreifach Chlorphosphor PClg angewandt.
Die reine Aethylg]yco)saure siedet bei 206–207° nnd wird in

der Katte von dreifach Chlorphosphor nicht angegriffen; erst bei ge-
lindem Erwarmen entwickelt sicb Saizsaure. Die Masse destillirt fast

vottst&ndig bei 110–115'' über, und in der Retorte bleibt eine gelbe,

pechartige Masse, wie bei der Darstellung von Cbloracetyl.
Nach einigen Rectificationen erhatt man das Aetbytglycolchtorur

leicht voHstandig rein und frei von dreifach Cblorphosphor.
Es ist eine farblose, leicht bewegliche FINssigkeit von sehr starkem
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Geruch. Es reizt, wie das Benzoy!chtorur, die Augen zu Thr&nen;

underLtiftrauchtesechwach.

Es aiedet unzersetzt bei t27–128*, seine Dichte bei "t-l" ist

1,145, E8reagirtheftigaufA)koholundAmmoniak,indcm<sdie

~ewuhn)ichen l'roducte der Siiurechtoride giebt.

In Wasser ainkt es in Form ôtiger Tropfen zu Boden, welche

sichaHm&ligdarintmftosen.

Icb habe in diesem Korper 28,89 CMor gefunden, die Forme)

COC)

CH, C, H,

erfordert 28,98!}.

CHs–CsHsO

Es ist zu bemerken, dufs, wie die AethyigtycotsNut'e momcr mit

dt'm GtycotaiiureMthyiinher ist, daa Chtorûr isomer mit dem AethytSther

(h'r Monoehtoressigs&ure ist. Dièses Cblorür gestattet, verschiedene

nom: Digtycotverbindungen zu erhfdten, welche ich darzusteUen ge-

denke.

Diese Notiz bildet einen Theil der Untersuchungen, welche ich

in Bezug auf die Derivate der mehratomigen Siiuren und Atkohole

nnternommenbttbe.

Den einfachen Wa.8Mratoffverbindnngen ateUen sich bei der che-

mischen Ctasfification nutnrgemafs die correspondirenden methytirten,

f'tthyiirten etc. Verbindungen zur Seite. Wie dieGruppenCHg, C~t-~

etc. dem Wasserstoff vottstandig aquivalent sind, so sind sie es auch

in Beziebuag zu andern Atomen.

Abcr es ist bcmcrkcns'.Tcrth, dufs die Atkobotgruppen Methyl CHg,

Aethyl C~H~ etc., welche weniger positif sind ais der Wasserstoff

selbat, auch bestandigere und oft leichter, aia die einfachen Wasser-

stoffverbindungen, darateUbare Verbindungen bilden.

Ebenso verhalt es sicb mit den Methoxyl- CH30, Aethoxyl-

C~H~O etc. Gruppen in Bezug auf die Hydroxylgruppe HO. Aus

dieaem Grunde sind auch eine gewisse Anzahl Metallhydrüre noch

unbekannt oder nur schwierig zu erhaiten, wahrend sie in den methy-

lirten oder athylirten Verbindungen Mhr gut repraaentirt sind. Es

gilt dieses besonders für dM Antimon, Wismuth, Zinn, Bor, Zink,

Blei etc. und im beacbrankteren Grade auch für das Arsen und Silicium.

ïn derselben Weise sind eine Anzahl unbekannter Hydroxylver-

bindungen durch &tby)irto oder methylirte Verbindungen reprasentirt,

Davon einige Beispiele:

Unbekannte Vorbindungen. Bekannte ~theriHcirte Verbindungont

(PO H) Cl, [PO(C,H,)]C1,

H
~t

n
jri)

CO<H'o CO~~Ho

C0<0 O'n~~H~O
CO<Q CO<H.O

U/I/M
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und noch verschiedene andere Siticiumverbindungen.

Ganz so wie die alkoholische oder saure Hydroxylgruppe (HO)

leicht durch drei- und fünffach Chlor- und Bromphosphor angreifbar

ist, su ist dasselbe auch bei der alkoholischen Hydroxylgruppe durch

die Wasaerstoffsauren der Haloide HCI, HBr, HJ der Fall. Die ather-

bitdendenGruppcnMethoxy~CHgO), Aetboxyl(CaHsO) etc. stellen

im AH~cmeinen in den Verbindungen, worin sie vorkommen, der Ein-

wirkung dieser Korper eine eigenthümliche Bestandigkeit entgegen.

Diese t'erschiedenen Umstande und besonders die Verschiedenheiten

der Gruppen (HO) und (CH30) oder (C~H.,0) scbeinen bis jetzt

von deu Chemikern weder sehr bemerkt, nocb in allen FaUen hinrei-

chend ausgenutzt worden zu sein.

Ich beabsichtige diese eigenthumiicbe Bestandigkeit der Methoxyl-
und Aetboxylgruppe zu benutzen, um verschiedene Umbildungen mehr-

atomiger Verbindungen in Korper mit einer Atomigkeit weniger ans-

zufubren und atherartige Derivate darzusteHen, durch welche Lücken

in den gegenwartigen OassiËcationen der organischen Korper ausge~

Will; werden konnen.

lch will jetzt noch anzeigen, dafs bei Einwirkung von Phos-

phorpentachlorid oder Bromid auf gewohnHcben MiicbBaureâther sich

derselbe mit der grofsten Leichtigkeit in den Chlor- oder Brompropion-

saureather umwandelt.

Mai 1869.

UnMumntoVtrbindungen.BekannteittherMcirteVerbindnBgen.

(HO C~H.O
HO CsH~O
HO C ~jgQ

(HO C;,H~O{HO 02HsO

m tHO ,“ (C,H~O

CHf Ei0 CH~CaHsO
CH HO CH C.H.O

'HO 'C.H~O

m
~H.O

“, C~H.O
C,Ha HO C2 H, C,H.O

'HO Ci,H~O

~HO C.H.O
HO "CHO
HO J

p~~
(HO C;,H~O

VI VI

S~(HO), S~(C,H~O).
u u

Si"0(HO)~ Si"0(C~H,.0)s
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92. L. Henry: Zur Qesohichte des Diallyls.

(Vori:tU<igeMitthei)ung.)

!ch habe schon im vergangenen Jahre einige Untersucbungen

ube)'dasDiaUy)C,,H~unternommen. Da ich nicht im Stande bin,
aie fortzusetzen, so theile ich jetzt vor)aung die Resultate mit, bis

zu welchen ich gekommen bin, und behatte mir vor, spiiter wieder

darauf zuruokzukommen. Dus Diallyl verbindet sich leicht und lebhaft

mit Untersatpetersaureanbydrid N~0~.
In eine Losung des Kohlenwasserstoffs in absolutem Aether, die

durch ein Gemisch von Eis und Kochsalz abgekühlt ist, bringt man

nach und nach das Anhydrid ein. Es entfarbt sieh sofort, die Flüssig-
keit erwarmt sich betrachttich und tËfst bald weifse Krystalle aus-

scbeideu, die der Formel OeH~~O~)~ entaprechen.
Es ist dies das dritte Beispiel einer Verbindung eines Kohten-

wa8serstoffs mit UntersatpetHrsaureanhydrid. Man weih, dafs Hr.

Guthrie schun die Verbindung C;,Hto(NO;,)2 und Hr. Semenof

das Aetbylennitrur C~H~(N02)~ erhatten bat.

Die Analogie, welche man unter verschiedenen Beziehungen
zwiscben Brom und UntereatpeteMaureanhydrid aufgestellt hat erweckte

in mir die Hoffnung, dafs ich diese Additionserscheinung verall-

gemeinern und bei anderen ungesattigten Kohienwasserstonfen consta-

tiren konnte.

Ich gtaube, dafs dies eine neue Methode zur Darstellung von

Nitroproducten,sein wird.

Das Diallyl verbindet sich sehr leicht mit unterchloriger Saure.

Es entsteht sehr betracbt)iche Warmeentwickiung und der Koblen-

wasserstoif, der leichter als Wasser ist, wandelt sicb in ein fettes Oel

utn, das dichter <t)s Wasser ist. Dieser Eôrper ist das Dichlorhydrin

(' H ~H),

'C~

Nimmt man für das A)iyt C, die mogtiche und selbst wahr-

CHs
scbeintiche Formel CH an, so würde dièses. HexytendicMorbydrin

CH2

eine Zusammensetzung haben, die sich sehr gut durch folgende Formel

ausdruckenlafst:

CH~–HO

~CH,-C1

CH~-Cl

CH <CH2-Cl~CH.-HO
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DMDiaHy)C,H~ 0

ist âquivatent 2 Mol. Aethyien; diese Reaction ist ganz analog der

jeni~en der unterehtorigsn Saure auf AetbyiengM C~ H4'

Die HH. Limpricht und Schwanert haben in dem November-

beft der Zeitachrift für Chemie 1867 mebrere Derivate des Stilbens

von Laurent, C~~H~ beschrieben, welches aie nicht ganz passend

Toluylen benennen, und gleichzeitig interessante Beziehungen zwischen

dem Stilben und dem Hydrobenzoin Zinin's nachgewiesen. Spater,

im letzten Aprilhefte dieser Berichte, haben dieselben Chemiker die

Aethylen- und Stilbenderivate mit einander verglichen und Constitutions-

formeln fur Benzoin, Benzil und B~pzitetiure autgesteUt.
Bereits viel früher jedoch habe ich die Constitutionsformel der

Korper dieser Reihe und ihre Beziehungen zu einander und zu den

Gliedern der Aethylenreihe angegeben. Vielleicht sind diese rein theo-

retischen Betrachtungen, welche auf Hrn. Zinin's schonen Arbeiten

beruhen, aufdieUntersuchungenderHH. Limpricht und Schwanert

nicht ohne Einflufs geblieben. Dieselben sind am 3. Mai 1867 der

Chemischen Gesellschaft zu Paris rnitgetheilt, und in dem Junihefte

ihrer Berichte desselben Jahres gedruckt worden (s. Bull. de la Se~

Chim. 1867, T. VII. S. 369 und 378).*)

*) Es sind in dieser Arbeit von Hrn. Grimaux die folgenden Formcin aut'-

gestellt worden:

C,H,(C,H,), Stilben C,H, Aethyhtt

C, H, (C, H,), t/ibeuzy) C, H, AethytwaMerBtoft

C H C. H, 0 H
stitb.natkohot

C H, 0 H
A.thytenatk.ho)

C H C. H.. 0 H (Hydrobenzoin) s, 0 H (Glycol)

C C. H.. 0
Aldehyd

0
E~tM Aldehyd

CH.C.H,.OH
~)

CH.OH
(nnbekannt)

C. C, H, 0
Zweites Aldehyd ° ZweitM Aldehyd

6.C.H..O 0 ~) ~HO0 t:G.y.~(?)]

C H C. H. )
g,

c
H, )

H a. H.

C
Stilbenoxyd. a H'I

0 Aethylenoxyd

<!H.C,Hj
(OMOxyb.nzom) CH,i

fa~CH~
C"~CHa

rïT <-C~?
-CHg

93. Ed. Grimanx: Ueber die Stilbenreihe.

(MitgetheittvonHrn.Oppenheim)
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In Bezug auf zwei Punkte jedoch weichen unsere Ansichten von

einander ab. Ich habe Zinin's Desoxybenzoin ais Stilbenoxyd analog

dem Aethylenoxyd aufgefnfst und ich habe keine befriedigende Formel

f;ir die Benzitaaurc iinden konnen. Die HH. Limpricht und

Schwanert sehen das Desoxybenzoin ala einen Alkohol analog dem

Vinyttdkobot an, weil Phosphorsuperchiorid dasselbe in gechlortes

Stilben, C~H~tCI, ubcrt'ubrt. Aber es wSre mbglich, dafs zuerst

C)<H~Ct~ gebildet wiire, welches durch Austritt von HC) in das

niedere Chlorid (ibergeht, ahnUcb wie bei der Einwirkung von PCt;

auf Aceton die Chloride C3 H6 C)~ und C3 H~ CI entstehen. Ich aehe

deshalb in dem Verhalten des Cblorphosphors gegen Desoxybenzoin

keinen genügenden Grund es als Alkohol aufzufassen.

Was die Benzitsaure betrifft, so erscheint die von den HH. Limp-

richt und Schwanert ;mfgeste))te Forme) unzuta~sig. Sie kann nicht

attfgetostwerden und COHO, die charakterististhe Sauregruppe, nur

enthalten, wenn das Phenyl darin eine von der gewëhniichen Annahme

ganz verschiedene Anordnung bat:
f rt ïj

/rt TJ '9 tt(~6 "5~ COH
tch habe seiner Zeit über die Constitution der Stilbenreihe Unter-

sucliungen begonnen, die durch verschiedene Umstande unterbrochen

worden sind. Es ergab sich dabei, dafs das Benzoin wie die Aldehyde

durcb Wassustoff im statu nascendi in Stilbenalkobol umgewandelt

wird. Wenn man gepulvertes Benzoin in Alkohol auspendirt, dessen

Menge zur Losung nicbt ausreicht, und Natriumamatgam eintragt, so

wird die Losung nach einigen Tagen klar. Sie enthatt dann kein

Renzoin mebr, sondern Hydrobenzoin, welches man mit den charak-

teristischen Eigenschaften, in weifsen leichten Krystallen, erhalten kann,

die in heifsem Wasser etwas )osticb, in Benzin, Aether und Alkohol

leicht iosHch sind, bej t34–!35° schmelzen, mit Schwefelsaure eine vio-

lette Farbung annehmen und bei der Analyse folgende Zahlen ergaben:

gefunden berechnet

C 78.13 78.4 4

H 6.70 6.55

Paris, den 15. Mai 1869.

Er nimmtalso an, dafa diezweiMotektuePhenyl nicht &ndasselbeKohIemtoN'atom

ftngetagert <ind. Will man dagegen, wie ich es vorseMagenmSchte, annehmen, dafe
fUesotbenaich nicht an ".wei, aondein an einem und demaelben KoblenatoH'atombe-

linden, oc tafat oieh eine rationeUe Formel der Benziiaaure damit in Einklang
bringen, welche dann die folgende Form annimmt:

CO.OH

C(C.H,),OH
pntaprcchcndder Glycolsaure

CO.OH

CH,.OH (ZnMtzv.Hrn.Oppenh<im.)
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Correspondenzen.

94. Ch. Friedel, aus Paris am 24. Mai.

ln der Sitzung vom 17. Mai erhielt dis Akadernie eine Abhand-

lung des Hrn. Che v ri eiiber einige Eigenschaften des Phosphorsutfo-
ch)orids. DieaerKorper siedet bei 120" bei750°'°Druck, seine Dichte
ist bei 20" 1,636. Die Dampfdichte ist 5,9, theoretisch 5,85. Der

Dampf brennt schwer und bildet mit Sauerstotf ein wenig explosives
Gemisch. Lafst man ihn durch eine rotbgtiihende RShre streichen, so
wird er unter Abscheidung von Schwefel zersetzt; die überdestillirende

FtNssigkeit ist ein Gemisch von dreifach Chlorphosphor nnd Chlor-
schwefel. Wasser zersetzt das Phosphorsulfochlorid :)Hmatig unter

Bitdnng von Phosphorsaure, Chtorwasserstoffsaure und Schwefelwasser-

stojï. Chlor wandelt es in fünffach Chlorphosphor und zweifaoh Chlor-

schwefel um.

Beim Sieden greift es das Quecksilber an, indem es Quecksilber-
chlorid bildet. Kalium und Natrium reagiren nur im geschmoizenen
Zustande darauf. Kalium verursacht in diesem Falle Explosion. Na-

trinm giebt Schwefelnatrium, Chtornatrium und Phosphornatrium.
Das gelbe Queckeitberoxyd reagirt lebhaft darauf, es entsteht

QuecksUberchtorid und sulfoxyphosphorigsaures Quecksilber. Mit rothem

QuecksMberoxyd und Silberoxyd mufs es erwarmt werden, um eine

Reaction zu erzengen. Die Hydrate iiefern Sulfoxypbospbate, wie dies

Hr. Würtz gezeigt bat. Oxydirende Eorper zersetzen es heftig.

Essigsaures Natrium giebt eine in Wasser untoslicbe, aber durch das-

selbe zersetzbare Flüssigkeit, welche rj~ch nicht geniigend studirt wor-

den ist.

Hr. P. de Gasparin theilt eine Methode zur Bestimmung der

PhosphorsSure der Ackererde in den Verbindungen mit, die durch

Konigswasser nicht angegrinen werden. Nachdem die zu aualysirende
Probe mit Saizsaure und dann mit Konigswasaer behandelt und der

Rückstand gewaschen, getrocknet, geglüht und zerrieben worden, wird

dieser mit kobtensaurem Natron gemischt, welches durch vorheriges
Glühen der dreifachen Menge reinen doppelt koMensauren Natrons

dargestellt war. Das innige Gemenge wird wahrend einer halben

Stunde der Rothglühhitze einer Weingeistlampe ausgesetzt, und das

erhaltene Product wahrend 48 Stunden mit einem grofsen Ueberschufs

von anderhalbkohlensaurem Ammoniak digerirt. Die abnitrirte Flus-

sigkeit wird durch Eindampfen concentrirt. Anstatt die Flüssigkeit

anzusauren, mit Ammoniak zu ubersattigen und die Pbosphorsaure

ais phosphorsaure Ammoniakmagnesia zu falten, wie es gewohniich ge-

schieht, und wobei man Gefahr tauft, etwas Thonerde und Kiesetsaure
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mit niedtirzureifsen, setzte der Verfasser ein Gemiscb von schwefet-

saurerMaghesia,SaimiakuudAmmoniakhinzu. EsfaUteinMagnesia-

niedorschlag nieder, der a)[e Pbosphorsaure enthatt. Diesen Niederscblag
h'ifst man stark gtuhen und behandelt ibn dann mit sehr verdunnter Satz-

sf'iure. Er !6st sich leicht mit Ausnabme der Spuren Thonerde und Kie-

setsiiure, welche nachher entfernt werden. Die Fiillung der Pboepbor-
saure geschieht so mit volletândiger Genauigkeit; mao fügt, zu der

Flüssigkeit eine gleiche Menge Saure, ata zurLosung derMagnesiMa~e

gebraucht worden ist, und siittigt wieder mit Ammoniak. Nach vier

Stunden ist die phosphorsaure Ammomokmagoesia voUetandig ausgefallt.
Hr. Cahours, im Namen des Hru. E. Pelouze, machte die

Académie auf die Eigenschaft des Schwefels, sieh in ziemUc),* grofser

Menge im Steinkohientheero) zu iosen, aufmerksam. Ein Oel vom sp.
Gew. 0,68, das bei 146-200 destillirt und bei 15° 2,3 pCt. Schwefet

iost, tost bei 130° 43 pCt. Diese Eigenscbaft kann mit Vortheil zur

Entschwef)ung des Gemenges angewendet werden, das zur Rein:g)ing
des Gases nach dem Laming'schen Verfahren gedient bat und bis

zu 40 pCt. davon enthalten kann.

Sitzung der Société chimique vom 21. Mai.

Hr. Silva sprach über die Darstellung des Buttersaureisopropyt-

atbers, eines Korpers, der bei 129° unter 755" Druck siedet und bei

0° das spec. Gewicht 0,8787 bat. Er ist damit beschNftigt, die Ein-

wirkung von nascirendem Wasserstoff auf daa Chlorhydrin des Amyl-

glycols zu studiren; bis jetzt bat er ein Product erhalten, das noch

nicht vollstiindig chlorfrei ist. Die Substitution des Wasserstoffs ist

nur sehr schwierig votlstandig auszufuhrsn.

Hr. Schutzenberger bat mittelst der interessanten Korper, die er

ais Di-, Tri- und Tetraacetylglucose beschrieben bat, die syntbetische

Darstellung einiger Glucoside versucht. Wenn es ibm auch noch oicht

gelungen ist, ein natürliches Glucosid zu regeneriren, so bat er doch

Verbindungen erhalten, welche die allgemeinen Eigenschaften dieser

Korperktasse besitzen. Es ist dies ein wichtiger Fortschritt, der ein

baldiges Erhalten voïïstandigerer Resultate verspricht. Er ist vom

Saligenin ausgegangen; beim Gebraucb dieses Korpers war der Uebel-

stand vorauszusehen, dafs die Essigsaureglucose die Polarisationsebene

nach rechts ablenkt, bingegen das Salicin nach tinks. Der Verfasser

hat sicb aber dadurch nicht abhalten lassen; er bat eine kryatatii-

sirte Natriumverbindung C~H~NaOg des Saligenins erhalten, in-

dem er dièses in Benzol loste und mit Natrium.behandelte. Ats er

jetzt diesen Kôrper mit der entsprechenden Menge Triacetytgtucose
in siedendem Benzol wahrend einer Stunde behandelte, filtrirte und

den Rückstand mit Benzol abwuscb, erhielt er einestheits eine L6-

sung, die nach dem Eindampfen einen syrupartigen Rûckstand hinter-
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liefs, der bei 100" getrocknet brûchig wurde und beim Erkalten zu

einer gummiartigen Masse erstarrte. Dieser Korper bat die Eigen-
scbaften der Glucoside; er spaltet sich bei Einwirkung verdunnter

Sauren in Glucose, Saliretin und Eseigsaure (Saliretin 72 pCt., Essig-
saure 7 pCt.). Das zuckerartige Product ist keine gewohniiche Glucose,
es besitzt keinen Zuckergeschmack, und reducirt Kupferfosung nicht

so stark ais Glucose (10 pCt. statt 21 pCt., welche er batte findeu

miiasen). Es scheint, dafs es sieh mehr der Glucosane uahert. Die

aus der Acetylglucose regenerirte Glucose hat übrigens dieseibet)

Eigenschaften.

Beim Behandeln der mit Benzol erschopften Masse mit Wasser

tôste sich diese mit Ausnabme eines Hurzes, das den Giucosiden ana-

log ist, welche man bei der Darstellung der Auszüge des Farbehotzes

erhStt. Die Losung liefert beim Schüttelii mit Aether eine syrup-

artige Flüssigkeit, die krystaUisirt und gieicbfahs ein Glukosid ist, das

sich in Saliretin und einen all:alische Kupfertôsung reducirenden Kôr-

per spaltet, welcher aber keine Essigsaure mehr giebt.

In Anbetracht der Menge des erhaftenen Productes scheint sich

der in Benzol tosticbe Korper nach folgender Gleichung zu bilden

2C,, H~ NaO~ +C. H, Ao, 0~ = (0,, Hls 0,)~ Ca H.AcO,

-f- 2 Na Ac 0.

Der krystallisirte Korper ist vielleicht

(Ci~H~O~~C~H~O,.

Hr. G. Vogt, der in einer mit Hrn. Oppenheim ausgefubrten
Arbsit das Resorcin durch Beha ndeln von gscbtorter BcnzoisuifoaSure

mit achmetzendem Kali dargestellt hat, bat versucht, die hobereti Ho-

mologen des Resorcins zn erhatten, indem er die gechlorte Tolyl-

auifoaaure und BenzytsutfosSure in derselben Weise behandelte. Merk-

wfirdiger Weise ist er anatatt zu den Homologen des Resorcins zu

den Sauren gelangt.

Ats er daa Monochlorxylol mit Schwefetsaure und dann mit scbmel-

zendem Kali behandelte, hat er Kresylsaure erhalten, die in kaltem

Wasser wenig, mehr in beifsem ioshch ist, mit Eisenchlorid eine vio-

lette Ftirbung giebt und bei 148" schmUzt (Kolbe undLautemann

t52"). Sie sublunirt unter theilweiser Zersetzung. Es mufs ange-

nommen werden, dafs beim Behandeln von Cbiorxylot C,) H3 Ct(CH~).~

mit Schwetetsaure der Korper 0~ Hs Cl CHg CHa S03 H gebildet wor-

den ist. Durch Einwirkung des ecbmetzenden Kalis sind das Chlor

und der Schwefetsaurerest S03H zuerst durch Hydroxyl OH ersetzt

worden und so der Korper CeH~OHCH~CH~OH gebildet, der

dann durch das Kali oxydirt wird mit Bildung der Cresotinsaure

C~H~OHCHaCO~H.

Ais das gechlorte Toiuot derseiben Reaction unterworfen wurde,
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wandelte es sich in analoger Weise in Salicylsaure um. Der Schmelz-

punkt wurde bei 150" statt t58° gcfunden. Eine andere synthetiscbe

Saure, durch Einwirkung von Kohiensaure auf Natriunrphenylat erbal-

ten, batte denselben Schmelzpunkt. Ueberdiea giebt die Saure mit

Eisenchlorid die violette Farbung und krystallisirt in feinen Nadeln.

Hr. Cloëz bat sich mit der Zusammensetzung der Salze beschRf-

tigt, welche man beim Glühen der Wollfette erhStt. Nach Hrn. Mau-

menë enthatt diese Salzmasse nicht eine Spur von Natron; Hr. Cloëz z

hat immer Natron in wechselnden Mengen darin gefunden. Wenu das

Futter viel Natron enthielt, so enthielt das Fett gteichfaUa mehr. So

z. B. bat das Fett der an der Meereskuste gezogenen Schafe (Prés ea/~)
131 Thl. Natron auf 1000 Thi. Kali gegeben, weiter im Lande 33 TM.

auf 1000, im Innern 36 auf 1000. Die SahmaMC des menscblichen

Scbweifses entbatt 530 Thl. Natron gegen 1000 Thl. Kali. Die Salz-

masse verschiedener PSanzen entbalt sehr wechseinde Mengen Natron

und Kali, je nach den Umst&nden des Wuchses; so z. B. enthalt die

Salzmasse des Meerkobles (Crambe maritima), am Strande gewacbaeu,
Natron und Kali in dem Verbaltnifa von 960: 1000, dabingegen in

Paris gezogen, nur in dem Verhalfnifs von 89 1000. Uebrigens be-

steht die einzige gute Methode zur Trennung des Kalis vom Natron

nach Hrn. Cloëz in der Anwendung von Platinchlorid. Um das

Natron aus den Buckstiinden naeh der Fallung des Kaliumplatinchlorids
zu extrahiren, mufs man das Gemisch von Chlorüren in Sulfate über-

tubreu und glühen; es lafst sich das Natronsulfat durch Wasser viel

leichter ausziehen aïs das Chlorür.

In der Sitzung der Akademie vom 24. Mai war der einzige inter-

essante chemische Gegenstand eine Notiz dea Hrn. Carré fiber das

Copiren von Manuscripten durch die Presse. Die einige Jahre alten

Manuscripte gestatten diese Operation nicht, aber man kann aie da-

durch wieder dazu geeignet machen, dafs man sie mit verdünnter Salz-

saure benetzt. Wen- die Manuscripte zu ait sind, ist es aber auch

mit Hulfe dieses Kunstgrines nicht mehr môglich, aie wiederher-

zustellen. Man hat so ein Mittel, durch welches alte Handschriften

wieder erkennbar sind und von denen unterschieden Werden konnen,
die Erzeugnisse der Arbeit eines modernen Faiscbers sind. Hr. Chas-

tes erbot sieh sofort einige Documente, die in seinem Besitz und seit

langer Zeit Gegenstand eines heftigen Streites sind, dieser Probe zu

unterwerfen.
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9S. E. Mensel, aus London am 28. und 25. Mai.

Die am 12. Mai abgehaltene Sitzung der "royal society* wurde zum

grofht'n Theil durch eine Discussion über die Warme des menscbUcben

KôrpHt-s uuegei'ulit. Vqn chemischem Interesse war eine vortauBge Mit-

tbeiiung von Matthieasen und Wright uber ein eigentbiimtiches Ver-
hattcti des Morphins. Mit Sa)zsaure behandelt, liefert Morphin kein

Ctftormethyi, wie Narcotin, sondern durch Verlust von einem Motehu)

Wasser eine neue Base, deren heftiges Brechen erregende Eigenschaft
bereits die Aut'merksamkeit der Mediciner auf sich gezogen hat. Lan-

gere Boruh) ung des neuen Korpcrs genügt schon, um Brechen hervor-

zurufen, und obwohl die Wirkung eine so starke und schnelle ist,
soll doch keine narkotiacbe Wirkung damit verbunden sein.

In der SoireH der "royal society" war ein neuer Polarisationsappa-
rat ausgestellt; die veranderte Stellung einer Linie' im Spectroskop
diente zur quantitativen Bestimmung der optischen Drehkraft.

lu der "chemical society" zeigte Field ein grofses Stück Keramo-
halit von einem, neuen Fundort in Peru vor.

Perkin n besprach die Chlorsubstitutionen des Sumpfgases. Dorch

Einwirkung von Wassserston' auf Chloroform war von ihm vor einiger
Zeit Dichlormethyl erhalten worden, das gegen 10" boher kochte ale

das von Regnault beschriebene. Um zu seben, ob wirklich eine
Isomerie vorliege, wurde Monochlormethyl (aus Methy)a)koho) mit

Satxsâure dargestellt) gleichzeitig mit Chlor durch eine lange Robre

gesandt. Die Producte wurden in Eisessig condensirt und durch Frak-

tioniren ein Dichlormethyl getrennt, das bei 41° siedet.

Derselbe Chemiker theilte auch Versucbe mit über die Behand-

iung des Mono-, Di- und Trichlormetbyts mit Kali unter gleichen Be-

dingungen von allen gab das Chloroform am leichtesten Chlor ab.

Schorlemmer sandte eine Notiz über die unterschwefligsauren
Satze ein, in welcher gegenuber der Ansicht Odiing's die Formel

M"S~O~ vertheidigt war.

In No. 7 dieser Berichte fiihrte ich an, wie Odling, veranlafst

durch die Fluorescenzbeobachtungen von Stokes, sich die Basis dieser

Salze an Schwefei, nicht an Sanerstoff gebunden denkt. Von den da-

mais zu Gunsten der Ansicht vorgebrachten chemischen Argumenten
erwies Schoriemmer das wichtigste (dafs unterschwef)ig6Mfe.8atM
nicht ohne Wasser existiren konnten), ais unrichtig und zeigte aufser-

dem an mehreren ZersetzungeB die Berechtigung der fruheren Formel.

Od 1 i n erktarte die letzteren auch nach seiner Auffassung und hielt

mit Hinweis auf die früher erwâbnten Doppelsalze und die hohe Tem-

peratxr, die zu-n Austreiben des letzten Moleküls Wasser aus unter-

schwefligsauren Salzen erforderlich ist, die Frage nocb ffir eine offene.
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tn der 'vorhergehenden Sitzung der "chem. soc." verlas zuerst der

Prasident eine Pétition der chemischen Gesellschaft an die englische

Regierung um Einfuhrung der Chemie w~ der gesammteh Naturwis-

aenacbat'ten ats Unterricbtagegenstand in Schulen.

Hicrauf hielt L. BeU eine Vorlesung über die "Chemie des Hoch-

ofens".

Der Vortragende verwarf die von Tunner wie von Ebelmen

gemachte scharfe Eintheiiung des Hochofens in die Zonen der verschie-

denen cbemiachen Reactionen, da dieses Gleichheit und gteichmafsiges
Sinken der Erxstucke voraussetzte. Nacbdem er auf die Fehlerquellen

ebengenannter Chemiker aufmerksam gemacht hatte, bespracb er den

Heductionsprocefs des Eisenoxyds. Nach seinen Versuchen desoxydirt

Kohlenoxyd die Eisenerze bei viel niederer Temperatur, ats bis jetzt

angenommen wird. Beimischung von Stickstoff beeintracbtigt die Re-

duction durch Kohlenoxyd nicht.

Die Aufnabme von KoMenstoff soll nach Beli bereits bei einer

Temperatur beginnen, die wenig über dem Schmelzpunkt des Bleis

liegt, zu einer Zeit, wo kaum Réduction stattgefunden bat.

Nur die Analysen entweichender Hochofengase hait er für schlufs-

berechtigend; Gase, aus dem Innern erhalten, variiren zu aehr, selbst

von mogticbst gleicher Hohe gezogen, je nacbdem sie zutetzt mit Eisen-

oxyd oder mit Kohle in Berührung waren. An einem Beispiel wurde

erlâutert, wie eine bekannte Beschickung des Hochofens ein Gasgemisch

liefert, dessen Verha)tnMse und Quantitat mit der theoretischen Be-

rechnung fast genau übereinstimmen.

Hieran scltlofs sich eine eingehende Betrachtung des heifsen Ge-

htases; zum ersten Mal war die Theorie desselben mit Zahlen dar-

gestellt.

Zu Ende der Sitzung stellte Ch. Roberts ein nettes Experiment
an über die Bewegung des Palladiums, bervorgebracht durch Beladen

mit Wasserstoff und nachheriges Entziehen desselben. Schdh kurz

nach Verôn'enttichung der Graham'schen Arbeit benutzte Roberts

dasselbe in der "royal institution" ats Vorlesungsversuch.
Ein gekrummter Palladiumstreifen am Zinkpol erweitert seine

Spannung durch Wasserstoffocctusion, heim nachherigen Stromwechset

zieht aich das Metall durch die Entfernung des Wasserstoffs zusammen.

Ein angebrachter Zeiger hilft der Veranschaulichung. EigenthEmlicb

gedrehte Formen entsteben durch zwei Palladiumplatten, von denen

die eine Wasserstoff aufnimnjt, wabrend gleichzeitig der anderen frü-

her angelagerter Wasserstoff entzogen wird.
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Mittheilungen.
96. M. Berthelot: Einwirkung des KoMemoxycMorids anf

KohIenwasBerstofFe.

Ich habe die Versuche des Hrn. Harnitz-Harnitzky zu wieder-

holen versucht, welche sich auf die Reactionen zwischen den Kohlen-

wasserstoN'en und dem Kohlenoxychlorid beziehen, ohtie dafs es mir

gelungen ist, siezubestatigen. 'Das re i n 'e Kohlenoxychlorid verbindet
sich weder mit Formen, noch Aethylen, noch Acetylen, noch mit

Benzol, weder in der Klilte, noch bei 100, 200 und 400", selbst niçht,
wenn die Einwirkung tangere Zeit und im Sonnenlichte stattiindet. Die

Measungen und Ana.tysen'beweiaen, dafs gar keine Reaction vor sich

gegangen iat. Die Reaction nndet auch nicht zwischen Kohlenoxy-
chlorid und entstehendem Benzol statt (aus Acetylen in Dunkelroth-

glühhitze etc.). Ein Gemiscb von Kohlenoxychlorid mit Chlor oder

Kohlenoxyd oder Wasserdampten hat auf diesen Kohlcnwa8sersto<f in

der E&ite ebenfalls nicbt eingewirkt (abgesehen von der besonderen

Wirkung des Chlors). Dasselbe négative Resultat wurde mit Gemischen

von Chlor, Kohlenoxyd und Benzol, Aetbylen, Formen erhalten,

gteichviet ob im diffusen oder directen Sonnenlicht, in der Eatte oder

im Dampfe von siedendem Benzol gearbeitet wurde (mit oder ohne

Zusatz von Jod). Endlich habe ich genau die Vorschrift des Verfassers

befolgt, ohne ein besseres Resultat zu erhalten. Diese Versuche

wurden im September 1868 gemacht.

Bevor ich die Einzelbeiten derselben pubticiren wollte, habe ich

mich bei den Pariser Chemikern erkundigt und Niemanden gefunden,
der in dieser Richtung gtuckticher ais ich gewesen ware. Ich moebte

wohl wissen, ob andere Chemiker personlich und mit Erfolg die

Versuche des Hrn. Harnitz-Harnitzky wiedcrhott haben; es wSre

dann zu wunschen, dafs die Bedingungen veroffentlicht wurden, unter

welchen Resultate erlangt werden.

Fiir die nNchste Sitzung (14.Jmn) sind folgende VertrJtgo an-

gekündigt

1. C. ScheiMer: U~er eine im Safte der Zuckerrfiben vorkom-

mende Pftanzenbase.

2. V. Meyer: Ueber die DicarbonsSure des Schwefels.

A. W. Schade'a Buchdracheret (L.Bchade) in Berlin, Bmt~chr~iberBtr.'i?.



Sitzung vom 14. Juni.

PrNaident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung werden

gewaMt:

l)a)seinheimischeMitg!ieder
die lierreii:

Gordonaua New-York
Berlin.

~TT..)< A
)Berhn.

Hutsberg, Apotheker )
er 111,

2) aïs auswNrtige Mitglieder
die Herren:

E. Caventou, Paris.

E. 0. Cech, Dr. phil., Prag.
F. Geromont, Assistent am Polytechnicum, München.

C. Hell, stud. chem., München.

F. Hoppe-Seyler, Professor, Tübingen.

L. Janke, Dr. phil., Miinchen.

J. Lehmann, Professor, München.

Carl Skine, Chemiker, Czakowitz bei Prag.
C. Stoizet, Professor, Mûnchen.

Für die Bibliothek ist eingegangen:
Due Memorie del Signor E. Paterno

(Estratti dal Giorn. di Scienze Naturali ed Econ. Vol. V.

1869, Palermo).
Prof. R. Wagner: Jahresbericht der technischen Chemie

für 1868.

Dr. E.Jacobsen: Chemisch-technischesRepertoriumfur 1868,
zweite H&lfte.

Der PrSsident begrufst a!? Gast den Hrn. Prof. de Koninck

aus Lüttich, welcber der Sitzung beiwohnt.

VortrSge.
97. E. Erlenmeyer: Ueber das HaJhydratwMeer.

Graham hat zuerst (Ann. 13, 144) darauf aufmerkeam gemacht,
~ah die Bchwefetsauren Salze der Magnesia, des Zinkoxyds, Eisen-

oxyduls, Kupferoxyds, Nickel- und Cobaltoxyduls neben ErystaUwasser
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eine gewisse Menge Wasser enthalten, das zu ihrer Constitution gehort.
Er nannte es basisches Wasser, deutete aber schon darauf hin, dafs

ea durch Salze vertretbar eei.

SpSter (Ann. 20, 141) bezeichnete er ea aïs satiniaches s Wasser

und unterschied es von d.em basiechen, insofern jenes durch Salze,
dieses durch Basen ersetzt werden konne.

Im Jahre 1838 hat J. v. Liebig (Ann. 26, 144, Anm.) dasjenigo
Wasser in Salzen, waMies nach Graham durch Aequivalente von

anderen neutralen Salzen abgeschieden und vertreten werden kann,

~Hathydrat-wasaer" genannt. Dieser Name bat sieh den aucb

eingebùrgert.

Bei den modernen Chemikern scheint aber das Hatbydratwasaer
aus der Mode gekommen zu sein; man spricht wenigstens achon aeit
der Aufstellung der Typentheorie nur sehr ungern davon.

Dafs ein Unterschied zwischen KrystaHwasser und Haihydratwaaser

existirt, unterliegt wohi kaum einem Zweifel, worin aber diescr Unter-

schied beruht, das la&t sich nut den bisherigen Anscbauungen über

die Constitution der Salze mit Halbydratwasser nicht auseinandersetzen,

Ich bin durch theoretische und experimentelle Studien zu der An-

nahmo geführt worden, dafs die Halhydratwasser enthaltenden Salze
nicht neutrale Salze in dem gewohntichen Sinne, sondern einerseits

saure, andererseits basisc''e Salze sind, d. b. Salze, welche sowobi an

der Basis, ats an der Saura Hydroxyle entbalten, die noeh nicht zur

Auhydridbildung (Neatralisation) gelangt sind.

So ist z. B. nach meiner Annahme die ihfea Hrystatiwaeset's bM-
raubte schwefelsaure Magnesia *) ein Salz von folgender Constitution:

OH
H

00

so, oder typi8ch:
S02

(0

80;, oder typiach: ~s
0

"*ë Q
0–Mg–OH'*) ")

H
g

oder
duaHatisch~O~Os, ~0,~0, ~yO~O (d. i. cine Verbindung

von freier Schwefelsiiure, neutraler schwefelsaurer Magnesia und Mag-
nesiahydrat).

Wenn daa Halhydratwasser durch Temperaturerhohung ausgetrieben
wird, so entêtent folgender Reaction gemafs ein neutrales Salz im ge-
wohnUchen Sinne:

OH H 0
t.
SOa ==

-t- SOs Mg

0–Mg-OHmg oi-i OH 0

*)Wahmch<!)n)ichgehSrthierherderKieMnt.

**) Vergleiclibar dcf Sulfogtyco~ure Simpeon'6 (Ann. 112, 116).
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Wenn das Halhydratwasser dujch ein Salz anageschiedonund
vortretenwird, so gMcMeht dies in folgenderWeise:

OH E OK H

80~

-+-
==

80~ +

0–Mg–OH CI 0–MgCt OH

(Kainit)

oder

OH K OK H

80~ +

80~

-t-

0–Mg–OH 0–80~ == 0–Mg–0–80a OH

OE OK

Auch die schwefelsaure Thonerde mit ihren Analogen (I) und die

Alaune (tl) halte ich fur Halliydratwasser fuhreade Salze:

I. 11.

,v /OSO,OH .Y /OSOijOH
Me ~-OH Me ~-OH

\OSOj,OH ~-OSO~OH
/OH ~OH

Me(-OSO~OH-+-K == Me~OSO.OK H

~OH ~OSO~OK-t- )
K OH

Der Fibroferrit von Field (Qu. J chem. soc. 14, 156):

-F~Os C~O~a 3HO-t-7~

ist em Salz, das Basenhydrat- und Hathydratwasser enthatt:

~OSO~OH
X~OH

v ~–OH

~-OH
+7H,0

OH
"OSO~OH

etc. etc.

Ich bohtdte mir vor, an einem anderen Orte über Sauren-, Basen-

und Hathydrate, sowie über meine diese Verbindungen betreffenden

experimentellen Untersucbungen Ausführliches zu berichten.

Cbemiscbes Laboratorium der polyt. Scbule zu München,
den 2. Juni 1869.
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98. C. Scheibler: Ueber das Betain, eine im Safte der Zucker-
riibon (Bêta. vulgaris) vorkommende PNanzenbase.

1m Jahre 1866 kùndigte ich an*), dafs im Safte der Zuckerrüben
(i!ue Pnanzenbase enthalten sei, welche wegen ihrer grofaen Loslich-
keit sich besonders in den Melassen angehauft vorfinde und aus diosen

leicht in grofserer Menge erhalten werden konne.

Meine bald darauf erfoigende Uebersiedelung von Stettin nach

Berlin, die Eintichtung eines Laboratoriums hierselbst, sowie andere

Berufsgescbafte gestatteten mir ttingere Zeit hindurch nicht die be-

gonnenen Arbeiten fortzusetzen, so dafs es mir jetzt erst mugtich ist
weitere Nacbricbtun über diese Pflanzenbase zu geben.

lch habe die Base sowohl aus friscb-geprefstem Rübensafte, a)s

besonders auch in grëfserer Quantitat aus Melasse dargestellt und

dabei folgende Méthode angewandt:

Frisch geprefster Rübensaft wird stark mit Satzsaure angesauert, t,
mit einer Losung von phosphowolframsaurem Natron in geringer

Menge versetzt und der entstehende Niederschlag, der coagtdiftes

Eiweifs, FarbstoH'e, Rtibenfasern und eine geringe Menge der Base

onthatt, ohne Zeitverlust sogleich mittelst eines Faltenûitors eatfernt.

Dem Filtrate setzt man dann eine neue Quantitat des Fatlungsmittets
zu und tafst 8 bis 10 Tage stehen. Es scheidet sich an den Gefafs-

wanden und am Bode~ aUmahlicb ein krystallinischer Niederscbtag ab,
von dem man, wenn die Ausscheidung nicbt mehr zunimmt, die

Flussigkeit decantirt. Den Niederschtag spühlt man mit wenig Wasser
ab und behandelt ihn mit KalkmiJcb, wodurch untoslicher phospho-
wolframsaurer Kalk entstebt, wabrend das Betaïn in Losung geht.
Diese wird abfiltrirt, der Riickstand ausgewaschen und aus dem Fil-
trate der geloste Kalk durch Eohiensaure entfernt. Beim Abdampfen
der kalkfreien Losung erhalt man alsdann das unreine Betain, welches
beim Umkrystallisiren aus starkem Alkohol, worin ein Ilockiger Korper
und mitgefâllte Kalisalze ungelost bleiben, in KryetaUen erhalten wird,
die sich mit Thierkohle leicht vollkommen reinigen lasser.

Verwendet
man Melasse zur Darstellung des Betams, so versetzt

mau die mit etwa 2 Votumtheiten Wasser verdBnnte und stark mit

SaIzsNure angesituerte Losung derselben zunachst mit einer nur ge-

ringen Menge des FaUungsmittets, wodurch man einen ersten Nieder-

schlag erhalt, der hauptsaohiioh Farbstoffe und Unreinigkeiten enthSIt
und zu beseitigen ist. Das Filtrat hiervon Hefert dann beim volligen
AusfStIen einen zweiten reineren NiederscMag, mit dem man verfahrt,
wie vorhin beim Rübensafte angegeben wurde.

') Zoibohtift fUr Rttbeniiuoker-îndnstrie, Ed. XVI. S. :M! etueh Zeitachr. fUr
Chem. Bd. 9. S. 279.
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Die zu diesen FSUungen erforderticbe pho6phowo!framsaure Na-

tronlosung erbalt man dureh Auftosen des sogenannten zweifach-

wolframsauren Natrons in gewohniicher PhospuorsSure, wus unter

Warmeentwicketung erfolgt, und Versetzen der Losung mit Sat.st'inre,
wodurch eine F:'i[)ung entsteht, von der man die Mare Losung, wc)c))e

das zu benutzende FaUungsmittel ist, abgiefst.

Das Betaïn krystallisirt aus starkem Alkohol in grofaen, achon

gtanzenden Krystallen, die Krystallwasser entbalten und an der Luft

bald zu einem farblosen Syrup zerfliefsen. Bei 100" C., sowie beim

Stehen über Scbwefel6aure verwittern die Krystalle, wobei sic alles

Wasaer verlieren.

In Wasser ist das Betaïn ungemein leicht losUcb; die bei 2~)" C.

gesi'ittigte Losung zeigte ein spec. Gew. = 1.U77 und einen (xehalt

an wasserfreier Base von 61.8 pCt.*). Dièse gesattigte Loaung übte

auf den polariairten LiobtBtrabI keine Wirkung aus. Das Betaïn

reagirt nicht auf Pnanzenfarben, iet geruchlos**) und achmeckt sfifaiieh

kuhlend. Beim Erhitzen bISbt es sieh auf, entwickelt zuerst den Ge-

ruch nach Trimethyïamin, dann den nach verbrennendem Zuoker und

hinterlaht zuletzt eine volaminose, schwer aber voUstandig verbren-

nende Kohle.

Die Analysen der freien bei 100" C. entwasserten Base, sowohl

der aus Rübensaft als der aua Melasse erhaltonen, fubrten in Ueber-

einstimmung mit den Analysen des salzsauren Salzes und der Chlor-

gold-Verbindung zn der folgenden einfachsten Formel:

C.H~NO,.
Fur das krystallisirte, nicht getrocknete Betaïn ergiebt aich aus

den Krystallwasserbestimmungen die Formel:

C,H~NOj,+Hj,0.
Das salzsaure Salz: Cy Hq NOa,HC! und ebeneo das schwefel-

saure Salz bilden praohtvoU krystallisirende luftbeatandige Krystalle;
das salpetersaure Betaïn krystallisirt in zerniefsUcben Nadeln.

Die Chlorgold-Verbindùng Cs Ht i N0~, HCI, Au Cla krystallisirt
in achonen dUnnen Nadeln oder PIattchen, die in kaltem Wasser

schwer, in heifsem dagegen leicht ISalich aind. Mit Platinchlorid

bildet das salzsaure Betaïn zweiVerbindungen, die sich vielleicht nur

durch einen Gehatt an Krystallwasser unterscheiden. Auch die

Chloride des Qaocksilbers, Cadmiums und Zinks geben gutkrystalli-
sirende Doppelsalze.

*) Eine ZuokertSmne;von dieaem spec. Gew. wUrde bei genanater Temperatur
nur 27.2 pCt. ZnckM enthalten, daa Betain ist ateo bedeutend (um mehr Bk dan
Doppelte) tpeeMech leichter ale Zacker.

**) Eimige der &)ihM von mir )(a. a. 0.) angegebenen EigmBonaftec, ale:
,atktU)che Reaotlon, mosohusahniioherGeruch etc. fanden eich bet der viilXgmit
ThterkoMe geMintgten Base nioht mehr, aie wurden offenbar darch anhttngende
VemMetntgtngen bedingt.

U/1/30
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Verauche, das Betaïn mittelst Chromsaure zu oxydiren, fubrten za

keinem Résultat, es wird von diesem Oxydationsmittel nicht im Ga-

ringaten angegriffen oder veriindert. Ebenso wenig zeigte concentrirte

Jodwasseraton'saure (Siedep. 127° C.) beim Erhitzen in zugeschmolze-
nen Eohren auf 200 bis 210° C. eine Einwirkung auf Betaïn, bei

220° C. zersprangen steta die Rôhren.

Kocht man das Betaïn mit Kahhydrat und wenig Wasser, so zer-

tegt es sich in verschiedene Basen, von welchen ich mit Bestuamtheit

bis jetzt zwei ihrer Zusammensetzung nach ermittelt habe. Die Zer-

tegnng geht unter Aufsch&umen vor sich, wobei Trimethylamin über-

destillirt. Sobatd die Masse ruhig kocht und die Trimethylaminent-

wicktung aufhCrt, Mfat man erkalten, verdunnt mit Wasser, ubersSttigt
mit Satzaaure, dampft zur Trockne und extrahirt die ruckstandige,
farblose Saixmasae mit kochendem absoluten Alkohol. Die salzsauren

Salze der entstandenen nicht flüchtigen Basen gehen in Losung und

werden nach Entfernung des Alkohols für sich gewonnen. Man lost

dieselben nocbmala in absolutem Alkohol, um etwas Chlorkalium zu

entfernen. Beim Ausfatlen ihrer Losung mit Goldeblorid entateht ein

in dor Ktilte Bchweriosiicbes, schon krystallisirendes Goldaalz, wetchea

sich aus heifsem Wasser leicht umkrystallisiren und rein darstellen

tafst. Aua den Mutterlaugen krystallisirt beim Verdunsten über

SchweMsaure ein anderes, leichter loatichea, Krystallwasser enthalten-

des Salz in grofsen Krystallen, die über Scbwefelsaure verwittern;
ich habe letzterea noch nicht in hinreichender Menge und nicht ge-

nugend rein erhalten, um es untersuchen zu konnen. Die Analysen
des znerst gcdachtsn schwcr!8s!icheren Goldsa!zas fubrtes zu der

Formel:

C.H~NO:, H CI, AuCtg.
Das bei der Zerlegung mit Kali abdestillirte Trimethytamin wurde

in die PIatinverbindung übergeführt und diese analysirt, wobei Zahten

erbattea wurden, die mit den theoretiach berechneten gut überein-

stimmten. Dafs diese nuchtige Base wirklich Trimethylamin und nicht

ein isomères dessetben ist, hat Hr. Prof. A. W. Hofmann die Gute

gehabt, unzwqifelhaft festzusteUen, sowobi durch Ueberfuhrung der

Base in Tetramethylammoniumjodid mittelst Jodmetbyl, ais auch durch

das von ibm aufgefundene Unterscbeidungsmittei tertiarer Basen von

primaren und secundaren (diese Berichte I. 171), wobei die Base nicht

in ein Senfol verwandelt werden konnte.

Das Verbalten des Betaïns gegen Kalihydrat scheint anzudeuten,
dafs die oben als einfachster Ausdruck der Analysen gegebene Formel

vielleicht verdreifacht werden mufs, und konnte die Spaltung dann

mogHcherweise vorwiegend nach der Gleichung:
CieH~N~qs + H'O == C~H~NO~' + 2(C3HSN) + CO'

Bet&!n Neue Baso Ttimethylanlin
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vor sich gehen, was ich dtirch weitere Untersuchnngen nKher featzu-

stellen gedenke.

Das Betaïn ist isomer oder polymer mit einem trimethylirten

Glycotamid, mit dem Butat~nit), dem Lactamethan u. s. w., sowie auch

mit dom in neuester Zeit von Liebreich (dios'' Benchtc, T)., 167)

dttrg;f;8te))ten Oxyneurin. Mit letzterem hitt es in vielen Beziehungen

grofse Aetmiichkeit, obgleich es mir nicht wahrschein])c)) ist, dafs es

mit demselben identiach ist. Ich hoffe biunen Kurxpm eingehendere

Untersuchungen u))er dus Betam, seine ZersetzungsprodHCLp und die

Beziehungen zn seinen îsomerien veroS'enttichen zu konnen uud werde

dann auch die auatytischen Za.htenbetege geben.

99. C.Scheibler: ZnrAnalyae der Gold- und Platinsalze organischer
Basen.

Für das Studium der organischen Basen iat meist die Unter-

suchung der Gold- und Platinsalze dersolben von Wichtigkeit. Die

mctaUischen BestandtbeUe dieser Salze werden im metaiiiscnen Zu-

stande abgeschieden und gewogen, indem man entweder den orgaui-
schen Bestandtheil und das Chlor durch GtHhen entfernt, oder die

Metalle mittelst Sehwefetwasserstoff' als Schwefelmetalle abscheidet,

die beim Gluben da,s reine Metall binterlassen. Im ersteren Falle

geht die Substanz verlurcn, im andern ist eine gleichzeitige Bestim-

umng des Chtora nicht mug!ich.

Ich habe nun seit tangerer Zeit eine Methode in Gebrauch, bei

der sowohl die Substanz erhalten bleibt, ais auch die gteichzeitige

Chlorbestimmung, welche ais Controlle fiir die Bestimmung des Goldes

oder Platins, sowie zur VervoIIstandigung der Analyse von Nutzen

ist, 8!ch ausfuhren lafst.

Diese Méthode besteht darin, dafs man eine abgewogene Quan-
titât des Gold- oder Platinsalzes in Wasser lest oder bei schwer lüs-

lichen Verbindungen nur darin suspendirt und mit metallischem Mag-
nesium in Berührung bringt, wobei das Gold oder Platin im metalli-

schen Zustande unter Wasserstoffentwicklung gefa!tt wird. Man

operirt in der KNte, oder bei echwertoslichen Salzen auf dem Wasser-

bade man kann auch die Fliissigkeit ansiluern, jedoch mit einer Sfiure,
die nicht Sa)Maure sein darf, falls man neben dem Metall noch eine

Chlorbeatimmung vornehmen will. Zur Abscheidung der Metalle ver-

wendet man am besten das im Handel vorkommende Band-fôrmige

Magnesium, welches hinreicbend rein ist.

Die mittteist Magnesium abgeschiedenon Metalle lassen sieh leicht

durch Decantation durch ein Filter auswaschen; ist dies geschehen,
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so beseitigt man die Filtrate welche zur Chlorbestimmung, dienen,
und wftacht das Metall dann nochmats Eut. Wasser, dem Saizsaare

zugesetzt ist, um ubeMchuaaigea Magnésium oder etwa gebildetes

Magnesiahydrat zu beseitigen. Zuletzt bringt man das Metall voll-

stSndig auf das Fitter, tro'-knet, glüht und wagt. Die Resultate sind

volHg genau, wahrend man bei dan oben gedachten Methoden leicht

Verlust durch Sehiiumen und Spritzen, oder ein zu grofses Gewicht

dnrch Einsetuufa von Kohle erhalten kann u. dgl. m.

Die Benutzung des Magnesiums, namentlich zur Ermittelung von

Metallen bei gerichtlich chemisehen Untersucbungen, wurde übrigens
achon von Rouasin und Comaille (Frosenins Zeitschrift für analyt.
Chem. Bd. 6 S. 100) empfohlen.

100. C. Scheibler: Vorlanngo Notiz über das Vorkommen einer
mit der Asparaginsâure homologen neuen Saure in den Melaasen

der Rübenzuckerfabriken.

Vor 3 Jahren nahm ich Veraniassung, eine aitere, bis dahin nicht

bestatigte Angabe Rossignon's, nach welcher in den Zackerriiben

Asparagin, und zwar mitunter bia zu 2 und 3 Procent enthalten sein

sollte*), einer Prüfung zu unterwerfen. Es golang mir hierbei zwar

nicht, aus frischen Rubensaften das Asparagin in unveriindertem Zu-

stande zu isoliren, wofur übrigens auch von Rossignon keine Methode

veronëntUcbt worden ist, wohl aber konnte ich aua den Melassen das

Spa!tungsprodMt desAsparagins, dieAsparaginaauro, in grofeerer Menge

abscheiden**).

Seitdem habe ich wiederholt aM Ruckstanden, die bei meinem

Verfahren der Zuckergewinnung aus Melasse (Elutions Verfàhren)

binterbleiben, also gleicbsam entzuckerte Melasse sind, als dem be-

quemsten uud ergiebigsten Material hierfür, ABparaginsam'e dargestetjt.
Die von mir neuerdings benutzte Methode zur Abscheidung der

Asparaginsiiure ans Melasse beruht darauf, dafs das in wassriger LS-

sung mittelst basisch essigsaurem Blei gefiillte basisoh-asparaginBaure
Blei in einem Ueberschusse des Fiillungsmittels lostich ist, durch Al-

kohol aber aus der Losung gefa)tt wird. Giefst man daber die Lôsung
der Melasse unter Umrühren in aine im Ueberschufs vorhandene Losung
von basisch essigsaurem Blei, nitrirt den aus Chlorblei, schwefelsaurem

Blei und verschiedenen organisch sauren Bleisalzen bestehenden Nieder-

*) M.e. eine Notiz Dubruaftnt'a, Compt. rend. XXXII, 876, auch Jonrn.
f. prakt. Chemie, Bd. 6S, S. 608.

**) Zeitechr. fttr RUbenzuckor-]nduBtrie, Bd. 16, S. 226; auch Zeitechr. fitr

Chemie, Bd. 9, S. 278.
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schlag ab und versetzt das Filtrat mit starkem Alkohol in genfigender

Menge, so erhalt man einen voiunnnos-Qoekigen Niederschlag, der

rasch etwas kornig wird.und zusAmmenschrumpft. Man lafst denselben

absitzen, decantirt, wiischt einmat mit Weingeist, dannein-oderzwei-

mal mit Wasser~ vertheilt ihn in Wasser und zerlegt mit Schwefel-

wasseratoff. Das kochend vom Schwefelblei getrennte Filtrat liefert

beim Eindampfen nacb emigen Tagen rohe Asparaginsaure, die man

durch Ausbreiten auf porosen Steinen oder Tbonpiatten von der Mutter-

lauge befreit, dann mit Alkohol auskocht und schliefslieh mit Thier-

kohle reinigt.

Die so in den beiden letzten Jabren gewonnene Saure zeigte
in allen aufsernn Eigenschaften, dem optischen Verhalten etc. eine so

voUetandige Uebereinstimmung mit der früber (18~) erhaltenen, aowie

mit einer aus kauflichem Asparagin dargestellten, dafs ich Anfanga
an der IdentitSt beider nicht zweifelte, bia wiederholte Analysen zeigten,
dafs die Saure aus Melassen der Jahre 1867 und 68 eine procentische

Zusammensetzung hat, welche zn der Formel der nachst hoberen Ho-

mologen der AsparaginsSure:

C.H.NO,

fuhrt.

Ob ich wirklich die homologe Asparaginsaure:

C,H,(H,N)(CÔ,H),,
oder nur eine methylirte Asparaginsaure

C,H,[C~JN](CO,H),

in Handen habe, hoffe ich bald entscheiden zu koanen. Erstere mufste

bei der Einwirkung saipetriger Saure eine der Aepfeisaure homologe

Saure:

C~H,(HO)(CO,H),,

welche moglicherweiae mit der Carius'schen CitramaIsNure identiach,

oder wahrscheinlicher die ~optisch-active* Modification derselben

ist, liefern; letztere wird mau jedenfalls kunetlieh (wohl als inactive

Modification) aus dem Mouobrombernsteinsaureather bei der Einwir-

kung von Methylamin erhalten kônnen.

Ueber eingehende, in Angriff genommene Versuche in der hier

angedeuteten Richtung behalte ich mir vor, in nachster Zeit Mittheilung
zu machen.

101. V. Meyer: Ueber die DicM'bonsânre des Sohwefels.

Die grofse Mannichfaltigkeit der mehrwerthigen organischen Radi-

kale, welche mit der Carboxytgruppe in Verbindung treten konnea,

also Potycarbonsiiuren bilden, führte mich zn der Frage, ob auch die
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Atome der mehrwerthigen Elemente ihre freien Affinitâten durch Car-

boxyl aSttigen und entsprechende mehrbaeische Sauren bilden konnen.

Sauerstoff und Schwefel konnten Dicarbonsauren von der Zu-

sammensetzung

COOH COOH

0 und S
COOH COOH

bilden, Stickstoff, Kohlenstoff u. a. analog constituirte Tri- und Tetra-

carbonsauren.

Wenn auch die Existenz derartiger Sauren im freien Zustande

von vorn herein unwabr9cheinlich ist, so konnte man doch die Aetber

derselben fur existenzfiihig halten und ich habe die Frago zunNchat

für den Schwefel zu beantworten gesucht, bei welchem ich meine Ver-

muthung voUig bestatigt gefunden habe.

Durch Einwirkung von Chiorkohiensaureâther (welcher ja a!a die

Chtorverbindung des Sthylirten Carboxyls zu betrachten ist) auf eine

aikohotische Losung von Natriumsulfid werden die beiden Na-Atome des

letzteren durch die Gruppe COOCsH, ersetzt und man erMIt den

AethyUither der Dioarbonsaure des Schwefels:

S Na~ + 2t~~r./r)0 0 Tj )
==2NaCl+COOC~H;SS Na2 +

\COOC,H,;
=

COOC.H-,
welcbe ich als Dicarbothionsaure bezeichne.

Die Reaction vertauft in 2 Phasen zuerst wird nur ein Theil des

angewandten Chtorkoh!ena:utreatbers zersetzt und hochst wahrscheinlich

das Salz CO~ (atbyimonosuLfocarbonsaures Natron) gebildet,
OCdHs

welches sieh mit einem zweiten Moiekul Cblorkohlensiiureiither in den

Aether der zweibasiacben Saure umsetzt.

Der neue Aether steht in einem einfachen Verbaltnisse zu dem

durch Einwirkung von Jod auf xanthogensaure Salze erhaltenen Aethyl-

bioxysulfocarbonat:

OC.Hs
ess

s

s

es

OC,H,.

Denkt man sieh in diesem KSrper die beiden aufaeren Schwefel-

atome durch Sauerstoft' ersetzt, so erhatt man eine Verbindung, zu

welcher sich der neue Korper verhalt, wie das Einfach Schwefetatbyl

zum Zweifach SchwefeiNthyl:

COOCjH.,
COOCaHi

COOC~H~

und S
CCOC~H,.

COOCaHSS
COOCaHS.
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Der DicarbotMonaSure-Aethylather wird aua der alkoholischen

Losang abgeschieden, indem man Wasser hinzufugt, ohne von dem

auageschiedenen Kochsatz abzugiefsen. Er bildet ein farbloses Oel

von charakteristischent, nicbt sehr starkem Geruche, daa bei ungefShr

180° siedet; ein geringer Theit scheint jedoch bei der Destillation

Zersetzung zu erleiden, es hinterbleibt ein unbedeutender kohliger

Ruckatand und das Destillat rieeht schwach nach Schwefel&thyl.

Salze der neuen SNnre konnte ich nicht darstellen; mit Baryt-

wasser und alkoholischer Eali)osung liefert der Aether Barium- und

Katiumcarbonat, wahrecd die Flüssigkeit den durchdringenden Knob-

tauebgerueh des Schwefetathyls annimmt; demnach ist die ZerMtzung

durch Alkalien wahrscheintich folgende:

Q COOC~H;_nr~D ~~2~5 e

S-COOCsH~~C~+c~H.S-

Ich bin mit der naheren Untersuchting des Aethers, sowie mit

Versuohen beschaftigt, welche die Darstellung der Polycarbonsauren

anderer Elemente, namentlich der Dicarbonsaure des Sauerstof~s und

der Tricarbonsaure des StickstoKs zum Ziele habon.

102. Aug. Horatmann: Ueber ver&nderliche Dampfdichten.

Aua Spannkraftsbestimmungen zog ich vor Kurzem*) den Schtufs

dafs die Dampfdichte des Salmiaks mit abnehmender Temperatur und

vermindertem Druck wachst. Ich babe inxwMchen Versuche ange-

stellt, welche diese Foigeruag zn bestatigen scheinen. Die Dichte des

Salmiaks ist bei 300" unter einem Druck von 40–60°° grofser ala

bei 360° unter gewohnticbem Druck. Meine Resultate sind jedoch,

wie bei der Schwierigkeit solcher Versuche begreiflich, ziemlich

schwankend, so dafs ich sie nicht zu weiteren Schlüssen benützt haben

wurde, wenn nicht Wurtz**) fur das Phosphorchlorid dasselbe Ver-

halten mit Beatimmtbeit nachgewieaen hatte. Die Dichtigkeit dieses

Eorpers erreicht unter ~eringem Yartialdruck bei niedrigen Tempera-

turen genommen fast den Werth, welcher von der Molekularformel

PCÎ~ gefordert wird.

Die nachfolgenden Bemerkunget] beziehen sich vorzüglich auf das

Phosphorchlorid. Ich halte sie für den Salmiak nur aufrecht, soweit

es die Analogie fordert.

Das Phosphorchlorid zerfaMt bei dem Verdampfen, wie aUe Ver-

bindungen vom Typus des Salmiaks. Seine Dampfdichte ist gegen

300" ==109,7 (diejenige des Wasserstoffs ==2 gesetzt), wie sie einem

*)DteoeB<!ri<:htoJahrg.H.137.

')tbH.16!i.
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Gemisch von PC)~ und C12' zukommt. Die schon von Cahours

beobachtete Zunahme der Dichte bei niedrigen Temperaturen erkliirt

sich in einfachster Weise dujfch die Annahme, dafs ein wachsender

Theil der PCI~ Molecule unzersetzt bleibt. Dièse Ansicht jedoch,
nach welcher man es mit einem Dampf im Dissociationszustand zu

thun bat, wird von denjenigen Chemikern nicht getheilt, welche den

Elementen der Stickstoff'gruppe eine unvoranderiiche Dreiwertbigkeit
zuschreiben und das Phosphorchlorid als sog. moleculare Verbindung
auffassen. Ea gilt ala vorzûglichates Kennzeichen für die molecu)are

Bindung, dafs Me bei dem Uebergang in den Gaszustand aufgehobeu
wird. Die Existenz gasformiger Molecule von der Formel PCl5 wnre

somit ein Beweis für die Fünfwertbigkeit des Phosphoratomes. Zur

Erkiarung der verSnderHcben Dampfdichte erinnert man sicb defshalb,

dafs die DSmpfe erst in einiger Entfernung über dem Siedepunkt sich

wie vollkommene Gaee verhalten. Man schreibt dem Gemisch von

Phosphorchlorur und Chlor eine Eigenschaft in auffallend bohem Mafse

zu, welche man, wenn auch mit Ausnahme der Essigsaure und weniger

ahniicher Korper, in viel geringerem Grade bei den meisten nuchtigen

Subatanzen beobacbtet hat.

Es ware leicht zu entscheiden, ob der Dampf des Phosphorcblorid

sieh im Dissociationszustand befindet oder ein unvoUkommenes Gas

ist, wenn man den vo'.Istândigen Verlauf der Curve, welche die Ver-

anderlicbkeit der Dichte darstellt, bestimmen konnte. Es müfste diese

Curve im ersten Falle eine Zformige Gestalt besitzen, wie bei dein

BromwMaerstoffAmylen, und sieh zwei geraden Linien nilhern, welehe

den DichtenPClt== 219,6 fur niedere und
?.=

109,7 für bohe

Temperaturen entsprecben. FS* ein unvollkommenes Gas fallt die

Grenze für niedrige Temperaturen weg, die Dichte kann unter Um-

Btandon stetig wachsen bis zur voUatandigen Vernussigung.

Wie ich gezeigt habe*), sebUefaen sich die vorhandenen Daten

für Phosphorchlorid einer Curve an, wie aie für einen Dampf im

Disaociationszustand gefordert wird, aie sind jedoch nicht voltstandig

genug, um beweisend au aein. Aus dem Verhalten des Dampfes

gegen Druck lafst sich aber ein weiteres Argument dafür herleiten,

dafs man ea nicht mit einem unvollkommenen Gase zu thun hat.

In allen FSllen, wo die VerSnderlichkeit der Dampfdichte mit

Sicherheit auf einen unvollkommenen Gaszustand zurück-

geführt werden kann, wird das abnorme Verhalten vermindert und

zum Verschwinden gebracht durch ErmËfsignng des (absoluten

oder Partial-) Druckes selbst, wenn gleichzeitig die Temperatur so-

weit erniedrigt wird, als es die Dampfspannung zulafst.

*) Dieee Beriehto Jahrgacg I. 218.
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Es stützt sich diese Behauptung auf die Versuche von Regnault*)

und von Playfair und Wanklyn**) über die Dichte von Mmpfen,

die mit permanenten Gasen gemischt sind, und von Herwig*) über

das Verhalten der Diimpfe unter vermindertem absolutem Druck.

Herwig fand eino Abnahme der Dichte mit dem Druck selbst fur

gesattigte Dampfe, für Dampfe also, welche bei bMtimmtem Druck

die mogtichst niedrige Tcmperatur beaitzen, und sich folglich unter

den ungunstigsten UmatSnden befinden, da im Allgemeinen die ab-

normen Dichten mit sinkender Temperatur zunehmen. Es ist diese

Erfahrung im Einklang damit, dafs die Dichte gesatt:gter Ditmpfe,

wie eie aus der Verdampfung der Warme und der Dampfspannung

sich berechnen lafst, ebenfalls mit Druck und Temperatur abnimmt,

bei allen Subetanzen, für welche Regnault's Beobachtungen die

nOthigen Zahlenwerthe geliefert hàben.

Dazu kommen noch die bekannten Versuche von Cagniard de

la Tour ùnd Andern, welche zeigen, dafs durch verstarkten Druck,

trotz jeder Temperaturerhôhung, die abnorme Dichte der Dampfe fast

beliebig gesteigert werden kann.

tm Ganzen erstrecken sieh die Beobachtungen, welche fur meine

erste These 6prechen, über Dlimpfe von Wasser, Atcohot, Aether,

Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff, ChlorkoMenaton' und Chloroform.

Die Dissociation eines Dampfes wird, wie aUe unzweideutigen

Versuche beweisen, durch Temperaturerniedrigung verringert,

und aufgehoben, selbst weau der Gaszustand bei der niedrigeren

Temperatur darch bedeutende Druckermafaigung herbeigefuhrt

werden mufs. Es wird dieser Satz von vielen Chemikem fur selbst-

veratandiich gehalten, und er beatatigt sieh durch tSgliche Erfahrung,

wenn durch Destillation mit Wasserdampf, im Kohlensâurestrom oder

im luftverdunnten Raumo eine Zersetzung verhutet wird. Man mufs

sich vorstellen, dafs in solchen FaIIen die in Folge der Druckvermin-

derung sinkende Siedetemperatur die Zersetzungstemperatur uberholt.

Mit abnehmender Dissociation mufs die Dampfdichte wachsen.

Leicht zersetzbare Korper zeigen manchmal mit Luft gemischt bei

genugend niedriger Temperatur normale Dichte, wie z. B. NOtH.

Bei der Untersaipetersaure lafst aich die Zersetzang nicht voll-

stândig verhuten, gleichwohl vermindert sie sich, wie die wacheende

Dichte zeigt, mit Abnahme der Temperatur unter geringerem Dmck.t)

Der Dampf des Phosphorchlorid verhalt sich.wie die Untersalpeter-

*) M~moiKBde l'Aoad. XXVI, 701.

**) Ane. Chem. Phans. CXXt.lOti CXXn, 2~5.

*) Sitznngsbe)'iehteder niedetthebiUchennaturhistorischeu Ge<e!h<)]m<tin Bonn.

1866.* S. 72 u. 88.

t) Zeaner, Meoh. W~nnetheode, S. 289.

N/39
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saure. Er ist nicht ein unvollkommenes Gas, sondern ein Dampf
im Disaociationezuatand, denn seine Dichte nimmt zu mit ab-

nehmender Temperatur und gleiebzeitig vermindertem Druck.

Das Zerfallen scheint jedoch nicht volistSndig verhindert werden zu

kônnen.

Es steht freilich dieser meiner Beweisführung der Essigsauredampf
im Wege, dessen Dichte ebenfalls unter den mehrfach genannten Um-

stNnden zaaimmt.") Ich stelle dièse Thatsache vortimiig zu den un-

erklarten Ausnahmen, da die Annahme (von Playfair und Wankiyn)
eines polymeren Easigeaure-Molecûla, welches mit steigender Tempe-
ratur zerfaUt, nicht genugend gerechtfertigt erscheint.

103. H, Wichelhaus: ZurKenntmfsdermolecularenVerMnthmgen.
Die interessanteh Versuche von Wurtz uber die Dampfdichtedes

sogenannten fünffach Chlorphosphors bei denen ZaHen gefunden
wurden, welchesich der ~normalen" Dichte (PClj==2voI.) n&hern,)
haben mich veranlafst, mich von Neuem mit diesem Korper zu be-

schaftigen.
Es eracheint mir nicht schwierig, diese Versuche mit der Auf-

fassung, nach welcher die Verbindung dea Phosphorchloride PCIj) mit
1 Mol. Chlor eine blos moleculare ist, in Einklang zu bringen, wohl
aber nothwendig, diese vielfach ventilirte Frage von einem anderen

Gesichtspunkte aus in Erwagung zu ziehen und experimentell zu

pru.fen.
Da nun Horatmann*) tus den Wurtz'schen Beobachtungen

den sichern Schlufs ziehen zu dürfen glaubt, dafs es dampHormige
Molecüle P C15 gebe, mithin das Atom des PhoaphorE fûnfwerthig
sei, so halte ich es fur geboten, meine entgegenstehende Ansicht vor-

lauËg darzulegen, indem ich mir die experimentelle PrMung derselben

vorbehalte.

Die bei der Ueberfubrung molecularer Verbindungen in DSmpfe
auftretenden Erscheinungen liegen auf einem Gebiete, welches bisher

kaum betreten worden ist. Es ist zum richtigen VeratSndnifs derselben

noth\'endig, zu wissen, wie sich DSmpfe gegèn feste oder Mesige

Eorper verhalten; vor Allem ist die Frage zn entscheiden, ob es wahre

Auftosungen fester Korper in DRmpfen giebt.
Ein Beispiel wird dies klarer machen.

Wir destilliren Substanzen, deren Siedepunkte mehrere htmdert Grade

hoch liegen, ja die fBr sich allein nicht verflûchtigt werden konnen,
mit Waeserdampfen, und es l&fatBtcha priori nicht bestimmen, welches

*) PtayMr u. WanHyc.t. a.
**) Diea~Bm.Jahrg.n., 8. 162.

*) SiehedieTorhMgehendeAbhtmdluBg.
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das Volumen der mit einem hochsiedenden Korper gesSttigten WaseeT-

dampfmasse iat; doch sieht man leicht zwei FSUe voraua, die eine

unmittelbare Deutung zulasaen.

1) Das Volumen ist ebenso grofs, wie das des Waaserdampfs allein;

in diesem Falle hat man es mit einer wahren Loaung von Substanz

in'Wasserdampf zu thun: die feste oder nusaige Substanz ist in dem

Dampf vertheilt, wie in einer Flüssigkeit, ohne selbat dampfformig zu

sein und ohne ein diesem ZustandeentspreohendMVolumen einzanehmen.

2) Das Volumen ist gleich der Summe der Volumina, welche dem

Wasserdampf und dem Dampf des mitgerissenen Eorpere zakommen;

dann existirt der tetistore als vollkommener Dampf bei einer Tem-

peratur, die weit unter seinem Siedepunkte liegt.
Wenn endlich das -Volumen der Dampfmasse noch grôfaer ge-

funden wird oder zwischen den beiden erw&bnten bleibt, so sind die

hier zu erwagenden Beziehungen complioirterer Natur; jedenfalls mufs

es unzatSssig erscheinen, aus dem Voiumen und dem Gewicht einer

z. B. mit Glycerin gesattigten Dampfmasse einen Schlufs auf die Mo-

iecuIar-Grofse dieser Verbindung zu ziehen, so lange keine Gesetz-

mafaigkeiten dieser Art constatirt sind.

Dieselben VerhSItniase treten nun aber, wie man leicht sicht, bei

der Ueberfübrung molecularer Verbindungen in Dampf ein.

Wenn z. B. das Phosphorsupercblorid, wie ich annehme, aus Phos-

phorchlorid PC13 und Chlor besteht, so wird beim Erhitzen desselben

zunËehst eine partielle AnHoaung in Phosphorchlorid-Dampf und Chlor-

gas eintreten.

Diese beiden Bestandtheile machen das gasformige Volumen aus,
und das Gewicbt dieser Dampfmasse wird, so lange noch ungotrennte
feste Doppelmolecüle Pdg-CI~ vorhanden sind, von dem Verhalten

der ersteren gegen die letzteren abhangen.
Im Falle also z. B. in der Dampfmasse, die aus den Trennungs-

Producten besteht, welche die eine Haifte der angewandten Substanz

geliefert hat, die andere Haifte sieh wie in einer Fliissigkeit loaen

kann, so wird deren Gewicbt ebenso grofs gefunden werden, als wenn

der Raum von lauter gasformigen Molecülen PCl5 erfüllt ware.

Da nun bekanntermafsen Phosphorsuperchlorid mit Leichtigkeit
und in grofser Menge durch die DSmpfe des Chlorids PClg mitge-
nommen wird, so wird .sich das dabei eintretende VerhNItnifs zwi-

schen Volumen und Gewicht mit Hulfe geeigneter Vorrichtungen be-

stimmen lassen.

Nur wenn diea Verhaltnifs ein einfaches und klares ist, wird man

aus dem Gewicht der scheinbar homogenen Dampfmasse, welche die

moteculare Verbindung bei niederen Temperaturen liefert, beatimmte

Scblusse ziehen konnen; einatweilen scheint mir dies nicht thunlich.

Das Gesetz, auf dessen Anwendbarkeit die Moglichkeit beruht,
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die Motecular-Grofae nicht gaaformiger Kërper zu bestimmen, gilt be-

kanntlich nur bei Temperaturen, welche betrachtiich ûber den be-

treffenden Siedepunkten liegen: die molecularen Verbindangen haben

aber keine constanten Siedepunkte, weil die Trennung der einzelnen

Molécule, ans denen aie bestehen, nicht mit einem Male erfolgt. Die

abnormen VerhNItniaae zwischen Gewicht und Volumen der bei nie-

deren Temperaturen daraus entwickelten DampfmasBen sind daher

ebenso wenig wunderbar, als ihre Deutung einfach.

Wenn man nun, wie dies hauCg geschieht, mit den molecularen

Verbinduagen solche atomistische zusammenateUt, die sich erst durch

den Einflufs der Temperatur in mehrere Molecüle spalten, 60 erscheint

zu diesem Vergleiche der von A. W. Hofmann entdeckte Methyl-

aldebyd noch geeigneter, als die dem Isobromamyl enteprechenden

Korper, die ich schon fruher*) Gelegenheit hatte, za besprechen.
Denn der Methylaldehyd ist im festen Zustande etwas ganz An-

derea, wie im gasformigen, namiich Dioxymethylen, und daa letztere

hat als solches keine Dampfdichte.
Aber Hofmann hat achon auf ein eigenthûmlichee Verhalten

des Atdehyd-Dampfea aufmerkeam gemacht,) welches einen deut-
lichen Untersohied von den Dampfen molecularer Verbindungen a)M-

macht derselbe bedarf Zeit, um wiederMotecSIe complicirterer Natur
zu bilden; 10-12 Stunden nach dem Erkalten des Apparats war noch
viel gasfôrmige Substanz vorhanden, wahrend andere Korper natür-

lich in der Ealte kein gasfôrmiges Volumen mehr einnahmen.

So laesen sieh also überall Verschiedenheiten erkennen.

Im Allgemeinen sind die Chemiker der Annahme molecularer

Verbindungen heute wenig geneigt. Nacbdem die dualistischen An-

schauMgen verlassen worden sind, weil eine grofee Zahl der dadurch

aïs additionelle Verbindungen aufgefa&ten Korper sich ala einheitliche
Molecüle erwiesen haben, kieidet man jetzt Alles in unitare Formeln
und stellt eine CHeiehfôrmigkeitber, die nicht immer gerechtfertigt er-
scheint. Dieser Ruckschlag geht so weit, dafs sogar die Doppelaatze
und die Verbindungen mit Krystallwasser mit Hülfe des ~WechMia in
der Valenz" der Atome in daa System eingereiht werden.

Ich glaube die wesentlichsten Bedenken, die man gegen die Auf-

fassung der Korper von dem Typus des Phosphorsnperchlonds und

des Sàbniaks als moleculare Verbindungen hat, sind deren Reactionen
und die MSgiichkeit, chemische Veranderungen, z. B. durch doppelten
Austausch in denselben vorzunèhmen, ohne dafs aie zerfallen.

Nun ISfet aich aber die acheinbar einheitliche Reaction des Phos-

phorsuperchlorids, wie ich fruher zeigte (1.c.), in zwei deutlich getrennte

*)Am.Ohem.u.PhMm. SNppLTI,S!61.
**)DièseBer. Jahrg.n, S. 167.
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PhMen zerlegen. Es se! mir heutë erlaabt, aif eine durch doppelten
Auetausch vollzogene Veranderung eines Korpers hinzuweisen, den

wohl die Mehrzahl der Chemiker fûr eine moleculare Verbindung
halten wird.

Durch Vereinigung der PikrinsRure mit KoMenwasserstoSen kom-

men die bekannten, von Fritzsche beschriebenen Verbindungen zu

Stande, welche, 60 viel mir bekannt, noch Niemand ala atomistische

anfzufassen Grund gefunden bat, and die desbalb zu dem Versuche

besonders geeignet erachienen.

PikrinaSure-Naphtalin O~H~ou ~CtoHj wird durch Brom

in der KStte cicbt ver&ndert; erwarmt man aber mit 1 Mol. Brom

unter Zusatz von Scbwefelkoblenstoff in zugeschmolzenen Rohren auf

100", so verschwindet die Farbe des Brome, indem viel BromwaeBer-

stoS' entsteht.

Das Product wurde nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlen-

stoffBaus Chloroform umkrystallisirt und leicht rein erbalten.

Es sind lange, gt&nzende gelbe Nadeln, die dem PikrinsSure-

Naphtalin im Aenfaeren Shntich sehen, die bei 133° schmelzen, ohne

sich sichtlich zu ver&ndern, beim AbkûbleM wieder erstarren und die

bei der Analyse eine der Formel C~Hjjou ~.C~H~Br entspre-

chende Zusammensetzung zeigten.
Pikrinsiiure- Nanhtalin wird alao dureh Austausch von Wasser-

atoff gegen Brom in PikrinsNure-BromnaphtaUn Bbergefiihrt. Die

Natur des letzteren wurde noch dadurch bestStigt, dafs es ohne Schwie-

rigkeit gelingt, dasselbe mit den erwahnten Eigenscbaften auch direct

durch Erhitzen von Pikrinaaure mit Bromnaphtalin zu erhalten.

Wenn nun also die VerSnderungen, welche der Salmiak durch

doppelten Austausch erfahrt, als Beweis gegen die bimoleculare Natur

deasetben gelten sollen, 60 mufs man auch Pikrineaure-Naphtalin aïs

ein einheitliches Molecûl auffassen.

In der That ist das auf den ,WechBeI in der Va!enz" begrnndete

System elastisch genug, um Alles in sich aufzunehmen.

Es scheint mir aber, dafs der Ausdruck des wahren Charakters

und der bestehenden Verschiedenheiten chemischer Verbindungen da-

durch wesentlich leiden wûrde.

104. L. Henry: Ueber eine nene &Ugemeine BiMnmgaweiM
der Nitrile.

Kekulé'a Untersuchungen haben gezeigt, mit welcher Leichtigkeit
das Phosphorpentasulfid in Berührung mit gewissen organischen Ver-

bindungen seinen Schwefel gegen SaueretoN auatauscht. Andererseits
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ist bekannt, welche geringe Af&nitat die Nitrile im Allgemeinen zum

SchwefeIwasserstoS' zeigen. So lassen sich z. B. die den Fettsanren

entsprechenden Nitrile nur mit grôfster Schwierigkeit damit verbinden;
mit den aromatischen Nitrilen geht es zwar leichter, aber man weifa,

mit welcber Leichtigkeit durch die verschiedenen Reagentien Schwefet-

wasserstoff wieder ausgescbieden wird.

Diese Umstande liefsen mich vermutben, dafs es geliugen werde,

die A*mide durcb fhosphorpentitsuiËd in Nitrile umzuwandetn. Bei

dieser Reaction mufsten sieh geschwefette Amide oder Sutfhydratc der

Nitrile bilden, die sich ihrerseits sofort in freies Nitril und Schwefel-

wasserstoH' urnsetzen wurden.

_C2HaSIN+p 0

(~N)~P.S~
5

2 ¡
-(C,H,)N-<-HaS+P,Os

Meine Versuche haben diese Vermuthungen voUstandig bestiitigt.
Die Amide verwandeln sich in der That durch das

Phosphorpentasulfid unter Entwickelung von Schwefel-

wasseratoff und Bildung von Phosphorsiiureanhydriù, sebr

leicht in Nitrile.

Ich habe bis jetzt mit Acetamid, Benzamid und Oxamid gearbeitet.
Die Reaction beginnt erst in der WSrme mit diesen drei Korpcrn.

Nacbfolgend die epeciellen Beobachtungen, die ich bei diesen

Untersuchungen gemacht.t.

Acetamid.

In eine geraumige tnbutirte, mit einem Thermometer versehene

und mit einem Kuhirohr in Verbindung gesetzte Retorte wurde dus

Acetamid und das Phosphorpentasulfid in den durch obige Formel aus-

gedrückten VerhattnieMn gebracht. Durch gelindes Erwarmen schmilzt

die Masse zu einer braunen Flüssigkeit, und sofort beginnt eine stur-

miscbe Entwickelung von SchwefeIwaMerstofF, die das Gemisch stark

aufbtaben macht. Gleichzeitig destillirt eine klare, gelbroth gefârbte,
sebr bewegliche Flüssigkeit. Nachdem die erste heftige Einwirkung
vorüber ist, geht die übrige Reaction und Destillation ruhig von Statten

Es bleibt schliefslich eine schwarze aufgeMahte Masse in der Retorte

zurück.

123 Grm. Acetamid gaben bei einer Operation ungefabr 40–45

Grm. Rohproduct, das bei 100–105° C. überging. Bei hôhererTem-

peratur destillirt beinahe nicbts mebr. Die theoretiscbe Ausbeute betrâgt

85 Grm. Das erhaltene Rohproduct ist zum grofsten Theil Acetonitril,

es wurde zuerst mit einer concentrirten Losung von Aetznatron, das

beinahe kein Acetonitril auflostf behandelt, darauf mit Bleioxyd ge-

schüttelt, über Chlorcalcium getrocknet und wieder destillirt. Der bei

weitem grofste Theil ging nun bei 82– 85° C. aber. Das reine Aceto
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nitril siedet bokacntHch bei 82". So bereitet haftet noch ein schwacher

SchweffiwMserstoN'geruch dem Acetonitril an; es ist scbwierig und

nur durch wiederholte Rectification davon zu befreien.

Benzamid.

Es wurde wie oben gearbeitet und dabei im Allgemeinen die

nNmticben Erscheinungen beobachtet. Die Masse blaht sicb viel weniger

auf, was indessen auch von der geringeren Quantitat Substanz (40 Grm.

Benzamid), die icb anwandte, berkommen kann. Das bis gegen 200"

ubergehende gelbliche Destittationsproduct ist beinahe reines, nur mit

Schwefelwasserstoff ges&ttigtea Benzonitril. Ueber 200° destillirt fast

Hicbts mehr. Nach Bohandlung mit Aetznatron, Waschen und Trocknen

destillirt beinahe Alles bei 187-188°. In Bezug auf die Natur des

so gewonnenen Korpers ist Tauschang wohl nicht mogtich, bei den

charakteristischen Eigenschaften des Benzonitrils. Die Ausbeute be-

trug ebenfalls nur ungefahr50~dertheoretischberechneten. 26 Grm.

Benzamid gaben 11 Grm. Benzonitril, wahrend diese Menge theoretisch

22 Grm. geben mufs. Nach dem Erkalten findet man in der Retorte

neben dem Phosphoraaureanhydrid, das leicht an seiner weifeen Farbe

zu erkennen ist, eine braune scbmierige Masse, die nach einiger Zeit

bart und sprôde wird. Dieser in betrachtiicber Menge vorhandene

Kfirper ist uniostich in Wasser, sogar kochendem, untoslich oder doch

nur spurenweise iosticb in Alkohol und in Aether, er !Sfst sieh subli-

miren bei über 360°. Obgleich ich diesen Stoff einer epecietlen Ana-

lyse nicht unterworfen, so betrachte ich ihn doch als Kyaphenin

(C,,H~)N,,

das von Cloëz entdeckte polymere Product des Benzonitrils. Ich

behalte mir indessen vor, diesen Ruckstand, der die geringe Ausbeute

an Benzonitrit mitbedingt, einer genaueren Untersuchung zu unterwerfen.

Auf ein polymeres Product vom Acetonitril (CeH~)N3, dem

Kyaphenin analog, ist voriges Jahr von Hrn. Bayer aufmerksam

gemacht worden. Ich bin zu der Annahme geneigt, dafs sich bei der

Einwirkung des Phosphorpentasuinds auf Acetamid dieser namiiche

Korper bildet. Ich bin eben besch&ftigt, denselben in den verschiede-

nen Ruckstanden aufzusuchen.

Was die Ausbeute an Nitril betrifft, so haben verschiedene Ver-

suche ergeben, dafs ein grôfseres Verbaltnifs von Phosphorpentasulfid

dieselbe eher verringert aïs steigert.

Ox amid.

In einer kleinen Retorte wurde ein inniges Gemenge von Oxamid

und Phosphorpentasulfid langsam erhitzt, auf 5 Molécule des ersteren

wurden 2 des letzteren genommen. Die Masse schwSrzt sich bald,

ohne indessen au schme!zen~ es bildet sich ein geringes orangegelbes

Sublimat (wohl ein Sulfhydrat des Cyans, wie sie von Gay-Lnaattc
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und W ohler entdeckt wurden), und es entwickeln sich reichliche

Mengen von Gas.

Dieses Gas ist ein Gemisch von Schwefelwasserstoff und Cyan,

es brennt mit blauer Flamme wie SchwefetwasserstoS', zeigt aber dabei

an den Randern die für Cyan charakteristische rothliche Farbung.

Durch Absorbirentassen in Aetznatron)auge war es leicht, bedeu-

tende Mengen Cyannatrium nachzuweisen.

Das PhosphorpentasuMd verhalt sieh bei diesen Reactionen wie daa

Phosphorchlorid. Wie dieses stellt es ein indirectes Mittel zur Wasser-

entziebung dar und bewirkt dieselbe Reaction. Der Schwefelwasser-

stoff zeigt keine grofsere Afimitat zu den Nitrilen, aïs der Chlor-

wasserstoff. Obgleich ich nur 3 Amide in Betracht gezogen habe,

so stehe ich doch nicht an, da diese sehr verschiedenen Reihen ange-

horen, diese Reaction alseine allgemeine zu bezeicbnen. Verschie-

dene Verauche eiad indessen. in meinem Laboratorium im Gange, um

deren Anwendung zu verallgemeinern; so hofîe ich damit die Umwand-

lung des Harnstoffs in Cyanamid zu bewerkstelligen.

COI~JN,-H,0==CH,N~==CN.H,N,

die umgekebrte Reaction der von Hrn. Williamson ausgefiihrten

Einfuhrung von Wasser in Cyanamid und Erzeugung von Harnstoff

mittelst verdünnter Salpetersâure.

Zum Schlufs will ich noch bemerken, dafs das Phosphorpentasulfid
ein Kôrper ist, der nach der von Kekulé angegebenen ausgezeichne-
ten Methode mit grofster Leichtigkeit dargestellt wird, dafs er voll-

stSndig uugefahriich ist und überhaupt die Schwierigkeiten und Un-

annehmlichkeiten, die das Phosphorchlorid und das Phosphorsaure-

anbydrid in ihrer Anwendung oft haben, nicht besitzt.

Ich glaube daher, dafs die angegebene Reaction zur Darstellung
der Nitrile vortheilhaft angewendet werden wird.

Lowen, Juni 1869.

10S. L. Henry und B. Radziszewski: Ueber PajMhlortoInidim.

(Vor)ttuBgeMittheilnng.)

Das Parachlornitrotoluol, C~H~Ct(NOa), das durch directe Ni-

trirung des Parachlortoluols mit rauchender Salpetersaure erhalten wor-

den war, wurde auf die gewôhniiche Weise mit Zinn und SaIzaSare
reducirt. Es wurde so ein Doppelsalz erhalten, das der Formel

Sn 0!~ +2 (C, Hg CiNHa, HCI) entsprach. Das Zinn wurde in wSBMiger
Losung darch einen anhaltenden Strom Schwefeiwasseratoff gefSUtnnd
unter Einleiten von Schwefeiwasserstoff wahrend des Eindampfens der

Ftusaigkelt die Cblorwasserstoffverbindung des ParachIortoiMdiM er-
haiten: ~HsCiNH~HCi.
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Aus der Lfisung dieses Salzes flillt beim Hinzufugen von Aetz"

natron die neue Base im freien Zustande heraus. Sie wurde durch

Destillation im Wasserdampfstrom gereinigt.

Das so erhaltene Parachtortotuidin C~H~ONI'Ï~ bildet eine olige,

farblose, stark brechenc'e, dem gewohntichen To!n]d!n :ihn)ich ru!-

chende Ftussigkeit. Sein spec. Gewicht bei -+-]8" ist 1,175. Es

siedet ohne Zersetzung bei 236~ (nicht corrig.). In Beruhrung mit

Luft fiirbt es sieh schnell.

Die SatzsSureverbindung bildet sehr leichte, pertmutterghinxendc

B):ittchen und )afat sich durch Sublimation reinigen. Das Doppelsalz,

mit Zinnchlorür besteht ebenfalls ans pHrimuttergUinzenden Bliittchen

oder Ftitterchen, ist in Alkohol )uslich und krystallisirt datitus beim

freiwilligen Verdunsten in kleinen g[anzenden Nadeln.

Das Sulfat ist in Wasser sehr wenig )os)ich.

Das Nitrat krystallisirt in dunnen, durchscheinenden, vollkommen

weifsen B)attchen. Gelinde erwarmt, farbt es sich schbn roaa.

Wir setzen das Studium dieser Base und ihrer Derivate fort.

Wcgen des Cb)ors stellt sioh das Paracblortoluidin in die Parareihe;

die Analogie führt uns dagegen zn dem Schtufs, dafs es sich durch

die Gruppe N H2 in die Metareihe einreibt. Diese Frage kann mit

Sicherheit nur durch die Natur der Derivate, durch die Oxydation

des gechlorten Kresols, welches wir jetzt darstellen, entscbieden werden.

Lowen, den 12. Juni 1869.

106. C. W. K&yser: Ueber Wismnthsilber.

Erstarrt geschmolzenes Wismuth, so tritt, da festes Metall spec.

leichter ist, ata Ilüssiges, die bekannte Erscheinung ein, dafs ein Theil

des im Innern noch flüssigen Metalles durch die OberHacbe ge-

trieben wird.

Andere Metallbeimengungen verbindern die Krystallisation des

Wismutha und so auch die Ausdebnung desselben beim Erkalten,

jedoch wirken die einzelnen Metalle hierbei sehr verachieden; ein

Bteigehalt von 10~ im Wismuth verhindert die Aaadehnting fast ganz.

Diesem entgegengesetzt verhNt sieh die Legirung von Wismuth

und Silber.

Ein zufallig beim Silberabtreiben erstarrtes, nicht vollig abgetrie-

benea Bticksitber, bestehend aus

Bi -56,1

Ag-43,5,

zeigte aufderObernache eine grofse Zahl, 6–10'*° grofMrW)amuth-

kugeln, bestehend aua

Bi -97,6

Ag- 2,355.

II/I/40
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Bci steigendem Silbergehatt, 60, 70 und 80- wobei dieselbe Er-

schcinun~ sich noch zeigte, enthielten die ausgetriebenen Wismuth-

)i:n~('tnt'stub"reinstimmend3,5j}8itber.

~ismuthsnbertegirung zeigt daher die entgegengesetzte Erschei-

MXt'igwie Hteisilberlegirung; denn wShrend bei jener erst das erstitrrende

j silberreichere, ist diesbeiderBteitegirungdassilberarmereMetiiH.

107. G. Krâmer: Ueber krystallisirte Phoaphorsa.ure.

Wird einer Phosphorsaurelosung, deren Wassergebalt durch Be-

stimmung des spcc. Gewicbts bekannt ist, so viel Wasser durch Ver-

dampfen entzogcn, dafs die restirende Saure genau die Zusammen-

setzung hat, die der Formel H~PO~ entspricht, so erstarrt sie beim

Krkaih'n zu sehr schunen, durchsichtigen, prismatischen Krystallen.

Hen'Lindner, Chemiker bei Herrn Schering, der diese Be-

obachtung znerst machte, glaubt damit die sogenannte glasige Phos-

phnrsam'e verdt'Sngen zu Mnnen, die bekannttich nie rein ist, sondern

nur durch Zusatz von Alkali in jenem Zustande erhalten wer-

den kann.

Correspondenzen.

108. Ch. Friedel, aus Paris den 14. Jnni 1869.

Ich habe mir die nothigen Anzeigen über die chemischen Ar-

beiten, wetche der Académie am 7. c. vorlagen, nicht rechtzeitig genug
verschafien konnen, um Ihnen vor Ibrer Sitzung vom 14. c. darüber

zu berichten.

Doch, bevor ich von dieser letzten Sitzung spreche, erlauben Sie

mir anf die Sitzung vom 24. Mai, in welcher Hr. Balard eine Arbeit

des Hrn. Barré mittheilte, zuruckzukommen. Dieser Chemiker bat

gefunden, dafs das Product der trocknen Destillation des Ho)zes aufser

Ess!gi<aure die ganze Reihe der fetten Sauren bis zur Capronsaure

wenigstens enthait. Die Sanren konnen aus den Mutterlaugen des

essigsauren Natriums erhalten werden; die Salze werden durch Scbwe-

fetsSure zersetzt, worauf das Sauregemisch in die Aether übergeführt

wird; diese letzteren werden durch fractionirte Destillation getrennt.
Sie sieden von 55" bis 165°. Beim Verseifen der verschiedenen

Fractionen mit Baryt babeB sie ameisensaures, essigsaures, propion-

saures, buttersaures, baldriansaures und capronsaures Barium gegeben.
Ameisensaure ist nur in geringer Menge vorhanden, nacbst der Easig-
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,~A ~:asaure uberwiegt die Propionsaure; und die Miittei-laugen von essig-
saurem Natrium konnen mit Vortheil als Quelle zur Darstellung dieser

let~terenSHuredienen.

Sitzung der Académie vom 31. Mai.

Hr. E. Lippmann ûberreichte eino Notiz über die Aetber des

Phenots.*) Er beschrieb eine Verbindung, welche er Aethylendiphenol

C;)H~(OC~H;)~ nennt, welche aber, wie es mir scheint, ebenso gut

als Dipbenytgtycoi betrachtet werden kann, entspreehend dem Diatbyt-

glycol des Hrn. Würtz. Der Korper wurde beim Behandeln von

Aetbylenbromid mit Pbenolkalium in absolutem Alkohol erhalten. Er

bildet kleine, oft irisirende Biattcben, die bei 95" schmelzen, in Wasser

milosUch, in kaltem Alkohol schwer, in kaltem Chloroform leicht

toslichsind.

Hr. Lippmann n glaubt, dafs die Reactionen der Schwefetsaureund

des Broms beweisen, dafs sein Aethylendiphenol kein Glycolderivat

ist. Ich verstehe nicbt wesbalb.

Wenn man 2 bis 3 Theile conc. Schwefelsaure mit Aetbyten-

diphenol mischt und auf 120° erwarmt, so tritt Reaction ein, indem

sich eine gepaarte SNure bildet, deren Bleisalz aus heifsem Wasser in

dünnen Blattern krystallisirt. Bei 120° getrocknet, entspricht es der

Formel

f TJ t ~6 H4 S Og ) n,~"4 r. TT
on

2
Ht&Ug ) 1

Das Barytsalz ist in der Warme tostich und scheidet sioh beim

Erkalten als feines Krystallpulver aua. Die Zusammensetzung ent-

spricht der des Bleisalzes.

Wenn man zu einer Losung des Aetbylendiphenols in Chloroform

Brom in Chtoroformiosung hinzusetzt, so entwickelt sieh Bromwasser-

ston* und es bildet aich ein vierfach gebromter Korper, der in kaltem

Chloroform fast uniosiich ist und sicb aus siedendem Chloroform in

kleinen unterhalb 100° schmelzenden Nadeln ausscheidet. Er ent-

apricht der Formel CsH~(C~H~Br~)g.

In der darauf folgenden Sitzung haben die Hrn. Opt und Lipp-

mann die Blei-, Barium- und Kaliumsaize der PbenetoIsutfosËure

CsH.~O.CsH~SO~H beschrieben.

Das Barytsalz (C~H,O.C,jH~SO,)sBa+4HaO istin kaltem

Wasser fast uniosticb, es bildet tafetformige Krystalle.

Die Mutterlauge enthalt das Salz einer der vorigen isomeren Saure,

dieses Salz ist in Wasser sehr loslich und unkrystallisirbar. Die Ver-

fasser nennen diese Saure Pbenetolparasulfosaure.

Das Bleisalz krystallisirt aus der wassrigen Loaung in blumen-

kobtartigen Massen; das Phenetolparasulfat bleibt i:. Loaung. Das

*) Siehe die Not. des Hm. Burr. Zeitachr. f. Chemie 1869, p. 206.
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KaHumpbenetoIsulfat, das durch Wechselzersetzung des Bariumsalzes

mit Kaliumearbonat erhalten war, scheidet sich bem. Eindampfen in

seidenartigen, in siedendem absoluten Alkohol achwer, in kaltem

Wasser loslichen Nadeln ab. Es ist
CsHsO.CeHiSO~K+H~O.

Das Silbersalz zersetzt sich beim Eindampfen.

Aber kommen wir auf die Sitzung vom 31. Mai zurück. Hr.

Henry hat eine neue Methode der Darstellung der Nitrile angezeigt

(cf. S. 305 if. dieser Nummer).

Die Hrn. Jolyet und André Cahours haben die physiolo-

gische Wirkung der Stannathy)e untersucht. Sie haben beobachtet,
dafs die Chlorure, Jodüre und Sulfate des Stanndiathyls giftig sind,

vorzüglich aber sehr energisch purgirend und brechenerregend wirken,
sowohl bei Injectionen unter der Haut, als auch bei Einfübrung in den

Magen. Die Jodüre, Chlorure und Sulfate des Stanntriathyls erzeugen
einen eigentbümlicben Erstarrungszustand, in welchem das Gefühl er-

halten bleibt.

Das Stanntetrathyt wirkt ebenso, indem es Trunkenheit, Schtaf-

sucht und zuletzt unter Krampfen den Tod herbeifubrt.

Die Wirkung dieses letzteren Korpers iat bei Einffihrung unter

die Haut of)~ sehr langsam. In solchen Fiillen ist das Elut weniger

coagutirbar.

tn der Sitzung der Société chimique von Freitag den 4. Juni

hat Hr. Louguinine angekundigt, dafs er das Studium des Birken-

theers, welcher bekanntlich in Rufsland im Groi'aen dargestellt und in

der Lohgerberei verwendet wird, angefangen habe.

Die Birkenrinde, welche im Frubjahr bcim Eititreten des Saftes

abgclust wird, wird im Winter destillirt. Hr. Louguinine bat beim

Destilliren des Theers mit Wasserdiimpfen ein gelbliches Oel erhalten,

das beim Behandeln mit wassriger Ka[i!auge Phenolverbindungen ge-

geben hat; diese letzteren sind noch nicht votistandig untersucht. Der

Verfasser hat bemerkt, dafs sie den eigenthümlichen Geruch des russi-

schen Leders besitzen, und glaubt, dafs ibre Gegenwart dem Tbeer

die Eigenschaft verleiht, dem Leder diesen Geruch zu geben. Das

nicht verbundene Oel enthielt weder Benzol noch Toluol. Von 175

bis 180° erhielt er das schon von Hrn. Sombrero angezeigte

Tereben, dann ein anderes, 40° hoher siedendes Produot und dann

einen im durobfallenden Lichte grünen und im reflectirten gelben Korper.

Hr. Grimaux tragt der Gesellschaft eine Prioritiitsreclamation

in Betreff der Constitution des Benzoins etc. vor, eine Reclamation,

welche er auch der Berliner Gesellsebaft durch Vermittlung des Hrn.

Oppenheim überreicht hat.

Hr. Silva beschrieb den Bernsteinsaure-Isopropytatber, eine bei

228" unter 761°°' Druck siedende Flussigkeit, den er durch Einwir-

kung von Isopropyljodür auf bernsteinsaures Silber erhalten bat.
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Hr. Wyrouboff beschrieb eine Reihe von Ferro- und Ferrideyan-

w~.8serst,off~.erbind1lngcn, .tvr ^^dîrivil di' tt_.7
0

wM6e''atQH't'ert'ind'ngen, untcr anderen die vëi'schiedcueu Sa.izc:

Cy~K,NH,,Cy~K,(NH,),undCy,;Feij(NH~.

Das erste und das dritte sind mit den entsprechenden Katiumsaizen

isomorph; dus zweite bat eine verschiedene Krystallform. Es ist zu

bemerken, dafs das letzte immer Kalium enthâtt, wenn es nach der

gewôhntichen Methode bereitet wird. Man erbalt es rein, wenn man

Ferridcyanzink mit Ammoniak bebande~t. Es entsteht ein weifses

Pulver von Ferrocyanzink Cy~Fe~Zn~+CH~O, und Ferridcyan-

ammonium, welches auskrystallisirt.

Das Zinksalz, welches man durch FiiUen von Zinksulfat mit Ferrid-

cyankalium erhatt, ist nach Hrn. Wyrouboff Cy~FegZngK-f-SHsO.

Man erha)t auch nicbt Ferridcyanblei beim Behandeln von Bleinitrat

mit Ferridcyankalium, sondern ein Nitroferridcyanur, welches sich bei

100" zersetzt. Mit Bteiacetat erhatt man in derselben Weise eine

Verbindung von Acetat mit Ferridcyanür.

Hr. Friedel kam auf die Untersuchungen zurück, die er zur Er-

klarung der Theorie der Aetherbildung durch Saizsaure ausgefuhrt

batte, und sagte, dafs er CMoracetyt durch Einwirkung von Saizsaure

auf ein Gemisch von krystallisirter Essigsam'e und Phospborsaure
unterhalb 160° erhalten habe. Das Gemisch iiifst sich ohne Brau-

nung der Substanzen bersteiten, wenn man die Phosphorsaure in

kleinen Mengen zu der mit Eis abgekubiten Essigsaure setzt. Es

seheint, dafs diese auch schon für die Benzoesaure constatirte Reac-

tion ais eine allgemeine Regel betracbtet werden kann, und dafs die

Entstehung von Aethern durch Einwirkung von Saizs&ure auf ein

Gemisch eines Alkohols mit einer Sanre durch Bildung des Chlorids

des Situreradikais gescbieht, welches unmittelbar auf den Alkohol

reagirt. Er hat direct constatirt, dafs, wie man es erwarten konnte,

Aethytchlorur mit krystallisirter Essigsaure, wabrnnd 10 Stunden auf

100" erhitzt, weder Spuren von SaJzsaure noch Essigather gegeben hat.

Am Montage den 7. c. hat Herr Würtz der Academie seine

Arbeit über Darstellung von Benzoësâure durch Einwirkang von Na-

triumamalgam auf ein Gemisch von Chlorkohtensaureather und Mono-

brombenzol mitgetheilt. Ich habë daruber Ihrer Gesellschaft schon

berichtet (aiehe Ber. 4, p. 81). Aufser Benzoësaure hat er noch die

To)y)sNure, Schmelzpunkt 176 bis 177°, mit Bromtoluol erbalten. Es

bildet sich bei dieser Reaction neben einer der Tolyfsaure wahrschein-
lich isomeren Saure noch eine andere, complicirtere Saure, die in
Wasser wenig losncb ist und 0~ HH O2 zu sein scheint. Sie schmilzt
unterhalb 100° und hat einen deutiicben aromatischen Geruch.

Es ist auch die Bildung von Kobtensaurnather und Quecksiiber-

verbindungen beobacbtet worden, so Quecksitberphenyi und Queck-

siiberbenzyl.
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Hr. de Clermont hat Einzelnheiten fihfr das Ac.ctnf.h)n)-hvr)r!n

des Acetylglycols gegeben, uber welches er früher der Société chi-

mique Mittheilung gemacht batte.

Hr. Grange hat eine Notiz über Acetylderivate des Maunits,
nach der Schutzenberger'schen Méthode dargestellt, überreicht.

Er )iefs Essigsaureanbydrid, gemischt mit 10 bis ISg. EssigsNure-

hydrat auf krystallisirten Mannit bei Siedehitze wirken. Der Mannit

tost sich, und nach dem Erkalten bildet die Flüssigkeit eine Mum-

perige Masse, welche, mit siedendem absoluten Alkohol gewaschen,
eine teste, weifse, in Aether untustiche, in Wasser und Essigaaure
iostiche Masse von schwach xuckerartig bitterem Geschmack bildet.

tmIeerenRaume bei 120° getrocknetistsieCnH~g(C~H,0)0~.
Es ist eine Verdichtung von 2 Molec. Mannit zu 1 Molec. ein-

getreten. Das Verseifungsproduct scheint identisch mit dem Mannitan

des Hrn. Berthelot zu sein.

Durch fortgesetzte Einwirkung von Essigaaureanbydrid et-balt

man einen Syrup, welcher leicht weifse, krystallinische Kiirner beim

Mehandein mit Wasser abschcidet. Diese Krystalle losen sich und

krystaHisiren aus beifsem Wasser. Sie bilden den Hexacetyimannit
nnd schmeizen gegen tOO".

Dit'serKorper scheint mit dem Acetylmannitan C(,H~(C~H~O)sO~
des Un). Berthelot id.:ntisch zu sein.

109. E. Meusel, aus London am 8. Juni.

Der Royal Snciety vom 27. Mai legte Chnrcb die Beschreibung
einea animalischett, kupferbattigen F~rbstoffii vor. Man erhatt den-

selben durch Ausziehen bestimmter Federn des Touraco mit verdünn-

ter A)ka[ito8ung; Sauren fimen ihn darans unverandert. Der Kupfer-

gehatt bctragt 5.9 und ist wesentlicher Bestandtheil des Farbstoffs.

Wie das Cruorin besitzt der neue Kôrper, Turacin benannt, zwei

aehwarzo Absorptionsbtinder.

Abel, der bereits vor mehreren Jahren ausfubrtiche Versuche

iiber Schiefsbaumwolte veroHentlichte und besonders deren Bereitung,
Formel und Stabilitat studirte, fand neuerdings bei Schiefsbaumwolle

ein Verhalten, wie wir es bis jetzt nur vom Nitroglycerin kennen.

Durch schnelle Zersetzung einer kleinen Meoge bestimmter explo-
siver Korper, besonders eines Fulminats, kann wie bei Nitroglycerin
aucb bei 8chief8baumwo))e ptutzticbe Explosion hervorgerufen werden.

Die Wirkung findet gleichfalls anf Entfernnng statt. A bel kommt

zu der Annahme, dafs in einzelnen Uebertragungen die eigentbum-
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Mche Art der Schwingungen der Expiosionsproducte mehr in Betracht

kommt als die Plützlichkeit der Erschuttërung und die erzeugte Wurme.

Ein nicht ganzzuEndegebracbterYortragWiHiamsonsuber
die Atomtheorie und die Begrundung derselben in der Chemie der

Jetztzeit nabm die ganze Sitzung der Chem. soc. am 3. d. M. in

Anspruch.

Bezweckte die Vorlesung einerseite eine klare Zusammenfassung
und einfache Darlegung der Theorie, wie sie gegenwartig existirt, frei

von tinreiferi Speculationen, so sollte sie auf der andern Seite die

vielen Zweifler an der Atomtheorie zur beatimmten Forrnulirung ihrer

vagen, dynamiachen Anschanuugsverauche verantasaen.

Ich gebe im Nachstehenden einen kurxen Auszug des Vorge-

tragenen.

Kalium, Natrium, Silber, Wasserstoff und Chlor verbinden und

vertreten sich stets in demselben V erhiiltnifs; auf directem u~td indi-

rectem Weg wurde dieses Verhliltnifa, das Aequivalent, auch i'fir andere

Elemente gefunden und oft durch stufenweise Vertretung besonders

)dar gelegt. Bei vielen GrundstnfFen, wie beim Jod, KohIenstoS' oder

Stickstoff, beobachten wir aber ein variables Aequivalent, und es ent-

eprang aua dieser Thatsache das Gesetz der multiplen Proportionen,
bereits getragen von atomistischen Vorstellungen und durchaus nicht

urspriingliche Veran)assuag der Atomtheorie.

Von allen Chemikern wird die experimentelle Begründung der

multiplen Proportionen so voltstandig zugegeben, dafs wir selbst da,

wo die Scharfe der Analyse ihre Grenze erreicht hat, noch nach

diesem Gesetz die Formel construiren. Direct zwingen die multiplen

Proportionen nicht zur Annahme von Atomen; aber ohne sie zu

ignoriren, mufs man die Theilung der Materie, salbst wenn man sich

dièse unendlich denkt, als eine überaus gleichmafsig", sicb stets wieder-

holende anerkennen.

Betrachtet man die Bildung der Kohiensaure aus Kohienoxyd aïs

Abspaltung von Kobtenston* und die des Kohtenoxyds aus Kobtensaure

als Abtrennung von Sauerstoff, so setzt man einfach an die Stelle der

multiplen Proportionen submuttiple Theilung.

Mehr Beweiskraft fiir die Existenz der Atome liegt in dem als

Atomcotnpiex aufzufasaenden Molecül. Erst die genaae Feststellung

der Molecüle, eine der wichtigsten Errungenscba.ften der Chenu",

brachte klares Verstandnifs vieler Reaetioeen. Molecüle sind stets

Summen der Atomgewichte, und wjt' haben kein einziges Molecii!

kleiner als das gesammte Atomgewicht einer Verbindung. Fast aus-

sch)iefi!)ich finden wir entsprechend derGrofse des Motecuts das Stei-

gen und FaUen des Siede- und Sehmelzpunktes und ebenso in Ueber-

einstimmung damit das Mafs der Diffusion.

Ich übergehe eine Reihe von Beispielen, die beweisen, wie die
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Eintuorung von Àtomcomplexen auch bei Betrachtungen '~)' ~ttdioal-
und der Typen-Theorie das gauze Gebiet der Chemie erleuchtete.

Bei unendlicher Theilbarkeit der Materie mufsten Reactionen ver-

laufen, an denen kleinere Gewichtsmengen aïs unsere Molecüle Theil

nchmen; wir mufsten bei der Einwirkung von einer für die voltstan-

')!ge Umsetxung ungenfigenden Menge Chlor oder SatzsSure die ganze
Masse gteichformig angegrinen finden. Unendliche Theilbarkeit der
Mnterie würde nicht die nahen Beziehungen xwischen dem Gewicht
und dem Volumen der Gase erwarten lassen.

Die meisten Ansichten, die aus dem Begriff des Moleciits tiod

der Annahme von Atomen bervorgegangen sind, haben uns stets

richtiger Erkennung der Materie naher gebracht. Der Werth der

atomistischen Anschauungen tritt recht deutlich bei den Substitutions-

producten hervor; eine Substitution nach blofsem Verhaltnifs ohne

Annahme von Atomen oder Atomcomp)exen erkiart gar Nichts. Jede

genauere Bestimmung der Atomgro&e tragt wesentlich zu weiterem

Fortschritt bei; die neue Bestimmung der Atomgrofse dm'ch die Atom-

wiirme veranlafste wichtige Verbesserung chemisoher Anschauung.
Waren die Molecüle keine Anhaufungen kleinster Theile in

grofserer oder kleinerer Anzahl, so wurden hohe Molécule aus Eohien-

stoff, Wasserstoff und Sauerston' sieh ebenso leicht verniichtigen, wie

niedere Verbindungen derselben Elemente in gieichem Verhaltnifs.

Der
Zusammenhang von Eorpern, wie ihn homologe Reihen darlegen,

würde verloren geben.
Bei unendlicher Theilbarkeit der Materie ware verschiedene Va-

leni! der Elemente undenkbar; Reactionen, die mit Spaltung eines

Motecii)s verbunden sind, würden keine ErktSrung finden konnen.

Ein qualitativer Beweis endlich fiir die Existenz der Atome liegt
in der indirecten Verbindung des Kaliums mit Wasserstoff, vermittelt

durch ein nntheitbarea Sauerstoffatom. Neben anderen Gründen ver-

bietet die StabiHtat dieser Verbindung das Kalium an Wasserstoff

gebunden zu denken, indirecte Bindung durch Sauerstoff spricht aber

ats starkes Argument gegen unendtiche Theilbarkeit der Materie.

Die weitere Fortsetzung des Vortrags unterblieb wegen vorge-
rückter Zeit.

110. L. Sohad, ans Warrington am 7. Jnni

(Qngiitiche Patente).

No. 2417. J. Heaton, Derby.

"Verarbeitung von Gufseisen." Datirt 31. Juli 1868.

Der Patentinhaber reinigt Gufseisen durch Anwendung von Natron-

salpeter oder KaUsatpeter oder Misehungen von beiden, entweder

allein, oder mit gleichzeitiger Benutzung eines Geblases.
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No. 2418. J. Heaton, Derby.

"Fabrication von Stahl." Datirt 31. Juli 1868.

Diese Erfindung bezieht siob auf die Bereitung von Stahl und

besteht in der Zusarnmenachmelzung des nach dem vorhergehenden

Patente erhaltenen gereinigten Grufseisens mit Schmiedeeisen.

No. 2793. J. Oliver und C. 0. Me A Hum, Newcastle upon Tyne.

~Aufarbeitung atkalischer Salze." Datirt 10. September ]8G8.

Im Falle die Sodamutterlaugen einen grofsen Uebersctmfs von

Kochsalz enthalten, ziehfn die Patentinhaber tbigendes Verfahren zur

Benutzung der darin enthaltenen Salze vor: – Sie zersetzcn mit

St'bwefetsaurer Magneaia ond erhalten kohtensaure Magnesia, die darch

Filtration von den tosUcben Salzen getrennt wird. Letzere werden

nacb dem Abdampfen zur Trockne mit Schwefetsaure zersetzt.

Zu' voustandigen Zersetzung der schwefelsauron Magnesia ist es

nothig einen geringen Ueberschufs von Soda zu baben und die Salz-

tosungcn auf 70–80° C. zu erhitzen.

No. 2805. G. Bischof, Bonn, Preufsen.

~FaUung und Trennung von Kupfer." Datirt 11. September 1868.

Die Fatlung wird in einem grofaen hotzernen Fafs, das mit einer

borizontaten Axe versehen iet, vorgenommen. Im Innern des Fasses

befinden sich vier oder mehr longitudinale Scbeidewande, die sich

radial vom Umfang nach dem Centrum erstrecken. Nachdem daa

Fafs mit Eisenschwamm und Kupfertosung cbargirt ist, wird eine

innige Mischung des Inhalts, unter gleichzeitiger Verhutung von Zu-

sammenbacken, durch langsames Drehen des Fasses um seine Axe

herbeigefuhrt.

No. 2981. C. Hengat, H. Watson, J. B. Muschamp und

N. Wilson, Holborn.

"Fabrication von Leuchtgas." Datirt 24. September 1868.

Diese Erfindung besteht in der Darstellung von Leuchtgas aus

,dead oils," Gaatbeer, Petroleum oder Fetten. Ebengenannte Mate-

rialien befinden sich in einer Cisterne, aus der sie in eine darunter

befindliche Retorte fliefsen, in welche uberbitzter Wasserdampf ge-
blasen wird. Letzterer verSScbtigt das Leuchtgas, welches durch das

Abfuhrungsrohr nach dem Gasometer wandert. Zwischen Gasometer

und Retorte wird ein Kühlrobr von irgend einer bekannten Construc-

tion eingeschaltet.

No. 2950. R. Oxland und J. Hocking, Plymouth.

~Caiciniren von Erzen." Datirt 25. September 1868.

Die Erfinder lassen die arsen- und schwefelhaltigen Zinn- und

Kupfererze durch eine im Innern erhitzte rotirende Rôhre oder Cy-

n/i/41
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linder passiren. Die Rohre ist entweder von Gufs- oder Schmiede-

eisen, innen mit feuerfeaten Steinen ausgelegt und bei eiuet Lange

von uugefabr 30 Fufs etwa 4 Fufs im Durchmesser. An den Enden

liegt die Rohre auf Frictionarotlen und die Drehung geschieht durcb

eine Schraube ohne Ende in Verbindung mit einem gezahnten Ring.

Die Beschickting der Erze geschieht kontinuirlich an dem vom Feuer

am weitoaten entfernten, hoher liegenden Ende der Rôhre.

No. 2959. P. Spence, Manchester.

~Fabrication von Eisenvitriol." Datirt 26. September 1868.

Der Erfinder benutzt Eisenerze, die wo mogUch nicht weniger

ais 25-30 pCt. Eisen in der Form von Eisenoxydul enthatten. Diese

Erze werden so fein gemahlen, dafs das Pulver durch ein Sieb fatit,

das 20 Maschen auf den LSngenzolI hat. Das Pulver wird in eine

flache Schale gebracht, auf 200 Pfd. ein Eimer voll Wasser zugegeben

und, wenn das Erz 50-55 pCt. Eisen in der Form von Oxydut ent-

halt, ein dem Erzpulver gleiches GewiohtKammerschwefetsaure zuge-

mischt. In ~in paar Minuten erhitzt sich die Mischung und wird

hatbnuaeig, hierauf kocht aie und nimmt dann ptotziich eine teigartige

Consistenz an. Die Masse wird dann herausgenommen und ist nach

dem Erkalten voUstandig trocken.

No. 3419. H. Bessemer, Queen-street-place.

~Gufsetahl und Schmiedeeisen." Datirt 10. November 1868.

Der Hauptzweck, der mit dieser Erfindung zu erreichen versucht

wird, bestebt in einer rascheren und billigeren Méthode, verschiedene

Sorten Scbmiedeeisen und Stahl zu schmelzen, um dadurch Gufsstabt

und homogenes Schmiedeeisen zu erhalten. Um dies zu erreichen,

bedient sieh der Erfinder der Eigenschaft der Gase, die Tcmperatur

im VerMItnifs zum Druck zu erhohen, und construirt Oefen von

solcher Stlirke, dafs aie eine Pression von zwei und mehr Atmo-

spharen aushalten.

Mittheilungen.

111. H. Limpricht u. Schwanert: Notiz über die Stilbenreihe.

In dem Junihefte dieser Berichte findet aich eine Notiz über die

Stilbenreihe von Hrn. Ed. Grimaux, mitgetheilt vom Hrn. Oppen-

heim, auf welche einige Worte zu erw:edprn wir nicht untertassem

konnen.

Hr. Grimaux vermuthet, dafs seine theoretischenBetrachtungen
uber die Stitbenreihe im Junihefte 1867 der Berichte der Pariser
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chemischen GeseUschaft nioht ohne EinHufs auf unsere Untersaohungen

gewesen seicn. Diese Vermuthnng ist unrichtig, denn wir miissen

gestehen, dafa wir die Berichte der ohemischen Gesellschaft zu Paris

nicht halten und von den Ansichten des Urn. Grimaux erst durcb

das Juniheft dieser Berliner Berichte Kenntnifs erbutten haben. Auch

wenn wir das Juniheft der Pariser chemichen Gesellachaft für 1867

in Handen gehabt hatten, würden wir von den Betrachtungen des

Hrn. Grimaux doch leider keinen Gebrauch haben machen konnen,

da unsre Arbeit damais schon fast voUendet war. Seit 1865 wird im

hiesigen Laboratorium über Toluyien gearbeitef, die erste Mittheilting

hierüber in den Ann. d. Ch. von Marker datirt vom 17. Mai 1865,

eine zweite von demselben vom 19. Mai 1866. Wir begannen unsere

Untersuchung 1866 und hatten dieselbe bis auf einige Lücken im

Sommer 1867 vollendet; um dièse LBcken auszufuUen, mufsten wir

wie daa in den hiesigen Verhâltnissen liegt das Ende des Sommer-

semesters abwarten und konnten daher erst am 3. Octbr. 1867 die

ganze Untersuchung veroffentlichen.

Wir haben den Grundsatz, die Arbeiten und Aneichten anderer

Chemiker, welche auf unsere Untersuchungen Einnufs gebabt haben,

zu citiren und würden demselben in diesem FaUe sicher nicht untreu

geworden sein.

Greifswald, den 16. Juni 1869.

118. AI. G. Bayer: Ueber eine dem Kyan&thin homologe Basis.

Eine Notiz der ~Zeitschrift der Chemie" vorigec Jahres zeigte

das AuMndea einer neuen Basis, homolog mit dem von Prof. Frank-

)&nd uttd Kolbe im Jahre 1848 entdeckten Eyanathin*) an, welche

<natog deraetben durch Einwirkung von NfttNum auf Aoetonitril er-

halten wurde..Letzteres, durch Wasaerentziehung mittelst wasserfreier

PhosphorsSare aus Acetamid gewonneli und durch Destillation über

Chlorcalcium und Magnesia gereinigt, zeigte einen constanten Siedepunkt

von 77° C., wie auch seine Reinheit durch eine Analyse bestatigt
wurde. Zûr Darstellung der Base verfuhr ich am besten immer auf

diese Art: klein geschnittenes Natrium wurde in eine trockene Re-

torte gethan und langeam, zuletzt aber im Ueberschufs Acetonitril

zuSiefsen gelassen, wabrend dessen im Wasserbad erwarmt und ein

aufsteigendes Kuhirohr mit dem Hals der Retorte verbunden wurde.

Bei der Anfangs heftigen Reaction entwichen viele Gase, welche viel-

leicht die namiichen, als die bei der von Frankland und Kolbe

aosgefuhrten Operation auftretenden und von ilinen anatysirten Zer-

*)AnMt.d.Chemio& Pharm. LXV, 269.
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setzungsgase sind. Nachdem der Uebersebufs von Acetonitnl ab-

destillirt war, war der ganze Inhalt der Retorte in eine feste gelb-
[iche Masse verwandelt, welche gar keine Stücke von Natrium mehr

enthielt. Es war nun tûr mich interessant zu erfahren, welche Aus-

beutH die MeLLude Ueferë, da dis theoretlsehe!' Anaicbtpn f:hm- diese

seltsame Gruppe von Korpern keineswegs festgestellt sind, grofsten-
tbeits nur aua Mangel an Material. Schon das Acetonitril, auf eine

so wenig zeitraubende Art dargestellt, und die Anwendung des Na-

triums versprachen Vortheile fur die grofaere Darstellung. Ich ana-

lysirte das in der Retorte enthaltene Gemisch: es gaben 0,3765 Gr.

derselben 0,2175Na~OSO~ entspreehend 0,1501NaCy=39,7j}NaCy
im Gemisch.

AusderZersetzungsgteichung~C~HgN+Na~CeH~Ng

+NaCN-t-CHg bereebnete siche!nGehaitvon 38,6 ~NaCy, welches

aiso nahezu der theoretischen Ausbeute entspricht. Also etwa 73-j}g
Acetonitril wurden in die Base verwandelt. Der Inhalt der Retorte

gab, ih warmem Wasser gelôst und etwas verdampft, eine Menge von

Krystallen, welche sich da no-ch etwas braun gefârbt, mit Thierkohle

entfarben und durch Krystallisiren aus Wasser reinigen liefsen. Es
ist dies die Basis, mogHcher Weise das erste Glied in einer homologen
Reihe, entspreehend den Nitrilen der Fettaauren, mit dem Unterschied,
dafs sieh die Kohten- und WasserstoN'-DiH'erenzen auf C,H,j beziehen.

Ob die Btausaure durch Verdroit'achung eine abniiche Baais liefert,
und welche Zersetzungsgase bei ibrer Bereitung auftreten würden,
diese Untersucbung behatte ich mir für die nachste Zeit vor. In der

arom.nischen Reihe selbst hat man schon eine entsprechende Basis

ans dem Bcnzonitrit dargestellt, wie dies A. W.Hoi'mann in seiner

Arbeit ~iiber die Nitriie der Aminsauren**) erwahnt. Meine Basis,
tur welche ich vorderband den Namen Kyanmethin, analog dem

schon bekannten Kyanathin und Kyaphenin vorschlage, gab, bei 100"

getrocknet, folgende anatytische Resultate.

a) 0,36SO Gr. Subst. gaben 0,7885 COa + 0,2526 Ha 0

b)0,3U25~ “ “ 93,5 CCStiekstoa'bei749"°u.20"C.

Berechnung auf 100 Versuch

C, – 58,50 58,44

Ha – 7,35 7,62

Ng – 3.i,15 33,80.
Eine Dampfdichtebestimmung wurde nicht gemacht, da ja die

Homologie mit dem Kyanathin klar auf der Hand liegt. Die

Krystallformbestimmungen, wie sie Hr. Dr. Costa, Prof. der Mi-

neralogie hier, ausführte, gab folgende Resultate. Krystallisirend im

mouoklinornetrischen System zeigt sie sich als Pyramide mit rhombi-

scher Basis. die Achse zu derselben in der Macrodiagonalebene geneigt.

*) Diese Berichte 1668. No. 16.
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Nach derScbreibweisoNaumanns wird das Symbol der ganzen

Verbindung ausgedrückt durch:
–~– – –y-

oo P. mP.O.

a b c d

Wir betrachten das schneidende Prisma als rhombiscb, wie

das der Grundform entsprechende, indem es denselben Querschnitt 'nit

der Base dieser Form zeigt. Deswegen bezeichnen wir es mit oo P.

Die Winkel, die beim Durchschnitt gebildet werden, Ifaben den Werth

von 110" 30' und 69 "30'.

Das Prisma oo P ist auf jeder seiner spitzen Kanten durch den

anliegenden Seiten gleich geneigte Ftachen abgestumpft, welche letztere

wir als das Klinopinacoid nt P 0. bezeichnen.

Das Prisma oo P. mP.O. ist auf beiden Enden durch 3 Ftaeben

begrenzt. Zwei derselben sind horuolog und vereinigen sich in einer

Scheitetkante und begrenzen mit den entsprechenden Homologen der

entgegengesetzten Seite die positive Haifte eiaer geneigten Pyramide

mit utuibniicber Basis oder Klinopyramide, deren Symbol
––

ist.

Die dritte Flache, deren Combinationskante horizontal ist (d. h. Com-

bination von dieser dritten Flache mitdemKUnopinacoid m P.O.), vervoll-

standigt mit der entgegengesetzten Homologen das Klinodoma.–~–.

Winkelbestimmungen
Pn

s über s == 122". Kleinere Endkante von
–~–.

"b b 113° C b.. k c+Pn Pooa über &== 113°. Combinationskante von
–~– –~–.

a: über c== 138° und 115". Die funfeckigenFlaohen von
'*–"

sind

von zwei Seiten des Prismas ce P geschnitten, sich

unter dem halben Winkel vereinigend. Die ange-

zeigten Werthe gelten fur die ebenen Winkel der

Combinationskanten.

<t über d==117"(?).

b über c == 166°. Die Combination von
–g––

und oo P giebt zwei

gleiche Werthe für die Kanten.

b über d = 133°. Combinationskante von
–––

und m P.O. ist ho-

rizontal.

c über t~=124°45'. Combinationskanten vonooPundmP.O.sindgteich.
Der Krystall ist ungefarbt, hatb durchscheinend, hat kaum Glanz

auf den Seiten, welche etwas rauh sind und ist leicht spaltbar wie es

scheint in der Richtung der Endkante der Ktinopyramme
–q–.
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Das Kyanmethin Io9t sich leicht und reichlich in Wasser, des-

wegen fatit es ans den Salzlosungen durch Alkali nicht ans; weniger

ISsIich ist es in Alkohol und Aether. Aber aus allen LSeungen kry-

stallisirt es wasserfrei. Diese Basis achmilzt bei 180–18l", und

sublimirt dann ohne Zersetzung in feinen weifsen Nadeln. Ihr Dampf

wirkt stechend und zum Husten reizend; auf die Zunge gebracht hat

sie einen bitteren Gesohmack, dem Chinin vergleichbar. Dieae Base

zeigt solche Bestiindigkeit, dafs man sie selbst mit Katibydrat scbmel-

zen kann, ohne aie zu zersetzen. Erhitzt man sie mit Wasser in

einerzugeschmotzenenRohre auf etwa 180", so zerlegt sie sich theil-

weise in Ammoniak und EssigsSure. Ersteres wurde erwiesen durch

die Identitiit des Ptatinsatzes, in welchem 44,24 Pt gefunden wurde

(verlangt für NH~PtClg 44,30~), die EssigsNure durch das charakte-

ristische Silbersalz. Ebenso aber schwieriger zersetzt sie sich durch

rauchende Jodwasserstonsaure.

Um zu erfahren wie schnell und in welcher Weise rauchende

Jodwasseraton'8aure auf Acetonitril wirkt, erhitzte ich beide in einer

zugescbmolzenen Gtasrobre; schon nach 5 Stunden auf 120" erhitzt

schied sieh viel Jodammonium aua und die Losung enthielt EasigeRure.

Oxydationsmittel wirken schwer auf die Base. Ueber ein Product

derselben will ich nuchatena mich aussprechen, so wie auch uber eine

grofse Anzahl von Einwirkungen, welche ich durch Yerschiedene Rea-

genzien erzielt habe, und beschranke mich heute nur auf die Beschrei-

bung einiger Salze.

Das chiorwasserstoffsaure Kyanmethin, durch Neutrali-

sation der Basis mit Sa!zsaure erhalten, bildet schône weifse büschel-

iormig gruppirte Nadeln, ist )6euch in Waaser, schwerer in Alkohol,

und luftbeBtiindig. Es sublimirt bei 200–250° ohne zu echmeizea,

wahrend ein kleiner Theil sich zersetzt. Erhitzt man das mit EOH

versetzte Salz nach dem Eindampfen zur Trockne, so sublimirt die

Basis unzersetzt. Aïs analytische Belege gab das bei 100" getrock-

nete Salz folgende Zahlen:

0,2045 Gr. gaben 0,122 H~O nnd 0,340 00~

0,2535 0,2255 AgCI.

Vies tuhrt zu der Formel U~H~.NgHUI.

Versetzt man eine concentrirtere Losung derselben mit Platin-

ch!orid, au sc~eidet sieh sogleich ein gelbes Krystallpulver aus, welches

die Chlorptatinverbindung des chIorwa.sserstojB&auren Salzes ist.

"11 0

Berechnet Versuch

C~ –45,14 45,45

H10 6,27 6,63
Ci 22,00 22,01

Ng –26,39 –

100,00
1' 1 r1 rr ur mn
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Dieselbe ist leicht )oslich in heifsem Wasser, ziemuoh schwer in Aether-

alkohol; nus der wiissrigen Losung krystallisirt dieselbe in sehonen gold-

gelben langen Nadeln, deren KrystaMformbestimmung in der nSchsten

Mittheilung vero<!ent!ioht werdenwird. Dieselben konnen ofteinenganzen

Zolt Liinge erreichen. Eine Platinbestimmung gab auf 0,27 Subst.

0,08025 Pt= 29,8~, gemitfa der Formel CeHsNaHC~PtCl! welche

30,05~ vertangt; eine andere auf 0,06895 Subst. 0,0205 Pt = 29,73$ Pt.

Das bromwasserstoffsaure Salz krystallisirt ebenso.

Das jodwasserstoffsaure Kyanmethin atellt Krystalle dar,

leichter ISs)ich in Alkohol und Was~ef, als dae salzsaure. Erhitzt

man sie trocken, so entweicht zu,erst .ÏH, dann J, und otige Producte,

bis sie sich ganziich zersetzt. Die Krystalle ahnein etwas dem Gyps,

und Hr. Dr. Costa führte davon eine Bestimmung aus, welche ich

hier 'mittheile. Die BIatter, in denen dièses Salz erscheint, konnte

man als stumpfe Prismen mit schiefwinkliger Basis auffassen; diese

Form gehort wahrscheinlich dem di- oder triclinometrischen System

an, und ware eine aus 3 Pinacoiden zusammengesetzte Verbindung,

welche man OP. mPO. mPO bezeichnen konnte. Demzufo!ge sind die

a c b

grofsen Btattseiten OP; die an den grofseren Seiten des schiefwink-

tigen Parallelogramms anliegenden Fiachen, welche OP begrenzen,

waren die Seiteti ~on mPO, und die entsprechenden an den kürzeren,

die von mPO.

Die Ebenen-Winkel sind bestimmt zu:

Seite mPO und die Umdrehungsachse eine darauf

senkrechte Linie ist. Diese Zusammensetzung giebt ihnen eine lan-

zettfôrmige Gestalt. Spaltbar nach allen drei Dimensionen, parallel

den Seiten, am wenigsten nach den von OP, auf welchen aacb der

sonst brillante Glanz nicht so lebhaft ist, sind aie kaum durchsoheinend,

von gelblicher oder lichter Fleischfarbe.

Das salpetersaure Satz, durch Neutralisiren von Kyanmethin

mit einer verdünnten Salpetersaure erhalten, steUt nachdemUmkrystalii-

siren ein neutrales Salz dar, ausgezeichnetkrystaUisirt, inbûschelformigen,

oben echief zugespitzten Nadeln von bnUantem Glanz, die schwerer

lôslich in kaltem Wasser sind. Bei etwa 200" zersetzt es sich ohne

vorher zu Bcbmelzen unter ZurNckIassung eines kohligen Ruckatandes;

a über b = 135°, a über b' = 45°
aubère~ 99°, oubere'==82°

Der Schnitt von b und c konnte nicht bestimmt werden,

doch scheint der gebildete Winkel von dem ebenen,

der Seite a entsprechenden, wenig abzuweichen. Diese

Krystalle vereinigen sieh zu regular gebildeten Zwillin-

gen, indem die Zusammensetzungsebene parallel der
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dabei macht sich ein starker Geruch nach Acetamid bemerkbar, wel-

ches sich verdichtet und die bekannten nadelformigen Krystalle dar-

6teUt. Eine Analyse gab ihm die Formel C~H~N~NO~H.

Das neutrale schwefelsaure Salz 3C(;H~i.i3, SO~Hg kry-

Htatlisirt ans der wassrigpn Lôsung sehr schwer. Dtirch übersehüssige

Schwefe'saure erhielt ieh ein saures Satz mit,tfwei Mol. SO~H~ beim

Verdampfen unter der Luftpumpe, in schonen gelblich gefarbten, sehr

zerNiefslichen und sauer reagirenden Krystallen; 0,256 Subst. gaben

0,372 Ba 080;,== 49,89~ 80,

Die Verbindung C~ H~ Ng OH 80~ OH -<- 80~ Ha verlangt

50,19 ~80~.

Das neutrale oxalsaure Salz krystallisirt in weifsen Nadeln

mit rhombischer Base; bei 100" getrocknet gab es analysirt folgende

Resultate:

0,29215 Subst. gaben CO2 0,539 und H20 0,157

0,2004 “ CaO 0,03325 entsprechend-26,67~ CaO~H~.

Berechnet: Versuch:

C~ 50,00 50,32

H~o 5,95 5,97

C~O~H~ 26,78 26,67

Die Krystalle geben bei 100" 9,50~-Wasserab, was 2H~O ent-

spricht, die Formel ist also 20~]~, CaOiH~-t-2H;jO.

Erhitzt man es auf 222", so schmilzt es unter starker Gas- und

Wasserentwicketung; die Temperatur sinkt fortwahrend, wahrend ein

krystaUinisches Sublimat erscheint. Dieses wurde ais identisch mit

Kyanmethin sowohl durch den Platingehalt der betretïenden Verbin-

dung, als KrystaUisatiou und Schmelzpunkt erwiesen. Durch Neutralisa-

tion mit Essigsaure und Citronensaure erhieit ich die betreffenden

Salze, welche aber wegen ihrer Schwerkrystallisirbarkeit nicht rein

zu erhalten sind. Bestatigen mufs ich aber, dafs das essigsaure

Salz, so wie das essigsaure Kyanathin Kolbes, beim Eindampfen

Essigsaure verliert und basisch wird.

Die meisten dieser Resultate wurden in dem Laboratorium des

Prof. Kolbe in Leipzig gewonnen, welchem ich für die in mannich-

facher Hinsicht ertheilten Ratbschtage herztichst danke. Ebenso sage

ich Hrn. Dr. Costa, Director und Prof. der Mineralogie am Poly-

teobnicum in Lissabon, meinen Dank, welcher einige meiner beat-

krystallisirten Verbindungen krystallographisch untersuchte und mit

oben genannten Resultaten die Kenntnifs dieser neuen Basis be-

reicherte.

Lissabon, chem. Laboratorium der polytechnischen Schule.



Sitzung vom 28. Juni.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfoigter Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung

werden zu auaw&rtigen Mitgliedern der GeseUschaft gewahit:

die Herren

M. Ballo, Pesth.

S. Friedlander, Dr. phil., Proskau.

Charles Girard, Paris.

R. Hammaoher, Dr. pbil., Lille.

L. de Koninck, Professor, Lüttich.

C. Schrader, Dr. phil., Scbonefeld bei Leipzig.

M. Theilkuhl, Dr. phil., Münehen.

Jos. Wolff, Dr. phil., Offenbach a. M.

Eiti zunaohst an den Vorstand der Geseltschaft gerichtetes Schrei-

ben, welches eine von den HH. L. Heffter, Fr. Reinhard und

Griltzmacher unterzeicbnete Aufforderung zur Beisteuer fur einen

dem verstorbenen Runge zu setzenden Denkstein entbalt, wird hier-

auf verlesen.

Die Aufforderung, welche inzwischen die meisten Voratandamit-

glieder mit unterzeichnet baben, lautet jetzt wie folgt:

"Am 25. MS.rz 1867 atarb zu Oranienburg der Professor

Dr. F. F. Range, der durch seine Arbeiten auf dem Gebiete der

Wissenschaft. und Industrie rühmlichst bekannte Chemiker.

Runge bat kein Vermogen binteriMaen, und seine Ruhestâtte

auf dem Friedhofe entbehrt bis jetzt noch jedes Zeiehens der Erin-

nerung.

Die Unterzeichneten haben aich die Aufgabe gestellt, dem

vielverdienten und im Leben kaum nacb Gebiihr gewürdigten Manne

einen Denkstein zu errichten. Zu dem Ende fordern sie die Freunde

des Verstorbenen, sowie Alle, die aus seinen Arbeiten Nutzen ge-

zogen haben, und mithin auch die Mitglieder der Deutschen Che-

mischen Gesellschaft auf, sieh mit ihnen zu vereinigen, um diese

Aufgabe in würdiger Weise zu losen.

Die Ausfuhrung des beabsichtigten Denksteins wird sich nach

dem Umfange der Mittel richten, welche den Unterzeichneten zur

Verfügung steben werden.

n/i/42
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Hr. E. Schering, Schatzmeister der Deutschen Chemischen

Gesellschaft (Chausseeatrafae 21), hat sich bereit erklârt, Beitrage in

Empfang zu nehmeu.

Die Unterzeichneten werden nicht verfehlen, von dem Erfolge

ihrer Bestrebungen zur geeigneten Zeit Mittheilung zu machen.

A. W. Hofmann. G. Magnus.

L. Heffter. i-. Fr. Reinhardt, Griitzmitcher

Chtimikef in Charlottenbur~. Stndt-Aeitester in Oranienburg.

H. Wichelhaiis. C. A. Martius. C. Graebe. A. Baeyer.

E. Scbering. C. Scheibler. A. Oppenheim.

Endticb wird ein von den HH. C. Rammelsberg und A. Baeyer

ausgehender Antrag auf Abunderung eines Paragrapben der Statuten

verlesen; derselbe hat die notbige Anzahl von Unterschriften erhalten

und wird in der nachsten General- Versammlung zur Abstimmung

kommen. Der Antrag lautet:

Die Deutsche Cbemiache Gesellschaft zu. Berlin wolle beschliefsen:

1) Daa erate Alinea des §. 12 der Statnten, welcbes lautet:

"Das Prasidium kann nicht iitnger als 2 Jahre hintereinander

von derselben Peraonlichkeit bekleidet werden", ist aufgo-

hobon.

2) Der §. 12 der Statuten ernatt folgende Fassung; ,,At[e aus-

scheidenden Vorstandemitglieder sind obne Beschr&nkung

wieder wabibar."

VortrSge.

113. H. Kolbe: Ueber Chlorkohlenstoffe.

Im Besitz grofserer Mengen festen Chlorkohlenstoffs, welchen ich

der Gefalligkeit des Hrn. Dr. Marquart in Bonn verdanke, habe ich

die Untersuchung dieses interessanten Korpers, für welchen mir aus

früherer Zeit immer eine besondere Vorliebe geblieben ist, vor Kurzem

wieder aufgenommen. Ich verspreche mir davon nacb mehreren Seiten

hin günstigen Erfolg und fobnende Resultate. Gleich der erste Ver-

sucb, über den ich mich beehre der Chemischen GeaeUschaft eine

kurze Mittheilung zu macben, bat die daran geknüpfte Erwartung be-

statigt.

Die Eigenschaft des einfachen Chlorkohlenstoffs CgCl~, sich

direct mit 2 At. Chlor oder Brom zu verbinden, gab mir fioffriting,

dafs es gelingen werde, daraus in ahnticber Weise durch Addition von

Untersatpetersaure einen Dinitroehlorkoblenstoff von der Zusammen-

setzung C~ Ct~ (N&~)~ zu erhalten. Schon Mher habé ich wieder-
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holt durch einzetne meiner Schfih'r in dieser Absicht Versucbe macben

lassen, jedoch immer ohne gunstigen Erfolg Nach mebreren gleich-

falls resultatlosen oder wenigstens unbet'ri~digenden Versuchen, die

ich selbst untangst angestctit habe, fand icb, dafs in Kaitemischung

condensirte nusaige Untcrsatpetersaure (aus arscniger Saure und Sal-

petersaurH dargestellt) sich mit einfach ChtorkoidHnstofï beim Erhitzen

in einer starkc!), h~mctisch verschiossenen Ghtsrotne auf 110" bis

120"C zu einer festen, krystaUiniscbcn Substanz vereinigt, von ziem-

lich starkem, dem des Chlorpikrins tanschend abnUchefti Geruch.

Die Ausbeute ist immer nicht besonders ergicbig. Ein Theil des

Ch)orkohlet)stnf!'8 erfahrt eine weitergehendc V)')':i~tJ~)'u~g L)!~terBit-

dung von Chiorkobtenoxyd, welches beim OeHn~'n der Rnhrnn in

Stromen entweicht. Ich hoffe, dafs es mir getingeu wird, noch eine

bessere DarstcHungsmethode aufzufinden.

Jene, wie Chlorpikrin riechende, feste krystaitiniscbe Verbindung,

welche beim Verdampfen der ùberHusaigen Untersatp~tersaure hinter-

bleibt, tiirst sieh durch Waschen mit Wasser, Abpressen und Um-

krystaUiairen nus heifsem Alkohol leicht reinigen. Sic krystallisirt

beim Erkalten dieserLoaung genau in denselben federahntichen JFormen,

wie der feste Cb)orkohlenatoH', so dafs ich anfangs gtaubtp, mit etwas

Cblorpikrin verunreinigten Clrlorkoblenstoff in Handen zu habt'n. Ihr

Verhalten beim Erhitzen lieh indefs leicbt erkennen, dafs diese Ver-

muthung irrig war, und die Analyse belehrte mich baid, dafs die iti

Rede stehende Verbindung die Zusammensetzung von C~ 0~ (N(~~)~ bat.

Dieser Dinitrocbtorkohienstoa' (Uinitropercbloriuhyten) bat, wie

schon erwiihnt, den Geruch naeh Chtorpikrin, klebt beim Trocknen

im Exaiccator etwas zusammen, und iafst sich desbnUj nicht putvern,

ist in Wasser untoslieh, in Aether und Alkohol, besonders heifsem,

loatich und krystallisirt beim Erkalten in den Formen des t\sten Chlor-

kohtenstoNs aus. Er lifst sich mit Wasserdiimpfen unzersetzt subli-

miren, obne zu schmelzen. Bei dem Versuch, seine Schmelztemperatur

zu bestimmen, fand ich, dafs er bei ungetahr I40"C Untersalpeter-

s&ure in Menge ausgiebt, wahrend die kiitteren Theile der GtasrShre

sich mit Oeltropfen bedecken, wahrscbeintich von einfach Chlorkoh-

lenstoff. Siedende, wasserige Kalilauge wirkt nicht verandernd dar-

auf ein.

Ich werde zunaohst versucben, aua dem Nitrochtorkobtenstoff mit-

telst nascirenden Wasserstoffs das Diamin

C Ot C, H C~

Hg N2 oder H, N2

H, H.

oder gar Aethylendiamin zu gewinnen, und hoffe, dafs es gelingt auch

den DicyancbtorkoMenstoS': C2 Cl4 Cy2 darzuateUen, welcher die BU-

dung der Perchiorbernateinsaure vermitteln wurde.
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Es ist ferner zu erwarten, dafs der DibromchlorkohtenstofP:

Cg C14 Br~ bei Behandtung mit essigsaurem Silberoxyd essigaauren
Perchlorglycoliither erzeugt. Einen Dijodehlorkohienstoff von der Zu-

Namtnensetzung C~ Ci4 J~ darzusteiien, hat mir bis jetzt nicht gelingen
wollen.

Den zu jenen Versuchen benutzten einfachen Chlorkoblenston*

habe ich aus dem festen andertbalb CbIorkoh)enstoS' durch Uebergiefsen

einer innigen Misehung von 1,5 Theile des letzteren und 1,5 Tbeile

limatura ferri mit 2 Theilen 70procentiger Essigsaure in einer sehr

gerSumigen Retorte gewonnen, welche bei beginnender stürmiscber

Reaction in ein Gefafa mit kaltem Wasser eingetaucht wird. Nach

wenigen Minuten ist die Reaction beendet. Der n~cbber mit Wasser

abdestillirte, Hussige Chlorkohlenstoff enthalt aufser sehr kleinen Mengen

unverânderten, festen Chlorkobienston's eine unter 100° siedende, Suasige

Verbindnng (Trichlorathylen) von der Zusammensetzung; C~ H Cig.

Erat nachher wurde icb gewahr, dafs Genther schon früher eine

andere NhnHche Méthode der Umwandlung des festen Cblorkoblen-

ston's in einfach Chlorkoblenston' (Reduction mit Zink und Schwefel-

saure) angegeben hat (Annalen der Cbemie, Bd. 107, S. 212), uud

dafs jenea Trichtorathyten C~ H 0, ebenfalls schon von Fischer

beschrieben ist (Zeitschrift für Chemie 1864, S. 268).

Obgleich jenes von Geuther angegebene Verfahren der Dar-

6):eUung des einfachen Chtorkobtenston's etwas langere Zeit erfordert,

M gebe ich ihm doch vor dem meinigen (mit Eisen und Essigsaure)
den Vorzug, da die Reaction ganz ruhig vertauft, und darum grofsere

Mengen auf einmat in Arbeit genommen werden konnen.

Je langer man den reducirten flüssigen Cblorkoblenstoff mit Zink

unter ofterem Zusatz kleiner Mengen von etwas chlorplatinhaltiger
Schwefelsaure in Berührung iafst, destq mehr scheint sich von jener

wa9ser9ton'baitigen Verbindung zu bilden. Icb habe so bei einer

Operation ziemlich betrachttichp. Mengen davon gewonnen, und ver-

suche eben, ob, wie zu erwarten steht, dièses Trichlorathylen durch

Addition von 2 Atomen Brom die Verbindung Cg H CIg. Br2 liefert,
und ferner, ob aus dem Trich[orathy)en durch Addition der Elemente

von Jodwasserstott', dreifach gechlortes Aethyijodur entsteht, woraus

man dann leicht den Alkohol der TricMoressigsaure eruatten würde:

C Cl3
C + H J = H' C, J

~L
_H

H

Triehtoratbyien ~T–~r*~T~Tnchlorathytjodur

C C~ 1 C CIs a
H CJ+KOH= H CÛH + KJ

H H

Trichlorathytjodur Trichlorathyloxydhydrat
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Ueber die Ergebnisse dieser und Shnticher Versuche hoffe ioh

der Chemischen Geseilschaft in n&obster Zeit weitere Mittheilungen

machen zu kônnon.

114. A. Keknié: Ueber eine Verbindung des Aethylens mit

Satpeteraaure.

(Mittheilung IV. aus dom chemischen Institut dor Univorsit~t Bonn.)

Nach a)ten bis jetzt vorliegenden Beobachtungen scheinen nur

aromatische Substanzen die Fabigkeit zu besitzen, bei Einwirkung von

SatpotersSure Nitroderivate zu erzeugen, und es scheint demnach, als

setze das Entstehen derartiger Abkümmlinge eine dichtere Bindung

der Koblenstoffatome voraus. Da. nun in allen wasserstoS'armeren

Substanzen aus der Klasse der Fettkorper ebenfalls dichter gebun-
dener Kobtenston' angenommen werden mufs, so scbien es mir nicht

obne Interesse das Verhalten derartiger Korper gegen starke Salpe-

tersSure zu untersuchen. A'm ersten konnte substituirende Einwir-

kung noch bei dem Aethylen erwartet werden, weil in ihm nur dop-

peltgebundener KoMenstofî enthalten ist. Ich habe daher Aetbylen

zunScbst auf reines Satpetersaurehydrat und dann auf ein Gemenge
von Salpetersaure und Schwefelsaure einwirken lassen.

Im ersteren Fall wurde stets eine betrachtiiehe Menge des Aethy-

lens durch Oxydation zerstort; bei guter Abkiibtung entging jedoch

ein Theil des Kobtenwasseratons der Oxydation und bei Verdünnen

mit Wasser scbied sich ein ëtformiger Korper aus. Ala ich dann'

durch ein mit Wasser kalt gehaltenes Gemenge von Satpetersaure und

Schwefelsaure iangere Zeit Aethylen streichen liefs, sammelte sioh an

der OberMche ein gelb oder braungelb gef&rbtes Oel in reichlichen

Mengen. Das Oel wurde abgehoben, mit Wasser und kohlensaurem

Natron gewaschen, mit Wasserdampf destillirt und mit Chlorcalcium

getrocknet. Reductionsverauche zeigten bald, dafs kein Amidoathylen

(Vinylamin) und überhaupt keine kohienstoa'hattige Base gebildet wird;

df.t's vielmehr der Stickstoff in Form von Ammoniak austritt. Dies

allein beweist, dafs die Verbindung kein Nitroderivat, sondern viel-

mehr eine Aetherart ist, dafs der Stickstoff atso nur durch Vermitt-

lung von Sauerstoff mit dem Kohlenstoff in Bindung steht. Die Ana-

lyse zeigte dann, dafs die Substanz neben Aethylen die Èlemente des

Salpeteraaureanbydrids enthalt, so dafs sie durch die empirische Formel

0~ H4 N2 0, ausgedrückt werden mufs.

Die Verbindung ist ein farbloses Oel von 1,472 sp. Gew., sie

riecht anfangs geistig, dann stechend: ibre Dampfe greifen die Augen

heftig an und erzeugen ein unangenehmes, aber rasch vorübergehendes

Kopfweh. In trocknem Zustand ist die Verbindung nicht nuchtig, sie
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stofst vielmehr schon weit unter dem Siedepunkt rothe Dampfe ans.

Mit Wasserdiimpfen kann sie destillirt werden, aber ein grofser Theil

wird dabei zersetzt, indem unter Entweiehen von salpetriger Saure

und Stickoxyd Oxalsaure, GIyco)saure und etwas Gtyoxytsaure gebildet

werden. Eine iihnHche Zersetzung findet beim Kochen mit Basen

statt, nur ist die Oxydation weniger energisch und es wird viel Giy-

coisaure gebildet. Um nun bei der Verseifung die Oxydation zu ver-

meiden und so den Alkohol zu gewinnen, von dem sich die Verbin-

dung herleitet, wurde ein Theil der Substanz mit Natre~tmge und

Nntriumama)ga<n zusammengestellt, ein anderer mit wasariger Jo~"

wasserstoH'saure zersetzt. Im ersteren Fall trat der Stickstoff a)s

Ammoniak aus, im zweiten wurde wesentlich Stickoxyd gebildet; beide

Zersetzungen lieferten Glycol.

Die Verbindung mufs demnach als ein Aether des Glycols be-

trachtet werden, und man kann sie auffassen als saipeter-satpetrig-

saures Glycol:

NO
j.n i 'J

C2 H4 Sl
0

N0,i0

Man künnte sie auch mit dem Chlorhydrin vergleichen und ais

SH)petersauroatber des dem Chlorhydrin entsprecbenden Nitrohydrins

ansehen; sie kunnte danit als salpetersaures Nitrohydrin bezeichnet

werden:

Il
'CI

/1
)1 ( NOa

2

Cq H.

Ci

Ce H~

(
)

N0.,

C2H4
O

C2 2

0
H

0

N0~

~0

Die erstere Auffassung scheint mir vortaung den Vorzug zu ver-

dienen, insofern der zweiten leicht der Gedanke unterlegt werden

konnte, als stande die mit dem Chlor des Cblorbydrina (Monochlor-

athyiaikohol) verglichene N02-Gruppe durch Stickstoff mit dem Koh-

lenstoR'in Bindung (S.)tpetersaure-Nitroathyather), was, wie mir scheint,

tiicht angenommen werden kann.

115. A.Kekulé: UeberPhenoIsulfosa.ureundN'itrophenotsulfosâure.

(Mitt.hei!ung'V. ans dem cbomischen Institut der Universitat Bonn.)

Vor etwa zwei Jahren habe ich nachgewiesen, dafs bei Einwir-

kung von Schwefetsuure anf Phenol zwei isomere Su)fosauren erzeugt

werden, die ich als Pheno!parasu)fosaure und Pbenolmetasuifosaure

unterschied. Einige Monate spater erschien eine Untersuchung über
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den3etbenGegenstand,dieMetiznerinKo)be'sLaboratonumaus-

gefuhrt batte; nochspater die Arbeit von Stadeler. Beiden Beob-

achtern war die Bildung der PhenoimetasuifosHure entgangen. Die

Existent der beiden Modifikationen ist seitdem von mehreren Cbemi-

kern bestatigt worden und zwar zunachat von Engelhardt und Lat-t-

schinoff. Dièse Gelehrten wollen indefs die Metasaure ais eine der

Aetberscbwet'etsaure analoge Verbindung angeaehen wissen; eine An-

siclt, die schon im Voraus durch die Beobachtung widerlegt war, dafs

grade die Metasaure beim Schmetzcn mit Kali Brei~zcateehin erzeugt.

Da nun die Metasiiure von zwei Beobachtern ùbersehen worden

war, und da ich selbst bei verschiedenen Darstellungen sehr verschie-

dene Mengen dieser Modifikation erhalten batte, so babe ich es für

gecignet gehalten, die Bedingungen festzustellen, unter welchen die

eine oder die andere Modifikation erzeugt wird. Die Versuche haben

nun getebrt, dafs ein Gemisch von Phenol mit Sebwefe!saure, wenn

es bei gewohnHcber Temperatur sich selbst uberiassen bleibt, anfangs
fast ausschiiefstich, und selbst nach Wochen vorzugsweise MetaaHure

enthatt. Wird das Gemenge erwarmt, so nimmt die Parasaure stets

zu, und wenn man tangereZeit auf]00°–HO" erhitzt, soistschliefe-

lich nur ParMaure vorhanden. Daraua folgt zunHchst, dafs die beiden

Modifikationen nicht eigentiich in vorscbiedonen Bedingungen erzeugt

werden, sondern dafs die anfangs vorbandene Metasanre sich in Para-

saure umwandelt. Woitere Versuche baben dann gezeigt, dafs reine,

aus Salzen abgeschiedene Metasaure schon beim Eindampfen im Was-

serbade zum Theil, bei iangerem Erbitzen vo)[standig in Parasiiure

iibergeht. Man wird dies wobl eine moleculare Umlagerung nennen;

ich bekenne indefs, dafs mir in dieeem wie in ahniichen Falten eine

moleculare ~miagerung im wahren Sinne des Worts unwabrsoheinlich

erscbeint. I(h glaube vielmehr, dafs auch hier eine Reaction zwischen

einer grüfseren Anzahl von Molecülen wahrseheinlich ist; so zwar,

dafs jedes einzelne Molecul seinen Scbwefetsaurerest an ein benach-

bartes Molecil abgiebt, indem grade diejenige Modifikation gebildet

wird, die in den gegebenen Bedingungen am meisten Bestandigkeit

zeigt.

Bei allen Versuchen habe ich mich noch besonders bemubt, die

dritte Modinhtion der Phenoisulfosaure aufzufinden, deren Existenz

die Theorie aideutet. Es ist mir dies, mit Sicherheit wenigstens, bis

jetzt nicht getmgen. Ich habe zwar mehrfach eigenthumiich krystal-
lisirte Ka)isalz und bisweilen aucb Salze von eigenthumiichem Was-

sergebatt beotachtet; aber diese Salze gingen entweder sohon beim

UmkrystaHisirtn in die bekannten Formen der Meta- oder der Para-

saize über, ocer sie lieferten wenigstens beim Schmelzen mit Kali

Brenzcatecbin, wahrend die dritte Modifikation, der Theorie nacb,

Hydrochinon gtben sollte. h] neuester Zeit bat nun Solommanoff
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auf Engelhardt und Latsohinoff's Veran)assung über denselben

Gegenstand gearbeitet, und er glaubt die dritte Modifikation beob-

achtet zu haben. Ich kann diese Angabe naturtich niclit bestreiten,

und es ist sogar mogtich, dafs ich selbst diese Modifikation unter den

Hitnden batte. Da nam!ich die Metasaure sieh beim Erhitzen in Para-

sSure umwandelt, ao ist es denkbar, dafs die dritte Modifikation beim

Schmelzen mit Kali zunScbst in Motasaure ubergeht, um erst nachher

weitere Zersetzung zu erleiden; ein sicherer Nachweis der Existenz

jener dritten Modifikation scheint mir indefa in den von Sotomma-

noff bis jetzt verôN'entticbten Beobachtungen nicht enthalten zu sein.

Dafs ich selbst, nachdem Andere von dieser dritten Modifiliation der

Pbenoiaulfosaure Besitz ergriffen haben, über diesen Gegenstand nicbt

weiter arbeiten werde, versteht sieh von selbst; aber es will mir

Bcheinen, als hatten die HH. Engelhardt, Latschinoff und So-

lommanoff der Wissenschaft gegenüber die Verpnicbtung über-

nommen, die Existenz und Bildung dieser dritten Modifikation end-

gfittig festzustellen.

Auch über die Nitrophenotsultbsaure habe icb einige erganzende
Versuche anstellen zu miissen geglaubt. Man erinnert sich, dafs ich

diese Simre durch Einwirkung von Schwefetaaure auf die nfichtige
Modifikation desNitropbenols bereitet batte. Spater wurdeeineSaure

von derselben Zusammensetzung von Kolbe und Gauhe auf umge~
kehrtem Wege erbalten, namtich durch Einwirkung von Satpetersa'ure
auf Phenosuifo~aure, und zwar Parasaure. Ob diese beiden auf ver-

schiedenem Wege dargestellten Siiuren identisch oder nur isomer sind,

kano aus den veron'entticbten Beobachtungen nicbt hergeleitet werden,
da zufallig von beiden Seiteti Salze mit verscbiedenen Basen darge-
atellt oder wenigstens beschrieben worden sind. Einzelne der von

Kolbe und Gauhe veron'entlichten Angaben stimmten mit meinen

Beobachtungen nicht voilatandig überein; die Identitat beider Sauren

scbien mir indefs, vom theoretischen Gesicbtspunkt aus, hoohst wahr-

seheinlicb. lch habe daher die Saure nach beiden Metboden noch-

mals dargestellt und die Ueberzeugung gewonnen, dafs nach beiden

Methoden genau dieselbe Nitrophenotsuifosaure erhalten wird.

!L16. C, Graebe und C. Liebermann: Ueber knnstliches Alizarin,

Naohdem der Inhalt unseres franztisischen Patents in die Oeffent-

lichkeit gedrungen ist, glauben wir nicht mehr zogern zu dfirfen, der

Chemiechen GeMUacbaft unser Verfahren, Alizarin aus Anthracen zu

gewinnen, mitzutheilen und dadurch unsere kurze Notiz vom Il. Ja-

nuat d. J. zu erganzen. Wtr werden dasselbe im Folgenden nur in



333

allgemeinen Zugan°dH)')t'gen, indem wir dis cxperimente)!en Details

unddieAnatysenfureineinKut'zHcrscheinendeMusfubrticheAb-

handlung über Anthracen und Alizarin reserviren.

Durch die Reduction des Alizarins zu Anthracen unddiptheo-

retischeAnsicht, dafsdaserstereeineChinonsNure, wieChinranit-

saure und ChtornapbtaHnsaure sei, hatte die Aufgabe, Alizarin kfmst-

lich darzustellen, eine ganz bestimmte Form crha)t)'n und konnte mit

grofserer Aussiuht auf Erfolg als ft'fihe)' in Angriff {;enonnneB we)'-

den. Wie ein Blick auf folgende Formeln

M T~K'~
~~Hto ~OH~

Aliz.rinIl

zeigt, handelte es sich darum, in das Athracen, ati Stelle xweier Was-

8eratoiïatome,diefurdieChinonecharaktet'istIscheGrnppe(0~)"e!n-

zuffihren und noch zwei andere Atome Wasserstotf durch zwei Hy-

droxyle zu ersetzen. Anderson hat durch Oxydation mit Salpeter-

sNuM aus Anthracen eine von ihm Oxanthracen genannte Verbindung

erhalten, die unserer Ansicht nach, wie 'schon früher mitgetheilt, ais

das Chinon des Anthracens (Anthrachinon) C~ Hj (0~)" anzusehen

ist. Dassetbe entstc'tt auch durch andere Oxydationsmittel, wie chrom-

saures Kali und ~~hwet'stsf'iut'e oder Essigaaure. Wir suchten nun

in dieses Anthrachinon zwei Atome Chlor oder Brom einzufiihren,

um so zu den beiden noch febtenden Hydroxytgruppen zu geiangen.

Chlor wirkt nur sehr schwierig auf dasselbe ein; durch Brom aber

gelingt die Substitution beim Erwarmen auf t00°. Erhitzt man An-

tbrachinon mit vier Atomen Brom in ein<*r zugeschmolzenen Robre

mehrere Stunden im Wasserbade, so verwandett es sieh in Bibrom-

znthrachinon, wahrend gleichzeitig Bromwasserstoff frei wird, der beim

Oeffnen der Rohre entweicht

C~H. (0~)" + 4 Br =
C~HeBr~Oa)" + 2 Br H

Das Bibromanthrachinon, welches durch Umkrystallisiren aus

Benzol oder durcb Sublimation in hellgelben Nadeln erhalten wird,
zeichnet sich durch seine Bestandigkeit aus. Beim Erbitzen mit ganz
concentrirter Kalilauge tritt erst bei ungefabr 170" Einwirkung ein,
wobei die Masse eine dunkelblaue Farbe annimmt. Dieselbe )ost sich

alsdann in Wasser mit der bekannten achonen violetten Fiirbung des

atizarinsauren Kalis. Auf Zusatz einer Saure wird aus dieser Losung
das Alizarin in rotbbraunen Flocken gefallt. Folgende Gleichung ver-

aMchaHUcht die Entstehung des Kalisalzes von Alizarin aus Bibrom-

anthrachinon.

Ct,H.Br(03)"+4KHO=Ct,H6 (OK),(0~)"+2KBr-+-2HaO

Nachdem es uns gelungen war nach der oben beschriebenen Me-

thode Bibromantbrachinon zu erbalten und in Alizarin fiberzufubren.
fanden wir noch einen zwuiten Weg, das erstere darzustellen.

II/I/43
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Wie wir schon fruher mitgetheiit haben, wird Bibromantbracen

durch Krbitxen mit Satpetersaure nacb folgender Oeicbung in Antbra-

cbinonverwandeit

C).t H,, Br~ -+- 2NHO, = C~, FI, (0:)" + 2Br + 2NHO;r
Wir vertnuthetendaher, dafs manaus dem Tetrabromanthraceu

aufdieae)))eWeiseBibromanthrachinon erhalten würde. AtsTetra-

bromanthracen C~, H,; Br~ mufs die von Anderson ats C~H~Br~
bMt'hru'bene Verbindnng angesehen werden, wie auf das BeeSmm-

teste aus nnseren Analysen hervnrgebt. Man erhatt dasselbe auf einem

!ndit-cct('nWt!gaaf!Antbracen,indemmanzuerstnachAnder9on's s

Angaben Brom in Dampfform und in der Eatte auf Anthracen ein-

wirken t:iht, bia kein Brom mehr aufgenommen wird. Es wird hier-

bei Bibromanthracentetrabromid C~HsBr~.Br~ und nichtAnthracen-

hexabrnmid C~(H~Br~, wie Anderson annabm, erhalten

Ct.tH,.+8Br=C~H,Brs,Br~+2BrH
Dièse Verbindung, die durcb gteichzeitige Substitution und Addi-

tionentsteht, wird durchaIkobolischeKatitauge auf den Anthracen-

typus zm'uckgetuhrt, indem Tetrabromanthracen gebildet wird

Ct H, Br.~Br, +KHO = C, He Br t -)-2KBr+ 2 Hi, 0

Dm'ch Oxydation mit ëatpetersaure wird, wie wir vermutheten,
dieses Tetrabromftnthracen in Bibro)nanthraehinonverwandeit,we[cbes
wie das aus dem Antbrachinnn dargesteitte durch Erbitzen mit Kali

inA)izarinubergeht

Ct .t HeBr., -<-2NHOj =Ci, H.. Br~ (02)"+B.~ +NH02
Wir haben dieselbe Reaction auch mit Chlor verwirkticht, indem

wirLeti'tRresbeil5f)°auf'Anthracencinwi;)n'ntiefsHnunddiege-
bildete Verbindung mit alkoholischer Kalilauge bebandetten. Wir be-

kamen so Tetracbioranthracen. aus dem mit Satpetersaut-e znerst Bi-

ehtoranthracbinon und dann aus diesem durcb Erhitzen mit Kali

Alizarin erbalten wurde. Im Allgemeinen verliefen aber die Reactionen

mit Cbior weniger gut wie mit Brom.

Scbon in unserer ersten Notiz baben wir darauf bingewiesen,
dafs wir keine Verschiedenheiten zwischen naturlichem und kiinstMchem

Alizarin aut'gef'unden haben, dafs die so sebr charakteriatiacben FSr-

bungen, die durch beide auf mit. Thonerde und Eisen gebeitzter Baum-

wolle entstehen, vollkommen identisch sind. Wir glauben es daher

mit ein und demselben t'.hemischem Individuum und nicht mit isome-

ren Verbindungen zu )huti xu haben, von denen eine aufserordentticb

grofse Zahl ienkbar ist und wovon in der Chrysopbansâure, wfe wir

nachgewiesen, schon ein Beispiel vorliegt.
Zum Sebtufs wollen wir noch darauf hinweisen, dafs unsere Dar-

steUung des Alizarins das erate Beispiel der kunsttichen Bildung eines
im PSanzenreich vorkommenden Farbston'a ist.
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117. C. Weltzien: Verhalten der SHbersaJze gegen Jod.

Im Jahre 1854 (Ann. Cbem. Pharn). 91, S. 43) beschrieb ich die

Einwirkung von Jod auf Silbernitrat und gab für die ReMtion die

Gleichung:

6J+6AgN09=5AgJ+AgJO~+3N'0'

indom ich die uuftretenden Krystalle für das Anhydrid der Salpeter-

saurt Mett. Dieser Korper war von St. Claire Deville unter An-

Wtn<h)ng von Chlor dargestellt und für die Reaction die Gleichung

2 Ag N 0~ + 2 CI = N~ 0~ + Z Ag Ci + 0

entwickelt worden. ïm Jabre 1860 nahm ich diese Untereucbung

wieder auf und zeigte,

1) dafs bei der Einwirkung von Jod aufSilbernitrat kein freier

Simerstoff auftritt;

2) dafs nicht das Anhydrid der Satpetersaure, sondern Unter-

satpeterenure erhalten wird (Ann. Chem. Pharm. 95, S. 222).

Für die Reaction atellte ich die Gleichung auf:

3AgNO~-t-3J==3NO~+AgJOs+2AgJ.

Gleichzeitig mit dieser Untersuchung batte ich damais auch die

Einwirkung von Jod auf Silberacetat und -benzoat versucht, in der

Hoffnung, die Anhydride der Esaig- und BenzoësNure zu erhalten;

es resultirten aber die Hydrate dieser Sauren. Ich unterbrach diese

Arbeit mit der Absicht, spliter auf dieselbe wieder zurückzukommen.

Die Abhandlung von Bourgoing (Compt. rend. 67, 8. 94) rôle de

l'eau dans l'électrolyse" brachte mir meine angeführten Beobachtungen

wieder in Erinnerung.

Bourgoing giebt fiir die Electrolyse der AmeisensNure folgende

Gleichungen: 2CH~O~=2CHO+0~+H~

2CHO+0~==CO~+CH~O~

Demnacb wurden die Essig- und Bezoësaure liefern:

2 C~ H4 0=' = 2 C' H~ 0 -t- 0~ + H~

und 2C~H~O+0~-CO"+C~H<0~-t-CH~

2 C~ H< 0" = 2 C' H' 0 + 0~ -t- H~

und 2C~H~O-t-0~=CO"+C'H60'+C6H<

Die Einwirkung von Jod auf diese Sitbersatze konnte demnach

geben: 2 Ag C~ H3 0~ + 2 J 2 Ag
J + j

0 + 0

und
~S~io-+-0==COS-+-C=H~O'+CH~< ri" U J

2AgC~H~O'-)-2J==2AgJ+~jo+0
n? H5 n )¡

und
~Q~O-t-0==CO~-)-C~H60~+CSH**)

*) Einen solchen Kohlenwasserstoff hatte ich schon in meiner aystemattschen

Zusammcnstellung der organischen Verbindungen (Braunachweig, 1860) als Radical

sngenommen und Phenoyl benannt.
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Da mir kein eigenes Lahoratorium mehr zur Disposition steht,

so bat ich Hrn. Prof. Dr. Birnbaum, wenigstens einen Versuch mit

SitberacetatanzusteUen.

Er bekamdurchschwachcsErwarmeneinesGemiscbesvonSilber-

acetat und Jod eine Flüssigkeit, viel Kohiensaure und ein Gas, welches

von Kalilauge nicht absorbirt wurde, mit schwach leuchtender Flamme

brannte und einen eigenthümlichen, an Etayl erinnernden Gemeb

besafs. Aus der F)ussigkeit liefsen sieb durch fractionirte Destillation

Essigsaure und EMigsâuremethylatber isoliren, in dem Gase wurde

ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff erkannt. Er ist der An-

sicbt, dafs diese Korper bei zwei nebeneinander verlaufenden Reac-

tibnen sieh bilden:

SAgOSH~O~ -t-2J=C3Hsos +COs-t-2AgJ J

4AgC~H90~+4J=2C~H~O~+2COs + C~H' +2H+4AgJ.

Ich mochte diese Gleichungen so auffassen, dafs in beiden FSUen

Methylyn auftritt; dieses bildet aber in dem ersten Falle mit Essig-

saureMetbytacetat

C H2 + C~ H4 0~ = C3 H~ 0~

wahrend im zweiten 2 Mol. Methylen in Acetylen und Wasserstoff zerfallen.

Hr. Prof. Dr. Birnbaum, welcher diese Untersuchungen fort-

setzt, wird die erhaltenen Resultate in der nachsten Zeit verôffentlichen.

Carlsruhe, Juni 1869.

Gorrespondenzen.

118. E. Meusel, ans London am 25. und 30.Jnni.

In einem meiner letzten Berichte führte icb an, dafs Matthies-

sen und Wright bei der Einwirkung von SaIzsSure auf Morphin zu

einer neuen Base geborumen waren

Ct'H~NOs~H~O+C~H~NOa.

Eine eingehendere Beschreibung derselben wurde in der Royal
Society" vom 10. d. M. verlesen.

Die Base lost aich in Aether und Chloroform, im feuchten Zu-

stand, wie bei hoberer Temperatur wird sie schnell oxydirt. Auch

die salzsaure Verbindung nimmt leicht Sauerstoff auf, was von dem

Eintreten einer griinen Farbung begleitet ist.

Beim Behandeln des Codeins mit Salzaaure erbielten Matthies-

sen und Wright, wie beim Narcotin, Chlormethyl; die Reaction

blieb jedoch bierbei nicht stehen; statt reinen Morphins war des Apo-

morpbin das Endresuttat der SaIzsaure-Einwirkung.

C" H17 Cn' HNO~ -)- HCl = CH' Ci +H20 -t- C17 H" N0'.

In derselben Sitzung gaben F rankland und Lockyer einen
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kur~en Bericht über den Fortschritt ihrer gemeinschaMichen Unter-

suchungen.

Sie fanden, dafs'bei Anwendung einer schwachen Batterie die

Spectral-.Linie h des Wasserstoffs nicht auftritt, und deutet ein Erschei-

nen derselben daher auf hohere Temperatur.

Durch Veranderung des Drucks und der Temperatur gelang ea

das Spectrum des Wasserstoffs auf die eine Linie .F zu reduciren;

ebenso konnte das Spectrum des StickstoO's auf eine Linie im Grün

beschrankt werden.

Eine Mischung von Stickstoff und Wasserstoff zeigte die Spectra

beider Elemente, wobei die IntensitHt der Linien von den Qunntitats-

verhaitnissen abhangig war. Bei niederer Temperatur versch\vand

jedoch das Spectrum des Stickstoffs, wahrend bei boherer Temperatur

neue Linien zu den gewôhnlichen binzutraten. Das Spectrum des

Wasserstotfe blieb unter diesen Bedingungen stets sichtbar.

Sorby empfiehlt als eine neue Lotbrobr-Reaction für Thallium: die

Boraxperle einer niederen Temperatur auszusetzen durch Entstehung

des boheren Oxyds nimmt die sonst farblose Perle eine braune FNr-

bung an den Randern an; beim starken Erhitzen verschwindet die-

selbe wieder.

Anschtiefaend mScbte ich kurz auf eine Notiz aufmerksam macben,

welche Forbes in den ~Chemicat news" No. 497, veroS'entfichte.

Ein nach Sorby Jargonium enthaitender Zirkoo wurde mit Ka-

littmcarbonat lange geschmojzen und hierauf mit Wasser aufgenommen.

Es hinterblieb ein in verdünnter Saizsaure vollkommen iosticber Rück-

stand. Durch conceutrirte Saixsaure wurdo dieses Gemisch von Cbio-

riden in einen lüslichen und einen untosticben Antheil getrennt. Der

)".tztere schien reines Zirkon gewesen zu sein, wShrend die Losung
das Jargonium mehr oder weniger verunreinigt enthielt. Zusatz von

Ammoniak zum Saizsaureauszug fatit eine Erde, die selbst beim Kochen

mit {iberschfissiger Weinsaure untoslich ist. Diese nnckige Masse

sie betragt 7,64 pCt. des Minerais gab das Spectrum des Jargoniums
mit grofser întensitat.

Zu den bervorragendsten Ereigtttssen in der cbemischen Welt

Englands zâbtt die in der letzten Woche stattgebabte Inauguratiou
der Faraday-Vorlesungen.

Fast allé Chemiker der vereinigten Künigreiche 'hattea sich zu-

sammengefunden, um in Gemeinscbaft mit Vertretern sammdicher

englischer Societaten, das Andenken ibres grofsen Landsmanns zu

feiern. Ihr Ehrenmitglied, Hr. Dumas ans Paris, war eingetadenfar
diese erste Feier eine Ansprache zu halten.

Mit der Sitzung der chemic. soc. vo'~ 17. Juni begann die Fest-

lichkeit ein zahlreiches Auditorium, worunter viele Damen, batte sich

im Saale der "royal institution" eingefunden.
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Williamson, ais Président, beaprach ais EinMtung, wiedie GuseU-

schaft., durchdrungen von den hobon Verdiensten eines so bedeutenden

PbilettOphen, es für ihre Aufgabe gebalten babe, eine würdige Ge-

dachtnifsfeier zu veranstalten. Man konne aber ein Andenken nicht

hober ehren, als wenn man tbue, was der Veratorbene selbst will-

kommen geheifsen batte, und so musse für eine Faraday-Feier die For-

'derung geistiger Zwecke die Grundlage sein. Ats Form hierfür wahie

man persunticben Verkebr mit ausiandischen KorypbSen der chemi-

achen WisMMcbaft; jeder wurde die grofae Tragweite zugesteben von

mündliehem Austausch der Gedanken mit Mannern, deren umfaBsen-

des Talent, deren Tiefe d''a Wisaens, deren Klarheit im Pbiioaopbiren,

deren Exactheit in der Beobachtung durch grofsartige Erfolge gekront

worden 6ei.

Stellen Sie sich nun einen Mann mit allen diesen bohen Eigen-

aohaften vor und Sie finden keine gificktichere Vereinigung als Dumaa.

Hierauf wandte sioh der Prüsident zu dem verehrten Gast:

M. Dumas! La Société vous reçoit comme le plus illustre re-

presentant du progrès de notre science. Nous sommes heureux et

fier de vous avoir parmi noua, heureux de vous voir et de vous

entendre, fier de ce que vous êtes venu au nom de Faraday. Je vous

presente cette médaille qui a été frappée en commemoration de votre

visite et je vous prie de conserver avec elle le souvenir de cette

réunion.

Hr. D'umaa erwiderte mit anfangs bewegter Stimme, dankend

für die ihm zu Theil gewordene Ebre. In warmen Worteu gedacbte

er seines personlicben Verhaltnisses zu Faraday und zeigte unter

Hinweis auf den macbtigen Einilufs, den des Verstorbenen Arbeiten

auf den Gang der Wissenschaft geiibt, wie der grofse Naturforacher,

der Leitstern so vieler Denker, seine Freunde, Schüler und Verebrer

auf der ganzen Welt zable und wie durch die so bekannten Erfolge

seiner Forscbungen, durch den allgemeinen Nutzen seiner Arbeiten

Faraday sich selbst zum Ehrenbürger der ganzen Welt gemacht

habe.

Der Redner benutzte die geacbichtiicbe Darlegung unserer beutigen

Wissenschaft, um Faradays vielfache Entdeckungen eingehender zu

verfolgen und verwob in den Gang der Entwicklung seine eigne grofs-

artige Anschauung der Natur.

Nicht früher als vor 2 Jahrhunderten wurde die exacte Natur-

forschungeinesGatiiaeo undNewtonAiigemeingut der Philosophie.

Die Erriehtung einer Reihe von wissenschaftlichen Academieen in den

civilisirtesten Landerh Europaa charakterisirt diesem Zeitpunkt. In

Deutschiand entstand damais die Augusta Leopoidina, sie zahite die

berühmtesten Beobacbter aïs Mitglieder; fast gleichzeitig erhob sieh

in Italien die Academia del Cimento, die Schule der experimentellen



339

Kunst, und in England wie in Frankreich creirte man Samme)pt&tze all-

gemeiner Wissenscbaften: die "royal society" und die ~académie des

sciences.

2000 Jahre batte Europa vorüber geben lassen, ehe es wieder an

Naturanschauung arbeitete; die ganze Zwischenzeit verschtang die

robe Bekiimpfung der Voiker zum Ausgieich der Racen und Mei-

nungen.

Und wo begann diese moderne Philosophie) Sie trat ein, wo der

scharfe Verstand der Griechen die Anschauung der Na~ur getaasen;

die Bahn war bereits geebnet, der Weg war vorgeschrieben. Leu-

cippus istderVaterDattonfi; jenerspracb zuerst die pbilosophische

idée von der Existenz der Atome aus, dieser verschatfte der Theorie

die experimentelle Unterlage. Und so wie Cuvier den ordnenden

Geist und das klare Urtheil eines Aristoteles eMtfattete, wie Ga-

lilaeo und Newton die modernen Schüler des Archimedes und

Plato waren, 80 finden wir die ïdeen Faraday's über Materie,

Atome, KrSfte und Bewegung gleich denen der aiten griechischen

Pbiioaophen.

Wir trenneu beute die concrète Materie von den mechaniachen

Kraften und separiren von beiden das Organisirte, das nur durch

Lebett Entatehende. Die Griecben losten Alles auf in die Elemente

Wasser, Erde, Luft und Feuer; die ersten drei concrete Repraaentan-

ten des Festen, Fluasigen und Gasfôrmigen, das Feuer endlich daa~

Wesen der Bewegung.

Für uns gelten heute noch die Elemente Lavoisiers und die

Atome Daltons. Doch sollte nicht, wie in der Astronomie auf

Kepler ein Newton folgte, auch unsere Wissenschaft noch tieferer

Généralisation entgegensehen?

Gewifs epricht die Widerstandstahigkeit gegenuber der langen

Zeit mit ihren sobneilen, energischen urçd den langsarr: unendlich wir-

kenden Veranderungen ftir die Einfacbheit unserer Elemente. Aber

wir werden nur genothigt, sie als Korper einfacher Ordnung anzuer-

kennen ihre grofse Anzahl, wie die numerischen Verhaitnisse der

Atomgewichte, daa gleiche Verhalten mit als zusammetigesetzt erkann-

ten, organisehen Radikalen, vielfache Parattetbeziehungeti der Element-

reiben lassen uns weitere Auflosung unserer Grundstoffe mit Sicher-

heit annehmen.

Wir kennen bif jetzt die eintacbste Materie nicht Unsere gegen-

wartige Ansicht über Materie ist nicbt so sehr verschieden von der

griechischen Auffassung und betreffs der mechanisehen Krafte lehrte

uns Faraday mit Anderen EiectricitËt in Warme, Warme in Licht

undE'eetricitat utnzusetzen; wir Ënden Bewegung ais ein in verscbie-

dener Form herrschendes Agens.

Wir wissen heute durch Versuche von St. Claire Deville, wie
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chemische Zersetzung einfachen Erscbeinungen gleicht; wie Phénomène

der Zerlegung durch HitM ûbereinstimmen mit denen, die. wir beim

Verdampfen einer Flussigkeit in vaeuo beobachten. Wir verstehen

heute durch Grabam das Wesen der Diffusion, der CapiUaritSt,
wir erkennen die chemische oder mecbaniscbe Condensation des Was-

seretoRa durch Palladium oder Platin.

Trotzdem wir aber die mecbanische Kraft so genau studirten und

aie in verschiedener Form berechnen, s9 kennen wir doch ihre letzte

Ursache nicht.

Noch mebr verschleiert ist uns die Lebenskraft, die organisirte
Materie.

Wobi konnen wir Producte der organisirten Zetle künstlich au6

einfacher Kohle u. s. w. aufbauen, aber das Wesen der Zelle selbst

blieb verschlossen.

Erzeugnisse einer Zelle stehen den mineralischen Korpern sehr

nahe. Sie aind Verbindungen, welche die Stelle einfacher Elemente

einnehmen konnec; aie verhalten sieh wie einfache Oxyde oder Salze;

ihre Radikale kann man mit Elementen verbinden, durch Metalle er-

setzen und vice versa. Wobl haben uns die Synthesen von Wohter

und Liebig, die vorzüglichen Arbeiten von Hofmann, Würtz und

Kolbe, wie die ergiebigen Speculationen WiMiamsons Scbntt um

Scbritt vorwarts gefHhrt und uns erkennen gelehrt, was wir nicht

ahnten, aber trotz alledem, wir konnen nur krystallisirte Materie aus

unsern Elementen aufbauen; kein' Physiologe, kein Chemiker bat je
den Beginn noch das Ende des Lebens gesehen. Vereinfacben wir

auch als Zoologen die Anzahl animatischer Arten und reduciren wir

sie auf acht oder zehn, wir kommen mit diesen Typen doch nicht

über die Zelle, über das Organiairte hinaus.

Wir baben zwar einfache Korper erkannt, deren Verbindungen

anaiytiach und synthetisch verfolgt, sie aufgesucht oder dargestellt,
wenn wir sie brauchten; wir baben nur mechanische Krafte unterthan

gemacht, und wir bewundern und studiren die scbonen Formen und

reicben Producte des Lebens, aber endliche Materie, endliche Ursache

der Kraft und das Wesen des Lebens blieb uns verschlossen.

Alles was wir gethan haben war weitere Entwicklung griechischer

Philosophie, gestützt auf das Experiment. Diesem Studium gehôrte
aïs einer der edelsten Forscher Faraday an, der grofs und gtiickiich

im Experiment, auf breiter Basis der Speculation das Erforschte ver-

band und an Erhabenes glaubte, wo die Naturforscbung ibr Ende er-

reicht bat.

Die Rede war ein Meisterwerk von Oratorik und gewandter

Exposition, sie hinterliefs allgemein einen tiefen Eindruck.

Hr. Tyndall und Odling spra~hen den Dank der Versamm-

lang aus.
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In einem Meeting, am 20. Juni, bei dem der Prinz von Wales

den Vorsitz t'uhrte, wurde die Errichtung eines Denkmats fiir Faraday

beachtoMen. DiePrasidentenderver6chiedenenSociet!itenwerd''ndaa

Comité bilden. Der Maxima)-Beitrug wurde auf fünf Guineen ;!es"ti!t.

Auch bei diescr Gelegenheit aprach Du tu us und verweitte in

aHU'er Hede hauptSiK'.htich bei den wisaenschaftUcben Verdieustt'n nnd

den personiiehen, hohen EigenschaftHn FMrnd:tys. 8,

Zn Ehren Du m a a gaben die Mitglieder dcr Chemischen G'seit-

schat't<iinK:'scn,dtt9, wie die Soirée inWiHmms(~ns!!n. t'ast

alle Chetniker Eng~ands ver~ammette.

119. 0. Meister, aus Zürich am 3. Juli.

Von det hieaigHn ~Chomischen Harmonika'' zum SecretNr ernannt,

erlaube ich mir, Ibnen folgende Notiz zu übermitteln.

In der Sitzung der Chemischen Flarmonika vom 22. Juni theilten

die HH. Merz und Weith mit, dafs aufsiedeudes Anilin freier SchwHtet

unter lebhafter SchwefetwaeserstoH-Entwicklung und Bildung einer noch

nicht n&her urrtersucbten schwefelhaltigen Base einwirkt. Auch andre

organische Korper, z. B. Acetanilid, Glycerin, Naphtnlin u. s. w.

werden durch Schwefet angegriffen. Ueberhaupt verhiUt sich dieses

Etmnent haufig an~iog den Hutogenen.

Die guwohntiche Angabe, dafs Schwefel und Wasserstoff keine

directe Bindung eingehcn, beruht aufirrthum. Wird Wasserstoff durch

siedenden Sehwefel geleitet, so entstebt reichlich SchwefetwMserstoN.

Der Verauch empfiehlt aich, bei passend eingeschalteten MetamSsungen,

als Collegienexperiment, um die Synthèse des Schwefeiwasserstoffa

aus den Elementen zu zeigen.

120. W. Gibbs, ans Cambridge (Amerika) am 21. Juni.

Die erste Mittheilung, die ich die Ehre habe, als amerikanischer

Correspondent der Deutscben Chemischen GeseUschaft zu macben,

beziebt sieh auf eine eigene Untersuchung, namiich auf die Einwirkung

salpetrigsaurer Alkalien auf HarnsSure und deren Abkômmtinge. Die

Abhandlung, von der ich hier einen Auszug gebe, wurde im April

diesea Jahres vor der National Academy of sciences" gelesen.

Wenn Harnsaure mit einer Losuag von salpetrigsaurem Kali oder

Natron bei Gegenwart von Schwefehaure erhitzt wird, so tritt starkes

Aufbrausen ein, die Harnaaure lost 8icb voUstandig und die Flüssigkeit

n/i/44
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enthalt Alloxan und Alloxantin. Beim Abdampt'en auf dem Wasserbade

wird eine reichliche Krystallisation von Parat'ansaure zugleich mit

geringen Mengen einer rothen, flockigen Substanz und noch geringeren

Mengen eines andern, in Wasser tosiicben, iebhaft mit blauer Farbe

Huorescirenden Kôrpers erhalten. Wenn Essigsaure an Stelle der

Mineratsaure angewandt wird, ist die Wirkung sehr verschieden, die

Harnsâure iuat sich unier Aufbraust-'tt wie voruer, aber die ûttrirte

Losung setzt ein sehr voiuminosea Salz ab, welches wenn salpetrig-

saures Kali angewandt war die Formel C~H~KN[0~ hat. Ich

gebe der in diesem Salz enthattenen Saure den Namen Stryphnin-

saure von [~()~q)f0i, adstrifigirend, bitter, mitRucksichtaufdeneigen-

thûmtichen Geschmack der Stiure und ibrer iosUchen Salze. Aus dem

durch wiederhotte Krystallisation gereinigten Kalisalze kann die Saure

durch irgend eine Mineralstiure abgeschieden werden. Nach kurzer

Zeit scheidet sich Strypbninsaure in kieinen, blafsgelben, kornigen

Krystallen ab, die in heifsem Wasser tosiich sind und beim Abkühlen

sich beinabe vottstandig wieder ausscbeiden.

Die Formel der Saure ist C~Hg~Oa; sie scheint einbasisch

zu sein, zeigt schwacb basische Reaction auf Lackmus und achmeckt

bitter adstringirend. Die Salze der Strypbninsaure, die icb untersucht

babe, sind folgende:

K (Ct H~ N5 Os) (bei 102" C.)

K(C.t Hg N, Os) -t- 3 H~ 0 (getrocknet über Schwefetsaure)

Na (C, Hs Os) + H., 0 (bei 100" C.)

Ha(C,HsNsOs)s + 2HsO

S~ (C~H~NsO~s + 6 Hs O

Mg(CiH~N,Os)s +6H~O

Ca (C.t H~ N; Os)s + 2H.~ 0

Pb (C.t Hz N,, 0~).,

Pb (C~ Us N; Os);; -)- Pb 0 -+- 3 H~ 0.

Diese Salze sind alle, mit Ausnahme der Bleisalze, in heifsem

Wasser ]ôsticb und scheiden sich, wie die Saure, beim Abkubien der

Losung beinahe vottstandig aus. Sie bilden atle feine, blafsgelbe

Nadeln; Natron und Magnesiasalz konnen in. grëfseren Krystaiien

erbaiten werden und haben dann eine hellgelbe Farbe, das Bleisalz

ist ein un~osliches, kôrnig krystaUiniscbes Pulver; das Silb'ersalz eine

weifse getatinose Masse, die nicht rein genug zur Analyse erbutten

werden konnte. Die Mutterlaugen, ans denen sich strypbninsaures

Kali abgeschieden hat, enthalten Allantoin und oxalsaures Kali. Mit

aller Sorgfalt und bei wiederholten Versucben konnte icb keine anderen

Producte auffinden. Das Gas, welches bei der Reaction entweicbt,

beetebt aua Eobtensaure, Stickstoff und Stickoxyd zu beinabe gleichen

Volumen. Die Bildung von Stryphninsaure aus Harnsaore kann
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r<TMtR))f'WRT'd~n:durch folgende Gr)eichung dargesteUt werden:

Cs H\, N~ Os + UN Os = C~ H, N5 0~ -)- CO~ + H~ 0

und die BUdung von Allantoin durch tbtgende:

C~H~N~Os +2HNO, C~HeN~Os +00~ +2NO

In der That ist (ibrigens die Menge der StryphninsSure, die rnan

ans einetu bestimmten Gewicht Harnsaure erhuit, weit goringer, ais

die G-)cicbung andeutet, sie betriigt nur 4–3-~ der angewandten

Harnsiiure.

Da die Farbe der Stryphninsaure vermuthen liefs, dafs dieselbe

ei.ne Nitroverbindung sei, C~Hg(NO)N~O, so versuchte ich die

Einwirkung rcducirender Mittel. NaH'iumama]gam, Magnésium und

Zink mit Satzsaure greifen die Stryphninsaure ba)d an. Die Losung

wird gelb, schliefslich tief orangeroth und setzt Gruppen von matt-

carmoisinrothett Krystallen ab, die vielleicht Amidostryphninsaure

sind, C~Hg(NHg)N~O, die ich aber wegen ihrer geringen Menge

nicht weiter untersucht habe. In Uebereinstimmung mit den Ansichten

über die Constitution der Harnsaure und ihrer AbkommUnge, die ich

an einem anderen Orte*) entwickelt habe, betrachte ich die Stryphnin-

saure ah einen Abkommting der hypothetischon TetracyansSure, so

dafs ihre rationelle Formel folgende wird:

Die Constitution der Amidostryphninsaure würde dann durch

folgende Formel dargestellt:

Tetracyanaaure ist:

C

N~C-N0

N–C–H

N-C-H

N=C-HO

N==C–NHs

N–C–H

N–C–H

N==C–HO

N=C–HO

N-G–HO

N–C–HO

N=C-HO

Alloxantin mit Essigsaure und salpetrigsauren Alkaliea erhitzt,

*) Sinim&n'a Joujnat. Vol. 46, St. 289.
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wird einfach zu Alloxan oxydirt, welches dann weiter in Oxatursaure

verwandelt wird, nach folgender Gieichuag:

C~ H~ N3 0~ -h H~ 0 + N~ Oj, = Cg H~ N~ 0~ -t- C Os + 2 N 0
Atloxau Oxalursaure

Doch mttg auch wobl Alloxan zunachst zu Parabansaure oxydirt

werden, welche dann unter Aufnahme eines Molecüls Waaser in

Ox)))n r)iH'nr<}(ibergeht

C~H~NzO.+.NsO~= C~I~NsOg-t-CO, +2NO
ParabunaH~re

und CgHsN~Oa+HaO~CaH~NaOt

Bei tNngcrem Kochen wird die OxatursNure mehr oder weniger

votlatiindig in Oxalseiut-e und Harnetoff gespalten, 'velcher letztere

dann durch die wohlbekannte Reaction mit satpetriger Saure Stick-

stoff, Kohtensaure und Wasser bildet.

A)[oxat)s:iure, mit Esaigsaure und satpeteraauren Alkalien erhitzt,

Ufterte ats Endproduct nur Oxatsaure; es ist aber wahrscheinlich,

dafs dabei ()xn)ur8:iure aïs intermédiares Product gebildet wurde, da

ja AUoxan8:iure von Alloxan nur durch die Etemente des Wassers

vcrscbleden ist.

Wenn Parabansaure mit Essigsaure und salpetrigsauren Alkalien

gekoclit wird, so bildet sicb zunachst OxatursSure, nach ISngerem

Kochen nndet man nur noch OxateSure vor.

Diafursaure liefert unter denselben Bedingungen schone Krystalle

von A) tan toi n, keine andere organische Substanz wurde dabei

gefunden. Die Einwirkung wird wahrecheinlich ausgedrückt durch die

Gleichung:

2C~H~sOt-t-2N903=C~H6N~03+4COs+HsO+2NO+2N
Diaturaiture Alluntoin

Murexid wird beim Kochen mit Essigsaure und salpetrigsauren

Alkalien nicht merkiicb verandert.

Im Ansehtufs hieran habe ich auch die Einwirkung von über-

mangansaurem Kali auf saure Loaungen der Harnsaure-Abkommiinge

untersucht. Es wurden dabei heUse Losungen und freie Schwefel-

saure angewandt. Das allgemeine Resultat war, dafs man es zu keiner

scharf definirten Endreaction bringt, wenn Harnstoff das Product der

Endreaction ist; in anderen FaHen ist die Endreaction hinreichend

klar, so z. B. nehrnen Parabansaure und Alloxantin auf je ein Molecül

Substanz ein Atom Sauerstoff zur Oxydation auf; die Endreaction ist:

C, Hg N: 0, + 2 H~ 0 + 0 = 3 C Oj) + 2 N H~
Pm'abnnaHn]'e

Cs H, N, 0, + 0 = 2 C, Hj, Nj, 0~
Alloxantin Alloxan
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Mittheihmgen.

121. Alex. Na.nma.nn: Ueber das Bestehen von Molecülverbin-

dungen in Gasform.

Vor einiger Zeit habe ich*) das Phosphorpentach)orid unter den

diasociatinnsf':ihigen Korpern aui'gefuhrt und sus den für 6 verschie-

dene Temperaturen von Cahours bestimmten Dampfdichten die zu-

gehorigen Procente der Zersetzung berechnet, unter der Voraussetzung,

dafs das Molecül PCt,, in Gasform bestehen konne. Unterdefs ist

diese Voraussetzung bestatigt worden durch die Dampfdichtebestim-

mungen von Wiirtz**), welche bei sehr niederer Temperatur fur das

Phosphorpentac)))orid auf die dem Molecül PCl~ entsprecbende nor-

matt! Dichte 7,2 hinweisen. Es würde sonach die Annabme der Fùnf-

werthigkeit des Phosphors geboten sein, wenn die Mogticbkeit des

Bestehens von Molecülverbindungen in Gasform verneint werden müfste

und es also nicht mehr gestattet ware, das Phosphorpentacbiorid als

eine Molecülverbindung von PCtg und C12 aufzufassen.

Us vcranlatst mich dies, die Mogtichkeit des Bestehens von Mo-

tecuh'erbindungen in Gasform kurz zu erortern, und zwar dabei mich

stutzend auf die Anschauungen über die verschiedenen Korperzustlinde,

welche sich auf Grund der mechanischen WSrmetbeorie ausgebildet

haben. Diese Grundtage erscheint um so mehr berechtigt, ale die

mechanische Wiirmetheorie, nachdem sie schon seit etwa einem Jahr-

zehnt eine ausgebreitetere Bedeutung in der Physik gewonnen hat,

gegenwartig der vollstiindigen Beberrschung dieser Wisaenscbaft zu-

strebt und abgesehen davon, dafs der zu behandelnde Gegenstand mehr

physikalischer Natur ist, die von den Physikern schon gewonnenen
und befestigten Anschauungen und Ergebnisse dieser Theorie auch

auf die unter dem Namen der chemischen VorgSnge begriffenen Natur-

erecbeinungen ihre Anwendung ûnden müssen.

Die mechanische Warmetheorie fafst die Warme auf als Bewe-

gung der Bestandtheile der Korper, indem sie Bewegungen sowoM

der Moleciile ats auch der diese zusammensetzenden Atome annimmt.

Ueber die Bewegung der Molecüle in den 3 Aggregatzustanden macht

man sicbMgendeVorstettungen.) Im festen Korperzustand ist

die lebendige Kraft der Molecularbewegungen nicht grofs genug, um

die Molecularanziehung zweier benacbbarter Molecüle su überwinden.

Es bewegen sich 'die Motecule um gewisse Gleichgewiehtstagen, welche

*) Ann. Chem. Pharm. 1867, Suppl. V., 848.

**)DiMeBerichte 1869, 162.

*) Vgl. R. Clausius, Pogg. Ann. C., 968, im Ausz. Jahresber. fttr Physik f.
t867 von Fr. Zamminer, 89; besondeM L. Dossios, Vierteljahrsschrift der
XUrcheriachen naturforsohenden Gesellschaft, XI! 3, im AnM. Jahreeber. fUr Chemie
f. 1867, 92.
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aie nur unter dem Einnuase fremder KrSfte ganz verlassen konnen.

Im ftusaigen Zustande vermag die lebendige Kraft der Molécule

die Anziehung zweier benachbarter Mo)ecii)o zu ûberwinden, wenn

auch die lebendige Kraft eines einzelnen Molecüls. nicht im Stande

ist, die Gesammtanziehung der ubrigen ,Motecûie zu ûberwinden. Die

Molecülé haben keine bestimmte Gteicbgewichtsiage mehr. Im gas-

formigen Zustande vermag die lebendige Kraft eines Molecüls

auch die Gesammtanziebung der übrigen Molecüle zu iiberwinden.

Die einzelnen Molécule bewegen sicb geradlinig fort, bis sie an andere

Molecüle oder an teste Korper, Wande und dergleichen anatofsen;

aie prallen aber von da gleich elastischen Korpern wieder ab, um

abermata eine geradlinige Bewegung anzunehmen u. a. f. Vermehrt

man die lebendige Kraft der Molecularbewegung eines festen Kôrpers

durch Erwarmen, so tritt der SusMge Zustand dann ein, wenn die

lebendige Kraft der Motecule gerade so grofs geworden ist, um die

Anziebung zweier benachbarter Molecüle überwinden zu konnen.

Wenn durch ferneres Erwarmen des geschmolzenen oder riberhaupt

eines niisaigen Korpers die lebendige Kraft der Molecüle fortwabrend

zunimmt, ao dauert der fifissige Zustand eo lange an, bia die leben-

dige Kraft der einzelnen Motecule auch die Gesammtanziehung der

übrigen Molecüle zu überwinden vermag, wo dann der gaaformige Zu-

stand eintritt.

Nach dieser Erorterung der mit der lebendigen Kraft der Mo)e-

cularbewegungen zusammenhangenden Bedingungen des Uebergangs,

in die Gasform, aind noch die mit den Bewegungen der Molecülbe-

atandtheite zusammenhangenden Bedingungen der Zersetzung einer

chemischen Verbindung nach festen Verhattniasen, eei es einer Atom-,

eei es einer Molecülverbindung, darzulegen.

Mit der Bewegung der Molécule ist eine Bewegung der Bestand-

theile derselben schon wegen des Anstofsens der Molecüle an einan-

der und an GefafawSnde nothwendig verknupft, und zwar mufs die

lebettdige Kraft der Molecularbewegungen zur lebendigen Kraft der

Atombewegungen jedenfalla bei Gasen und wohi auch bei Sussigen
und festen Eorpern – in einem für jeden Korper von der Zusam-

mensetzung des Molecüls abhangigen, aber bei aMen Temperataren

constanten Verhattnisae stehen. *) Beim Erwarmen nimmt dann pro-

portional der absoluten (von –275"C. an gezahiten) Temperatur so-

woM die lebendige Kraft der Molecularbewegung ais auch die leben-

dige Kraft der Bewegungen der Bestandtheile innerhalb des Moleouts

zu. Ist nun letztere so grofs geworden, dafs sie die gegenseitige An-

ziehung der Atome (~der Atomgruppen, welche für Molecülverbindungen

ibrerseits wiederum Molecüle darstelien konnen, zu ûberwinden ver-

*) Vgl. Clattsias, Bogg. Ann. 1867, C., 36S.
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mag, so tritt Zersetzung des Molecüls ein in solche Bestandtbeile,

welchen bei den geiinderten Verhattnisaen die Fahigkeit zukommt, ais

Moiecuie zubestehen.

Demnach wird ein Korper in den Gaszustand übergehen, wenn

durch Temperatur-Erbohung die lebendige Kraft der Molecularbewegung g

ao grofs geworden ist, dafs sie die Anxiuhung eines Molecüls durch

siimmtiicbe übrige Molecüle zu überwinden vermag. Es wird i'erner

dieser Uebergang in Gasform dann atets ohne Zersetzung stattfindeii,

wenn die der Muiecntarbewegung entsprechende lebendige Kraft der

Bewegungen der Moiecuibestandtheite nicht ausreicht, um die Anzie-

hung der Heatandtbeite zu uberwinden.

Es atebt aber der Vorstellung durchaus Nichts entgegen, dafs bei

bestimmten Temperaturen auch für eine Molecülverbindung die leben-

dige Kraft der zMammengeaetzten Molecüle grofs genug sein kann,

um die Anziehung jedes einzelnen derselben durch aHe übrigen zu

Sberwinden, ohne dafs deshalb die lebendige Kraft der Bewegungen
der Bestandtheile auereicht, um das Molecül in die es zusammensetzen-

den Einzelmolecüle zu zerlegen. Es kann daher auch fiir eine

Molecülverbindung die Temperatur des Ueberganga in

Gaaform niedriger liegen ats die Zersetzungstemperatur.

Wenn fur das ais Moiecülverbindung betrachtete Phosphorpenta-

cbiorid die Anziehung des Molecüls fCtj zum Moiecfil 0~ so stark

ist, dafs sie bei bestimmten Temperaturen nicht iiberwunden werden

kann durch die lebendige Kraft der Bewegungen, vormoge welcher

PCi) und Ci~ sicb von einander zu entfernen streben, und wenn

zugleich bei denselben Temperaturen die lebendige Kraft des zusam-

mengesetzterr Moleciils P CI,3 C12 die Anziehnng desselben durch aile

übrigen Molecüle PCtg Ct~ zu überwinden vermag: so wird das

Phosphorpentachtorid ais solches die Gasforrn annehmen, ohne in die

beiden es zusammensetzenden Molecüle PCig und 01~ zu xerMien.

Es kann also die Annahme der Dreiwerthigkeit des Phos-

phors neben dem gasformigen Phoaphorpentachiorid be-

atehen.

Wichethaus*) sucht bei der st!ilscbweigenden Voraussetzung,
dafa die Gasform nicht den Moteouiverbindungen, sondern nur den

Atomvsrbinduugeu zukommen konne, die Drciwerthigkeit des Phos-

phors zu retten durch die Annahme der Mogtichkeit eines Unterschieds

zwischen der Mischung des wirkiic)K'n Dampfes eines festen Korpers
mit anderen Gasen und der Aufiosung des festen Kôrpers in letzteren,
welche mit der Auftôsung in einer Flüssigkeit vergiichen wird. Nach

t~'T~Mgen Betrachtungen trifft die erwahnte Voraussetzung, welche

wobizudieaemErkiarungsversuch die Veran!<tMungwar, nicht zu,

*)Di6t,eBerichtcH.,3t.)'2.
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wenn gleich ihre Richtigkeit ein bequemes Kennxeicben fur Atomver-

bindungenbietenwurde. Fernet'eï'scheintaberdieversuchteErkia"

rnngaetbstnachdendargeiegtenAnschauungender mechanischen

Warmetheorie aïs unhattbar. Die Molecute eines ni einer Fiussigkt'it

geifistenKorperstniisseninihrerHexiehungznden vorhandenen

gteichartigertnnd ungleichartigen MoIeeiHendcnobena~tgestHOten

Bediugungen t'iir den FKiasigkeitaiiustatid ~ettugen, wie die Moteeiitc

des Losungamittets aetbst, widrigenfaUs theitwt'ise oder ganzjichc Aus-

scheidung in fester Form des getoaten K'irpers für sich oder von

Moteeuiverbindut)gc<t desselben mit dem Luaungsmitte) (x. H. krystat)-

was3erhahigerKôrpf'r)erfb)gt. Ing)eicherWeist*mnh''ininande-

ren Gasen getCjter fester Korper den Bedingungen des Gaszustandes

voUstandig genugen, widrigenfatta er sich in nfissiger oder fester Form

a~sscheidcn wird. Sollten die von Wiche)hana in Aussicnt gestell-

ten Verauche die erwarteten Votumboxichungen ergeben, so wurde

dadurch nur der experimenteite Beweia t'Hr die ohnehin gebotene Vor-

aussetzung erbrucht sein, dafs die Anziehungen der verschiedenartigen

Molecüle einer Gasmischung andere sein konnen ats die Anzieuungen

der gleichartigen Molecüle der einzeitien die Gasmiscbung zuaan)meu-

setzenden Bestandtheile.

Bei Annahme meiner Hrktarung wird der von Wichelhaus er-

strebte Zweck erreieb!, ohne dafs man in die bedenkliche Nothweu-

digkeit versetzt ware, eich eine Vorstellung zu machen von uinerLo-

sung fester Korper in Gasen, bei welcher die ersteren den fcsten

Aggregatzustand nicht aufgeben.

Giefsen, 1 Jn)i 1869.
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Seite 300, Zone2 v. u. Hea;Drnckes, setbat wenn statt Draekea aetbst, wenn.

8e:te 801 gebart dM Citat: Zemner, Moch.W~nnetheorie, S. 289 zu Zei)o 14 von

oben nach Zablenwerthe geliefèrt habeu".
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3) A. Oppenheim: Ueber die Umwandlung organischer Jod-

Verbindungen in Bromide.

4) L. Darms~itdter und H. Wichelhaus: Ueber Abkomm-

linge des Naphtalins. /?~\


