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Sitzung vom 12. Juli.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfoigter Genehmigung des Protocotls der vorigen &itzung

werdengewNhIt:

VortrSge.

G. Rose: Ueber Darstellung kryatallisirter Kieaelo&ure auf
trocknem Wege

wird in der nËchstec Nummer erscheinen.

122. C. Ra.mmelsberg: Ueber die Constitution des Turmalins.

Aïs ich im Jahre 1850 eine Arbeit über die chemische Zusam-

mensetzung des Turmatins bekannt machte*), hutte ich den Wunach,

ein Problem der MinerMiconstitution zu tosen, welches offenbar zn deu

acbwierigaten gehort und für welches nur wenige unvollkommene oder

unrichtige Vorarbeiten von Anderen gemacht waren. Eine ganz un-

gewohnUch grofse Zahl von Versuchsreihen die Analyse von 30 ver-

schiedenen Turmalinen sollte ersetzen, was den einzelnen Versuchen

an Scharfe abging; im Gesammtresultat, so liefs sieh hoften, wurden

die unvermeidlichen Fehler aich ausgteichen, und das Ziel, ein ge-
meinsamer Auadruck für die Conhutution aller Turmaline, wurde sieb

von selbst ergeben.

Dafs diese Hoffnung aich nicht erfiiHte, trotz allen Aufwandes an

Zeit und Mube bei den Analysen, ist bekannt. Weder bei Znsammen-

fassung der Boraaure und der Kieselsaure zu einem Borosilikat, noch

unter der Annahme, die Borsâure sei ein Analogon der Thonerde,

tiefa sich eine fur alle Turmaline gültige allgemeine Formel auffinden,

*) Pogg.Ann.Bd.80t)nd8t.
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ao oft aucb von Anueren eine Interprétation meiner Arbeit versucbt

wurde.

KoinCbcunkerbat,soscheintea,indem)!U)genZ('itranm,der

H)xwi.'<ctn'nv~)'fiosst'nist,dieAnatyaeauchnm'einesTurmaIinsver-

H~t'ht. Icbsetber batte mirjedochschontSngstdieAufgabegesteUt,

dicMang.'tdcrerstenArbeitwomogUchzuentdeckGnundztibe-

seitigcn. Hss<;)nenmirgteichsameinePni';bt,attesanfzubiHten,nm

dasersh'ebteZiH)zuHrt'eichen,dennichhabevonjeherdieUebcr-

xen~un~gehMbt, dafs einGint'achesGesetz die Turmatinoonstitution

bfherrschL'. Jchdarfsagen.dar-idasZiciJKtzterreichtaei und dafs

die Constitution der TurtnaUngruppejetztebensoi'eststeht, wie die

deriibrigengrofsenSitikatgrnppen: Granat,Augit, Feldspath und

(~tinnupr.

Ks ist dies Résultat hervorgegangen aus der genaueren Erfor-

schung von drei verschiedenen Punktea:

1) Des Verhattens der Turmaline in der Glühhitze. Ich

batte gezeigt, dafs aUc Turmaline im Mittel 3 pCt. am Gewicht ver-

Ucrcu nnd dafs F[norkiesel beim Glühen entweicht. Ich nahm den

Gesammtvertust fur Si Ft' Jetxt liegen 19 directe Finorbestimmungen

vor, deren Mittel nur 0,54 pCt. betragt; jetzt ist es gelungen, den

Nachweis zu führen, dafs aile Turmaline beim Gtuhen etwa

2 pCt. Wasser geben, wetches zu ibrer Constitution gehort, wie

beim Glimmer, Eukias u. s. w.

2) nerOxydationsstufen deaEisens. Nicht alle Turmaline

sit'deisenhaltig, manche abersetu'reichdaran. Wohtha.tteichstets

die)}<;stimmungvonFeOundFeO"verst.tcht,docbwarendieMe-

thoden damais unvoDkonimen und die Rosuttate gaben Aniafs zu

Zweit'chi. A. Mitscherlich gebuhrt das Verdienst, an 6 eisenhat-

tigenTurmatinen die Abwcsenheit von FeO~ nachgewiesen zu haben

undicbbraucbekaumzusagen, dafs sich dies bei meinen eigenen

Versuchen bestatigt bat. DasEisen ist in den Turmalinen nur

a[s Fe, nicht aisFeenthatten.

3) Des wahren Borgehalts der TurmaUne. Das Bor ist

das charakteristiscbe Elément dieser Verbindungen, welche die Haupt-

queUe fur die Bildung aller sekuHdafen Borate, so wie fur dat Auf-

treten der freien Borsaure in den iieifsen Fumaroten der toskanischen

Marcnnncn, der Liparen etc. sind. Die ~enaue Kenntnifs seiner Menge

tm Turmalin ist unerlaifslich, aber erstjetzt, nachdem der Vorschlag

Berzetius's,esatsKBFi'i!~be.timtnpn,durchA.Stromeyer

und durch H. Rosé praktiscb bra'icb))ar g';worden, kann man sich

uberzeugen, dafs die Turm.'dinp ctwa lU pCt. B* 0~ geben. Ich habe

diese Bestimtmmg an 7 v';rschicdt'nen Abanderuugen ausgefubrt und

lege darauf grofsen ~Yt'rtb, weij hier zum crsten Mal jeder Bestand-

` dirrl;t l;esti;r,;t u'crr. 'crl;;ct bG:'{~chn~t :°t Denn
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ich erblicke darin eine werthvolle Contrôle für die Gesammtanaiyse.
um so mehr, als es nun erst gestattet ist, die Borsaure aus dem Ver-

tustzuberechnen.*)

Die neue Arbeit, deren Endresultate Ich der Geseitschaft heutf

vorlege, seit Jahren eingeleitet, in der letzten Zeit aber erst im Zu-

sammenhang durehgeflihrt, enthiilt vielfache Rcvisionen titterer Ana-

lysen, wo solche nothig schienen, sowie mehrerc enropaischc nnd

amerikaniache Vorkommen, die hier zurn ersten Mal erscheinen.

Turmaiinist der Namefiir eine krystatiographisc~undphvsi'
kaiiach gleich hervorragende Gruppe, deren Glieder bei aller int~eren

und iiufseren Verschiedenheit doch im strengstcn Sinne des Wnrtca

isomorph sind. Sie enthalten

a) einwerthige Elemente: H, K, Na, Li–Fi.

b) zweiwerthige: Mg, Ca, Mn, Fe–0.

c) das vierwerthige Si.

d) drei- und sechswerthige: B und AI.

Jeder einzelne Turmalin ist eine moiekutar-isomorphe Mischung

analog constituirter Grundverbindungen. Es giebt Turmaline ohne Li

oder Fe, Mn, Ca. Der farblose oder blafsrothe von Etba enthiilt

0,2 pCt., der braune von Windischkappel 11,8 pCt. MgO. Im

achwarzen Turmalin von Andreasberg finden wir 17,4 pCt. Fe 0.

Dièse qualitattive und quantitative Verschiedenhfit spricht sicii schon

in der Farbe des Minerais aus: die Magnesia-Tur)naiine sind ge)b
oder braun, die Magnesia-Eisen-Turmaiine dunkler braun bis sct<warx.

die Eisen-Turmaline schwarz, die eisenfreien Mangau-Tm'maiine rotL,

rothiich oder farblos u. s. w.

Itn Gegensatz zu der ungemein entwickeiten M)tnnicbfa)t.igkc!t im

Einzelnen beherrscht doch ein einfaches Gesetz die TurmaHneonsti-

tution im Ganzen. Dieses ans der Untersuchnngvon 32 Gliedern sieh

ergebende Gesetz heifst: Die TurmaMnesindDritteisiiikate.

Ihro Grundverbindnngen sind immer auf die SHikate
1 Il on

R< Si 0' – R~ Si 05 –B Si 0''

zHriickzufubren.
Sie reprasentiren also die basischsten Silikate, welche wir mit

Sicherheit kennen.

Dieses Resultat ist ein faktisches, von keiner Hypothese getra-

genes, es folgt mit Nothwendigkeit ans der empirisc))en Untersuchung

eines so timfangreichen Materiats, wie dies anderweitig nicitt xur Ver~

fügung steht.

*)DiMcrWef;))KtYriihf!r!msleiehtbeKreiflichettGrttnde<]oftnur7t)Ct.
BSO'gdicfert.
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Jede Verschiedenheit nun, welche die Einzelglieder darbieten, be-
ï n vt

ruht 1) auf dem wechselnden Atomvsrhâttnifs der R, R und ?, und

2) auf dem sogenannten isomorphen Austausch der einzelnen gleich-

werthigen Elemente unter einander. Jenes bestimmt die Abtheilungen

innerhalb der Gruppe, letzteres die einzelnen Glieder selbst, aber nur

aûf dièse Abtheilungen will ich hier die Aufmerksamkeit lenken.

Die Turmatingruppe zerfNUt in zwei grofse Abtheilungen. Inn

der ersten Abtheilung istdasAtomverhtUtnifs AI: Si ==1:2,

in der zweiten ist es = 2:3.

Ein Turmalin der ersten Abtheilung besteht aus den Drittel-

Sitikat-Mo).

R'AiBSi~O'" °

Il
und R~At~B~Si~O~.

Sie ist die am meisten vertretene und ihr gehoren 25 der unter-

suchfen Turmaline an. Sie geben 30-32 pCt. Thonerde. Ihre

Gliederung ist durcb das Verbaltnifs beider Silikat-Mol. gegeben, und

da uberwiegt das einfachste, das von 1 1, wobei R:AI= 1 1 ist, mit

21 Reprasentanten, und ich habe neben ihm, b6i 4 anderen (Saar, Elba,
n

Saraputsk, Goshen) nur das Verhattnifs 5:2 gefunJcn, J. h. R: Al

=2:3.

Ein Turmalin der zweiten Abtheilung besteht aus den Drittel-

Silikat-Mol.

RSAJ6 B4 Si9 045
11

und R3 Al6 H't Si~O~

Dies sind die auch in g&nzen Krystallen durchsichtigen, farblosen

oder schwach gruniich oder rothiich gefârbten oder rothen Turmaline

(edler Turmalin). Sie geben 42 44 pCt. Thonerde und sind fast

oder ganz eisenfrei, und da sie auch nur wenig Mg und Mn enthalten,
¡

so überwiegt hier das Silikat der R gleichwie bei den vorigen das
u

der R.
);

Das Atomverhaitnifa R:At=

1: 6 (Elba, blafsgrün; Schaitansk, roth)

1:12 (Rozena; Paris, roth)
1 24 (Elba, blafsroth und farblos)

bezeichnet bei diesen 5 Gliedern das wechselnde Verhattnifs zwischen

beiden Silikat-MoL (2:1, 5:1, 11:1).

Zwischen beiden grofsen Abtheilungen, d. h. mit einem interme-

diaren Verhattnifs von Al Si liegt der dunkelgrüne Turmalin aus

Bt'itsijien und der ihm gieiehe von CbesterSe'd. Im Uebrigen ge-
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horchen auch dièse etwa 6 pCt. FeO enthaltenden Glieder dem all-

gemeinen Gesetz, und mankann aus ihnen eine dritte mitt.lere Ab-

theiiungbHden,nder,wot'urichmicbentscheide,ini[)nennurei))e

isomorphe Mischung jener beiden sehen. Denn nicht selten sagen uns

die Farbcn eines Turmatinkrystatls, dafs er oben und unten oder

aufaen und innen aus chemisch ungteichen, wenn auch analogen und

isomorphenTbeitenbesteht.

123. C. A. Martius und P. Mendelssohn-Bartholdy:
Ueber Chloral.

VorKurzem*) theilte Hr. 0. Liebreich der cbemiachenGeseU-

schaft seine interessantcn Beobachtungen über die Wirkung des Chlo-

rats im thierischen Organismus mit.

Das hobe Interesse, mit welchem diese Beobachtnngen von Seiten

des medicinischen PubUcums aufgenommen wurden, veranlafste uns,

eine Reihe grofscrer Versuche anzustellen, welche entscheide!' sollten,

ob eine fabrikmafsige Darstellung des Chtorals, dieser den meisten

Otemikern nur dem Namen nach bekannten und kanm hinreichend

untersuchten Verbindung, überhaupt moglich sei.

Nach tangwierigen, mBbevoUen Versuchen und unterstutzt durch

die Erfahrungen, welche Hr. Liebreich im Laufe seiner Unter-

suohungen gesammelt hat, gelang es uns in der Tha~, eine Methode

auszuarbeiten, welche uns in Stand setzt, das Chloral in jeder belie-

bigen Quantitat zu bereiten und haben wir schon jetzt hinreichende

Mengen vorrathig zur Anstellung ausgedehnter therapeutischer Versuche.

Sollten die wichtigen Beobachtungen des Hrn. Liebreich zu

einer allgemeinen medicinischen Anwendung des Chlorals führen, so

zweifeln wir nicht, dafs es môglich sein wird, dieses Prapajat zu

einem regelmafsigen Fabrikationsartikel zu machen.

Die Leichtigkeit, mit der das reine Chloral in die unJosfiche

polymere Verbindung übergeht, wird wohl kaum gestatten, dasselbe

ats solches in Anwendung zu bringen' und scheint es daher am zweck-

mafsigsten, für den medicinischen Gebrauch des Chloralhydrat, welches

aich leicbt unzersetzt aufbewahren Iafst, zu verwenden. Zum Dis-

pensiren in den Pharmacieen wird sioh sogar noch vortheilhafter eine

Losung des Chtoralbydrats in Wasser eignen.

Das für pharmaceutische Zwecke zu verwendende Chloralhydrat

mufs eine weifse harte krystallinische Masse bilden, sich votlstandig

farblos in Wasser lôsen und darf nicht nach Chlorkohlenstoff oder

Satzsaure riechen, sondern mufs den ihm eigenthümlichen âtherisch

") DttiHOBenchte II. 269.
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stechenden Geruch besitzen. Es diirfte wohl mit grofsen Gefabren

verbunden sein, woUte man fiir pharmaceutische Zwecke Chloralhydrat

anwenden, weichesverunreinigtistmitden gechtortenAcetaten,

Chlorkohienstoft' etc., Verbindungen, welche fast immer bei der Bil-

dung des Chlorals als Neben- oder Zwiscbenprodukte auftreten.

Das uus dem Hydrat mittelst Schwei'etsaure abgescbiedene Chloral

soU zwischen 95–100" C. sieden.

Wir wollen heute nur noch der GeseUschat't unter Vorzeigung,

eiaiger Pfande Chloralhydrat das merkwurdige Verhalten des Chlo-

rats gegen Wasser, die mit bedeutender Win'meentwicketung begteitete

Bitdung des Hydrats, sowie das so emp&ndliche Verhalten des Chlo-

rata gegen Alkalien, die Bildung des Chtorufurma experimenteil vor-

iuhreti und ho<ïec schliefslich der Gesellschaft in kürzester Frist auch

eine grufserc Menge Trichtoressigsaure, nach einer von Hrn. 0. Lieb-

reich ausgearbe!teten Methnde dargestellt, vorzeigen zu kônnen.

124. Adolf Baeyer: Ueber das Euxanthon.

Dus Enxt);)thoit, welches Erdmann ~us der im jaune indien

enthaltenen Euxantbinsiinre erhalten hat, sott nach Gerhardt die

ZusammenaetxungC~HeOg besitzen. AtsEuxantboninDampt-

t'orm über erhitzten Zinkstaub geleitet wurde,, entstand eine geringe

Menge eines halbfesten Eohtenwassereton's, der an Diphenyl erinnerte.

Dieser Korper kann also nicht als ein Derivat des Naphtalins ange-
sehen werden, da Graebe gefunden hat, dafs die Naphtochinone beim

Erhitzen mit Zinkstaub sehr leicht Naphtalin geben, sondern mufa

entweder von einem Benzol abgeleitet werden, welches 4 Atome

KohtenstoN' in Form von Seitenketten entbalt, oder von einem kohlen-

stoffreicheren Koh)enwasserston'.

Jch versuchte zuerst das Euxanthon mit chromsaurem Kali und

SchwefeisNure zu oxydiren, erhielt aber keine Resultate, weil die Oxy-

dation zu weit ging. Als dagegen die Substanz mit Kalihydrat ge-

schmolzen wurde, verwandelte sie sich zuerst unter Wasseraufnahme

in einen neuen Korper, den ich Euxanthonsaure nennen will, und bei

stHrkerem Erhitzen in Hydrocbinon. Da die Zersetzung der Euxanthon-

saure erst in sehr hoher Temperatur erfotgt und nur wenig Neben-

produkte auftreten, so war es mir unwahrscheinlich, dafs sie 10 Kohlen-

stoffatome enthatten sotite und ich wiederboite. deshalb die Analysen

des Euxanthons. Hierbei ergaben sieh Zahlen, die genau mit der

ZusammensetzungvonC~H~O~ übereinstimmen. Mit dieser Formel

stehen die von Erdmann untersuchten Substitutionsprodukte in viel

besserem Einktange wie mit der atteren, und aufserdem wird durch
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sic das Verhatten des Euxanthons gegen schmelzendes Kali leichter

ver6tand)icb. Die Formel C~HgO.t weistnamHcbauf einen Koh)en-

wasaerstoH' hin, der zwei Benzote enthatt, entweder wie im Diphenyl

untereinander oder wie im Benzophenon durch das dreizehnt' Kohten-

stoft'atom verbunden.

Wio in das hiernach zu' Grunde liegende Methyldiphenyl oder

BeHzytphenyt die SauerstoN'atome eingelagert sind, kann nach dem

vorhandenen Material noch nicht beantwortet werden, wahrscheinlich ist

abor die Chinongruppe in dem Euxanthon enthatten. Natriumamaigam

reducirt es nur schwierig, erhitzt man es damit nnter Zufugung von

wenig Wasser, so erhatt man eine farblose Losung, die auf Sanreza-

s:ttz einen weifsen amorphen Korper fai!c!t lat'st, der sich sctuieit vio-

lett tarbt.

Die Euxanthonsaure besitzt die Zusammensetzung O~HtoO,,

aie hat nur schwach saure Eigenschaften und giebt mit basisch essig-

saurem Btei einen rot))UobgeIben Niederschlag. !n Kali gelüst oxydirt

aie sich schnell, fiberhaupt ist sie viel leichter oxydirbar wie das

Euxanthon, mit Eisenchtorid farbt sie sich roth, wahrend Enxanthon

damit grün wird. Beim Erhitzen entweicht das Wasser und es subli-

rnirt Euxanthon. Merkwfirdiger Weise nndet diese Spaltung uuch

statt, wenn man eine wassrige mit A;nmoniak versetzte Liisung kocht.

Oas Euxanthon scheidet sich dabei iu gelben votnminosen Nadetn ab.

Die Euxanthonsaure ist in Wasser viel leichter lo.stich als dits Eaxan-

thon, sie krystallisirt daraus beim Abknhlen einer heifsen Losung iu

Warzen beim Eindampfen in langen gelben Nadeln von der Farbe

des Euxanthpns. Die beiden Subatanzen stehen offenbar in derselben

Beziebung zu einander wie Isatin und Isatinsaure, nur dafs letztere

weit unbestSndiger ist ats Euxanthonsaure.

126. Adolf Baeyer: Synthese des Picolins.

Das Picotin ist bisher unter den Produkten der trocknen De-

stillation thierischer Materien, der ~teinkobten, des Torfes und ahu-

licher Substanzen und endlich auch einiger Alkaloide gefHncten worden.

Man wufste aber nichts von der Abstammung und der Constitution

dieser Base.

Destillirt man Acroleinammoniak, so erhatt man ein wassnges

ammoniakahsches Destillat und ein baaisches Oel. Claus, der sich

vor einiger Zeit mit den Produkten der trocknen Destillation des

Acroleinammoniaks beschaftigt hat, fand, dafs das Platindoppelsalz

dieser Basis die Zusammensetzung des entsprechenden Pieolinsalzes

NC~H~CLPtCta besitzt, aber Eigenschaften zeigt, welche nicht im

geringsten au das Picotin erinnern. In dem wasarigen Theil des De-
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stUtates, welchen Claus nicht untersuoht hat, ist dagegen eine be-

traehtiiche Menge Picotin enthatten. Man braucht denselben nur mit

chromsauremKaliund Schwet'etsaurezubehandetnunddannmit

Kalilauge zu versetzen, um eine o)ige Schicht von Picolin sich auf

die Oberfliiche erheben zu sehell, Dies Picolin hat ganz dieselben

Eigenschaften wie das aus Thierot und Steinkobtentheerot gewonnene,

es wird nicht von OiromsNure oder rauchender SatpetersSure ange-

griffen, Iôst aich in Wasser und besitzt denselben eigenthumiiohen

Geruch. Das Platindoppelsalz zeigte die Zusammensetzung NC~ H~.

HO.PtC)~ und verwandelte aich beim Kochen mit Wasser in die

von Anderson beschriebenen Salze von PiatinbMen. Hiernach ist

es hochst wahrscheinlich, dafs das von Claus untersuchte gleich zu-

sarnmengesetzte Oel ein isomeres Condensationsprodukt des Pieolins

ahntich wie das Parapicolin ist. Die Entstehung des Picolins bei der

Destillation thierischer Materien ist nun leicht verstandtich. Die Fette

liefern Acrolein und daraus bildet sich unter gleichzeitiger Einwirkung

von Ammoniak und hoher Temperatur das Picolin. Wahrscheinlich

sind Ueberreste von pHanzticben oder tbieriscbon Materien in den

Steinkohlen und ahn)icben Fossilien in derselben Weise Veranlassung

zur Bildung dieser Base. Die Entstehung des Picotins aus Acroiein

und Ammoniak iafst sich durch folgende Gleichung darsteUen:

2 C, H~ 0 -t- N H~ == N Ce H~ + 2 H~ 0.

Das Acroleinammoniak ist ein intermediares Produkt, da dasselbe

nach deu Analysen von Hubner und Geuther und von Claus

durch Austritt von einem Wasser aua 2 Acrolein und 1 Ammoniak

entstebt. Danach sind die beiden aufeinander folgenden Reactionen:

2 C, H, 0 + N H, == N Ce0 H~ + H~ 0

NC.OH, ~NCeH~-t-H~O

Acroleinammoniak. Picolin.

Da die otige Base von Claus ein Isomeres des Picolins ist,

driickt die letzte Gleichung zu gleicher Zeit auch die Bildung dieses

Kôrpersaus.

Ich bin mit der weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes be-

schiiftigt.

126. L.Da.rmstadternndH.Wichelha.ns: UeberAbkommIinge

des Naphtalins.

Am Schtusse unserer letzten Mittheilung iiber Abkommiinge

des Naphtaline*) besprachen wir das Bioxy) dieses KoMenwMser-

stoffs. Bieyannaphtalin, Biearbonsiiure und der zweiwerthige Alkohol

Diese Borichte II. 118.
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CFIaOH

CtoHer~T~OH
sind noch unbekannt und schienen uns um so mehr

Interesse zu bieten, als-sie die wiehtigstenReprasenta.nten der K'asM

von Derivaten sind, welche zwei Wasscrstonatome des Kohlenwasser-

stoffs in gleicher Weise verandert enthalten.

Wir haben daher zunachst nach einer breiteren Basis fiir die Dar-

steliung dieser Verbindungen gesucht nnd die Bromsulfosauren gewahtt,

weil dieselben einerseits leicht und nach verschiedenen Methoden dar-

stellbar sind, andrerseits daa beste Mittel zur Gewinnung der oben

angedeuteten Verbindungen zu bieten schienen.

Es wurde daher sowoht die schon früher von Laurent*) und nach

ihm von Otto und Mories**) beachriebene Saure, ais auch die ge-

bromten Sauren ans a und Napbtatinsutfosaure dargestellt und ge-

funden, dafs dieselben bestimmt von einander verschieden sind.

Obwohl die Verschiedenheiten nicht so ansgeprNgt sind, d<6S es

in einem gegebenen Falle leicht sein würde zu entscheiden, mit wel-

chor der gebromten Sutfosauren man es zu thun hat, so sind aie doch

unverkennbar und werden namentticb dadurch bettfitigt, dafs die drei

auf verschiedenem Wege dargestellten Bromsutfosauren ebensoviet

isomere Bicyannaphtaline lieferten.

Was zunachst die ans Monobromnaphtalin erhaltene Saure be-

trifft, so ist uns die von Otto empfohlene Reinigung derselben mit-

telst des Bleisalzes unzweckm&fsig erschienen, da dieses Salz sehr

schwer toslich ist. Man neutralisirt besser, wie es schon Laurent t

vorgeschtagen, mit kohlensaurem Kalium und reinigt da8 KaHamsatz

durch Umkrystallisiren. Die freie Saure wird in schSnen Nadeln

krystallisirt erhalten und schmilzt bei 139°.

Die aus a und ~Napbta)insu!fosSure dargestellten Produkte sind

sowohl unter einander als von der ersteren Saure verschieden; die ge-

bromte ctNaphtatinsuIfosSure ist ein Syrup, der nur sehr aUmabtfch

unter Jer Luftpumpe krystaHiuiscb erstarrt und dann den Schmelz-

punkt 104° zeigt. Die gebromte Saure endlich schmilzt bei S2" und

ist viel leichter in Aether loslich ais die beiden ersten Sauren.

Bei der Darstellung der gebromten aNaphtalinsulfosaure erhalt

man stets Bromverbindungen des Naphtalins, indem die Sulfogruppe

eliminirt wird.

In der Saure zeigt diese Gruppe mehr Bestandigkeit. Man erhalt

keine Bibromnaphtaline, sondern nur gebromte Sauren.

Die aus ftNapbtaiinsuUbsaure entstehenden Bibromide sind, wie

wir an einem anderen Orte ausführen werden, nicht identisch mit den

beiden schon bekannten.

*) Compt. rend. 1849. 890, Ann. Chem. u. Pharm. 72. 298.

*') Ana. Chom. u. Pharm. 147. 184.

H/11/2
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Zur Darstellung der Bicyannaphta)ine wurden die Kaliumsalze der

verschiedenen Sauren der Destillation mit Cyankatium unterworfen.

DerVertanfdes Prozesses entspricht den Erwartungen; die Ansbeute

jedoch keineswegs. Wir haben dieselbe durch Zusatz von Sand oder

Magneteisensand etwas erhobt, bisher aber durchaus nicht zu einer

befriedigenden machen konnen. Den drei so erbattenen isomeren

Cyantiren reiht sich, wie weitere Versuche gezeigt haben, ein viertes

an, welches aus der Bisutt'osaure erhalten werden kann.

Diese Verbindungen sind sammtlich schon krystallisirende und

in Losnngen eigenthumHch nuorescirende Korper. Die letztere Eigen-

schaft, sowie die getbgriine Farbe, welche die Krystalle nach mehr-

facber Reinigung noeh beibehalten, scheint jedoch nur von einer

anhat'tenden Verunreinigung berzuruhren.

Setbst wenn die Analyse bereits vollkommen befriedigende Zabten

liefert, kann man das Produkt durch weiteres Umkrystallisiren noch

mebr entftirben.

Die Fiuorescenzerscheitmngen hoben wir bereits frSher bei dem

Bioxyle hervor; sie treten auch bei der weiter unten zn bescbreiben-

den BicarbonsSure auf.

Zur Charakterisirung derCyanvorbindungen mogeFoIgendea dienen.

Bicyannaphtaiin C~,)H~m8 Monobrom!)aphta)insu)tbaaure:

dunne lange, schwach getb getarbte Nadeln, schwer)8s)ich in Alkohol

und Aether, nntosticb in Wasser, Schmelzpunkt 204°. Die Analyse

bestatigte die obige Formel.

Bieyannaphtatin aus gebromter ftNaphtatinsutfosaure: kleine

gelblich getarbtH Nadeln, leicht tostich in Alkohol, Scbme)zpunkt 236".

Bicyannaphtatin aus gebromter~Napntatinsu~fosaure: kleine

Nadeln, leicht ios)ich in Alkohol, Schmelzpunkt Ï70".

Bicyannaphtatin aus Bisuitbaanre, g?ibtiche'Nade)n,sehrschwer

tostich in Alkohol, Schmelzpunkt 262°.

Wir baben die erste dieser Cyanverbindungen gewahtt, um daraus

die Phtalsanre des Naphtalins C,j,H,j,diewirBicarbonaph-

tali nsaure nenttcn woUHn,darzustetten. Manerha)tdiosH!be)eicht durch

Kochcn des Cynnfh.s mit concentrirter KatitaugH und Fa))en des ge-

bildeten Katiumsatzeii mit Satzsaure. Sie ist in heifsem Wasser aufser-

ot'dHntUt.h schwer [<is)ich; ans atkohoiischer Losung mit Wasser ge-

tattt, btt'Ht sie tnikroskopische Nadeln dar, die bei 240" noch nicht

schmeizen und kaum gefarbt erscheinen.

Die Analyse der freien Saure bp.statigte obige Formel und Ana-

lysen des Bariumsa)zes die erwartete Bibasicitat. Das Salz krystalli-

sirt mit 2 Moleciilen Wasser, ist seht' leicht tfislich und erzeugt mit

attdern S:rIr.Nn me.hrerr çl?_sr~l;tnriarry.he T`~li"n. u_m_andern Sa)?.fn mehrcre cb:irMkt<IsttS':he FËllungcn; so sm he!!g6!bes,
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in heifsem Wasser kaum tostiches Eisensatz bei Zusatz von Eisen-

c!~<')'i'),HininAggregntcn vongrunenNadetnsich ausscheidendes

Kupt'et'sa)x,sowieeinschwt'r)8s)ichesBtei-undSitbersa)x.
DioFtuo-

roscen.!derSauretrittanideL)tiichsten))ervor,wennmaneineaiko-

holische Losung in Wasser giefst; sie ist der der Chininlosungen tan-

aehendahoticb.

BeimErhitxenliefertdieSauregeringe Mengen eines Subli-

matea von sehr abweichenden Eigenschaften. Unaere erste Vermu-

thung, data dièses Sublimat das Anhydrid sei, hat sieh nicht beatatigt,

da ea nicht gelingt, das Produkt wiede)' in die nrspriingHche Saure x~

verwandeht Die Reactionen desselben und der Schmetxpunkt nf'thern

sich auffaHend dcnen der Menaphtoxytsaure. so dafs vietteicht unr eine

AbspattungvonKohienstU))'evor)iegt.

UnserStrebet)istnunxnua.cbstdar!mfget'ichtet.,dieAnsbente

an Hicyannaphtatin bei der Destination zn vergrofsern, um dann die

Verwaud)nngen desst.'tben weiter zu studiren nnd, wenn môgtich, bis

xn dem zweiwerthigen Alkohol anszndehuen.

127. S. Marasse: 'Ueber die Einwirkung dus schmelzenden Kali-

hydra.ts auf Stea.rolsa.ure.

Es ist bekannt, dafs die Sauren an.-) der Acrytsaurereihe beim

Sctfmetzen mit Kalihydrat in Hssigsaure'*) und in eine andere fette

Saure zerfullen. Wenn nach tties''r HeobachtHng kein Zweifel dariiber

sein kann, dafs das Vorkommen doppelt gebundener Koh)enstot!'atome

irn Sfun'emoteeut die Spattbarkeit des Moleciils bedingt, so hat die

Beobachtung, dafs die Spaltung immer durch die doppelte Bindung

hindurch geht, nichts Ueberraschendes mehr. Wir verdanken den

Bemubungen voH Frankland undDuppa**) die Kenntnifs von syn-

thetisch tlargestellten homotogcn Acryisauren, welche nach ihrer Ënt-

stehungsweise gmiau den Ot't im Moleciil za bcstimmen gestatten, an

weichem sich die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome befinden. Die

eben genannten Chemiker haben die Produkte der Einwirkung des

schmelzenden Katihydrats auf ihre synthetisch dargestellten Sauren

untersucht, undausih)'enBeobachtungetigehtdieRege)hervor,

welche ich soeben aufgesteUt habe, dafs niimlieh die Spaltung durch

*) In einem Falle hat Frankland die Abspaltung von KoMeMiture wahr-

penomtuen; es hat dies wie 3tch aus dem Folgenden ergiebt, seinen Grund in der

Luge der durch doppelto Dindung vereinigten Kohlenstoffatome.

**) Ann. Ch. Ph. CXXXVI. 1.
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Mbmetzendes Katihydrat stets zwischen den beiden doppelt gebundenen

KobIenstoRatomen hindurch geht.*)

Die Oetsaure C~H~O~ giebt beim Schmelzen mit Kalihydrat

EMigsaure und Paimitinsaure. Overbeck**) hnt gezeigt, dafs es

gelingt, aus dem \tonobromeubstitutionsproduct der Oetsaure durch

)t!koho)iBche Katitosung Bromwasserstoff abznspatten und so za einer

noch wasserstoftarmeren Saure, der Stearolsiiure C~Hg~O~ zn ge-

tangen, welche sieh in ihren physikalischen Eigenschaften auf daa

Beatimmteate von der Oetaaure unteracheidet. Zur ErMKrung der

Constitution der Stearolsaure liegt wohl die Annabme am nachsten,

dafs das Molecut der Stearotsaure zwei Kohlenstoffatome enthalte,

welche durch je drei Afnnitaten mit einander verbunden sind, oder

wenn man will, dafs in der Stearotsaure zwei zweiatomige Kohten-

stoffe vorkommen, kurz, dafs die Stearolsaure als ein substituirtes

Acetylen zu betrachten sei. In der That hat Erlenmeyer*) diese

Conetitution der Stearotsaure für die wahrscheinliche erk[ar(.

Ware diese Annahme begründet, so mufate das Produkt der Ein-

wirkung von schmelzendem Kali auf Stearotsaure gleich dem der Ein-

wirkung von Kali auf Oelsiiure sein: es mufatoebenfaUsPatmitinaNure

entstehen. Meine Untersuchungen über dièses Thema haben mich

jedoch zu voltig von dieser Voraussetzung abweichenden Resultaten

geführt.

Wird Stearolsaure mit einem Uebersebufs von Kalihydrat ge-

*) !<:h ftihre t)a BeiBpieleeinige von F. und D. dargestellte Sturen und ihre

Spattungaprodacte an.

MethMryt5tH)re.
c~- 1~1. ent..elReleF'aFormel: aufgeISste

Formel

fCH, CH, SpattungdarchKHO O

~CH.
Propionstture Kohienatture

"ib– C-CH

~OH
COOH

Methytcrotona.
C FI, PropionatLure EssigsâureCH~ CHj Propiona~ure Essigatmre

C, -S'

~H C-CH,OH C-CII,

COOH

AethylcrotOM.

C,H, CHj Buttcrstinre Essigstture

“ C,H," OH

~0–––

OH C-C,H,

COO HCOOH

**) Ann. Ch. Ph. CXL. 89.

Ann. Ch. Ph. CXXXV: glu, Antt).
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schmolzcn und die Temperatur so hoch gesteigert, wie dies ohne Zer-

storung der Substanz moglich ist, und )afst man die Einwirkung der

Hitze mogticbst lange andauern, so resultirt nach dem Abscheideh mit

Satzaaure eine feste Saure, welche aich leicht aus Alkohol umkrystaDi-

siren tafst, nach dem Trocknen bei 100 den Schmelzpunkt i)3°,5 bis

54° zeigt und bei der Elementaranalyse Zahlen giebt, welche mit den

für Myristinsaure C~ H~g 02 berechneten ûbereiustimmen (den

Sclunelzpunkt der Myristinsaure fand Plaifair*) bei 53°,8).

Es ist durch dieses jErgehnifs bewiesen, dafs die Stearotsam'e

kcin snbstituirtes Acetylen ist, sondern dafs vielmehr im Molecül der

S)paru)snure sich zweimat die Gruppe C =~ C beûndet.

Es lag nach dieser Ansahauung nahe, zu versuchen, ob es uicht

gelingt, die Einwirkung des scbmeizenden Kalibydrats auf das eiue

Paar doppelt gebundener KohIenstojEFatome zu besehranken und so zu*

einem Homologen der AcrylsNure zu gelangen, dem die Formel

Cte Hau~jj zukommen würde, In der That erhatt man, wenn man

die Emwirkung des schmetzeudeu Kalihydrats bei mëgUcbst niedriger

Temperatur vor sich geben tafat und bei der ersten Gasentwickelung

die Flamme unter dem Apparat entfernt, eine bei gewohnUober Tem-

peratur. fliissige Saure von ôtiger Consietenz und brauner Farbe.

Es gelingt leicht, durcb Destillation mit uberbitztem Wasserdampf die

Saure zu reinigen. Sie, stellt im reinen Zustande ein farbloses Oel

dar, welches sich an der Luft leicht oxydirt. Die Saure schmilzt bei

21° und erstarrt bei 17°. Alle diese Eigenschaften sind wesentlich

von denjenigen unterschieden, welche der Stearolsaure (Schmelz-

punkt 48°) und der Myristinsaure zukommen.

Die neue Sanre giebt bei der Elementaranalyse dieselben Zahlen,

wie sie sich für Hypogasaure C~H'j~O~ berechnen. Ob die von

mir untcraucttte Substanz wirklich Hypngasaure oder eine mit dieser

isomère Substauz ist, vermag ich gegenwartig noch nicbt zu ent-

scheiden (ganz reine Hypogasaure soU erst bei 28" schmelzen).

Es ist das Ergebnifs, dafs es gelingt, die Einwirkung des scbmel-

zenden Kalihydrats auf Sauren, weiche zwei Paar doppelt gebundener

Koblenstof}'atome entbaiten, auf das eine Paar dieser Atome zu be-

schranken, insofern rncht ohne Interesse, als man auf dieeem Wege

dazu kommen wird, einen systematischen Abbau grôfserer Atomcom-

plexe aua der Acryisaurereibe vorzunebmen und uns auf diese Weise

über die Constitution der hoberen Homologen der Acrylsaure, uber

welche wir bisher vSHig im Unklaren sind, aufzuktaren.

Man kann namlieh aus der Hypogasaure C~ji Hgo O2, wie Schroe-

der**) gezeigt bat, eine Saure C~ H~g 02 darstellen und diese, wie-

') Ann. Ch. Ph. XXXVII. 162.

") Ann..Oh. Ph. CXLIII. 28.
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derum m!t Eati vorsichtig geschmolzen, wurde eine ueue Oeisaure

C~Ha~O~ergebenu.s.w.

Nicht nur die Constitution der Oeisauren, sondern auch die

der SNuren aua der Essigsauret'ethe wird mim auf dièse Weise auf-

MarEn konnen, da man es in der Hand bat, dm'cb langere und star-

kerc Einwirkung des sc)ime)zenden Kalihydrats die fetten Sam'en dur-

zustellen.

Die Arbeit, deren Anffingo ich soebet~ mitgethe!)t babp, wird nacb

folgendem Schema fortgeführt werden.

Cis~asO~

Ci ~3 0 0.~ – C H~ e 0:

C~H~C~ C~H~02-C~,Hi,,0,j

C~H~.tOs Ct~HsaO~

C~H~o Os u. s. w.

Gelingt es uuf diese Weise bis zu Sauren zu gelangeri, deren

Constitution uns genau bekannt ist, so wird damit die Constitution

der boheren Homologen voUstandig aufgekt&rt sein.

Berlin, Orgunisches Laboratorium der Kgl. Gewerbe-Academie.

128. A. Kekulé: Ueber die Constitution des Benzols.

(Mitthei)uagVLausdemchemischeH Institut der Universitat Bonn.)

Die Constitution des Benzols ist in der letzten Zeit mehrfach

Gegenstand derBesprecbung gewesen. Dewar, Claus, Stiideler,

Carius, Kolbe, Ladenburg, Wicbetbaus u. A. baben ihre An-

sichten uber diesen Gegenstand mitgetheilt, ich batte meinerseits nicht

dieAbaicht,micha.tiderDiskussiot)Zubethei)igen,ur)dweuniches

jetzt doch thue, so geSHhieht dies, weil ich von verschiedenen Seitnn

darauf aufmerksam gemacht werde, dafs meinem Schweigen andere

Gründe untergelegt werden konnten, als diejenigen, die es batte.

Die Aosichten, die ich 1865 über die aromatischen Substanzen

vefSN'enttichte, enthielten, v-eun sie auch damais nicht so detaillirt

und bestimmt gefafst waren, wesentlich folgende Satze:

l". In allen sogenannten aromatischen Subatanzen kann eine ge-

meinschafttiche Gruppe, ein Kern, angenommen werden, der aus

6 Kohlenstoffatomen besteht.

2". Diese H Kohlenstoffatome sind so gebunden, dafs noch 6 Ver-

wandtachaftseinheiten ungesattigt bleiben.

3°.. Durch Bindung dieser 6 noeh verwendbaren Verwandtschaften

mit anderen Elementen, die wieder weitere Elemente in die Verbin-

dung einfuhren konnen, entstehen alle aromatischen Substanzen.

4°. Die Verschiedenheit gewisser Ktassen isomerer Benzolderivate

erki~rt s'cb d"rch d'e re!ativ ve!'sc!"ede"e Stei~jng dfr dif* vt'rwp.nd-

baren Afnnit&ten des KohienstoNkerns bindendcn Atome.



363

5"
0 Die Art der Bindung der 6 Kobtenstoffatome in dem sechs-

werthigpn Kern, also die Struktur dieses Kerns, kann man sich so vor-

stc)ien,da('smanannimmt,die6Kuh)enstofïatomeseienabwechs.e)nd

durch je ciné und durch je zwei Verwandtschaften xu einer riugfurtnig

geschtossenenKettevereitngt.

Diev!et'erste)'('ftSiiti!esmdsc))onseithn)~(!vo;)fastaUenChe-

)uikc)'t~!tngmK))nmen;9i.csch)ossensichi',nrZciti))rpt'AHt'stet)ut~gde!~

dn)uatsbekN,[mtonThatsachendirt'ctttnut)dfanJt!nmat[ense]tdnn!

Si'tuac)itKnHeobachtungenW<t(;)'cHtutxt'n. Dc"funf!uS.ttxisthyj)t)-

thctischero'NatUt'Ktsdiea.ndHrt); o'scht-it~teinet'dit't'ctenPrufut~g

durchdasExpc!'imcntkuutnfii)iig;wah)'cndt!ingcrprZeitstit)sci)W('i-

gcnd angenomn~eu ist er seit einigpn Monaten Gegmistand der Dis-

kuasion gewnrdon. Ich habe wohl kaum notbig zu versichern, dafs

ich selbst die Hypothese niemats fur bewiesen gehntten habe, und dafs

ich mir namenttich seit lange darfiber k)ar bin, dafs in einer ans secbs

Kub)enstoffatomen bestchendet~ scchswcrthigen Gruppe die Atome ~ucb

in andrer Weise gebunden angenommen werden kounen.

Dafs der Kern sechs und nicht weniger ais sechs KohtenstoS'-

atome enthalte, ist wohl jetzt (seit die Henzensaure nus der Wisaen-

schaft verachwunden ist) nient mehr zu bt'zweifeh). Die grofse Be-

atundigkeit des aromatischen Kerns spricht dann weiter fur mogUehate

Gtcichgewichtatttge der Atome, also ffir mngHchst enggesohiossene und

tnogiichst symmetrische Bindung. Wenn ntan, an diesen Prineipien

festhattend, von den in fast nnbegren/.ter Anzah! mogHehen Hypo-

titescn über die Art der Bindung der Atome in der Gruppe C(,A,;

i!unachf!tnurdiejenigcnberucksichtigt,inwe)chenat[o sechs Atome einen

gcsch)ossenenUingbitden,undwcnnïnandabeiweitervonVere)ni-

gung durch je drei Verwandtiichaften absieht, so bleiben immer noch

einige vierzig Hypothesen übrig. Drei derselben mussen durch ihre

Symmett'ie zunacbst auft'aUen
n

Durch veranderte Stellung derselben Bindungsarten, oder durch

Combi~ation mehrerer dieser drei Bindungsprincipien entstehen dann

die übrigen Hypothesen, von wetcbe;) die zwei folgenden:
No.4. Ko.5.5.
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dienachstsymmetrischstensind. Der Hypothese 1 hatte ich den Vor-

zug gegeben; Claus batte No. 3 und 5 discutirt, entschied sich abe<-

t'Q)' No. 3; No. 5 wurde dann von Ladenburg nochmals vorgeschla-

gcn; Wichelbaua dagegen empfah) No. 4, wie es Stadeier vor

ihtt~ gethan hatte. Die von Carius für das Benzol mitgetheitte
Formel nahert sich dem Schema No. 5; watn'end die Formel von

KoibezuNo.iwird,wennmanihreineVoi'ste)iunguberdieArt
der Bindung der Kohlenstoffatome unt~rschiebt, die sie sicher nicht

enthattcnsoU.

Ichbekennettunxunucbst, dafsauchmiriangereZeitNr.3be-
sonders cingetenchtet hat, und dafs ieh spater, wenn auch von an-

deren)Gesieht.<punkt fmsatsLadenburg, in No. 5 vietSchones

t'and. Dabei mufs ich aber gieic)~ weiter erktaren, dafs mir vorlk'iufig
die Hypothese 1 immer noch die wabrscheintichste scheint. Sie er-

klairt ebenso einfach wie eine der anderen und, wie mir scheint, ele-

gauter und symmetrischer die Bildung des Benzols aus Acetylen und

die Synthese des Mesitytens aus Aceton; sie zeigt mindestens ebenso

schon,wenn nicht sehoner wie andre, die Beziehungen zwischen

Benzol, Naphtalin und Antbracen; und sie scheint mir namenttieh die

Bildung der aus dem Benzol entstehenden Additionsproducte in be-

friedigenderer Weise zu deuten, als eine der anderen. Da namiich

das Aethylen in derselben Weise wie das Benzol sich zu Chlor oder

Brom addirt, und da in dem Aethylen doch wohl doppelt gebundene
Kohtenston'atome angenommen werden mtissen, so wird man bis auf

Weit.'rcs den Vorgang solcher Additionen sieh wohl so vorsteiten,
dafs man annimmt, doppelt gebundene Kohlenstotfatome iosen sich

~heiiweise von einander los und an die so verwendbar werdenden

KohienstoHvcrwandtschaf'ten frète das sich addirende Hatoid. Alle

andcrnBenxotformetntnussenzuderAnr~ahmefuhren, darseinfath

gebut~dene Kohtenstotfatome sich durch derartige Reaetionen zu iosen

im Stande spicn, wofur bis jetzt kein Beispiel bHkannt ist. Bei der

Formel 4 miifste sogar die Annahme gemacht werden, dafs doppelt

gebundene und einfach gebundene Kohienston'atomesicb in gteicher
Weise und mit derselben Leichtigkeit zu tosen vermogen, was gewifs
nicbtwahrscheiniichist.

Die Grfinde aber, die gegen die Hypothèse 1 vorgebracbt 'worden

sind, scheinen mir voriaufig nicht allzu gewichtig. Zunachst will es

mir scheinen, als sei die Existenz einer zweiten Modification des

Pentachiorbenzois noch nicht voitig festgestellt. Dann glaube ich,
dafa Ladenburg auf die mogliche oder wabrseheinlicbe Verschieden-

heit der Modificatinnen 1,2 und 1,6 zu viel Werth legt; es würde in-

dessen zu weit führen, auf diesen Gegenstand hier naher einzugehen.
Endtich biu ich der Ansicht, dafs man auf die schonen Untersucbun-

gen von Can u Betrachtungen haut, die dermalen noch nicht auf
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aie begründet werden kunnen. Die merkwfirdigen Resultate, zu

welchen Carins gelangt ist lasaen manchertei Deutung zu, und wenn

ichnicbtturchtenmufste,a.)[zuau9fuhr)ichzuwerden,sowurde]ch

)cichtzeigenkont)en,dafsdieFhenakonsSuredurch eine Formel

gedeutet werden kann, die meiner lienzolformel sebr nahe stp))t, und

aus welcher sich das ganze Verba)ten der Pbenakonsaure und auch

ihre Umwand)ung in Bernsteinsimre erkiaren iaCat.

Ich breche hier ab; ftbur ich kann die Gelegenheit Bicht vorüber-

gehen lassen, ohne eine Art von Giaubensbekenntnifs abzuiegon, um

dieHa[tungzubez(!it'hnen,(~eicbseit)tingererZeitinde)'Entwick-

lung der chemischen TbeOt'ip nnd specicU der Atomigkeitstheorie ein"

genommen habe, Ffir so wichtig und fruchtbringend ich die Aufstet-

tungneuerHypothesen halte, sowenigt'orderndscbeinenmiriange

Diskussionen theoretiscbt'r Ansichten. Rinmal aufgestp])te Hypnthesen

entwickeln sich dureh die Fortsctn'ittc der Wissenschaft von selbst;

neu entdeckte Tba.tsachen dienen ihnen a)s Stuti'n, oder nothigen zu

Modificationen. In experuut'nteUen Wissenschaften entscheidet in letzter

tnstanz der Versuch; und der Versuch wird auch nachw~iaen miissen,

welche der verschiedenen Benzolformeln die richtige ist.

139. A. Keknié: Condensa.tionsproducte des Aldehyds; Croton-

aldehyd.

(Mittheilung YII. aus dem chemischen Institut der Université Bonn.)

Die Versuchc, deren erste Resultate im Na,chtblgenden mitgetheilt

werden sollen, sind unternommen worden, um durch das Experiment

die Art der Bindung der Kohlenstoffatome im Benzol festzusteUen.

Ob es gelingen wird auf dem betreten~n Weg die Frage zu ISsen,

kann mit Sicberheit noch nicht angegeben werden; die unbestreitbare

Wichfigkeit des Probtems lafat es zweckmafsig erscheinen zunachst

den Gedankengang anzudeuten, der bei den Versuchen leitend ge-

wesen ist.

Die Structur des Benzols ist definitiv festgestellt wenn es gelingt

das Benzol synthesisch so darzustellen, daf? die Art der Synthese iiber

die Art der Bindung der Kohlenstoffatome keinen Zweifei tafat. Wenn

also z. B. drei Molecüle Aldehyd sich unter Verlust von nur einem

Molecül Wasser condensiren konnen, nnd wenn die so erzeugte Ver-

bindung C~HioC~, deren Bildung Baeyer beobachtet zu haben

glaubt, dann sehtie&tich Benzol zu erzeugen im Stande ist, so ist

jedenfaHs die von mir bevorzugte Hypothese (No. 1 der vorigen Mit-

theilung) unzutassi~ und die Hypothèse 3 wird am wahrscheinlichsten.

Wenn namlich 3 Mol. Aldebyd sich zu dem Knrpc'' C,;H~()0~ cun-

n/H/3
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densirer.sokanndiesnursogeschRhen,dai's der Sauera toit'des einen

Atdchydmoteauts mit 2 Wasaerstottatomen, die zM-oi verschiedenen

Aldehydmolecülen angehort huben, als Wasser austritt. Dadurch bindet

sich dann derjenige Kobtenston*, welcher den SauerstoS' verloren bat,

durch je eino Verwandtschaft mit den zwei Kohieneton'atomen von

wek'hen sich der Wasserstoff tos)oste; denn die Bindung der Kohlell-

stofratome muh stets durch diejenigen Verwandtsobttftseinheiten er-

folgen, welche durch die austretenden Elemente di9ponibe[ werden.

Wetin[uana)soindenFormeindieanstretetidenAtomeinKtam-

m(!r~<iinschattet,aohNtteman:

H,(H)C–COH H.C–COH

H (0)C–CH;) giebt H C–CH,

H~(H)C–COH HgC–COH.

Erfntgt die Condensation des Aldéhyde in andrer Weise und

wird doch schliefslich Benzol gebildet, so mufs, vorausgesetzt, dafs sich

die Keactionen schrittweise verfolgeti lassen, die Structar des Benzols

auadcr Art der Bildungerschtoasen werden kônnen.

)ch habe mich also xunachst bemuht, durch Einwirkung von Salz-

satn'u tmt' Aidehyd die Verbindung C,; H~j)0s darzustellen. Bei wieder-

hotten Versuchen wurde stets eine gewisse Menge eines Korpers er-

hidh'n, der den Gcruch nnd annahernd den Siedepunkt des sogenannten

Acratdehyds tK'safs; gleichzeitig wurde ein krystattisirbares Product

beobachtpt.wt'(chesaut'4KohIcnsto<}'a.tomenuriAtomChiorent-

hielt. Danach koonte angen~mmen werden, dafs sich zunlichst nur

2 Atdchydmoiecute condensit'en, und es erschien daher itweckmiifsig

den aogenannten Acraktebyd und den von Lieben durch Einwirkung

~sciiwacher Affinitaten" aut'Atdehyd erhaltenen Aidehydather: C~H~O

i~'iher xuunters~chen. Dabei Einwirkung grorsererMengen von

Chlorzinlc auf Aldehyd wohl der Geruch des Acraldehyds auftrat, aber

die Masse fast vo!lstandig verharzte, wurde die Menge des Chtorzinks

vertnindert, und es ergab sich, dafs bei iangerem Erhitzen von Aldebyd

mit wenig Ch)orzink und etwas Wasser auf 100~ reicbticbe Mengen

eines Productes entstehen, welches alle Eigenschaften besitzt, die

Bauer dem Acrafde))yd zuschreibt. Eine Wiederholung der von

Lieben beschriebenen Versuche führte im Wesentlichen zu einer Be-

statigung von Lieben's Angaben; nur zeigten die durch Destillation

gereinigtcn Hfichtigeren Theite des Productes durchaus ninht die Un-

be.ttindigkeit und Verharzbarkeit, von der Lieben spricht. Beide

Operahonen liefern ubrigens genau dasselbe Product und derselbe

Korper Hutstcht anch bei gemafsigter Einwirkung von Satzsaure auf

Aidehyd. In reinem Zustand ist die Verbindung eine farblose, hochst

steche~d riechf'nde FItissigkeit, die bei 103° bM 105° siedet. Sie be-
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s!tzt die vonLieben angegebeneZusammensetzung, aber sie ist kein

Aether des Aldehyds, sondern vielmohr der Aldehyd der Crotonsaure.

Schon durch freiwillige Oxydation an der Luft geht sie in feste, bei

73° schrnelzende Crotonsaure über; Silberoxyd erzeugt crotonsaures

Silber, ans welchem ebenfaUs bei 73° schmelzende Crotonsaure ab-

geschieden werden kann.

Die Bildung des Crotonaldebyds erktart sich leicht durch fol.

gendes Schema:

H(0) C-CH, HC-CH,

giebt ==H.C–CH=CH–COH

H(Il2)C–COH HC–COH

Sie lafst. über die Structur der festen Crotonsaure keinen Zweifel,

wahrend die vor Kurzem von Stacewicz ausgeftibrte Synthese die

Constitution der nùssigen Crotonsaure t'eststeitt:

HsC-CH~CH–CO~H Hj,C===CH–CH',–CO~H

feste Crotonsaure nussige Crotonsaure,

Dafs auch Bertagnini's Synthese deaZimmtatdebyds nach dem-

selben Schema erfolgt, bedarf kaum der Erwahnung; bei der Syn-

tbuse der Zimmtsaure aus Bittermandelot und Acetylchlorid wird ofl'en-

bar zunachst Zimmtsaurech)orid gebildet, welches sich dann durch

das bei der Condensation austretende Wasser in Saure umwandett.

Auch die Constitution des Meaitathers kann jetzt mit ziemlioher

Sicherheit angegeben werden; man bat:

CH,–C(0)–CH, CH3

> C = CH C 0 CH3= :>C=CH–CO–CHj

C(Ha)H–CO–CH3 CHg

Wird Crotonaldehyd mit Pbospborsupercbtorid behandelt, so ent-

steht ein nBssiges, atherartig riechendes Bichlorid: C~H~Ctg. E"

siedet bei 125° bis 127°, und besitzt das spec. Gew. 1,131. Alko-

holische KaUtosung eliminirt einen Theil des Chlors und erzeugt eine

Flussigkeit, die leichter ist als Wasser und den Geruch der gechlor-

ten Kobtenwasaerston'e besitzt. Die Untersuchung dieses Korpers ist

noch nicht beendigt; er hat offenbar die Zusammensetzung C~H'~C~.

Bei seiner Bildung tritt jedenfatls nochmals Kohtenston'bindung eiu und

ich gebe mich der Hoffnung hin, aus diesem Chlorid durch nochmaligen

Austritt von Chlorwasserstoff das vielgesuchte Diacetylen zu ge-

winnen

IlC=CH HC=CH

H~C-CHCt HC=CH

neues Chlorid Diacetylen.
Wenn Crotona[debyd mit Satzsauregas gesattigt wird, so scheiden

sich bald weifse Krystalle aus, die durch directe Addition der Salz-

saure entstehen. Bei ihrer Bildung )osen sich die doppelt gebundenen

KoblenstoSe und es cntsteht durch EiuUiLi. tun CMor unu Wasserston'
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CMorhuttersanrealdehyd: C~HjCK), eine in weifsenNadeIn hrystttIM-

sirende Verbindung, un!os)ich in Wasser, schwer )os]ich in Alkohoi.

Sie schmilzt bei 96" bis 97° und ist mit Wasserdampfen kaum Huch-

tig. Bei geeigneter Oxydation wird der Aldebyd voraussichtiich

~-Chtorbuttersaure liefern; Versuche mit Cbromsaure gaben neben

einer cbiorha)tigen Saure viel Essigsaure; es scheint also, ais sei das

Molecül, verantafat durch das Chlor, so wie die Acétone durch den

Sanerstnft, im einer Stelle icb mochte aagen brüchig".

Derselbe Chtorbatteraaurealdebyd wird auch, wie oben schon an-

gedeutet, bei Einwirkung von SatzsSure auf Aldehyd gebildet. Dabei

entsteht indefs, oder entstand wenigstens bei manchen Operationen,

eine andre chlorhattige Verbindung, die mit Waaserdiimpfen leicnt

nucbtig ist und grofse wohlausgebildete Krystalle darstellt. Von der

Constitution dieser Verbindung kann ich mir vor)au6g keine Rechen-

schaft geben; die Analysen zeigen, dafs sie nach Mgfnd~r Gleichung

gebildet wird:

5C;iHiO-<-2HCl–2H30~C\oHti,03CIj!.

Ich bin im Begrin' mit andern Substanzen ahnHobe Conden-

aatiouen zu versuchen; und ich werde, sobald es die Jahreszeit erlaubt,

die Arbeit mit Aldehyd wieder anfnehmen. Wenn namtich der Cro-

tonatdebyd sich mit gewohniichem Aldehyd in derselben Weise con-

denairt, wie es zwei Atdebydmotecuie thun, so mufs dies nach folgen-

dem Schema geschehen:

H.,C–CH==CH–C(0)H

H(H~)C–COH"'

HgC- CH==CH–CH==CH–COH.

Gelingt es dann, dem so erzeugten Aldehyd gradezu Wasser zu

entziehen, oder konnen ans dem entsprechenden Chlorid zwei Chlor-

wasserstoff weggenommen werden, so wird wohl Benzol entstehen,

und das Benzol ist dann nothwendig so cnnstituirt wie es die von

mir vorgeschlagene Hypothese annimmt.

Was mich in der Hon'nung bestarkt, dièse Reactionen sich ver-

wirklichen zu seben,' ist der Umstand, dafs durch Condensation von

3 Mol. Aceton, also wahrscheinlich durch Condensation von Mesit-

ather mit Aceton, Phoron gebildet wird. Eine Reaction, die wohl nach

folgendem Schen)!). verh'tut't:

H.,C–C(0)–CH, H.C–C–CH,

C(H;j)H–C(0)–CHj
-=

CH–C–CHg

C(H2)H-CO–CH9 CH–CO-CHg

so dafs das Phoron durch folgende Formel ansgedruckt werdeti kSnnte:

CH3–C=CH-C==CH-CO–CHj

CH, CHa.
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130. Fr. Kessier; Vorleanngwversuche.

Die von Prof. Hofmanu zum Schiusse seiner Vortesung am

Vereinsabend der Gesellschaft gemacbte Aufforderung verantafst mich

zur Mittheilung einiger Kleinigkeiten, welche vielleicht noch nicht

ttitgemein in die Praxis eingeführt sind.

1) Die Entzundung des Gemischea ans H und C[ durch die Flamme

des in NO verbrennenden CS.j ist einigermafsen unbequem, wenn

man keine Assistenten bat. Ich bediene mich dazu immer des Ma-

gnesiumlichtes. Eine gewohniiche Standflasche wird, mit H und Ci gefüllt,

in einen Retortenbatter eingekiemmt. Man t'afst dann ein Stuckchen

Magnesiumband mit der Zange, entznndet es und fahrt mit der Flamme

vor der Flasche eiu paarmat auf und ab. Ein kleiner Ruck signali-

sirt die eingetretene Reaction, nach welcher man, wie bekannt, den

Stopfe) unter Wasser luftet (was bisweilen einige Anstrengung kostet).

2) Mit brennendem Magnesiumdraht kann man ebenfalls schnell

den Cgehatt des COg Gases zeigen, wenn man ihn in einen damit

gefuUten Cylinder einsenkt. Zusatz von etwas HNOg nach erfolgter

Reaction zur Auftosung der gleichzeitig abgescbiedenen MagneNiit ist

zweckmafsig, um die Flocken von C deutlich sichtbar zu machen.

Meines Erachtens macht dieser Versuch viel weniger Umstande,

ais das Erhitzen von K in 00~ Gas in einer Kugeirobre.

3) Magnesium scheint auch weiter zu brennen in H~ 0 Gas, wenn

man in einem weitbatsigen Kolben Wasser so heftig als moglieh ina

Kochen bringt und dann den Magnesiumdraht brennend eintaucht.

4) DieVerbrennung von Magnesium in N~0 und NO geht, wie

vorauazusetzen, ebenso leicht und mit verstarkter Lichtentwicklung,

wie von Phosphor. In CO aber verloscht brennendes Magnésium.

In H~S undSO~ brennt es auch weiter.

5) Das Schwimmen von Seifenblasen auf CO2 Gas geht mit dem

geringsten Aufwande von CO2 Gas) so dafs man dazu einen kleinen

permanenten CO2 Entwickler gebrauchen kann, wenn man die CO~

in den Hala einee grofsen Trichtere einleitet. Dafs die Seifenblasen

von tafserordentlicher Grofse erhalten werden aus einer mit vie! Gly-

cerin und etwas Ammoniak versetzten Losung von Schmierseife, ist

wohl auch bekannt.

131. Peter Griefs: Ueber Diazocyanbenzol.

Das von Hofmann durch Reduction des Nitrobenzonitrila und

von mir bei der trockenen Destillation des Additionsproductes

C,Hj(NHj)0~,3CN erhaltene Cyananiun (Amidobenzonitril) *), ver-

*) Dièse Bm-ichte 19? [.d 196.
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Mtt aioh gegen salpetrige SSure ganz ebenso wie Bromamilin, Nitra-

ni!in etc. LNfet man die salpetrige Saure in Gegenwart von viel über-

achuesiger Salpetersaure aûf Cyananilin einwirken so bildet sich

S)ttpetersaure-Diazocyànbenzot(C,H~(CN)Na,NH03), welches in ex-

ptosiven Nadeln oder Prismcn krystallisirt, die in kaltem Wasser ziem-

lich schwer !o8)ich sind. Durch Zusatz von Ptatinchiorid zur wafa-

rigen Losung dieser Verbindung bildet sich ein aus rothgelben
Nadeln bestehender Niederacbtag, welchem wabrscbeinticb die Formel

2(C,,H;j(CN)N~, 2HCt,PtC~ zukommt. Das entsprechende Gold-

salz fatit zunachst otig aus, verwandelt, aich aber bald in zarte schmale

BIattcben. Mit einer Losung von Brom in BromwasserstonMure ver-

aetzt, liefert die wafarige Losung von Salpetersaure-Diazocyanbenzol
ein in gelbrothen undeutlichen Prismen krystallisirendes Perbromid,

welches sicb bei Einwirkung von wafsrigem Ammoniak nach folgender

Gleichung zersetzt:

CH,(CN)N,,HBr,-t-4NH,=(C,H,(CN)N,)"~3~g~
(rerbromtd~ H )

(Diazocyanbenzolimid)

Das ao entstehende Diazocyanbenzolimid ist fast nntosticb in

Wasser. In warmen Alkohol ist es leicht )os!ich und krystallisirt
daraus in prachtvollen, zolllangen, bellachwefetgetben Nadeln, die bei

57" C. schmelzen und 6ich beim starkeren Erhitzen unter Verpuffung
zersetzen.

Wird das oben erwahnte Piatinsal~, mit trockener Soda gemengt,
in einer Retorte erhitzt, so destillirt Chlorcyanbenzol (Chlorbenzo-

nitril), CeH~(CN)Ct, welches in weifsen, bei 39° ecbmeizenden Na-

deln krystallisirt. Das Chlorbenzonitril wurde echon früher von

Limpricht und Uslar*) bei der Destillation des Sulphobenzamids
mit Phospborcb)orid erhalten. Diese Chemiker fanden den Schmelz-

punkt des so dargestellten CMorbenzonitrits "unter 40°" und den Er-

starrungspunkt bei 36".

Vermischt man die wafsrige Losung des Saipetersaure-Diazocyan-
benzols mit Jodwasserstoffsiture, ao entsteht JodbenzonitrH nach der

Gleichung:

C,Ha(CN)N~NO;jH+HJ==C6H,(CN)J-t-N,+NHO,.
Das Jodbe~zonitrit (Jodcyanbenzol) ist leicht lôslich in Alkobol

und Aetber und uniôstich in Wasser. Es krystallisirt in fast weifsen

Nadeln, die bei 41" C. schme)zen. Es besitzt, wie das Benzonitril,
einen bittermandetolartigen Geruch.

Uebcr weitere Zersetzungen des Diazocyanbenxoia werde ich

spater berichten.

*) Ann. Chcm, Pharm. 10(i, 86.
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]32. A. Ladenburg: Ueber einige Derivate dee Anethols.

Vor 3 Jahren babc icb gemeinschaftlich mit Leverkus nnd ge-

stützt nuf die Bildunj; von -Jodme'hyl boi der Einwirkung von HJ

nuf Anetho), diesem die Formel
C~H~p rr~ beigetegt.*) Ich habe

jetzt die Untersuchung dieses Korpers wieder aufgenommen und bringe

neue Beweise für die früher ausgesprochene Ansicht.

Es iat mir gelungen, das dem Anethol zugehorige Phenol, das

Anol, zu isoliren, und zwar durch Jangeres Erhitzen von gereinigtem

Aniaot mit frisch geschmo!zenem Kali. Nach dem Zusatz von Wasser

scheidet sich eine kleine Menge Oel ab, welche unver&nderte8 Anethol

ist, wahrend ein Katiaatz in LSsung bleibt, aus dem das Anol durch

eine Saure abgeschieden werden kann. Bei dieser Zersetzung mufs

jede Erhitzung vermieden werden, weil man sonst ein schwarzes Oel

erbatt, das bald verharzt. Bei voraichtigem Arbeiten fatit das Anol

ais gelbe Ftocken aus, die aus heifsem Wasser in weifsen glanxenden

B)Sttchen krystatlieiren. Die Analyse gab für die Verbindung Zablen,

welche.den von derFormetC~H~oO verlangten 8eht nahe sind. Das

Anol schmilzt bei 92°,5, lost sich in Alkohol, Aether und Cbloroform,

krystallisirt aber daraus nicht immer, sondern geht namentlich beim

Stehen an der Luft in eine braune Flüssigkeit über, die in heifsem

WaaBer untosticb ist. Der Siedepunkt dea Anols liegt gogen 250°.

Durch eein Verhalten gegen Kahhydrat. ist daa Anol als in die Gruppe

der Phepole gehorend charakterisirt. Grofsere Mengen dieses Korpers

zu erhalten, ist mir bisher nicht gelungen; sollte es in der Folge mog-

lich werden, so würde ich namentlich die Ueberfuhrung desselben in

den entsprechenden Kohlenwasserstoff vereuchen.

Ehe ich die Reaction mit IMi kannte, batte ich gehofft, durch

Einwirkung von P Ctt eine Spaltung im folgenden Sinne zu be-

wirken

0IH4 OCI
-f- p Cl

\Çl
-f- P 0 CI 9 --F C H 3 CI,

~H4~~+PC),==C.H~+POC),+CH,C),

allein die Zersetzung verlauft in ganz anderer Weise. Der Chlorphos-

phor verbâit sich wie freies Chlor und es entsteht neben PCJg und HCt

eine Verbindung von der Formel C~H~CiO. Kraut und Aels-

m ann geben an, bei dieser Reaction eine Verbindung von der Forme]

C~H~C)~ erhalten zu haben (Journ. f. pract. Chemie LXXVII, 490).

Das Chloranethol ist eine etwas gelblich gefarbte Flüssigkeit, die

bei niederer Temperatur erstarrt und bei –6° schmilzt, bei 257°

*) Comptes Rendus 22. Juli 1866; Ann.Chem.Pharm. CXU 260. St~deler

hat 2 Jahre ap&tfr, ohne mich zu citiren, dieselbe Constitutiousformel aufgeateïlt,

(Journ. f. pract. Chemie CIII) und eein SchUler Rossel fUhrt diese als von St~-

ftf'le'- heyrtlhrs:id an (Ann.Chem.Pharm. CL!, 27).
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siedet, dabpi aber etwas HCt ausstofst; das spec. Gew. ist 1,1154

beiO". Die Verbindung ist gegen manche Reagentiensehrbestandig,

so wird sie z. B. durch sasigsaurcs Ka!i selbst bei hoher Temperatur

nichtangegrinen. BeimErhitzenmitKaiivertiertsieiibrigensHC)

~~g~tmem~tM~~v~i~r~rmet~~H~Oi~er Dieser

ist schwer von denIetztenMengenChIorzubet'reien:seibstnach

wiederholter Destillation iiber Na waren noch Spuren des Ha)ogcna

nacbweisbar, was die kleine Ditterenz erktart, welche meine Analysen

mit den berechneten Xah)en zeigen. Diese Verbindung ist eine zwi-

sehen 240 and 2't2" siedende Flüssigkeit, die keinen Niedersch)ag mit

ammoniakatischem Kupfer und Silber giebt, die in Wasser untostich

ist undeineaeigetithumticben aber angenebmenGernehbesitzt.

Vergebiicb habe ich versucht, ein dem Chloranethol Hntsprechendes

Acetat darzustellen: der Korper zersetzt sich erst gegen 250" mit

esaigsaurem Siiber; wird das Product der Destillation unterworfen, so

gebt es gr<ifstenthei)s bei der Temperatur des Chloranethols über,

welches auch die Hauptmenge des Destillats bildet, wahrend ein Theil

desselben krvstaUinisch erstarrt. Dieser Korper ist subHmirbar, itist sieh

in kohtensauren Alkalien, wird durch HCt wieder gefiillt, krystallisirt

aus heisem Wasser in Nadeln und schmitzt bei 175°, welche Eigen-
schaften denselben als Anissaure cbarakterisiren. Da die Substanz

kein Chlor mehr enthal), wovon ich mich durch einen besonderen Versach

t C H 0!
überzeugte, so glaube ich dem Chloranethol die Formel C~H~

jo~u

beilegen zu dm'fen, was durch dieBUdnngdesKorpers C~H~O be-

statigtwird.

Zum Schlufs erwabne ich noch einiger Versuche, die Ueberfuhrung
der Gruppe CgHj in Ca H7 betreffend. Zu diesem Zweck wurde

sowobi Anisot selbst, als daa Aditionsproda';t, welches dasselbe mit

HCt bildet (Cahours, Anu. Chim. Phys. [3] H, 274) der Einwirkung

des Natriumamaigams unterworfen. Aus dem Product konnte durch

Fraktioniren eine zwischen 220 und 224" siedende Flüssigkeit erhalten

werden, welche bei der Analyse Zahlen gab, die zwischen denen des

Anethols und einesKfit'persiiegen, der 2H mehr enthait. Bis jetzt

ist es mir nicht mogtich gewesen, den letzteren aus dem Gemenge ab-

zuscheiden. Weiter wurde zu Anethol, das mit Aether verdunnt

war, Brom gesetzt; die Farbe des letzteren verschwindet ohne merk-

liche HBr-Entwickiung. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt eine

kryataHisirte Masse zurück, die HBr ausstofst und sebr zel'niefslich

ist. Nach dem Umkrystallisiren wurde sie in hübschen Nadeln er-

halten, die gegen 75" schmelzen und eine der Formel C~H~Br~O
nahe entsprechenden Bromgehalt besitzen. Ein Versuch, aus diesen'

ein Acetat darzusteilen, mifstang. Vieiieicht lassen sich die Bromatome

durch H ersetzen.
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133. Fr. Rochleder: Ueber die Chrysophansaure,

Graebo und Liebermann haben in der Sitzung der deutscheu

chemischen GeseUschaft zu Berlin (am 11. Mai 1868) einen Vortrag

uber Farbstoffe gehalten, weh;he der Antbraccngruppe angehôren. Die

Cbryaophansaure giebt mit Zinkstaub destillirt Antbt'acen und gehort

somit zu dieserGruppe. Ich habe die Formel C~[,H~O~ einstens fur

die Chryeophausaure berechnet; Gerhardt hat apater die Formel

Ct~H~~)0~ atswahrscheinUcber autgoateUt.

Alle Analysen von mir und Hetdt, die Analysen von Schiofs-

berger und Doepping, so wie von Pilz, haben Zahlen gegeben,

die mit der Formel von Gerhardt nicht in Einktang zu bringen sind.

Graebe und Liebermann stellen ais wahrscheinlich die Formel

C~H~O~ aaf, die naturHch von den Resultaten jener Analysen noch

mehr abweicht.

Ich habe nun gesucht, den Grund auszumitteln, warum die .fiimmt-

lichen Analysen nicht mit der Formel von Gerhardt stimmen und

ihn darin gefunden, dafs die Chrysophansaure bei 100° C. getrocknet

(alle Analysen wareu mit bei 100° getrockneter Saure gemacht) noch

Wasser zuruckhalt, welches erst bei 110 bis 115" C. in einem Strom

von KohIeMNure auszutreiben war. Meine Chrysophaneaure, welche bei

100" C. getrocknet dieselben Zahten gab, welche bei den fruheren

Analyeen erbatten wurden, gab bei 115" C. getrocknet die Zablen,

welche der Gerhardt'schen Formel enteprechen. Die Menge dieses

Wajtsers, welche nach dem Trocknen bei 100° C. noch zuruekbleibt,

ist nicht bedeutend, so dafs die Formel der bei 100" C. getrockneten

SSuren 4(C~~H~oO~)-t-OH~ zu schreiben ware.

Ein weiterer Versnch lehrte mich, dafs die Crysophansaure, welche

aus Rhabarber dargestellt wird, immer ziemlich bedeutende Mengen

von jenom Korper enthalt, den Warren de la Rue und Hugo

Mutler in einem Absatz aus Rhabarbertinctur fanden und Emodin

nannten. Ich habe bei den Analysen des Emodin dieselben Zahlen

erhalten wie die Entdecker desselben. Eine leichte Methode der

Reindarstellung des Emodin ist folgende:

Man kocht die Emodin haltende Chryaophansaure mit Sodalosung

und filtrirt siedend heifa ab. Die Cbysophansaure bleibt beinahe ganz

ungetost, alles Emodin geht mit blutrother Farbe in Loaung und wird

durch Sâuren aus dieser Losung gefaUt in amorphen gelben Flocken,

die durch Umkrystallisiren aus circa 80~ Alkohol haltendem siedendem

Weingeist rein erhalten werden. Die Farbe des Emodin ist nicht so

hellgelb, wie dia Farbe der Chrysophanaa!!ra, aondern hat sinen Stiûu

ina orangefarbige.

II/II/4
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Mittelst Umkrystallisiren aus 90~ Alkohol haltendem siedendem

Weingeist reinigt man die durch koh!cnstt[:rcg Natron von Emodin be-

freite, mit Wasser gewaschene Chrysophans&urc leicht.

Die so gereinigte Saure giebt Zahien bei der Analyse, welche der

Formel C~Ht.O~ entaprechen.

Prag, den 3. Juli 1869.

N&chschrift: In einer Abhandlung im Jahre 1868 von mir

über die Benzolderivate findet sich genau die VoMteHnng über die

Anordnung der Atome im Benzol angegeben, welche unISnget Hr.

Wicbethaus ausgesprochen bat.*)

134. A. W. Hofmann: Zur Kenntnifs des Naphtalinroths,

(Mittheilung ans dem BorUner Universitata-Lsboratorium.)

Von den zuhlreichen Ântaufen, welche gemacht worden sind, um

die amidiften Abkommtinge des Naphtalins fiir die Zwecke der tinc-

torialen Industrien zu verwerthen, haben nur wenige zu einem be.

friedigenden Ziele gefûhrt. Die einzige Naphtalinfarbe, welche als

industrielles Product auf der letzten Pariser Ausstellung figurirte, war

das schone von Hrn. Dr. Martius entdeckte Naphtalingelb, das Di-

nitronaphtol, dessen Anwendungen aeit jener Zeit noeh wesentlich

zugenommen haben. Im Laufe des vernoesenen Jahres ist Indessen ein

neuer, von dem Naphtalin abatammender Farbatoit, das Naphtalin-

roth, aufgetaucht, welcher bereits die Aufmerksamkeit der Chemiker

auf 9tcb gezogen hat.

Ich verdanke meinem Freunde Hrn. Scbeurer~Kestner in

Thann eine schiine Probe dieses mcrkwürdigen Korpers, welcher, ais

er in meinen Besitz gelangte, bereits als eine nabezu chemisch reine

Verbindung angeseben werden konnte. Wenn daher dem im Folgenden

beschriebenen Versuche die Zusammensetzung des Naphtalinroths fest-

zustellen irgend ein Verdienet beiwohnt, so gehort dies eigentlich mei-

nem Freunde an, der den Farbstoff dargestellt und gereinigt bat und

in dessen Handen die weitere Erforschung desselben zu einem schnel-

len und sicheren Abschlufs gekommen sein würde, wenn nicht wich-

*) Die von mir empfoMeneBenzotformetist zuerst von Stttdeler MfgeBteHt

worden (Journ. f. pract. Chemie Gin, 105, Mtrz 1868); eine Andeutung derselben

nndet moh tohon im Lehrbuche von Erlenmeyer (I, 68') 18G7. Spttter erst

folgt die Abhandinng von Rochleder, welche am t7. Decbr. 1868 derAkademie

derWMeenBchafteDM Wien vorgelegt wurde (Sitzungsber. Bd.LYin, H.AbtMg.,

Deobt.-Heft 1898). Onenbar tind wir ettmmtliehnnabhttngig von einander, durch

die Arbeiten von Berthe!ot vsrsntKfst, ~n dieser Anschauung eekommen.

H. Wiohelhana.
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tigere U ntersuchungen ihn verhindert hatten, dem Gegenstande im

Augenbiicke ungetheilte Aufmerksamkeit zu widmen. Da die Analyse

des neuen Farbstoifes gleichwohl auch für die Fabrikation willkommne

Autachtusse zu liefern versprach, so hat mir Hr. Scheurer-Keatner

mit dankenswerther Liberaiitat das werthvolle Material für die Aus-

t'iihrung dieser Arbeit zur Verfugung stellen wollen.

Dus bei der Darstellung des Naphtalinroths eingehattene Verfuhren

ist, wie mir Ilr. Scheurer-Kestner mittheilt, von Hrn. Schiendl

h) Wien angegeben worden. Die ereten Versuche, den Farbatoff im

Grofsen zu erzeugen, wurden von Hrn. Durand in den Ateliers des

Hrn. Clavel in Basel ausget'iihrt. Von diesen Versuchen datirt die

indnstnette Gewinnung. Ueber die Bereitung des Naphtalinroths,

die noch Vieles zu wunschen übrig tasaen soli, sind mir aMfuhrUchëre

Angaben bis jetzt nicht bekannt geworden. Ea sei hier nur bemerkt,

dafs die Darstellung im Wesentlichen darin zu bestehen scheint, dafs

man das Naphtylamin in einen schon früher von Hrn. Scheurer-

Kestner*) allerdings nicht im reinen Zustande erhaltenen Farbstoff

verwandelt und atsdann auf diesen Farbstoff Naphtylamin einwirken

itifst. Dieser, den Ausgangapunkt der Naphtalinroth Fabrikation

bitdende'Farbston' nimnt, mitSauren behandelt, eine blaue Farbe an;

in Gegenwart von Alkalien tarbt er sich orangegelb.
Das Naphtalinroth wird bereits von verschiedener Seite in den

Handel gebracht. In Frankreich ist es zumal das berahmte Haus

Charles Kestner in Thann, welches diese neue Industrie aufge-
nommen hat, und zwar nicht nur die Gewinnung des Farbstoffs selbst,

sondern auch die Darstellung des für das Naphtalinroth aïs Roh-

material dienenden Naphtylamins. In den Ateliers dieser Fabrik sind

bereits vicie Tausende von Kilogrammen Naphtalin in Naphtylamin
verwandelt worden. In der Schweiz beachaftigt sich das Haus Clavel

in Basel mit der Fabrikation des Naphtalinroths; in England endlich,

wo man den Naphtalin-Farbstoff zu Ehren des abyssinisoben Feld-

zugs mit dem Namen Magdalaroth bezeichnet hat, sind es die

Herren Brooko, Simpson und Spiller, Nachfolger der Firma

Niehotson und Maute in London, welche der neuen Fabrikation

ihre Aufmerksamkeit geschenkt haben.

Ueber die industrielle Zukunft des Naphtalinroths lafst sich im

Augenbiick noch nicht viel sagen; an Farbekraft steht er den Anf-

linfarben nicht nach, übertrifft dieselben aber durch seine bemer-

kenswerthe Bestandigkeit. Leider verliert das Naphtalinroth in den

dunkeln Tonen allen G)anz, es wird daber auch ausscbtiefsiich für

helle Tinten verwendet, und deshalb ist der Verbrauch bis jetzt ein

sebr mafsiger gewesen.

*) Scheurer-Kestner, Compt. Rend. LH, 1182.
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Das mir von Hrn. Scheurer-Kestner uberMndete PrSparat
etellt oin schwarzbraunes, undeutlich kryatattiniaches Pulver dar. Wenige
Verauche waren hinreichend, um in der Behandlung desselben mit

Alkohol den Weg zu erkennen, auf welchem eine für die Analyse ge-

eignete Substanz zu erhalten war.

Loat man das ach.warzbraune Palver in siedendem Alkohol, so

erhatt man eine tiefrothe Lciaung, aua.der aich beim Erkalten nur

wenig absetzt. Beim Abdampfen aber erscheinen hubsche n.adelf8r-

mige Krystalle von grüner Farbe und metaUischem Glanze. Dieae

Krystalle aind das Chlorid einer Base; beim Uebergiefsen mit con-

centrirter Schwefe)aa!ire entwickeln sich Strome von Chlorwasserstoff-

saure. Nach zwei bis dreimaligern Umkrystallisiren des Kôrpera aua

Alkohol zeigte aich der Chlorgehalt constant; derselbe konnte deshalb

ais eine chemisch reine Substanz betrachtet werden. Die Kryetalle
lôsen sioh wenig in kaltem, reichlicher in heifsem Wasser; allein diese

Lôsungen kryataUisiren nicht; sie sind untoslich in Aether; die alko-

holieche Losung wird durch Aether ata ein braunes kaun,) krystalli-
nisches Pulver gefaUt.

Die alkoholische Losung dea Chlorids zeigt ein aehr charakte-

riatiachea Verbalten, durch welche das Naphtalinroth atsbatd von

allen AnHint'arben zu unterscheiden ist. Giefst man einige Tropfen
einer concentrirten Loaung des Farbstoffs in einen mit Alkohol

gefüllten Cylinder, so glaubt man, wenn die Fmaaigkeit im reflec-

tirten Lichte betrachtet -wird, die Bildung eines Niederschlags zu

beobachten, welcher aich in feuerrothen Wolken durch die Flüs-

sigkeit verbreitet. Betrachtet man aber die Erscheinung im durch-

fallenden Lichte, so ergiebt es sich, dafa man es mit einer vollkom-

men durcbsichtigen, licht-rosenroth gefârbten Flüssigkeit zu thun bat,
und dafs der vermeintliche Niederschlag auf einer Fluorescenz beruht,

welche verdünnte NaphtaUnrothioaungen in ganz bemerkenswerther

Weise zeigen, und welche zumal im directen Sonnenlichte einen über-

raschenden Anblick gewabrt. Hait man eine verdünnte Loaung von

Naphtalinroth in Alkohol gegen einen dunkien Hintergrund, ao glauht
man eine frische Fallung von Schwefetantimon oder Quecksitberjodid
vor aich zu haben.

Die auf dem angedeuteten Wege dargestellte Chlorverbindung be-

aitzt einen hoben Grad von Beatandigkeit; man kann sie mit Ammo-

niak und selbat mit Natronhydrat zum Sieden erhitzen, ohne dafs ihr

daa Chlor entzogen würde; es bedarf in der That einer langeren Di-

gestion mit Silberoxyd um die Base in Freibeit zu aetzen. Viel-

leicht beruht die Aechtheit der Farbe gerade auf dieser Beatandigkeit
der Salze.

Da ich apSter iu ctner Msfuhriichereu AbhMdiung auf das Naph-
talinroth zuriickzukommen denke, ao will ich der Gesellschaft heute
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nur das Ergebuife der Analysen mittheilen, welche ich mit dem neuen

Farbstoff angestellt habe.

Dièse Analysen, bei deren Ausführung ich von Hrn. Dr. J. H.

Buff und von Hrn. Karl Sarnow mit grofsem Geschick unterstützt

worden bin, betreffen zuniLchst das Chlorid, dann ain aus dem Chloride

dargestelltes Platinsalz, endlich ein von dem Chloride abgeleitetes Picrat.

Die Untersuchung dieser Verbindungen zeigt, dafs die Zusammen-

setzung der in dem Naphtalinroth enthaltenen Base durch die Formel

Cgo H~t N3

dargestellt wird. Ihre BUdung ist also derjenigen des Rosanilins in

gewissem Sinne ahn)ich. Indem sieh von 3 Mol. Naphtylamin 3 Wasser-

8toffrilotecule abspalten, entsteht der rothe Farbstoff.

3Ct.H,N – 3HH = C~H~ N~.

Es verdient indessen bemerkt xu werden, dafs der Naphtalin-

farbstoff zu den schwer verbrennUchaten Kôrpern gebort, welche mir

durch die HKnde gegangen sind, und dafs somit die Analysen unter-

einander kaum mit der Scharfe übereinstimmen, welche bei andern

Substanzon mit Leichtigkeit erreicht wird. Namentlieh zeigen sich

Abweichungen in den Wasaeraton'bostimmungen, welche es wunacbens-

werth machen, einige der ausgefiihrten Analysen zu wiederholen.

Schliefslich will ich noch anführen, dafs das Naphtalinroth mit

Jodmethyt und JodSthy) prachtvoit krystaitieirte Farbderivate liefert,

deren Analyse icb für eine spittere Untersuchung aufspare.

136. A. W. Hofmann: Ueber das Xylidinroth.

(Mittheilung ans dem Berliner Universttats-Laboratonum.)

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche über das Naphtalin-

roth haben mich lebhaft an die ersten Untc.'a~ehungen erinnert, aus denen

ich die Zusammensetzung des Rosanilins ableitéte. Das Naphtalin-

roth wie das Anilinrotli entstammt 3 Mol. Monamin, welche eine ge-

wisse Anzahl von WaaserstoSmoIeeuten verloren haben, nur geboren

diese 3 Mol. nicht verschiedenèn Reiben, wie bei dem Rosanilin, son-

dern derselben Reibe an. Die Bildung solcher boher gegliederten

Farbammoniake durch Verscbmeizen dreier Monaminmolecule scheint

demnach wirklich eine allgemeine zu sein, wie dies anch schon aus

den Versuchen der Hrn. Girard, de Laire und Chapoteaud her-

vorgeht. Leider sipd die von den letztgenannten Cbemikern erhaltenen

Farbenbasen noch nicht genauer untersucht worden; sie weichenjedoch,

namentlich was Farbekraft und Farbeton anlangt, von dem Rosanilin

so wesentlich ab, dafs es wûnschenswertb erschien, ein dem Rosanilin

m5g!ic!)Ni. anaiog construirtes Farbammoniak darzustellen und zu unter-

auchen.
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Eine erwünschte Gelegenheit zu dieser Untersuchung bot sich mir

in dem Besitze einer grôfseron Menge von Xylidin, welche ich der

Güte meines Freundes, des Hrn. Dr. Martius s verdanke. Von der

chemischen Reinheit des Praparatea, welches constant bei 112" sie-

dete, hatte ich mich mehrfach durch die Analyse überzeugt. Für sich

mit Oxydationsmittetn behandelt, liefert das Xylidin keinen rothen

Farbstoff, ebenso wenig, wenn dasselbe in Gegenwart von Toluidin

der Einwirkung der gewohniichen, bei der Darstellung dea Rosanilins

verwendf~en Agentien unterworfen wird.

Ganz anders gestaltet sich der Versuch, wenn man eine Mischung

von reinem Xylidin und reinem Ahitin (welches für sich keinen rothen

Farbstoff erzeugt) mit einem der bei der Darstellung dea Rosanilins

angewendeten Agentien zum Sieden erhitzt. Augenblicklich nimmt

die Mischung eine prachtvolle gesattigt karmoisinrothe Farbung an,

welche einem dem Rosanilin homo[ogen. Farbstoff angehort. Das neue

aus Anilin und Xylidin gebildete Farbammoniak, welches Wolle und

Seide kanm weniger lebhaft roth farbt, als Rosanilin selbat, bat wahr-

scbeintich die Zusammensetzung:

C.H,N+2C.H,tN+H~O-3HH = C~H~N~H~O..

Eine eingehende Untersuchung dieses Farbstoffs, dem man ein

gewisses tbeoretiscbes Interesse nicht wird absprechen wollen, hoffe

ich der Gesellschaft in einer spateren Sitzung mittheilen zu konnen.

Hier werde nur noch erw&hnt, dafs sich bei der Behandlung einer

Mischung von Anilin mit dem dem Toluidin isomeren Benzylamin kein

Farbstoff erhalten lafst.

136. A. W. Hofmann: Zur Kenntnifs des Chrysanilins.

(Mittheilung aus dem Berliner UniversitMs-Laboratorium.)

Angesichts der wunderbaren VerNnderungen, welche das Rosa-

nUin ait Farbstoff erleidet, wenn sich seinem Wasserstoff die Alkohol-

gmppen substituiren, lag der Gedanke nabe, aucb andere Fa~bammo-

niake in der angedeuteten Richtung zu erforschen. Ich habe mich

zunachst in diesem Sinne mit dem Chrysanilin bescbaftigt, und es

schien diese Wahl um so mehr geboten, als eine Untersuchung der

Metamorphosen des Chrysanilins weitere Aufschliisse über die Natur

dièses immer noch wenig gekannten Korpers versprach.

Wird eine Auftosung' von reinem Chrysanilin (1 Mol.) in Methyl-

alkohol mit Jodmethyl (4 Mol.) 5 bis 6 Stunden lang im Wasserbade

erhitzt, so zeigt sicb in den Digeationsrohren eine reichliche Krystal-

)i8:dion von gtiinzenden Nadeln. Ihre Reinigung bietet keine Schwie-

rigkeit. Der Metbylaikohol mit etwa noch unverandertem Jodmethy!
w<rf] nhgegossen, ind der krysta!lini9ehe Ruc!f.6tasd ei:l oder xweisisi

mit siedendem Alkohol behandelt, in dem er nahezu untoslicb ist. Lost
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man die so gereinigten Krystalle in siedendem Wasser, so echiefsen

beim Erkalten prachtvolle Nadeln von einer zwischen Orangegelb

und Carmoisinroth liegenden Farbe an, welche vollkommen rein sind.

Bei 100° <getroeknet enthatten diese Krystalle

C~tJ,N,I,=Ci,.Ht.t(CH3)~N,,2HI I

stellen also das Dijodhydrat des Trimethytcbrysanilina dar.

Die Losung dièses Salzes fiirbt Seide und Wolle tief orangegelb mit

einem Stich ins Scharlachrothe.

Wird die heifsgesiittigte wassrige Losung des Dijodhydrates mit

einem Ueberschufs von Ammoniak versetzt, so nimmt sie eine licht-

gelbe Fiu'bung an und beim Erkalten der Flüssigkeit scheiden sieh

verfilzte gelbe Nade[n aus. Es war kaum zu bezwcifetn, dafs hier

ein Monojodhydrat voriag; denn als die Flüssigkeit )angere Zeit zum

Sieden erbitzt wurde, farbte sie aich unter fortwahrender Ammoniak-

entwicklung wieder tief orangeroth und lieferte beim Erkalten von

neuem das ursprungUehe zweifach jodwassersto&saure Salz. Aïs die

gelben Nadeln analysirt wurden, zeigte es sich in der That, dafs sie

das Monojodhydrat des Trimethytchrysanitins

C,,H~NJ~C~H~(CH,),N,,m I

darsteiien. Die bei der Jodbestimmung der beiden Salze erhalteneu

Muttcr~mgon wurden, oine jede f(ir sicb, zur Entt'ernung des Silberni-

trats mit ChiorwasseratotfsSure versetzt und mit Platinchlorid nieder-

geschiagen. In beiden FaUen entstand dasselbe in sehonen verutzten

Nadetn krystallisirende Platinsalz

CsgH~.NsPtCi~
= Cs.Ht.t(CH3).jN;2HC),PtC)~.

Erwiirmt man die Losung eines diescr Salze mit Silberoxyd, so

wird die Base in Freiheit gesetzt. Sie steitt ein braungelbes Putver

dar, welches wie das normale Chrysanilin in Wasser untosuch ist,

sich dagegen in Alkphol aufiost; in Krystallen habe ich die Base eben

so wenig wie das Chrysanilin selbst erhalten konnen.

Das so gcwonnBneTrimetbyichrysanilin bildet mit denSauren woht-

krystattisirte Sa)ze, die aber meist sebr iosHch sind, sq das cblorwasser-

.ston'saiit'e und bromwasserstoR'saure. Das Nitrat dagegen ebenso wie

das Picrat sind schwer lôstich, wie die entsprechenden Chrysanilinver-

bindungen. Beide sind durch ihre Schonheit itusgezeichnet.*)

*) Tch will hier erwHhnen, dnfs getegentlich der Darstellung der oben ange-
ftU)rtt.'npicrinaauron Verbindung auch die Picrate des ChrysaniHns selbet'

niiLct'tmtfrmtcht. wordcn sind. Es giebt deren zwei, von denen das Dipicrat daa

schwercr Inslichc und arn schonsten kryataHiairendc ist. Man crhalt es, wcnn man
ein Chrysanitin~aï?mit einer Loaung von Pierinsaure in Wasser ffillt, don Nieder-

achlag auHwasetn.und in Alkohol lüst. Vermischt man die kaltgeaattigte Losung
des Sut/.ca mit oiner kaltgesttttigtenLosung vun ricrinsaure in Alkohol, so schiefsen
iwmh]ang<:reniStehen pritchtige rubinrothe Nadtin des Dipierats an. Bei 100~ hiiit

da'! Sai/. 1 Mo). Wasser zuruck. Bei 110" getrocknet wird os wasserfrei. Seine

Xusatn'neuBetxnngist

C~ ".t~t. "14
'==

Cj. H,,N~, [C. H., (N0,), 0],.
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Gegen Jodathyl verbalt sich das Chrysanilin wie gegen Jod-

methyl. Die Krystalle, welche sich nach einer mehrstundigen Dige-

stion einer aikohoUschen Losung von Chrysanilin (1 Mol.) und Jod-

athyt (4 Mol.) abgesetzt hatten, wurden auf einem Filter gesammelt
und ans siedendem Wasser umkrystaUisirt. Dièse Krystatie sind das

Dijodhydrat dosTriathylchrysanilins, welche dem methylirten

Jodhydrftt in jeder Beziehung gleichen. Bei 100° getrocknet ent-

baiten sie

C~.H~NgJ, =
C~H~(C~H,).,N,, 2HI

Unter dem Recipienten der Luftpumpe getrocknet, hS)t das Su)z

Wasser zuruck, und zwar 3 Mol. Wasser auf 2 Mol. Salz.

Das dem Dijodhydrate entsprechende Ctiiorbydrat giebt mit Platin-

chtorid einen in Nadeln krystattisirenden Niederschlag, welcher in

Wasser nur wenig loslicb ist. Seine Zusammensetzung ist

C~HaiJ~PtCl,,
=

C,,)Ht,(C~H;)3N~,2HCt,PtCt,.

Ich habe auch das jodwasserstoN'saure Salz der triamylirten Ver-

bindung krystallisirt erbalten, bis jetzt ist dieses Salz aber noch nicht

analysirt worden.

Scbiief'sHch will icb noch bemerken, dafs aucb die phenylirten Ab-

kommtinge des Chrysanilins existiren. Mit einetn Ueberschufs von

Aniliu tind Kssigsiture, bis zum Siedepunkt des ersteren erbitzt, ent-

wickelt das Chrysanilin Strëme von Ammoniak. Es entsteht eine

tief branne Msung, ans welcher man nach Zusatz von Alkali das

Anilin mittebt Wasserdampf entfernt. Ans dem braunen Ruckstande

tmfst sich ein tiefbraunes Chlorhydrat darstellen, welches in vier-

seitigen Tafeln krystallisirt. Dasselbe ist bis jetzt nicht ana!yairt

worden.

Ueber die Herkunft und Bildungsweise des Chrysanilins ist noch

immer ein unerquickticbes Dunkel verbreitet. Allé Versuche, diesen

Korpet' in einer einfachen glatten Rea.ction zu erhalten, sind bis jetzt

fehigeschtagen. Seit mfiner ersten Arbeit über das Chrysanilin haben

die Hrn. Girard, de Laire und Chapoteaud Versuche über die

bei der Rosanilinfabrikation ais Nebenproducte auftretenden Farbstoffe

veron'entlicht und neben andern unter dem Namen Chrysotoluidin

einen Korper beschrieben, welcher in seiuen Eigenschaften eine gewisae

Aehnlichkeit mit dem Chrysanilin zeigt. Wie das Rosanilin aus 2 Mol.

Toluidin und 1 Moi. Anilin entsteht, soU das Chrysotoluidin aus 3 Mol.

Toluidin gebildet, mithin durch die Forme)

C~t H21 N:)

dargestellt werden, wahrend die für das Chrysanilin geltende Formel

C~H~.N,

ist. Der Gedanke lag nahe, Chrysanitin und Chrysotoluidin fur iden-

tisch zu halten. lu der That weichen beide Substanzen in ihrer

Xusammensetzung kaum um ein viertet Procent KobtenstoN', wohl
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aber um. ein ganzes Procent Wasserstoff von einander ab, so dafs

sich meine fur das Chrysanilin gefundenen Versucbszahlen nicht wohi

mit den von der Chrysotoluidinformel verlangten Werthen in Ein-

klang bringen lassen.

Die Frage wird sich aber kaum durch die Analyse allein zur

Entscheidung bringen lassen, vielmehr durch eine genaue Vergleichung

der beiden Substanzen zu iosen sein. Von der Pariser Ausstellung

her stand mir noch eine kleine Menge Chrysotoluidin zur Verfiigung;

aus diesem Prapara.te habe ich mich indessen vergeblich bemüht, das

echone so eharakteristische Nitrat darzustellen, durch welches das

Chrysanilin ausgezeichnet ist. Dieser Mangel an Hrfo)g kann aber

von der unvoUkommnen Reinheit des angewendeten Chrysoto)uidins

herriibren, und die Frage, ob beide Substanzen, das Chrysanilin ttnd

das Chrysotoluidin, identisch sind, dürfte vor der Hand noch eine offene

bleiben müssen.

Schliefeticb ist es mir eine angenehme Pflicbt, dem Hrn. Dr. Sell

und Hrn. Julius Jarmay ffir die mir bei Anstellung dieser Ver-

auche geleistete Hutfe meinen Dank auszusprechen.

Correspondenzen.

137. E. Meusel, aus London 10. Juli.

MitderSitzungvomLJutivt'rtagtesichdieChcmicaisoKicty

biBEndeOctobcr.

In dieser letzten Zusummenkunft machte Itev. Wiitiams ciih;

vortiiufige Mittheilung über Resultate, die bei Einwirkung von l'ttos-

phorpentachtorid auf Schwefetfaure erha)ten wurden.

SchwefetsSure mit nur wenig Phosphorpentachtorid giebt Schwetet-

aaureanbydrid und Satzsauregas; wendet man wie WiHiamson ein

dcr nachstehenden Gleichung entsprechendes Verbaltnifa an, so nnt-

steht zur Hauptsache Chtorschwtifeisam'e.

S 0~ H~ + P C~ == S 0~ H Ct + P Ct~ 0.

Chlorschweff*)s!nu'e spaltet sich schon.bei gewnhnUcher Temperatm

bei Zusatz von Sehwefe)aaure in Salzsuure und Schwefelsaureanhydrid

das directe Auftreten der beiden letzten Korper, wenn Phnsphorchtorid

aut' überschüssige Schwefetsaure reagirt, wird daher leicht verstandtich.

Destillirt man grofsere Mengen Schwefe)aaure über eine kleinere

Quantitat Phosphorchlorid, so wird dasselbe voDstandig in gewobn-

liche Phosphorsilure fiberget'uhrt. Bei derartigen Versuchen wurden

Krystalle als Destillat beobachtet. Sie acbeinen ubereinzuatimmen mit

denen, welche Gmetin bei iangeremErhitzengewohnIicberSchwefel-

n/n/f
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saure bekam. thre Form ist ein Hexaeder oder ein demselben sebr

'naho stehendes Rhomboeder. Weitere Versuche werden entscheiden,

ob eine isomere wasserfreie Schwefelsaure oder eine Verbindung von

Anhydrid mit gewohniicber Schwefetsaure vortiegt. Eine Bestimmung

der Cblorscuwefeisaure in Dampfform ergab nahezu vier Volumina.

In derselben Sitzung besprach Russel die Atomgewichtsbestim-

mungen von Cobalt und Nickel. Er kam auf seine fruheren Arbeiten

zuruck, bei denen die Réduction der Oxyde durch Wasserstoif fur'

beide Elemente zu dem Atomgewicht 29.37 fùhrte. Seitdem fand

Sommaruga. fur Cobalt das Atomgewicht 29.99, für Nickel 29.01 und

Winkier für Cobalt 29.49, fur Nickel 29.53. Russel verwandelte

damais bereitete Oxyde in Metall und bestimmte .die Quantitat Waaser-

atoft', die eine gewogene Menge Cobalt oder Nickel beim Behandeln

mit Saizstiure in Freiheit setzt. Diese Versuche bestatigten auf's

Scharfste Ruaset's frubere Angaben; fur beide Elemente war das

Mittel von vier Bestimmungen 29.38.

Es wurde ferner eine Arbeit von Phipson vertesen. Sie ent-

hielt die Bescbreibung verscbiedener Spectra; bervorhBbenswertb dürfte

die Beobachtung sein, dafs Cyanin ein ahntiches Absorptionsspectrum

wie Mauve besitzt. Anschliefsend mochte ich hier Spectraaufnahmen

erwahnen, welche aus dem Nachlafs Herapaths stammen und in

der letzten Sitzung der Gesellschaft für Mikroskopie vorgezeigt wurden.

Sie beweisen k!ar, dafs dem Chlorophyll verschiedener Pnanzen ver-

schiedene Absorptionserscheinungen angehoren und daher verschiedene

Korper bisher mit demselben Namen belegt wurden.

Hr. Smith stellte Schwefelaethyl durch Einwirkung von Chlor-

aethyt auf Schwefelkalium mit Alkohol dar, er beobachtete den con-

stitnten Siedepunkt des gereinigten Oels als 81° C. Dies diente ihm

als Ausgangspunkt für die Bereitung der aethylunterschwefligen Saure,

von der er das Barium, Kupfer, Silber und Natrium-Salz darstellte.

Für uie Bariumverbindung giebt er die Formel

(C'H~BaS*0<,2H'0.

Me. Leod zeigte und besprach einen Apparat für quantitative

Bestimmung der im Wasser getosten Gase und bescbrieb noch eine

Modification des von Frankland und Ward vorgeschlagenen Appa-

rates für Gasmessungen.

Für die ScMufssitzung der Royal society hatten sich mehr Ab-

handtungen angehauft, als die bescbrankte Zeit zu verlesen gestattete.

Von vielen Arbeiten wurde blos der Titel bekannt und so kann ich

vorlaung nur über die Fortsetzu.ng der Graham'schen Versuche

acbreiben.

Graham berechnete in seiner ersten Schrift über die Occlusion

von Wasserstoff durch Palladium die Dichtigkeit des Hydrogeniums

auf nahezu 2; er leitete diese Zahl aus der Volumenzunahme des
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PaHadiumdr&hts ab, ohne die nach dem Entziehen des Wasserstoffs

beobachtete Verkiirzung zu berucksichtigen. DM Zusammenziehen des

Metalls scheint aber gleichzeitig mit der Absorption des Wasserston's

vor sich zu gehen: wenigstens sprecben Versuche mit Palladium-

iegirungen fur diese Ansicht. Graham bestimmt daher jetzt das

specifische Gewicht des occludirten WasserstoR's im Palladium auf 0.87,

in MetatUegirungen auf 0.74-0.711. Die Auadehnung von Palladium-

legirurigeri durch Wasserstoff ist fast zweimat so betrHchtUch als die

des reinen Palladiums, und nach dem Entfernen des Hydrogeniums

zieht sicb der Draht nur auf sein ursprungticbes Volumen xusammen,

ohne eine weitere Verkfirzung zu erfahren. 4.722 Gr. einer Legirung

von Palladium mit 24 pCt. Platin absorbirten 264.5 C. C. Wasser-

stoff. Der Draht hatte die ursprungtiche Lange von 601.84°'°; zu

Ende der Absorption mafs er 618.28°", was einer linearen Ausdeh-

nung von 2.73 auf 100 oder einer cubischen von 8.423 gleichkommt.

Weitere Versuche wurden mit Legirungen von Gold angestellt;

da Gold keinen Wasserstoff aufnimmt, mufs in denselben der Wasser-

stoff nur an Palladium gebunden sein. Bei Zitsatz von weniger als

10 pCt. Gold beobachtete man nach der Entfernung des Wasserstoffs

ein schwaches Zusammenziehen, nicht so, wenn der Goldgehalt ein

hoherer war.

Palladium silberlegiru n gen mit 70-80 pCt. Silber konnten nicht

mit Wasserstoff beladen werden, dagegen absorbirte eine 50 pCt.

Silber baltende Legirung fast ihr vierzigfaches Volumen Wasserstoff.

Patladium und Nickel nahm nur wenig Wasserstoff auf, noch

weniger Kupfer mit Palladium und gar nicht Wismuth mit Palladium.

Es liegt gegenwartig eine volikommene ZusammensteHung der

Arbeiten über Jargonium vor. Die verscbiedenen Spectra sind sorg-

faltig verzeichnet und das auffallende Verbalten. einzelner Jargone

beim Erhitzen ist genauer 'beacbrieben.

Jargone, die kein oder nur ein schwaches Spectrum besafsen,

wurden erhitzt; ihr speoiSscbes Gewicht stieg von 4.2 auf 4.6; daa

Mineral wurde harter und zugleich wurde durch das Erhitzen ein

sehr scharfes aus dreizebn Absorptionsbandern bestehendes Spectrum

hervorgerufen.

Ein anderes Stück Jargon, daa theilweise dunket gefarbt war,

zeigte nach dem Erhitzen zwei verschiedene Spectra; das eine, das

gewohntiche, das andere gleich dem einer Boraxperle, die bei mittlerer

Temperatur mit Jargonium gesattigt wurde.
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138. E. Ludwig, aus Wien, 10. Juli.

G. Tschermak bat in dessen jüngst erschienener Schrift "Die

Porphyrgesteine Oesterreichs" eine kurze Mittheilung gemacht, welche

aich auf die chemische Constitution der Augite und Amphibole bezieht.

Die in freien Krystallen auftretenden Mineralien der Gattung Augit

aind eine Mischung der Verbindung Mg Ca Si~ 0~ und der damit

isomorphen Fe Ca Si2 04. Die in den Felsarten eingeschlossen vor-

kommenden Augite sind thonerdehaltig und haben aufaer den vorigen

Verbindungen noch ein Silicat von der Formel MgAI~ Si0.t isomorph

beigemischt. Die letztere Verbindung ist bis jetzt noch nicht selbst-

etiindig gefunden worden. Die Analysen der thonerdehaltigen Augite

führen (wofern fur Fe~Og das isomorphe Oxyd A~Og und furFeO

das isomorphe Mg 0 berechnet werden) auf den Ausdruck

(n-t-o)MgO:nCaO!oAla 03 :(3n-t-o)SiOa,

worin n und o variable Zahlen. Aus diesem ergiebt aich das zuvor

Gesagte. Die Zusammenaetzung der Amphibole iet eine mehr com-

plicirte, weil auch ein Natronsilicat darin auftritt.

Mittheilungen.

139. A. Jena: Ueber die Benzilsaure.

(Ans dem chemischen Laboratorium za Greifswald.)

Die Darstellung dieser Sanre aus dem Benzil ist keineswegs so

sicher, wie man nach den darBber vorliegenden Angaben vermuthen

sollte. Obgleich man zuweilen die nach der Gleichung

~t4 ~o 0~ + H~ 0 == Ct~ H~s Oj

berechnete Menge beim Erhitzen des Benzils mit weingeistigem Kali

gewinnt, tritt docb oft bei dieaer Operation Benzoësaure oder ein Ge-

menge von Benzoësaure und Benzitsaure auf. Neben der Benzoësaare

bildet sich dann auch ein gat crystallisirter, bei 200" sphmetzeoder

Eorper, dessen Untersuchung noch nicht vollendet ist. Benzitsaure

entstebt ebenfalls beim Erhitzen des Benzils mit Wasser in zuge-

schmoizenen Rohren.

Der Schmelzpunkt der reinen BenziisSure liegt bei 150°. Die

Angabe der Lehrbücher, dafs aie bei 120° echmeizen soll, ist unrichtig;

wahrscheinlich hat mit wenig Benzilsaure verunreinigte Benzoësâure

vorgelegen, denn diese zeigt noch die charakteristischen Reactionen

der Benzitsaure, sicb beim Erbitzen oder beim Befeuchten mit con-

centrirter SchwefetMure roth zu farben.
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Wird die BenziIsSure anbaltend auf 180 erhitzt, so entsteht

neben einem rothen Harze eine Verbindung C~H~O~ nach der

Gteichung

2 C14 Hu Os 8 H 0 = On H22 O¡;.5,2C~H~O,-H,0==C~H,,0~

Sie besteht aus kleinen bei 196 schmeizenden Nadeln und ver,

wandett sich beim Erhitzen mit Wasser auf 180° wieder in Benzil-

saure.

Mit chromsaurem Kalium und verdûnnter Schwefetsaure erwarmt

wird die Benzilsaure in Wasser, Koblensaure und Benzophenon zerlegt;

Ct4H~03-+-0==Hi,0-<-CO~-t-C~HtoO.

Beim Erhitzen mit Jodwasserston'saure auf 180° bildet eich ans

der BenzibNure eine in scbonen Nadeln crystallisirende, bei 146 °

echmetzende Saurc von der Zusammensetzung Ct~H~~O~.

140. L. Marquardt: Bildung der Adipinsëure aus Sohieimsa.nre.

(Ans dem chemischen Laboratorium zu Greifswald.)

Schon Crum-Brown*) bat die AdipinsSure aus der Schleim-

eaure durch Erhitzen mit JodwaMeratofMure dargestellt. SpNter er-

hielt Bode**) aus der Saure C6 H4 Ct~ 0~, welche sich bei Behand-

lung der Schteimsaure mit uberscbuasigem Phosphorchlorid bildet,

durch Einwirkung von Zink oder Natriumamalgam die Saure CG H~ 0~,

die er MuconsSure nannte. Dièse entbalt nur 2 H weniger als die

Adipineaure, jedoch versuchte Bode vergeblich durch Behandlung mit

Natriumamalgam aie in Adipinaaure überzuführen. Mir ist es nach

dieser Methode leicht gelungen, aus der Muconsaure die reinste Adi-

piuaaure darzustellen: Mit wenig Wasser übergossene Muconsaure

bringt man mit Natriumamalgam ZMammen, lafst einige Stunden unter

hauëgem Umsohuttetn in der Wârme stehen, giefst nach beendigter

Reaction die Flüssigkeit vom Quecksitber ab, aauert mit Schwefel-

saure an und schüttelt mit Aether aus, der beim Abdestilliren die

Adipins&ure hintertSfst.

*) Anm. d. Oh. 126, 119.

") Ann. d. Ch. 192, 96.
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Für die nKchste Sitzung (36. Ju)i) ist folgender Vortrag ange-

kfindigt;

G. Kr&mer und A. Pinner: Ueber DeatiHa.tions-Producte des

Rohspiritus.

Berichtigung

inNo.llSeite31t:

Z~itf!2'iundB2iie8: C'H'0'statt: C'H'



Sitzuug vom 26. Juli.

Président: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfolgter Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung

werden gewiihlt:

l)a[seinbeimischesMitgHed

Hr. Max Liebig, Küpnick,

2)zuau8wartigenMitgUedcrn:

dieHerren:

A.Bockmann,Dr.phi!BaseI,

W. Dittmar, Bonn,

Klofs,Dr.pbit.,IserIohn,

Adalb. Mylius, Basel,

V. von Richter, Docent, Petersburg.

Fr. Rochleder, Professer, Prag.

A. Welkov, stud. phil., Pesth.

Der Prtisident macht die Mittheilung, dafs die ,Société hollandaise

des sciences de Harlem" gelegentticb der Anregung des gegenseitigen

Austitusches der Geseitscbafts-Scbriftcn auch ein Programm ihrer Preis-

al1sschreibllngen an den V orstand eillgesandt habe.

Der Vorstand habe in Folge dessen beschlossen, regelmafsig eine

Zusammensteilung der von den verschiedenen Gesellschaften und Aca-

demieen gestellten ehemisehen Preis- Aufgabell in den ~Berichten" er-

sehfinenzuiassen(s.EnciedieserNummer).

Der Antrag des Hrn. Oppenheim und Genossen aui'Abanderung
Statuten ist inzwischen an deu Vorstand eingegangen und wird

!uerdurcb zur Kenntnifs der Mitglieder gebracht.
Der Antrag lautet, wie' folgt:
Die Unterzeichneten beantragen die Aufnahme folgender Zusatze

zu den Statuten der Deutschen Çhemiscben GeseUscbaft:

Zu § 3 (die Ehrenmitgtieder betreffend).

1) Es konnen fiir die Wahl derselben nur Vorschiage in Betracht

kommen, welche, von mindestens 10 Mitgliedern unterstutzt, bis 4Wochen

vor dem Wahltermine dem Prasidenten schriftlich eingereicht worden

aind.

2) Aufser den einheimischen haben auch die auswartigen Mit-

glieder das Recht, an dieser Wahl Theil zu nehmen, welche für diesen

ZwM')! verfiegeits Stimmzette!, in mit ihrer Unterschrift versebenen
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Couverts an einen der Secretiire vor dem Wahltermine einschicken.

Der WaMtermin und die Liste der Vorgeschiagenen mufs ihnen zu

diesemBehufesp!itestensl4Tagezuvormitgethei)t werden.

Zn§ 12.

An der Wahl der auswartigen Aussehursmitglieder kfinnen sich

anch die auswârtigen Vereinsmitglieder in der in § 3, Zusatz 2 be-

stimmtnnWeiaebetheitigen.

A.Oppenheini. C.Graebe. V. Meyer. S. Marasse.

C, Liebermann. E.Borgmann. G.Rcsentba). H. L. Buff.

A. Lasard. H.Buff.

Der Prasident beriehtet ferner, dafs von Seiten dcr gcographiscben

GeseUschaft eine Auffcrdernng zur BetheDigung an der am 14. Septbr.

strtttfindenden Gedachtnifs-Feier Atex. v. Humboldt's eingegan-

gen sei.

Hr. A. Baeyer, der Erkundigungen über die beabsichtigte Art

der Feier eingezogen bat, theitt mit, dafs das vor!au6ge Programm

einen Vortrag, darauf eine gemeinsame Fahrt nach Tegel, wiederum

Vortrage und ein Abendessen in sicb scltliefse. Nahere Mittheilungen

werden um 1. u. 10. Sept. in der Voss!scben-, National- und der Kreuz-

Xeitung gemacbt werden.

Aut' Yorschiag des Prasidenten wird Hr. C. Scbeibier als Dete-

girter der Gese))schaft fur diese Feier ('rwtihit und eine Liste auf-

getegt, in welcher sieh diejenigen Mitglieder cinzeiehnen miigen, die

sich schonjetzt zur BetbeiiignngmetdenwoUcn.

Fnr die Bibliothek ist eingegangen:

Stntistik des Wassers und der Gewasser, v. Dr. FI. Tromma-

dorff.

Vortrage fiber die Entwicktungsgcschichtc der Chemie in den

h'tzten tOOJahren, v. Dr. A. Ladenburg.

Vortrage.

141. G. Rose: Ueber Darstellung krystallisirter Kieselaâure auf

trocknem Wege.

Man hat in der neuern Zeit KieseIsKure mehrfach in krystallisirler

Form, wenn auch stets nur in sehr kleinen mikroskopischen Krystailen

dargestellt, doch gelang dies stets nur auf nassem, nie auf trocknem

Wege. So stellte Senarmont") sie dadurch dar, dafs er eine Auf-

losung von KieseIsRm'e in verdünnter ChiorwasserstoN'sa.ure in einer

Yerscbfossenen Glasrobre einer Hitze von 200–300° aussetzte, worauf

*) Ann. de chim. et de phys. 1851, Bd. 32, S. 142.
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sich die Kieselsaure ats sandiges Pulver abschied, das unter dem Mi-

kroskop betrachtet, aus lauter durcbsichtigen, deutlich erkennbaren

Krystallen in der Form des Quarzes bestand. Daubrée, nachdem

or früher schon Quarz in undeutlich krystallinischem Zustande durch

Zersetzung von Chlor- oder Fluorkieseiglas durch Wasserdampfe in

einer g)(ihenden PorzeUanrëhre dargestellt batte, erhielt spater noch

etwas grüfsere, bis 2 Millimeter lange Krystalle auch in der Form des

Quarzes, als er gewühnliches Glas durch W~sfier bei erbohter Tem-

peratur und Drack zersetzte.*) Wenn man den Quarz für aich allein

bei hoher Hitze schmelzt, so bildet er beim Erhitzen ein Glas. Da

aber kryatallisirte KieseIsSure wie Quarz als Gemengtheil von Gebirgs-
artun vorkommt, die wie Trachyt, Granit, Quarzporphyr in Lava-

stromen, oder, in Spalten anderer Gesteine eingedrungen, als Gestein-

gange vorkommen, also früher flüssig gewesen sein müssen, so sollte

man voraussetzen künnen, dafs der Quarz sich auch durch Schmel-

zung oder auf trocknem Wege bilden konne. Icb batte deshalb in

difser Hinsicbt schon fruber Versuche angestellt und beschrieben**), die

es wahrscheinlich machten, dafs sich Quarz oder wenigstens eine kry-

ptaHisirte Kieeetsaure auf trocknem Wege bilden konne. Ich zeigte,

dafs die Kieselsaure, die sich beim Schmelzen der Silicate mit Phos-

phorsetiz vor dem LStbrobr ausscheidet, krystaUinisch und keine ge-

wobnHcbe amorphe KieseiaSure sei, da sie sich in Kalilauge nicht

aufiost; aber sie scheidet sich hie.'bei in so kleinen, zusammengehauf-
ten Krystallen aus, dafs ich über ihre Form auch bei starker Ver-

grofserung unter dem Mikroskop nichts ausmachen konnte. Auch

selbst bei Schmelzungen grôfserer Mengen im Platintiegel über der

(tasfiamme waren die Resultate nicht anders, und als ich ein Gemenge
von gescbmotzcnem Phosphorsaïz mit Adular, beide gepulvert und

wohl gemengt, im Platintiegel dem Feuer des Porzellanofens aussetzte,

zersetzte bei der grofsen Hitze des Porzellanofens das Platin des

Tiegels das Pbosphorsatz, der ganze Tiegel Sofs zu einem ganz kry-

staHInischen Phosphorplatinregutus im Itinern der übrigen verschtack-

ten Masse zusammen; der Versuch gelang nicht.

Icb mufste diese Versuche unterbrechen, und habe sie spater
wieder aufgenommen, obne im Stande zu sein, sie jetzt ganz zu Ende

zu fiihren, was ich mir für eine spatere Zeit vorbebalte. Sie haben

indessen jetzt schon zu einem Resultate geführt, das ich nicht unter-

lassen wollte, der Gesellschaft vorzulegen. Ich habe die Scbmeizver-

sucbe im Feuer des PorzeIIanofens der hiesigen Konigi. Porzellan-

manufactur fortgesetzt, was mir wie früher durch die grofse Bereit-

willigkeit sowohi des Directors der Manufactur,, des Hrn. Geh. Raths

*) Gui.)jitm rendus von 1867, Ed. 46, S. 792.

**) Monattberiehte (ter Berliner Akademie von 1867, S. 140.
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MSHcr, ata auch der Arkanistct), derHrn. Dr. EtSHer nnd Herzog

mogiichwar. Zuerstwut'dewicdcrPhosphorsatxn~itAdLdnrgeschrnt'tzt,

wiefruherdr(;iRat~nt)n'itHdt'g(~chtno)z('t~nnndzet'iebe!!HnSai:;ps

~nit(.'inemR!Uunth~i)edeszt'r)'iHbene~Adn)ars,duc))gt's<'hnhdiesïuni

die Schnictzun~ in ('tn~'niTicgct von Biscuit. DieM~s.scwat'gntge-

schmotxcn. Sicwm'df indemTiegctrnitvet'dunnterChtorwasser-

ston'M.'uu'cbH~ossenundwa)'tngpst('Ut,wodurchsiesichnacbt'inig('t'

Xt!i~untC)'l[itttu)'ias8nngeit)('aschnet!Weif'senerdige[)Ruckstaudesaut'-

tC.stt',wet<')K')Utri['tund:n~g('wasch('rtwm'dH. Untet'demMikroskop

betracht(;t,kat)u~iansehen,da('SHt'au8hmtGt'einx<?Lt)enodHi'mit

attdpt'nvct'butH)encndtu'cbsichtigensechsscitigenTat'e!nbestHht,die

reget)n!'ir8igsitid,dasieimpn)arish'tenLichtsichwiecinaxigeKry-

8taUeverhatte[t;beiderDHnnhpitde)'Krysta))esit'htmanbeidf'n(')j,

die mit de)'Hauptftachedet'Tafel horizontal iiegHn,keinRit~gsystem

uttdimInnHt'udessei.benkeineFarben,abersieerheUennicht.oder

nur,wennsiHinschiHt'erLageUegeii,dasdurchgekreHxteNicko!s

hervorgerufeneDunkctdesGesichtst'etdes. IhrspecidschesGewicht

wurdeineinemVersuche2,311,beieinerWiederho[ungmitd(*m9(')bt'n

Mat<*riat2,3!.7gt'fandt![). ZudcmersternV(.'rsuchewurdHn3,U)04

(jratnmcn,i!ud(~utf'tzh'r)txuftmigc!inet'astg)f*ic))eMenge3,t('28G)'.

gënommen. IchhattcdasfctxterHRf'suttatffh'dasgenauerc.

Dmauf diese Weise erhahpneKit'spt~aurnhatntsoatteEigen-

schaftcti dt'sTridynut.S()der(Jt.'rKK'.s('!sant'citid('rvof))QuarKvet'-

schiedunen )''ortn,wK'sic inzwisehen von vom Rat.hi)tdcn)))nscn

dt!sTra<tt)ytsvon Pachnca in Mexico entdcckt*)')))daachsnatt!rvou

SandhergHr in denTrachytcnvom Mont Dore undvomSieben-

gebirge aut'get'unde[t ist. Von) Rath giebt das specifische Gewicht dea

naturtichenTr]dymitsnach3Versnchen mitverschn'dHnenMcngen

zn2,3tC,2,;i!2nnd3,29ja~;dinbeidcnerstnnZah)Hnsind mit

dencn,dieichgc'fandcn,tast(ibcrein.stimmend.

D(;rvonnnrdnrgestt')tteTridynutistinAuf)<isungenvonKa)i-

hyd)'atnndkoh)eniiau)'e[nNat)'0!~n]chtvoHigun)oiitich,wiediesja

auch afIbstderQuarz nacb denVersuchen mt'inesBrndcrs nicht

ist,)abereriatdochnurscbrscbwerauf)jstich. Ich habe den

kunsttich dargesteUten, setbst schon aïs feines Pntver eracheinenden

TridymitnochweiterimActtatmorserzerriebfn, nndeineStHnde

miteinerconcentrirtenAufIosnngvonkohtenaauremNatrongekocht,
ohne dafs ich sah, dafs sich die angewandte Menge merktich vernno-

dertu. Das (lltrirte kobtensanro Natron gab mit ChIorwasserstoÛ'saurH

gar keinen Niederscbtag, das entstandene Chtornatrium aber zur Trock-

*) Vergl. die Monatsberichtf der Berliner Akademie von 1868, S. 201 und

rog¡:{t:ndü!'rf'~ von 1868, ûci. lêb, S. 45ï.

~)Vergt.Pogg<!ndorff'aAmu.i8.;9,j!d.l08,S.t7.
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nifs abgedampt't, liefs bei der Wiederauflosung in Wasser einen ge-

ringcnHnckstandvonEieseIsimre. WenndahervnmRathangiebt,

dafs der nntGrIiciieTridymit in kohlensaurem Natron voUkommenauf-

ttistich ist, B<)hat er offenbar nur kleine Mengen feingeriebenen Tri-

dymits mit vielem kohtensauren Natron gekocht, was um so wuhrachein-

tich<'riat,dadt!['nat!ir)icheTridymitbi8Jeti!tnurinsehrgeringer

Monge vorgekommen ist; dièse geringe Menge kann recht gut von dem

kohiensanren Nat~ott MufgeiGst s<*it~ und der Tridymit aut' dièse Weise

Knn<is)ichcr('t'.sc)K'i!K'n,a)serinderThatist.

[chhabennnstatt des Adu)at'spuiverfnrn)igs amorphe Kicsfl-

.im-e genomme~. die aus kiesetsaurem Natron dure)) Zersetzung mit

C)dorwHSiiersto)t'sam'edarg('ste)i(war,u))ddieic))der(!utedesiIrn.

[î~tnmeLsbergvcrdanke. EswurdenwicderSRatuntheilegeschtnot-

zencn und xcrrichencî) Phosphorsatzt's mit einem Raumtheit Kicsct-

saarc im HiscnittiegH) dem Feucf des Porznt)anoft'ns ausgesetxt; die

'~[a!:Bnwarwi('d(!ramgntgescbmo)zet),und)niht'hatten8ichwiedcr

die K)'ysta))c ansgeschn'den, die durch Aut')ii.sui!g in heifsem Wasser

gctt'enntwurdcti. Daser))u)tcn('l'u!ver,unterd<;mMikroskopbe-

trachtet, bt'stitnd aus !toch grofsercn .scchsseit!gen Taf'Hin, wie fruher,

die auch haniig rcgetmat'sig banmformig oder auf eiue Weise groppirt

wareu, die vieUeicht der, die bei den natiirlichen Krystatten vorkommt,

undworaufsict'dp)' dieserKiesf'tsiLHrevottvomUathgegebene

Natm'bcxieht,entsjn'ich~wasnoc)iweiterzuuntersLtchpnist.

Ich habe nun noch andere Aunusungsmittel fiir die Kiese)aau)'e

vo'aucht; zuerst kobtensaures Natron. Da g]eic))e und doppelte Ge-

wirhtsmengt'n von Kiesetsfuu'e nnt gegtiihtcm knhtensaurem Natron im

Ptatinttt'get im Porz~Uanoft'n geschmotxt'n, wie ich fand, immer nur ein

~anzkt:n'esGtasgaben,sownrdt'mm nngefa)ir die (h'eifacho Menge

Kiesels:iurf S,-t58() Grammen nuf 2,!)1G1 ko)densauren Natrons genom-

men. Icb erhielt wieder ein klares Glas, in welchem nun aber kleine

<*twasgrantichwHi[se,schwachdurch!-cheinendcKngchi norpbyrartig

cingemengt warcn; sie hingen grofsten(b<'i)s an der Obe)'f)ache des

(!)ase.<,ragten hier aber nicht ans demsn!bfnhcrv')r,snndern\varen

anderganzebencnObernachewieabgeschnHtpn. Anderciminnern

war('nganzrund,wennsiesichnichtbHruhrtni)d<l.dnrchinder

An.'iuiidnnggestorthatten. ImBrncitsindsiedicht;kIeine Bruch-

stiiKkcmitt'l'demMikrosk')perscheinenfeink[irnig. DasG)as,wor!n

die Kugetn tagen, ist in Chiorwasserston'sanre nnifistich; mccbanisch

waresYonihnennichtv'iiti:!zutrennen;it'hhabMda))erdieKugetn

tm)'mugIichstvomG[!tsebetreit,n!tdsiemitdemnnnnoch!tnhan-

gendcn Gtase, sowiR anch dieses seibst gewogen. Ich t'and so das

specifische Gewicht der Kugein 2,373, das Gewicht des Glases 2,391,

*~ian kann itiernach woui annehmen, dafs dit; Kngt'in i'rtdymit sind,
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und dafa das hohe specifische Gewicht nur durch das anhangende

Glas, welches schwerer ais der Tridymit, hervorgebracht ist.

Da ich schon fruher gesehen hatte, dafs WoUastonit gescbmotzen,

ein Glas giebt, so habe ich auch diesen als Schmefxmittet versucht.

4 Raumtheite des zerriebenen Wollastonits von Perhenniemi in Finn-

land wurden mit 1 Raumtheil amorpher Kiesetsaure gut gemengt, und

im Biscuittieget im PorzeUanot'en gescbmelzt. Es bildete sich ein

griinliches Glas, ganz ertu!tt mit grofsen, mit htofsen Augen deutlich

erkennbaren tafelartigen Krystallen, die sich grnppweise radial ver-

bunden hatten, wie es schien, ganz nach Art des natih'Uchen Tridymits.

Die seehsseitigen Tafeln stehen meistens senkrecht zur Oberfliche des

Glases, doch liegen einzelne horizontal auf der Obernaohe zerstreut.

Sie erscheinen noch deutlicher in dunn geschtiN'enen Platten unter

dem Mikroskop, sind aber auch hier ungeachtet ihrer Grofse ihrer

Form nach nicht genauer zu bestimmen, da sie von dem umgebenden

Glase, das von ChlorwasserstoS'saure nicht angegt-iffen wird, nicht ge-

tronnt werden konnen.*) Dessenungeachtet kann man wegen der

Aehnlichkeit der Form nicht zweifeln, dais die Krystalle Tridyrnit

sind, der sich also auch auf diese Weise gebildet hat.

Da die Titansaure sich bei der Schmetznng mit Borax ganz an-

ders verhatt, wie bei der Schmetxung mit Phosphorsalz, und sioh im

erstern Falle beim Erkalten der gesehmolzenen Masse Krystalle von

Titansanre in der Form des Rutils, im letztern Falle in der Form des

Anatases ausacbeiden,) so schien es mir nôthig, auch die Kieselsaure

noch mit Borax dem Feuer des Porzellanofens ausznsetzen. Ich

schmelzte daher Boraxglas znerst mit der doppelten Menge Kiesetsaure,

namtich 4,4310 Grammen mit 8,2867 Gr. Kiese)saure, erhielt aber auf

dièse Weise nur ein ganz Mares wasserhelles Gtas.) Dasselbe

wurde daher wieder fein zerrieben, und mit 5,0200 Grammen neuer

Ki<*se!saure gemengt, so dafs also, wenn sich bei der ersten Schmel-

zung von dem Borax nichts verflüchtigt batte, 4,4310 Borax mit

13,3067 Kieselsaure geschmelzt wurden. Es entstand nun ein Glas,

das voiler kleiner Blasen ist, und deshatb etwas opalisirt; auf ibm

*) Das Glas, worin die Krystallo liegen, ist daher wâhrscheinlich kein neu-

tmi(!sSiHcfttmehr,wiederWoHaatonit,dochistzubemerken,dar8derimPor-

zeH;muf<;nxuGl~sgeschmolzeue reine WoHaatontt,wenticnichfeinzerriebGn, von

heifser Chiurwassersaure nur sehr wenig ungegriffen wird, w~brend doch der kry-

st!tHisirtemitLeie)itigkeitdamitgdatini!'t.

**)Vergt.dieMonatsberiehted<!rAkademievonl867,S.130undS.4BO.

*)DioKi<!M)!)itureverhit)tsich!t)sogegen Borax ganzanderswie die Thon-

erde. UmKryi,taUevondieMri'uerhatten,schme).!teE))eImen4Th!!Hezer-
riebenen !!oraxg[ases und 1 Theil Thonerde, worauf sich beim Erkaltea aehr deut-

liche Krysta!]e in der Form des Corundes ausschieden. Bei früheren Versuchen

batte er weniger Borax genommen, doch war dabei die Masse nicht zum voUigen
Flufa gekommen.

') 7g!. Annx!es de ch:n,ie c!: de physique 1851, Bd. 33, S. 69.
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hatte sien zum Thoil eine dünne schneeweifse Decka gebHdet, die ans

sehmaien Streifen besteht, welche wiederum aus fasrigen, horizontal

liegenden Theilen zusammengesetzt ist, die auf den Randern der

Streifen senkrecht stehen. Der aufsere Streifen ist dem Rande der

Decke parallel, die innern liegen unregetmafsig. Das Glas ist in Chlor-

waaserstoS'sSure unioslicb oder wenigstens sehr schwer tostich, doch

konnte durch Kochen damit eiu Theil der Decke getrennt werden,

wobei dieser in kleine Theite zerfiel. Unter dem Mikroskop betrach-

tet, zeigen sich nun die Formen des Tridymits. Krystalle sind hier

nicht einzeln zu sehen, das, was dem blofsen Auge ais Fasern er-

scheint, besteht aus einer Gruppirung von KryataUen; aber diese Grup-

pirung und das, was von der Form der einzelnen Krystalle zu sehen

ist, ist ganz dem ahniich, was sich bei der Schmetzung der Kiesel-

saure mit Phosphorsalz bildet, so dafs auch hier nur Tridymit ent-

standen war.

Tridymit bildet sich aber nicht blofs durch Ausscheidung aus

einem Flufsmittel, sondern auch durch einfaches starkes Glüben, so-

wohl der amorpben, wie auch der rhomboëdrischen Kieseisaure. Dies

geht scbon aus den Versuchen moines Bruders bestimmt hervor. Mein

Bruder hutte 1859 die merkwfirdige Entdeckung gemacht, dafs der

Quarz durch blofses starkes Glühen, ohne an absolutem Gewicht ab-

zunehmen, sein spec. Gew. bedeutend vermindere, wabrend sieh das

des Opals etwas vergrofsere.*) Fein gepulverter Bergkrystall mit

einem spec. Gew. 2,651 dem Feuer des Porzellanofens ausgesetzt,

sinterte zu einem Kucben zusammen, der sich aber leicht zerdrücken

liefs; sein spec. Gew. war dadurch auf 2,394 und nach einem noch-

maligen Erbitzen auf 2,329 gesunken.) Amorphe EieaetsSure, wie

sie bei den Analysen der Silicate gewonnen wird, mit dem spec. Gew.

2,2, erhielt durch das Brennen im Porzellanofen das bobere spec. Gew.

2,311. Dicselbe durch Zersetzung von Fluorkieselglas vermitteist

Wasser dargestellt, mit dem spec. Gew. 2,2, erhielt durch anhaltendes

Weifsgiuben ein spec. Gew. 2,301, und dann weiter dem Feuer des

Porzellanofens ausgesetzt, das spec. Gew. 2,291.) Infusorienerde aus

der Liineburger Haide mit ChtorwasserstoSsaure und Wasser gerei-

nigt, von dem spec. Gew. 2,2, im Feuer des Porzellanofens das spec.

Gew. 2,303.t) Da damais das Tridymit noch nicht bekannt war,

und man nur von den beiden Zustanden der Kieselsauro, dem amorphen

des Opals, und dem krystallinischen des Quarzes, Kenntnifs batte, so

schlofs mein Bruder aus seinen Versuchen, dafs durch blofses starkes

*) Vergl. Il. Rose Uberdie verschiedenenZustaude der Kieselstturein Poggen-
dorft"!) Ann. von 1859, Bd. 108, S. 1.

**) A. a. 0. S. 7.

*) A. a. 0. S. 16.

f) A. a. 0. S. 14.
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Gliiben im Porzellanofen der gepuiverte Bergkrystall sich in amorphe

Kiesetsaure unuindere, und das spec. Gew. der amorphen Eieseisaure

biszu2,3hinaufgHhenkonnte. IndessenistdieimPorzeUauof'enge-

g)iihte amorphe Kiesetsaure nichtmehramorph, und dergegiuhte

Quarz noch krystatiiniscb, da beide eine Einwirkung auf das pola-

risirte Licht zeigen und bei gekreuzten Nicols heUer erscheioen, als

der verdnnke)te Grund, auch nach Bcseitignug des Lichts durch reHec-

tirende Ftachen. neide sind t'ernet' in kobtensaurHm Natron nur sehr

wenig auflostieh, und da. auch das spec. Gew. ganz Ubereinstimmend

mit dem des Tridymits ist, so ist .mch anzunehmen, data aile diese

Substanzen in der Hitze des PorzeUimoFens in diesen Zustand fiber-

gegangensiod.*)

Mein Bruder batte auch die Veranderungen untersucht, die der

Qaarz des Granits im Feuer des Porzellanofens erteidet*) Ich batte

schon vor tanger Zeit den Granitit von Warmbrunn im Porzellanofen

schmelzen lassen, und batte dazu denselben in kleine Stücke zerschlagen

und diese th~iis in einen Platin-, tbeits Kobion- oder Biscuittieget ge-

than. Es wa.ren aber auf diese Weise nui- die Silicate des Grani-.

titeszneinemgrnn!.icbschwari;en b[asigen Glase geacbmoizen; der

Qnnrz war, in seiner Forni erhatteti und nur in seiner Beschaffenheit

verandert, schneewdfs und feinkornig geworden, und von dem Glase wie

trfihef von den (ibrigen Gemengtheilen umsc)))ossen geblieben. Mein

Bruder hatte den so veranderten Quarz ans dem Glase ausgesucttt

und sein spec. Gew. bestimmt; er fand es in Stucken gewogen 2,337,

und zu feinem Pulver zerrieben 2,352. Auch diesen so veranderten

Quarz hielt mein Bruder fur amorphe Kiesetsaure; das hohe spec.

Gew. zeigt, dais es Tridymit sei. Ich habe von dem im Porzellan-

ofen geschmolzenen Granitit von Warmbrunn ein dünnes Pt&ttchen

zur Untersuchung unter dem Mikroskop schleifen lassen, und ebenso

von einem im Porzellanofen geschmolzenen eigentlichen Granit von

AnnaberginSachsen,) der im Feuer des Porzellanofens dieselben

*) Fpucrstein und Hyalith machen schcinbar eine Ausnahme, indem ihr spec.
Gow. nach dem Brennen nicht ganz das des Tridymita ist. Feuerstein, der Hitze

des Porzcllanofens ausgesetzt, wurde weifs und mUrbe, so dafs er sich leicht im

Morser xerreibcn liefs, und sein spec. Gew. war dadurch bis auf 2,237 geaunken') 1)
mut bcim Hyutith von Waltach in Bohmen tnit cinem spec. Gew. von 2,16–2,15
nnch Grat' Scha-t'fgotsch (er enthUH; 3 Theite Wasser), stieg das ppec. Gew. nur

mtf '2.20.") fndesscn ist der Feupratcin wohl keine gan~ reine Kieselsiture, auch

betrug afin spec. Gew. ifn ut)gcg)ithten Zustande nur 2,591, und der Hyalitli, der

sich beim Gtuhfn setu- anfbttiht, bildote ciné poroae schwammige M'aaae mit glas-
artigcn Stellen, w.u- also nicht. vo]!st,andig vpt-andcrt, und sein spec. Gew. desh&lb
und auch wohi wegen seiuer rorusitift, ungeachtct er als Pulver gewogen wurde, zu

gering auagefaUen. ') A. a. 0. S. 8. ~) A. a. 0. S. 21.

**) Er ist dureh die Abwpsenheit des weitsen Glimmers ausgexcichnet und ect-
httit: uur achwarKen Glitmncr.

*) Der vorzugaweiae weifsen Gnnimer enthielt, und den ich der freundlichen

Theiluahme de6 Hrn. Dr. Elsner verdanke.
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Veranderungen erlitten batte, nur war das Glas, wegen der fast vol-

ligen Abwosenheit des schwarzett Glimmers im Granit, nur lichte grau-

tichweifs geworden. Die Quarzstiicke des gescbmotzenen Granitits und

Granits erschienen unter dem Mikroskop nun eckig kornig und zeig-

tcn eine deutliche Kinwirkung auf das polarisirte Licht. In dem Glase

des geschmolzenen Granits von Annaberg liegen aber noch andere

kleine nadetformigo wasserheite Krystalle, theits einzeln zerstreut,

tbeHs sich un) die Btasen des Giasea radiât, zum Theil auch tangen-

tia[ verbreitend, obne aber in dieselben nineinzuragen. Sie gteicben

ganz den nadetformigen Krysta))en, die in der Lava von Aphroessa

bei Santorin in grofser Menge eingewachsen sind und sicb in den

Uunnscblinen unter dem Mikroskop zeigen,*) und von Zirkel auch

noch in vielen andern eruptiven Gesteinen beobachtet aind. Man kann

setten die Endigung der durcbsichtigen Krystalle deutlich erkennen,

doch sieht man zuweilen hier eine Zuscbarfung, und die Krystalle er-

scheiuen so als langgezogene Sechsecke. Da die sechsseitigen Tafeln

von beatimntt hexagonaten Kryatat)en, wie z. B. von Eiaengtanz und

einaxigem Glimmer, wenn sie eingewacbsen vorkommen, sich oft zu

ianggexngenen .Krystatten ausdehnen,) ao konnte es wobt sein, dafs

dies auch hier der FaH w:tre, und die Krystalle in dem geschmolzenen

Granit von Annaberg, wie in der Obsidian- oder Pechsteinlava von

Apbroessa Tridymit sind. Es waren diese dann der Theil des

Quarzes, der von dem Glase der Silicate aut'gotost und beim Erkalten

wieder ausgesehieden ware, wahrend der übrige unaufgeiost ge-

btiebene Quarz nur mit Beibehaltung der Form in Tridymit umge-

ilndert ist.

Um zu bewirken, dafs der siimmtliche Quarx sich auflose, habe

icb den Granitit von Warmbrunn zu einem ganz feinen Pulver zer-

rieben, und ihn so im Biscuittieget dem Feuer des Porzellanofens aus-

gesetzt. Ich erhielt nun ein schwarzes, an den Kanten mit griinem

Lichte durehseheinendes Glas, das, wenn auch noch voiler B)asen)

doch volistandig geschmolzen war und die grofste Aehnlichkeit mit

Obsidian batte, der ja auch nichts anderes ats geschmolzener Trachyt,

der Granit der neuern Zeit ist. Der Quarz batte sich voUstandig auf-

geitist, aber die nadeiformigen Krystalle des geschmolzenen Granits

von Annaberg, wie auch andere Ausscheidungen waren auch in den

DunnscMin'en unter dem Mikroskop nicht sichtbar. Sie hatten sich

auch bei der ersten Schmelzung des Granitits von Warmbrunn nicht

gezeigt, und mit dem Granit von Annaberg habe ich die Versuche

nicht wiederhott. Wenn nun auch die ausgeschiedenen Krystalle in

dem geschmolzenen Granit von Annaberg Tridymitkrystalle sein

*) Vet'g!. dio Beschreibung und Zeichnung dieser Kryetalle von Zirkel in

Leonhard's und Geinitz' Jahrbuch von 1866, S. 769.

**) Vergl. dif Mnn.tf,b-!r:chtsder Ak~deuue von 1969, 8. 815 und 368.
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sollten, so w:u'e es doch nicbt unmoglich, dafs sieh auf diese Weise

unter Umstanden auch QuarzkrystaIIe bilden; denn sie finden sich,
wenn auch nur sparsam, in dem Pechstein von Meissen, dam Perlstein

von Tockey und zuweilen auch in dem Obsidian. In dem Berliner

mineralogischen Museum befindet sich ein solcher, von Humbotdt ge-

sammelter Obsidian von Zimapan in Mexico, in welchem Krystalle von

glasigem Feldspath, Oligoklas und Quarz, und letzterer in deutiichen

Hexagondodecaëdern und in nicht unbedeutender Menge eingeschlossen

sind, und ein anderer Obsidian, angebiich aus Teikobanya in Ungarn,
mit fast zollgrofsen, deutlich fasrigen Spharutithkugein ganz erfuiit,

der kleine Drusen von deutiichen durcbsichtigen QuaritkrystaHen enthiilt.

Die Umanderung in Tridymit ertcidet der Quarz doch nur, wenn

er geputvert, oder wie beim Schmelzen des Granits in kleinen Stucken

angewandt wird. Grofse durchsichtige Quarzkryatatte erleiden diese

Veranderung unter denselben Umstanden nicht. Mein Bruder batte

einen wasserhellen Bergkrystall dem Feuer des Porzellanofens aus-

gesetzt ;*) Form, Durchsichtigkeit und spec. Gew., das vor dem Brennen

2,651 und nach demselben 2,650 gefunden wurde, waren gteich ge-

blieben, die ganze Veranderung, die wahrgenommen werden konnte,

bestand nur in einigen Sprungen, die er erbalten hatte. Kleinere

Krystalle von derselben Druse, die nach unten zu, wo sie aufgesesseu

hatten, nur dttrcbscheinend waren, hatten auch am obern Hnde nur

einzelne Sprfinge erhalten, am untern Ende waren sie durchsichtiger,
weifs und sprungiger geworden, so dafs sie sich mit dem Finger leicht

zerbrockeln liefsen; sie waren hier auch schon etwas in ibrer Be-

schaffenheit verandert worden, was das spec. Gew. anzeigte, welches,
nachdem die zerbrocketten Stücke fein zerrieben waren, nur zu 2,613

gefunden wurde. Mein Bruder erktart dies Verhalten durch die vielen

Spriinge, die bei den aufgewachsenen Krystatlen am untern Ende vor-

kommen, und die Ursache ihrer Undurcbsichtigkeit an diesen Theilen

seit'n, indem sie dieEinwirkungderHitxeerteichterten, welche durch

das Putvern des Krystalls noch vermehrt würde. Es ist indessen

merkwiirdig, wie verschieden die verschiedenen Abanderungen des

Quarzes sich in der Hitze verhalten. Wahrend kleine durchsichtige

QuarzkrystaUe von Marmorosch im Piatintiegei über eine Gasnamme

~-Stunde erhitzt, sich gar nicht verandern, wird ein klarer durchsich-

tiger Quarzkrystat), wie er auf Chalcedon aufsitzend in den HShtungen
der Mandelsteine von Island vorkommt, und ein ebenso vorkonmender

Amethyst aus Brasilien ganz schneeweifs; der erstere durcb und durch,

der letztere nur auf der Ober&acbe und im Innern mitchweifs. Ein

grofser klarer Bergkrystall mit noch etwas ansitzender Quarzmasse
der Unterlage von Jerischau in Scbtesien, erlitt im Porzellanofen nur

') A. a. 0. S. 6.
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die Veranderungen, wie sie mein Bruder beschrieben hat; ein ganz

idarcs Bruchstfick von einem grofsern Krystall aus der Scbweiz blieb

ganz durchsichtig und erhielt nur unbedeutende Sprûnge, wahrend ein

Brucbstuck eines grofsen Krystalls von Amethyst aus Brasitien, oder

von dem Amethyst, wie er auf stangtigem Quarz aufgewachsen in

Wiesenbad bei Annaberg in Sachsen vorkommt, oder durchsichtige

Quarzkrystane auf einer dicken Lage von Chalcedon ans Island durch

nnd durch &chneeweifs, rissig und in Tridymit umgewandelt wurden.

Bei dein BergkrystaUe ans der Schweiz kann man aber detitlich sehen,

wie die Umanderung in Tridymit vor sich geht. Aufmanchen Sprungen,
die der durchsichtige Krystall erhalten hatte, kann man beobachten,

dafs sich schon deutliche Tat'etchen von Tridymit gebildet haben, die

schon mit blofsen Augen zu erkennen sind. Auch im Innern sind

anfser den grofsern, tangere Strecken. durchsetzenden Spriingen ganz

kleine entstanden, bei denen man zweifelhaft wird, ob es wirklich

Sprungn oder nicht ganz dünne Tafetchen von entstandenem Tridymit

sind; sie spielen Farben, was von Sprungen, wie von dünnen Kry-
staUen herruhren kann, zuweilen sieht man aber unter diesen feine

wcifsc Ringe, die wie eine anfangende Bildung von Tridymit erscbeinen.

Wie don aucb sein mag, so entstehen immer erst vor der Bildung des

Tridymits im Quari! Spalten, auf denen nun der specifisch leichtere

Tridymit Raum erhalt sieh zn bilden. Die leichte Umwandtung des

Améthystes und des Quarzes auf Chalcedon in den BIasenrâumen des

Mandeisteines erktart sich nun auct) dadurch, dafs dies silmmtlich

Zwi))!ngs-KrystaUe sind, die ans Lagen von rechten und linken Kry-
s(:t)ten bestehen, wodurch also wohl schneller Sprûnge im Innern

entstehen, und so auch schneller Tridymit gebildet werden kann.

Dies Schneeweifswerden der durcbsichtigen QuarzkrystaUe aus dem

Mandeistein beim Glühen erfolgt aber so sicher, dafs man dadurch

leicht diese QuarzkrystaHe von den übrigen durchsichtigen Quarzkry-
stallen unterscheiden kann.

Aus dem Angeführten ergiebt sich, dafs die Darstellung der

Kiesetsaure in ihren drei heteromorphen Zustanden, aïs Quarz, Tridy-
mit und Opal auf trocknem Wege bis jetzt nur bei den beiden letztern

gelungen ist; bei dem Opal durch Schmeizung der Kieselsaure, bei dem

Tridymit durch blofse Gtuhung derselben, oder durch Ausscheidung der-

selben ans einem Flufsmittel bei seiner Erkaltung. Ob nun der Quarz,
dcr specifisch schwerste, bei noch geringerer Temperatur oder durch

viel langsamere Erkaltung eines Flufsmittels sieh darstellen lafst,

mufs weiteren Versuchen v'orbehatten bleiben. Aber anzunehmen, dafs,
weil er bisher auf trocknem Wege nicht dargestellt ist, er sich auf

diese Weise nicht darstellen lasse, ware docb ein übereilter Schlufs.
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Nitchtrag: Ueber dasVorkommendesTridymitsinder

Natur.

Der Tridymit scheint haunger in der Natur verbreitet zu aein,

ats nach den bisherigen Ert'ahrungen a[)genommen werden kann. Er

tindet sicb nicht blofs in vuikaniscben Gebirgsarten, sondern auch in

Mhn'raiien, die auf nassem Wege gebildet sind. Der Opal verschie-

denft'Gegendeni.st mit mikroslcopischen Krystallen von Tridymit oft

gnnzt'rfu)tt;sod<'rOpatvonKose!ni)tzinSch[esie~,derinGt'n)jE;en

in verwittertem Serpentin vnrkommt, der OpaI(Kachoiong), der in

geraden Lagen mit Cha)cedon wechselt, ans Island, Hfittenberg in Ki'irn-

tbet!, Kaschan in Ungarn und ferner der Opal von Zimapan in Mexico.

An den erstern Fundorten erscheint er in rundtictien tafeiartigen Kry-

stalten, an dem letztern in kteinen sechsseitigen Prismen mit geraden

jUnditachen, die schr hubsch ausgebildet aind, aber hoh) oder mit Opat-

masse ansgetulitzu sein scheinen. Der Opal verliert durch diese

Hinmeugung mehr oder weniger von seiner D~rchsichtigkeit. der von

Mexico iat ganz schneeweifa und nur an den Katiten durchscheinend,

enthiilt aber ganz durchsichtige wasserheUe Stellen, die frei von ein-

gemengten Krystaticn sind und rnerkwurdiger Weiae an deu schnef-

weifsenscharfabschneidet]. BeiderAnt'toaungdcsOjtatsinKatihydrat

bteibendieeingemengtenErystaUezuruck. HinensotchenKuckstand

von Kiesetsaure bei der Behandlung des Opals mit Kalilauge baben schon

Fncbs, Rammeisberg*) undAndere gefunden und manhatdaraus

geachtossen, dafs dem Opale Quarz beigemengt sei die Unter-

suchung unter dem Mikroskop zeigt, dafs dieser Rnckstand Tri

nr)itRn[.

142. Adolf Baeyer: Ueber die Basen der Picolinreihe.

In der ersteu Notiz über die Synthese des Picolins habe ich mit-

getheilt, dafs sich diese Base ans dem Acrolehtammoniak bildet. Man

ertmit sie ebenfalls, wenn man Tribromallyl mit atkohotischer Ammo-

niakHussigkeit stark erhitzt. Die Reaktiou erfolgt in zwei Abaatzen,

xuerst bildet sich daa von Simpson entdeckte Dibromallylamin und

dnnn l'icolin;

C,j H.t Br

2C,H,Br,+NH,=N C.,H.tBr-t-4HBr

Cg H4 Br

N Ca H4 Br ==NC,;H7+2HBr.
H

*) Vergl. Poggendorff't Ann. 1861, Bd. 112, S. iSS and )90.
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Die Entstehung des Picolins auf diesem Wege ist leichter zu ver-

folgen, aïs die Bildung aus Acroleinammoniak. Da n&mtieh das Picolin

eine tertiare Base ist, so mufs das eine Bromatom den noch am Stick-

stott' befindlichen Sauerstotf fortnehmen und eine doppelte Bindung

des Stickstojf}'s mit der einen Kobienwasserstongruppe veranlassen,

withrcnd zu gieichcr Zeit das zweite. Bromatom die beiden Kohien-

waaserston'e anter einander vereinigt, was durch folgende Formel aus-

1 "k N CI C'jH4
> 1)' ~~oraang findet1 gewifa auchgedrficktwird:

N.YT~>.
Dieaer Vorgang (Indet gewifs auch1

bei andcrn, dem 'l'ibromallyl entsprechenden Bromiden statt, und icb

werde vcrauchen, auf diesem Wege auch andere Aikaloide darzusteiïen.

Die vor ehiiger Zeit von Ador und mir aus dem Aldehydammo-

niak erhaitene Basis, die ich Aldehydin genannt habe, ist ohne Zweifel

ein Homologes des Picolins. Alle Chemiker, welche diesen Korper
friiht'r allerdings nur in geringer Menge beobachtet haben, bemerkten

die Aebniichkeit im Geruche mit den Basen des Dippel'schen Oeles.

Das Auft'aUendste bei der Bildung des Aldehydins war bisher, dafs die

cint'acbste, aus dem Aldehyd entstehende sauerston'freie Base 8 Atome

Kohtenstot!'enthatt; dieser Utnstand wird aber durch Kekulé's schone

Hntdeckung, dafs der Acraldehyd mit dem Crotonaldehyd identisch ist,

nicht nur aut'gekiart, sondern er wirft auch auf die Natur des Alde-

hydins ein helles Licht. Bei der Bildung des Aldehydins treten offenbar

zuerst zwei A!dehyde zusammen und geben Crotonaldebyd und dieser

giebt mit Ammoniak eine basische Verbindung, die achon von mehreren

Chernikern, z!)ieti!t von Schiff untersucht und Oxytetraldin genannt
worden ist. Der Crotonaldehyd verhalt sich danach grade wie sein

Homologes, das Acrolein:

2 C, H~ 0 + N H, =
Cj, H~ N0 + H~ 0

Acrotein Acroleinammoniak

SC.t.HeO+Nng = C.HtjjNO-f-HsO

Crotonaldebyd Oxytetraldin.

Es sind diese sauerstoffhaitigen Basen, wie schon von andern

Beobachtern bemerkt worden ist, ganz verschieden von dem Aldehyd-
ammoniak und bilden eine besondere Klasse, die man nach Scbiff

Oxaldine nennen kann. Die hoberen Glieder der Oxaldine entstehen

gewifs durcb eine weitere Condensation, so dafs wabrscheinlich das

OxypontiUdin von Schiff auf folgende Weise entsteht:

CeHsO+C~HeO-f-NHg = NCioHtsO+HsO.

Erhitzt man nun diese Oxaldine, so verlieren sie Wasser und geben
eine Base der Picolinreihe:

C,;H,NO ==
OeHjN-t-HsC

Acroleinammoniak Picolin

C.H~NO == CgH~N-t-H~O

Oxytetraldin Collidin (Aldehydin).
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Das Aldebydin ist nach dieser Entstebung als ein Homologes des

Picolins zu betrachten, und seine Eigensebaften machen dies auch im

hochsten Grade wahrscheinlich. Es riecht âhntich, aber angenehtner

wie daa Picotin, ist ein Oel, das sich in Wasser nicht tost und mit

Sauren schwierig krystatiisirende Salze bildet. Es siedet bei 178 bis

180", wird durch Kochen mit 8a)peters)'hire nicht venindert, braunt

sich beim Kocben mit concentrirter SchwHfetsaure nur langsam, ffiUt

salpetersaures Blei, aber nicbt essigsaures. Das salzsaure Salz krysta)-

lisirt in zerniefshchcn Nadeln, das Platindoppelsalz in grofaen KrystaUen.

Diese Eigenschaften stimmen genau mit denen des Collidins (ibercin,

das bei 179° siedet, nur im Verhaiten gegen Quecksitberch)ond habe

ich eine Verschiedenheit bemerkt. Salzsaures Collidin soit mit Queok-

silberchlorid einen votuminosen Niederschlag geben, aatzsaures Atde-

hydin giebt aber damit nur eine wieder verschwindende Trûbung.

Da mir kein Collidin zum Vergleich zu Gebote steht, so lasse icb es

dahing<;ste)it, ob beide Basen identiscb sind, jedenfalls ist das Aide

hydin aber ein Homologes des Picolins und vom Collidin vielleicht in

ahniicber Weise unterschieden, wie das Aetbyt von dem Dimetbyl-

benzol. leh will es daber Aldebyd-Collidin nennen und macbe dar-

auf aut'merksam, dafs die Chinoline aus Steinkohientheer und aus Cin-

cbonin auch nicht identisch" sind. In Bezug auf die chemiscbe Con-

stitution zeigt das Picolin grofse Aehniichkeit mit dem Cbinolin. Nach

Versuchen, die ich mit Picolin angestellt habe, das ich der Güte des

Hrn.Prof.Hofmann und des Hrn. Dr. Caro verdanke, giebt Picolin

unter ahntichen Umstanden einen fuchsinabnticben Farbstoff wie das

Chinolin, teider ist aber das Picolinroth im Lichte unbestandtg wie

das Chinolinblau. Die folgende Untersuchung von Hrn. Lu h a. vinn

stcttt diese Aehnlichkeit noch mehr ins Licht.,

143. N. Lubavin: Ueber daa Cinchonin-Chinolin.

Chinolinsutfosaure bildetsich, wenn man Chinoiin mit einem

UeberschuCs von raucnender Schwefelsnnre mehrere Tage im Wasser-

bade erhitzt. Die ans dem in Warzen sicb abscheidenden Barytsalz

erhaltene Silure ist in kaltem Wasser schwer loslich und krystallisirt

aus heifsem in schonen grofsen Krystallen, die kein KrystaUwasser ent-

halten. DieSaure hat die Zusammensetzung N C9 H,; 80~ OH und

ist in Alkohol leicht, in Aether unioslich. Das in Wasser scbwer los-

liche Barytsalz scbeidet sich beim Eindampfen in warzigen Krusten

aus und zeigt die Zusammensetzung (NC~H~SO~.O)sBa, Das

Silbersalz krystallisirt in Nadeln, die in Wasser scbwer ioatich sind.

Die Su)focbinoI!na:u;rR ist pine sehr bestSndige Substanz. Beim Scbme!-
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zen mit Kali bilden sich ChinolindSmpfe und eine schwarze Maorphe

Substanz *).

Tribromchinolin entsteht, wenn man Chinolin Bromdampfen

auasetzt. Dus Brom scheint sich zuerst hinzuzuaddiren und dann erst

zu substituiren. Behandelt man die Masse nach einiger Zeit mit AI-

koho), so erbatt man das Tribromchinotin in farblosen, seidegtanzenden

Nadeln, die bei 173–175° schmelzen und sicb auf dem Platinblech

erhitzt ohne Ruckstand vernuchtigen. în Wasser ist es uniostich, in

kaltem Alkohol achwer, in beifsem aber leicht lostich. In concen-

trirter Salzsaurc und SchwefetsSure ist ea leicht toalicb und wird dar-

aus durch Wasser ais votuminoser weifser Niederscbtag gefaUt. Silber-

oxyd wirkt auf die alkoholische Lôsung nicht ein, mit Kali geschmolzen,

giebt es dieselben Farbungen wie ChinoUh.

Erbitzt man Sulfochinolinsiiure mit Wasser und Brom im Wasaer-

bade, 80 spaltet sich Schwefeisaure ab und es entsteht ein gebromtes

Chinolin, dessen Bromgehalt zwischen dem Tri- und TetrabromchinoUn

liegt. Eine gebromte Su[fosaure bildet sich dabei gar nicht und es

scheint, als ob daa erste Product der Einwirkung des Broms gteich

Tnbromcbinolin ist. Diese leichte ALbpaltung der Scbwefetsaure durch

Hrom findet sicb auch bei den Sutfosauren der Benzolgruppe.

Kalium. und Natrium wirken in der Katte nicbt auf Chinolin,

beim Erbitzen bildet sieh ein leicht veranderlicher rother Kôrper,

es tritt dabei aber keine Wasserstoffentwicklung auf. Rauchende

Satpetersaure wirkt in der KMte nicht, beim Erhitzen entwickeln

sich rotbe Diimpfe uud es bildet sich ein gelber amorpher Korper.

Chromsaures Kali und Schwefeisaure scheinen bei mebrstundigem

Erhitzen Chinolin nicht anzugreifen, nach dem Erkalten scbeiden

sich charakteristische goldgelbe Nadeln von chromsaurem Chinolin

aus. Concentrirte Katitauge zersetzt Chinolin nicbt beim Erbitzen,

schmeizendcs Kali giebt damit eine grünblaue Farbung, welche beim

Auftosen in Wasser unter Abscheidung eines amorphen braunen Korpers

verschwindet.

Diese Farbung erhâtt man immer, wenn man ein Derivat des

Chinolins, wie das Tribromcbinoiin oder die Chinolinsutfosaure mit

Kali schmiizt, auch beim Schmelzen des Cinchonins mit Kali habe ich

sie beobachtet.

144. Gt. Krâmer und A. Pinner: Ueber dig Destilla.tionsprodaote

des Rohspiritus.

(Vort&uHge Mittheihtnj! ans dem Berliner DniversitSts-Laboratqrmm.)

Das zufâih'ge Bekanntwerden mit einer Flüssigkeit, welche bei

der Rectification des Alkohols gewonnen wird, dem- sogenannten

*) Picolin gicbt auch eine Salfositure, wcnu man es mit rMKheBde!'SehtTei'o!-

simre auf '260" erhiLxt. Himyer.
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Vorlauf, veraniafste uns bereits un vorigen Jahre, Unteraucbungen

daruber anzustellen, ob dieselbe aufser Atdchvd, dessen Gegenwart scbon

durch denpenetrtmten Geruchangez<!igtwurdo,anderebestimmt

charakterisirteKSrp(*)'entha)te. DochbaidinufstedieArbcituuter-

brochenwerden,wci)nnsdasMateria)ni(;)~tingeeignetet'Quatitat

zurVHrt'figung stand. Erst in letzterer Zeit sind wir durch die Güte

des Hrn.Kahtbaum und namentlich durch die tiebenswfit'dige Bc-

reitwiHigkeit seines t''abr!kdirigenten,n)'n.Schade, mit geeigneteu)

Materiate in bedeutenderer Quantitfitversorgtworden, sodat'swir

unsere Untersuchung wieder haben ant'nehmen und auf a)ic Neben-

producte der Destillation, aufVorhtuf und Nanhtauf. ausdchnen

k'tm<'n.

Dure)) die in tn'nHSter Zcit so sehr vervo))komneten Destillatinus-

app:n'ah' gelingt es, bei der Rectification des Rohspiritus vnn dem

Alkohol eine sehr geringe Menge Fliissigkeit (auf dreifsigtausend Quart

etwa zwei Quart) zu trennen, diegtcich zuAnfattg, sobald der

Wa.s.erdam[)t'indieB)a.sednngt,nbergnht, undsichdurchihren

Geruch ais hauptsfichtich Aldehyd entha!tend, churakterisirt. Gegen

t'~ndc der Destillation geht wieder eine oiige Flüssigkeit über, deren

Menge bei den verschiedenen Spiritussorten bedeutenden Schwankungen

unterliegt und vielleicht durchschnittlich zu tunfzig Quart per fuuf-

xehntausend Quart Rnhspiritus angenommen werden kann. Dieser

Nachlauf komrnt, wenngrofsereMHngt'n davonangeaammeltsind,

voi!ncuutnaufdinHiase. Durchvorsicittige Destillation wird ans

nnnnoch eincgrofseQuantitat hochgradigen Alkohols gewonnen,

dann eine constante bei 88–89" siedende Flüssigkeit, die eine oHge

Consiste)~ besitzt und mit Wasser noch mischbar ist, endlich ein

milehig-trubes DestiHat, das sich bei ruhigem Stehen in zwei Schieliten

theilt, von deneu die nntere Wasser, die obere kaut'iicbes Fusetut ist.

Die Fractionirung des Vorlaufs ergab xnnachst Aldehyd in nicht

unbetrachttieher Quantitat, worauf inzwischen schon von verschiedenen

Chcmikern aufmerksam getnacht worden ist, Alkohol und sobfiefstich

eiue Fiiissigkeit von autserst stechendem Geruch, die sich in Wasser

zwar iost, aber nicht damit mischbar ist. In der Blase bleibt ein

brauner oliger Ruckstand, der eine an Essigsaure gebundene Base

cnth:itt, welche durch Destillation mit Katk erbalten werden kann.

Leider tritt die stechend riechende Fttissigkeit, sowie die Base in

aufserst geringer Menge auf. Die Base namentlich bietet der Unter-

suchung noch die Schwierigkeit, dafs sie, wie es scheint, leicht Am-

moniak abspattet.

Die BestandtbeDe des Vorlaufs variiren sebr je nach dem Roh-

spiritus und nach der Behandluugsweise des letzteren. Ein aua der

Fabrik von D. Gotte & Zimmermann in Halberstadt bezogener

Yorimtf, der misères \Vis!:t:ti!i aeinen Ursprung Meiassespirirus ver-
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dankt, enthlilt neben Aldehyd zhuachst eine bei 76–78" siedende,

mitWassernicbtmiscbbareFtussigkeit,dienaohdervortauËgen

Untersuchung eine lose Verbindung von Alkohol und einem aldebyd-

¡. K" t. f M A 1 CHaartigen Kfirper ist; ferner ist in grofser Menge Aceta)
prT' /oQ g

darin enthalten, das dureh seinen Siedepunkt (103 –105°), durch seine

mit der Théorie hinreichend stimmende Dampfdichte 57,8 (59, H = 1)

und durch eine Analyse als solches identificirt worden ist. Aufserdem

cnthatt jener Vorlauf ein nocb hoher siedendes Oe) in sehr geringer

Menge, dessen Natur noch nicht erkannt werden konnte.

DM Auftreten von Aldehyd und anderen aus dem Alkohol stam-

menden Oxydationsprodneten kann nicht auffallen. Der Rohspiritus

hat, ehe er auf die Blase kommt, eine Reibe von Kohlenfiltern zu

passiren, wo er mit grofsen Quantitaten Luft unter der Oxydation

gfinatigen Umstanden tangere Zeit in Herubrung bleibt. Ob die Base

in dem Rohspiritus enthalten oder ans der Holzkohle ausgezogen wird,

tat'st sieh voriauSg nicht entscheiden. Mit der von Oser (Wiener

Akad.-Ber. 1867, 2, 489) erhaltenen Base, die von ihm als nicbt

flüchtig bezeichnet wird, kannsie nicht identischtSein. In jedem

Falle gebt aie ats freie Base mit dem Vorlauf über und wird erst

durch die beim Aufbewabren des Aldehyd sich bildende Essigsaure

gebunden.

Auf die oben erwiihnte, constant bei 88–89° siedende Ftussig-

keit, die wir ats den Vorlauf des Fusetols bezeichnen wollen, lenkte

sicb schon nm deswillen unsere Aufmerksamkeit ganz beaonders, weil

es uns wabrscheinlich schien, dafs gerade hier sich die so lange ver-

geblich und erst in jungste)' Zeit in grofseren Mengen aufgefundenen

Alkohole der dritten und vierten Reihe finden wfirden. Noch 1~:

\taiheft der Annalen findet sich eine Arbeit von Schorlemmer zur

endgiittigen Feststellung der Existenzfahigkeit des Propylatkohots, und

der Nachweis des Vorkommens desselben im Fusejol von Fittig und

von Chancel ist auch erst in neuester Zeit geführt worden. In den

Nummern 6 und 8 dieser Berichte finden sich in der Londoner Cor-

respondenz Referate über die Arbeiten der HH. Chapman und

Smith, wonach sich allerdings grofsere Mengen der beiden Alkohole

in ihren Handen befanden.

Unsere Vermuthung, dafs der Vorlauf des Fusetëts geeigneter sei

als das letztere Material, wurde durchaus bestatigt. Nachdem aus ihm

die grofsen Mengen Wassers entfernt worden waren, wobei Behand-

tung mit Cbtorcatoium und mit Eaiiumcarbonat am schneUsten zam

Ziele führte, blieb eine Flüssigkeit, die bei 82° zu sieden begann und

bei 116° fast bis zum letzten Tropfen überdestillirt war. Es ist also

klar, dafs hier mii ainem Maie ein waLres Magazin fur die inter-

mediaren Alkohole aufgefunden war und es nur darauf ankam, die-
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selben zu trennen. In kleinem Mafsstabe angesteUte Versuche liefsen

uns von dem gewohniichen Wege, die Alkohole zu jodiren und so zu

trennen, abgehen. Die Analysen verschiedener Fractionen der Jodiire

ergaben Zahlen, die Gemischen von Propyl- und Butytjodur entspracben.

Bei einer Quantitat von dreifsig Quart, die wir zuniichst in Angriff

nahmen, scblen directes Fractioniren einen gunstigeren Ert'oig zu ver-

sprechen. Wir bedienten uns dazu langer, mit mehreren Kugetn ver-

sehener Sicderuhrcn, die ais Depnegmatorcn wirkten. Aber selbst

ein tangsames DestiHiren ffihrte nur unvoUattindig zum Ziele. Merk-

würdig ist das Auftreten von constantfn Siedepunkten bei Gemischen

beider Alkohole. So wurde ein Siedepunkt beobachtet bei 102–104°,

allein eine von dieser Fliissigkeit genommene Dampfdicbte ergab die

Zabt34,t(H==l,Propy)!iikohot==30,Buty)aikohoi==37). Wir

liefsen nun auf etwa 300 Gr. dieses Gemisches 35 Gr. Natrium ein-

wirken und destillii-ten den unangegriS'enen Theil des Atkobols aus

dem Oolbadc ab. Derselbe siedete jetzt bei t07–108". Durcb aber-

matige partielle Einwirkung von Natrium wurde der Siedepunkt nicht

mehr geandert. Es wurden nun grotsere Mengen der bei )07–108~ °

siedenden Fraction zur Darstellung der Siiure und des Essigathers v<'r-

wendet. Die Siedepunkte der erhaltenen Ftussigkeiten stimmtcn mit

den von Wurtz angegebenen uberein. Die Analyse des aus dem

Alkobol dargestellten buttersauren Silbers ergab die Zahl 55,63 (Theorie

55,38) eine in Rficksicbt auf die leichte Heducirba.rkeit der fettsauren

Silbersalze geni.igende Uebercinstimmung. Wir behalten uns indessen

vor, unsere Angaben durch die Darstellung einer grofseren Anzahl

von Derivaten, sowie die Austubrung weiterer A.natysen zu bethatigen.

Wenigt.'rg)fick)icbsindwirbisjetztmitderReindarste)tungdes

Propyta)kn)io)s gewesen. Obwob) wasserfreie Alkobole von 84–100"

in allen Fractionen in unsern Handen sind, will es uns noeb nicbt

gelitigeii, constante Siedepunkte zu erhalten. Da Pasteur im Fusetol

ausser dem i~ormaten Amytuikohot einen bei 128° siedenden Isoamyl-

alkohol nacbgewiesen hat, und nach den Arbeiten von Ertenmeyer

nndvonButterowdasAut'tretenei!ipsIsobutyta)koho[sunterden

Gabrungsproducten zweit'enos ist, so erkiart sich die grofse Sehwierig-

keit, Korper, deren Siedepunkte so wenig von einander abweichen,

zu tretmen, sebr leicht. Unser ergiebiges Material berecbtigt uns in-

dessen zu der HoNnung, dafs unsere Arbeiten aucb nach dieser Seite

hin erfolgreich scin werden.

Das Auftreten und die Zusammensetzung des Fusetots scheint,

da die Mcnge desselben im Rohspiritus innerhatb so weiter Grenzen

wecbseit, von den Bedingungen, unter welchen die Gahrung geleitet

wird, abxuhangen, und es ist daher nicht unwahrscheinlich, dafs ausser

den bisher uacbgewiesenen Aikoboien auch Metbyt- und Caprylalko-

bol u. s. w. sicb werden aufSnden iassen.
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Nur die wahre Fluth von Untersuchungen, die in neuester Zeit

uber die Gahrungaaikohote erscbienen sind, hat uns veranlafst, der

Geseilschaft eine so unfertige Arbeit vorznlegen und wir werden uns

daher ertauben, dieselbe sobatd als mogUeh in ihren einzelnen Tbeiten

abgeschloasen mit~)thei!en.

Dafs es uns gelungen, ein so grofses Material in verbattnifsmKfsig

kurzer Zeit so weit zu sichten, verdanken wir der überaus freundlichen

Unterstützung unseres bochverebrtcn Lehrers, Hrn. Prof. Hofmann.

Wir sagen ihm dafur unsern besten Dank. Es ist nns ferner eine

angenehme Pnicbt, den HH, Kahlbaum und Scbade, welche uns

die untersuchten Froducte zur Verfiigung stellten, sowie dem Merrn

Schering, der die ersten Fractionen des Vorlaufs in seiner Fabrik

ausfuhren liefs, an dieser Stelle unsern Dank auszusprechen.

148. B. Genz: Zur Geschichte der MonobrombenzolsuIfosMre.

(Mittbeilung aus dem Berliner Universitâts-Lub'bratorium.)

Ueber die Monobrombenzo)su)fosaure liegen bis jetzt nur ganz

wenigoAngaben vor. Diese Saure ist von Couper*) dargestellt wor-

den und zwar durch Behaudlung von Monobrombenzol mit rauchen-

der Schwefetsaure. Ich habe versucht, diesen oder einen der beiden

damit isomeren Korper, welche die Théorie als mogtich erscheinen

tiifst, auf déni umgekebrten Wege zu erhalten. Zu dem Zwecke schlol's

ich Benzolsulfosaure, Brom und Wasser und zwar je ein Molecul

Saurs und Brom in Rohren ein, die 4-5 Stunden lang im Oelbade

der Temperatur von )50°C. ausgesetzt wurden. In den erkalteten

Rôhren zeigte sich beim OeS'nen eine nicbt unerbebilcbe Gasent-

wickelung; in der farblosen oder heUt'otti getarbten Flüssigkeit war

ein weifslich itockiger Kurper, verrnischt mit einem braunen, theer-

artig riechendeu Producte, sichtbar. Der Inhalt der Rohrcn wurde

filtrirt und das Filtrat in einer Retorto der Destillation unterwort'en.

Neben Wasser destiilirten Brom, Brombenzol und Bromwasserstoff-

sSure über. In der Retorte blieb ein brauner, syrupartiger Rückstand,

der neben Spuren von BromwasaerstonsSure viel Schwefetsaure ent-

hielt. Der Rückstand -wurde mit Wasser verdünnt, die Schwefel-

saure dureh BIeicarbonat entfernt und der Ueberschufs von Blei hier-

auf durch SchwefetwasserstoN' beseitigt. N&ch dem Verjagen des Scbwe-

t'etwasserstoft'es und Eindampfen der Flüssigkeit auf dem Wasserbade

bis fast zur Trockne setzten sich zerniefsiiche Krystalle ab, die stark

sauer und aufserst hygroskopisch waren. Sie wurden in Wasser ge-

lost und die Lôsung mit kohtensaurem Barium neutralisirt. Die neu-

*) Couper, Ann, Chem. Pharm., CIV, S. 225.

II/II/8
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traie Fliissigkeit enthielt noch Spuren von Brombarium. Zur Beseiti-

gung dieser Verunreinigung wurde dio Flüssigkeit zur Trockne abge-

dampft und der Ruckstand wicderhott mit siedendem Alkohol bebai-

de)t,wodurc<~vorwi('gendBrombariumitiL<isu[lgging. DerRiickstand

wurde aisdann i[~ Wasser gettist und durch wiederhoites UmkrystalU-

sirenschtiefstichein reines Bariumsa)zerhatten.

Bariumsatz. Dassetbe bildet kteine, weifse warzenKirmige

KrystaUtnas8en,dieinkftttemWasN('rscbwer,inwa)'!))(.'mleicbttos)ich,

in heifsem Atkohot fast mt~o.tHch sind. Wahrend des Trocknens zu-

erst bei 100, spater bei 1500 C. vertor es ~,15 p. C. Wasaer. Das

trockne Salz gab bei der Analyse 22,35 p. C. Barium. Darnacb be-

rfcbnetsichdieFormetdestjatzeszu:

Ba(C.H~BrS0~9 + H~O.

Kupfet'satz. Das Bat'inmaatz wurde in Wasser ge)6st und mit

scbwefe)s:turetn Kupfer zersetzt. Nacb dem Abn)trh'en des achwcfet-

sanrcn Bariums wnrde die Fh'issigkfit zur KrystaUisation gebracht und

dutchtncbi'n~aiigesUmkrystaUisirendasKupf'eraat.ireinerhattctL Ms.

krystaUisirtinBtattcben vongruntichcrFarbe, [ust.sicbtnitLeich-

tigkt'it in Wasser und Atkoho). Das trocknH Salz gab bei der Analyse

12,10pCt.Kupte)'. AusdiesHrZnh)foIgtturdastt'oekneSatzd)H

Forme): Cu~eHJ~SO~ 2

Ammornumsaiz. Dassetbe bildet Btattcben, die etwas scbwet'

liislich in kidtett) Wasser siud. Die bis jetzt bei der Analyse t'rhaL-

tetn'n Zahlen urtaubcn noch nicht eine Formel fur das Salz aufzustcnen.

Saure. Die re!nt'. Saure wurde ans dGtnKupfersatzedtjrcb

ScbwefeiwasserstoN' gewonnen. Sie b~tdet, wie oben crwabnt, zer-

HietsHche Krystalle, die ut..er dem Mikroskop betrftcbtet, die Form

vonBh'ittchenzeigen.

Wieansdenebena!~gnf(ibrtenBeobacbtungcnerhcnt,wirdaUer-

di~~gs die grofsere Mengf der Benzotsuitosaure unter normalen Sub-

stitutionserscheinungen nach der Gteichuug:

Cû He S 0, + Br Br == C,; Hs )3r S Og+ H Br

umgewandett; unter Abscbeiden von B)'omwassersto{'fsaure eutsteht

Monobrombenzotsutt'osuure, die sich aber unter Mitwirkung der Ele-

mente des Wassers zum Theil in Monobrombenzol und Schwefeisaure-

hydratverwandett:

Ce H s Br SO., -t- IL 0 = C, H; Br + Hg 80~.

Ein 'rlteil der BenzoLsutfosaure erleidet aber nocb eine anderwei-

tige Métamorphose. Es wurde bereits der weifs)ich braunen Fiocken

gedacht, welche bei der Reaction als Nebenproduct aiuftreten. Ans

diesen lassen sich zwei krystallinische Korper darstellen, von denen

dereineinAfkoho)Mbwerer)oKtichistundbei74,,&"C.schmi)zt.

Nach den wenigen Beobachtungen Couper's über die von ihm

erhaltene Mono!)romben?.otsn!ft)Ka'n' 'nd d" Um'oîistandigkeit îneiner
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eigenen Untersnchung mochte ich die Frage, ob die beiden auf ver-

scbiodeneWeise dargesteUten Monobrombenzolsulfosiiuren identisch

oder isomer seien, noch nicht beantworten. Kurz erwShne ich noch,.

data die von mir dargestellte Stiure beim Schmelzen mit Kalihydrat

i~ch einem vorUiufigen Versuch Resorcin zu geben scheint. Bekannt-

tic)~ haben die Herren OppenheimundVogt*) beim Schmelzen von

Monochtorbcniioisu~bsSure mit Kalihydrat Resorcin erhalten. Da nun

dièse chlorhaltige Saure in analoger Weise erhalten wurde, wie Co u-

per's Monobt'ombenzotsuifosaure, so lafat sich erwarten, dafs auch

dicse durch Schmelzen mit Kalihydrat in Resorcin ubergefuhrt wird

und hiernach würde dieselbe identiscb mit der von mir dargeateUten

sein, vorausgesetzt, dat's mein voriauiiger Versuch, bei dem ich

Resorcin erhalten zu haben glaube, durcb die weitere Untersuchung

bestiitigt wird. Ich beabsichtige diese Arbeit nacb den Ferien weiter

zu führen und werde nicht ermangeln, der Gesellschaft zur Zeit Be-

richt fiber ibre Resultate zu erstatten.

148. A. Welkov: Ueber Nitro- und Amidoderivate des Cyannaphtyls.

(Mitthei)uDg aus dem Berliner Uuiversit&ts-Laboratorinm.)

Im Anschlufs an die der Gesellschaft fruhpr mitgetheilten Unter-

suchungen von Hrn. Prof. Hot'mann**) über das Amidobenzonitril

und von Dr. Czumpe)ik*) über das Amidocumonitni, habe ich da8

entsprechende Amidoderivat Ses Cyannaphtyls dargestellt.

Durch Destillation des napbt&Hnsulfosauren Bariums mit Cyan-

ka)ium, erhielt ichzunttchstCyanna.phty), und zwar die den beiden

Naphtatinsutfosauren entsprechenden isomeren Cyanüre, das ftCyan-

naphtyt und das ~Cyannaphtyt, welche sich dnrch fractionirte

Destillation nicht trennen lassen, da ersteres bei 296,5 (Hofmann)

letzteres bei 3050 (Merz und Mub)hauser) siedet. Die Trennung

tafst sich jedoch durch Atkohot bewerkstelligen, in welchem die minder

leicht sehmelzbare Modification schwerer lôsiich ist. Was die Eigen-

schaften beider Cyanure anlangt, so babe ich den von den Entdeckern

derselben beschriebenen Beobachtungen nichts Neues hinzuzufügen.

Das aCyanur habe ich anatysirt und dabei folgende Zahlen erhalten:

0,238 Gramm SubstMz gaben 0,021 Grm. = 8,83 p. C. Stickstoff.

Die Formel

C~H,N=C~H,(CN)

verlangt 9,15 p. C. Stickstoff.

Oppenhcim u. Vogt. Ann. Chfm. u. Pharm. VI. Supptemcntbtnd, S. 376.

**) Hofmann, Herichte I., S. ta6.

*) C!p?'')!, R~r!chh<H., S. tSK.
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Aus diesen Cyanaren stellte ich die entsprechenden Nitroverbin-

dungen dm. Die Nitroverbindung des ctCyaniirs krystallisirt

leicht aue Àtkohol in gelben Nadeln, welche bei 8t" 6chmelzen "nd

bei 74" erstarren. Die Nitroverbindung des ~Cyannaphtyls kry-

ataUisirt aus Alkohol in gelblich weifsen Biattchen. Beide Nitroverbin-

dungen analysirte ich nach Dumas* volumetrischer Methode und er-

hielt folgende ZaMen:

I. 0,611 Grm. aNitrooyannapbty! gaben boi 14" und 0.76 Bar. 74 c. c.

= 0,088 Grm. == 14,4 p. C. Stickstoff.

H. 0,531 Grni. ~Nitrocyannaphtyt gaben bei 14° und 0,76 Bar. 65 c.

= 0,077 Grm. = 14,5 p. C. Stickstoff.

Die Formel

C~Hc~O, Ct.He(CN)(NO,)

vertangt 14,14 p. C. Stickstoff.

Aus der Nitroverbindung des cfCyannapbtyls erhielt ich durcb

Reduction die entsprechende Amidobase. Ich babe aie nur in nM-

sigeni Zustande beobachtet, wahrscheinlicb ist sie aber ein fester

Kôrper. Ihre Darstellung bietet einige Schwierigkeiten, da die Verbin-

duug leicbt zersetzbar iat.

Bisber bin ich nurimStandegewesen, daasaizsaure Salz der

neuen Base zu analysiren.

0,448 Gr.m Cblorbydrat gaben 0,077 Grm. = 17,,19 p. C. Chlor.

Die Formel

C~H9N,C1-C~H6(CN)(NH~,HC1

verlangt 17,36 p. C.

Unvollendet wie di,e in dieser Notiz bcscbriebenen Veraucbe sind, so

dürften aie doch hinruichen, um die oben beschriebene Verbindung aïs

die von der Theorie angedeutete Amidobase des Cyaonaphtyls
oder ais das amidirte Naphtylnitril

C~H,N,==Ci.H,(CN)(H,N)
zu bezeichnen, um so mehr, da die Verbindung mit etarken Sauren

oderAIktdien bebandett, genau diesel ben Umanderungen erleidet, welche

bei Korpern von analoger Constitution beobachtet worden sind.

147. W. Otto: Ueber omige Deriva.te des Bromanilin.

(Mittheilung aus dem Berliner Universitats-Laboratorunn.)

Aus einer umfassenderen Arbeit über die Derivate des Brom-

anilin, welche durch die Sommerferien auf langere Zeit unterbrocben

wird, ertaube ich mir der Gesellschaft scbon jetzt einige Ergebnisse
mitzutheiten.
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Zweifach gebromtes Diphenyl-sulfocarbamid.

Dieser Korper wurde erhalten durch iangeres Kochen einer a!ko-

hotischen Lôsung von Bromanilin, dargestellt aus gebromtem Acetanilid

mit Schwefetkohtenston'. Derselbe krystallisirt ans Alkohol in langen

farbloeen Saulen, schmilzt bei 178"C. und erstarrt bei t54". Ueber

200° erhitzt, beginnt er zu subtimiren. Er ist sowohi im kalten wie

heifsen Wasser untosHch, schwer loatich in kaltem Alkohol und Aether,

leichter in siedendem Alkohol.

Zur FeststeMung der Formel

Cs

C~H,.BrsN,S==(C.H,Hr),N,
~3

wurde das Brom und der Schwefel bestimmt.

0,2455 Subst. gaben 0,2385 Bromsilber = 41,344 p. C. Brom,

0,429 0,249 Bariumautt'at == 7,792 Schwefel.

Obige Formel verlangt beziebungsweise 41,45 p. C. Brom und

8,29 p.C. Schwefel.

Zweifach gebromtas Diphenyl-carbamid.

Wird eine alkoholische Lôaung von Diphenyl-sulfocarbamid langere

Zeit mit QuocksUberoxyd gekoclit, so tauschen Schwefel und Sauer-

stoff die Stellen, und es bildet sich Diphenyl-carbamid. Im Sinne die-

ser Reaction behandelte ich das oben beschriebene zweifach gebromte

Dipbenyt-eMifocarbamid, um die gebromte Sauerstoffverbindung zu er-

halten. Es ist mir jedoch bia jetzt nicht gelungen, den gesuchten

Korper auf diesem Wege darzusteUen, indem hierbei harzartige weiche

Massen entstanden, welche nicht analysirt werden konnten. Dagegen

bildete sich der Korper leicht durch lângeres Erhitzen von Bromanilin

und Harnstoff auf 150-170°. Das zweifach gebromte Diphenyl-car-

bamid krystallisirt in kleinen regelmafsigen Prismen, wetcbe in kaltem

Alkohol und Aetber fast uniôsticb sind und selbst von siedendem Al-

kohol nur schwer getost werden. Auf 220-2250 erhitzt, beginnt das-

selbe ohne vorheriges Schmelzen zu sublimiren.

Dafs dem auf diese Weise dargesteUten Kôrper in der That die

Formel:

CO )

C~Ht.Br,N,0-(C.H,Br),N,
Hs

zukommt, erhellt aus der Brombestimmung.

0,35 Subst. gaben 0,3545 Bromsilber = 43,143 p. C. Brom.

Die angeführte Formel beansprucht 43,343 p. C. Brom.

Einen eigentMmiioben Weg zur Darstellung eines zweifach ge-

bromten Diphenyt-carbamid fand ich auf, als ich micb bemubte, gros-

SHre Mengen der zweifach gebromten Schwefelverbindung zn e'-haiten,
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Man konnte erwarten, dafs zweifach gebromtes Sutfocarbanitidschnelter

und einfacher durch Einwirkung von Brom auf das so leicht zu Lo-

scbaffende Sulfocarbanilid zu erbalten sei. Hierbei trat jedoch eine

überraschende Reaction ein, welche zu einem ganz anderen als dem

vorausgesetzten Ergebnifs geführt hat. Auf Zusatz von Brom trübte

sich niim)ich die aikohotiache Losung von DiphenyI-suU'ocarbamid so-

fort uoter Ausscheiden kleiner getber Flocken, welche sich nach dem

Abfiltriren als reiner Schwefel erwiesen, wahrend sich aus der LMung

nach einiger Zeit Krystalle abschicden. Der so erhaltene Korper er-

gab sich als vollkommen schwefetfrei, enthiett aber Brom in bedeuten-

den Mengen. Eine Bestimmung des Broms, welche 43,476 p. C.

ergab, charaktensirte den Kërper als zweifach gebromtes Diphenyl-

carbamid. Beim Kochen mit Kalilauge wurde die Verbindung zersetzt

und daraus Bromanilin zurückgebildet, indem der substituirte Harn-

sto~ die dieser Korperkiaase eigenthumtiche Umbildung erleidet.

Es verdient jedoch bemerkt zu werden, dafs der so erbaltene

Korper in kleinen Nadeln krystallisirt, welche schon bei 215~ zu

subtimiren beginnen; bezug)ieh seiner Losiichkeit jedoch verhieit er

sich ganz so wie die oben erwNbnte Verbindung. Ob nun dieses

zweifach gebromte Diphenylcarbamid ein isomeres, oder das tbeilweise

verschiedene Verhalten auf anhangende Spuren der Bibromverbludung

zurûckzufuhren ist, worauf allerdings der bei der Brombestimmung

erbaltene kleine Ueberschufs fast scb)iefsen larst, habe ich bis jetzt

nocb nicht feststellen konnen.
·

Vierfach gebromtes Diphenyl-carbamid.

Behandelt man eine alkoholische Losung von Dipbeny)-snlfocar-

bamid mit Brom im zugeschmolzenen Rohre bei IOO"C., so erhatt man

das vierfach gebromte Diphenyl-carbamid, welches in weifsen seiden-

gtanzenden, zu Btischein vereinigten Nadeln krystallisirt, sich ebenso

schwer wie die zweifach gebromte Verbindung ISst und auf 330–235°

erhitzt, ohne zu schmelzen, sublimirt. Die Brombestimmung beweist,

dafs hier die vierfach gebromte sauerstoffhaltige Verbindung

CO

C~H.Br,N,0 = (C.HgBr~N,

H~ )

vorliegt.

H,

0,2805 Subst. gaben 0,399 Bromsilber = 60,535 p. C. Brom.

Obige Formel verlangt 60,60 p. C. Brom.

Um zu sehen, ob das Ausscheiden von Schwefel, wâbrend Sauer-

stoff an dessen Stelle tritt, als eine allgemeine Reaction angesehen

werden kann, behandelte ich eine Losung von Sulfocarbotoluidid mit

Brom. Wahrend, wie oben erwabnt, bei dem Sulfocarbanilid Schwefel

als soichêr herausfiel, wurde derselbe in der Totuyireihe zu Schwefel-

saure oxydirt, welche in sehr bedeutenden Mengen in der Losung ent-
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hatten war. Diese Verschiedenheit mufs aber oS'enbar durch die un-

gleichen Mengen zugesetzten Broms bedingt sein.

Gebromtes PhenyteenfoL

Man erhiilt diese Verbindung leicht durch Destillation von zwei-

fach gebromtem Diphenyt-sutfoc'arbamid mit Phosphorsaureannydrid.

Sie krystallisirt in farblosen, aternt'ormig vereinten Nadeln von auf-

t'aUend anisahntichem Geruch, weiche bei 60"C. schmelzen und bei

48" erstarret). In Alkohol und Aether ist sie leicht losiich.

0,326 Subst. gaben 0,2865 Bromsitber = 37,392 p. C. Brom.

Die Formel

C,H,BrNS=c,H~

verlangt 37,383 p. C. Brom.

148. A.W.Hofmann und C.A.Martius: Ueber isomere Xylidine.

Ans einer eingehenderen Untersuchung über die Natur der farbe-

crxeugenden aromatiachen Basen, weiche wir gemeinschaftiich unter-

nommen haben, t.heilen wir der GeseUschaft schon heute ein Ergebnifs

tnit, welches uns nicht ohne intéresse scheint. Wir haben, indem wir

die huher siedenden Anitinoie des Handeis im grofsen Maafsstabe einer

t'ractionirten Destillation und die einzelnen Fractionen in der Form von

Saizen weiteren Scheidungsprocessen unterwarfen, eine Reihe von

Prnducten erhalten, von denen sich einige bereits als chemisch reine

Korper charakterisiren.

Unter diesen befindet sich zumal eine nicht unerhebliche Menge

von vottig reinem, constant bei 212" siedendem Xylidin, welches, wie

der Eine von uns in einer fruheren Notiz") bereits berichtet hat,

weder t'fir sich aUt'in noch mit Toluidin gemischt bei der Behandlung

mit den gewohntichen Oxydationsmittein rothen Fttrbston' liefert, sich

aber unter Mitwirkung von reinem Anilin alsbald in ein pracbtvoUes

CarmoisH' verwandelt.

Was ist die chemische Structur dieses farbegebenden Xytidins?

)ndem wir die weiter abtiegende Frage nach Isomerien feinster Zu-

spitzung zur Sfite liegen lassen, scheint es vor allem interesaant zu

ert'ahrcn, ob die t'arbegebende Base von einem methylirten oder athy-

Urten Benzol abstamme, ob sie als

C~H~CH,)~ H
N oder

C.H,(C,H~) H
N1-1 N oder H N

H H

betrachtet werden musse.

*) HKfmanH. Beriehte )I. S. S7fi.



_412__

Wir haben dièse Frage in der Art zo lôfteu gesucht, dafs wir

das Xylidin, statt es aus den bober siedendan Anilinen darzusteHen,

von dem Benzol ausgebend aufgebaut haben. Zu dem Ende wurde das

Benzol tithyhrt, das iithylirte Benzol nitrirt und das Nitroathytbenzot

amidirt. Die so erhaltene Base besitzt einen eigenthumtichen, an das

au6 dem Indigo dargestellte Anilin erinnernden Geruch, sie siedet

constant bei 212". Durch die Analyse wurde festgestellt, dafs die

auf die angegebene Weise gewonnene Base dieselbe Zusammensetzung

bat, wie die aus den hochsiedenden Anilinen abgeschiedene. Sie ist

aber ttotz der ubereinstimmenden Siedepunkte weit entfernt mit dem

letzteren, also dem aus dem Kobtentheerot abstammendeh, identisch

zu sein. Sie unterscheidet sich von dernselben alsbald durch den Ge-

ruch und die ungteichgrëfsereLosticbkeit aller ihrer Salze: aber mehr

noch, sie liefert bei der Behandlung mit Oxydationsmitteln sowohl

für sicb ats auch in Gegenwart von Toluidin und endlich von Anilin

nicht die geringste Spur von rothem Farbstoff.

Wenn nun die beschriebenen Versuche feststeUen, daf~eine that-

sachiich die Aethylgruppe ent))a)tende Base

C.HitN
zur Rothbitdung nicht geeignet ist, lafst sich die Ansicht rechtfertigen.

dafs die Roth liefernde Base die zweifach metbylirte Verbindung

darstellt? Diese Ansicht bat grofse Wahrscheinlichkeit, wir beabsich-

tigen aber die Frage auf dem Wege des Versuches zur Entscheidung

zu bringen.

Zum Schlusse wollen wir noch anführen, dafs das aus Cuminsaure

bereitete Cumidin C~H~jN

weder für sich noch mit Anilin zusammen oxydirt, einen rothen Farb-

stoff erzeugt. Die Darstellung der iu den hochsiedenden Anilinen

existirenden isomeren Base im Zustande absoluter Reinheit ist uns

bis jetzt nicht gelungen.

149. A. W. Hofmann: Weitere Erfahrungen über die Natur

dee Na.phta.Unroths.

(Mittheilung aus dem Berliner UniYersit&ts-Lnboratonnm.)

Dem in der letzten Sitzung der GeseDschaft über den neuen Farb-

stoffMitgetheHten, sei es mir heutegestattet, einige weitere Bemerkungen

binzuzufugen. Zunachst will ich erwahnen, dafs die in gedachtem

Aufsatze als wunscbenswerth bezeichnete Wiederholung einiger der

Analysen, auf welche sich die gegebene Naphtatinrothformei st.T)tzt,

seit jener Zeit zur Ansfubrung gekommen ist, und, dafs irgend welche

Zweifel, welche über die Zusammensetzung dieses Korpers noch hatten

herrschen konnett, durch die Ergebnisse derselben beseitigt siud.
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Die bis jetzt analysirten Salze des Naphtalinroths sind das Chlor-

hydrat, das Piatinswix und das picrinsaore Salz.

Die Zusammensetzung des bei 100" getrockneten Chtorhydrats ist:

C~H~NgOCt
=

CgoH~N,, HCt + H~O

Das Platinsalz, ebenfalls bei 100° getrocknet, enthatt:

C~H~NeOsPtC),
= 3(C,.H,tN~,HC)), PtC), -t-an~O

Endlich ist dieFormel des bei 1000 getrockneten picrinsa.urcnSaIze8:

C~H,.N.O, = C,.H,,N~ C.H,(NO,),0 + H2 0

Seimmtliche Salze halten also bei i00° Wasser zuruck, und für

den Augenblick mufs ich es unentschieden lassen, ob sie bei hoherer

Temperatur wasserfrei zu erhatten sind. Im Hinbiick auf diese Er-

gebnisse wird es mehr als wahrscheinlich, dafs auch die freie Base,

die ich bis jetzt im reinen Zustande nicht habe erhalten konnen, wie

das Rosanitin ein Wassermolecui zuriickhalt, mithin durch die Formel

C~,H,,N~O = C,.H~N,, H,0

ausgedrtickt ist.

Die Analyse der drei Salze dürfte für die FeststeUung der Zu-

sammensetzung des Naphtalinroths hinreicbend sein. Ich bin gleich-

wohl un Stande, der GeseUschaft noch einige weitere Erfahrungen

vorzulegen, denen ein ungleich hoherer Werth beiwohnen dürfte als

einfacbpn analytischen Resuttaten, und welche die in der letzten Sitzung

von mir aufgestellte Formel des Naphtatinroths in willkommener

Weise bestatigen.

In meiner ersten Notiz über das Naphtalinroth wurde bereits

der Verdienste gedacbt, welche sich Hr. Durand vomHauseCiavet

in Basel um die fabrikmafsige Darstellung des Naphtalinrothe erworben

hat. Seitdem bat Hr. Durand mit grofsem Freimuthe mir einige

Mittheilungen über die Gewinnung dieses Farbstoffs gemacht, die

ich früher nur in sehr unvoHkommener Weise kannte, mir namentlich

aber eine Probe des in der ersten Phase des Processes gebildeten

Productes übersendet. Wenige Versuche waren hinreichend, mich in

dem übersendeten Kôrper das Azodinaphtyldiamin der HH.

Perkin und Cburcb*) erkennen zu lassen, welches durch die Ein-

wirkung der salpetrigen Saure auf das Naphtylamin entsteht. Bei

der Behandlung mit Naphtylamin geht dieser Kôrper in Napthalinroth

über.

Die Genesis des Naphtalinroths vollendet sich demnach in zwei

scharf dennirten Reaetionen:

I. 2~N -t- H N 0~ =
'~J~i~

+ 2 H ~0

Naphtylamin Azodinaphtyldiamin

II.
C~Ht~ + C..H,N

=
C,~JH,~Ng+H,N

Azodmaphtyldiamiu Naphtalinroth

*) Perkiu und Chsrc! Chem. Soc. Qtt.J. XV:. 207.

H/11/9
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Dafs sich in der letzten Phase der Reaction in der That. Am

moniak in reicbticher Menge entwickelt, tafst sicb durch den Versucb

loicht constatiren.

Die hier zuTagetretendenVerbattnissesind für die Théorie

der Farbammoniake von nicbt geringem Interesse. Zunacbst liegt

der Gedanke nahe, auf das' Azodinaphtyldiarnin statt Naphtylamin

Anilin und Toluidin einwirken zu lassen. Es miissen auf diese Weise

gemiscbteFarbston'e, dem Rosanilin noch naherstehendaisdas

Naphtalinroth, welcne gleichzeitig der Naphtylreihe und bexiehungs-

weise der Phenyl- und Tolylreihe angehoren, gebildet werden. Ich

habe diese Versuche angestellt und mit Vergnugen unter Ammoniak-

ausscbcidung die Bildung von rotben Farbstoffen beobachtet, welche

offenbar beziehungaweise die Zusammensetzung

C~H~Ng und C~H~Ng
hhbenmussen. BeideSubstanzenzeigeninatkobotischerLosungdie-
selben bemerkenswerthen Fluorescenzerscheinungen, welche das Naph-
talinroth auszeichnen. Ich bon'e gelegentlich auf diese Producte zurück-

zukommen.

Allein die Reaction liefse sich noch naoh einer andern Rich-

tung ansbeuten. Statt Naphtylamin, Anilin und Toluidin auf Azo-

dinaphtyldiamin einwirken zn lassen, konnte manumgekehrtdie
Azodiamine der Phenyl- und Toluylreihe, sei es mit Naphtylamin,

Toluidin oder Anilin, behandeln. Es liegen sogarschon einige'Beob-

achtnngen vor, die jetzt eine einfache Deutung erlauben.

In ihrer interessanten Abhandlung über das Amidodiphenyl-
imid erwahnen die HH. Martius und Griefs*) am Schlusse eincs

biauen Farbstoffes, welcher sich beim Erhitzen des Amidodiphenyifmids

(Azodiphenyldiamin) mit chiorwasserstoN'saurem oder salpetersaurem
Anilin bildet. Es iafst sich nicht bezweifeln, dafs dieser Korper zu

dem Anilin in derselben Beziehung steht, wie das Naphtalinroth zu

dem Naphtylamin, dafs er in der That mit dem von den HH. Gi-

rard, DeLaire uud Chapoteaud beschriebenen Violanilin identisch

ist. Seine Bildung ware*8er des Naphtatiuroths voUkom.men analog:
I. 2C(,H~N + HNOs = Ci s H, i N3 + 2H~O

Aniliti Axodiphcnv!diam])%

IL C~I~i~s + C~H~N = C~H~g + HgN

Azodiphenyidiamin Viotanilin

Von Hrn. Martius, der sicb in neuester Zeit wieder mit diesem

Farbstoff bescbaftigt hat, erfabre ich, dafs sich in der That in der

zweiten Phase des Processes reichliche Mengen von Ammoniak ent-

wickeln. Die Analyse des blauen Farbstoffs wird die Frage schnell

zur Entscheidung bringen.

*) Marthe UBdGriefs, MeE.itsbciichie der Âkademie. 1866. 640.
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Es bliebe nocb ein interessanter Versucb anzustellen. Man müfste

das Azoditolyldiamin erzeugen und auf diese Verbindung Anilin ein-

wirken lassen. Verliefe die Reaction in dem aua den oben beschriebenen

Verauchen erschliefsbaren Sinne, sowurdesichRoBanitin erzeugen. Allein

daa Azoditolyldiamin mufs erst noch aufgefunden werden. Man kennt

allerdings einen gleicbfalls von Hrn. Martius*) entdeckten Korper

Cn Hn N~

allein diese Verbindung, welche bekanntlich das wahre Analogon des

Azodiphenyldiamin und des Azodinaphtyldiamin nicbt ist, liefert bei

der Behandlung mit Monannnen keine Farbstotfe.

160. P Qriefa: Ueber die Einwirkang des Cyans auf
Anthra.nilaa.ure.

Ltifst man Cyan auf eine alkoholische Loaung von Amidobenzoë-

siiureeinwirken,soscheidetsich,wielchfruhergeze)gtbabe,)so-

batd die Losung annahernd mit Cyangas geaattigt ist, eine grofse

Monge eines gelben Additionsproductes von der Format C7 Hs (N H~)

0~, 2 CN, ab. Unterwirft man die mit der Amidobenzoësaure isomere

Anthranitsaure in derselben Weise der Einwirkung des Cyans, so

findet eine ganzveracbiedene Reaction statt. IndiesemFaUeMeibt

niimlich die Ftiissigkeit entweder vollkommen klar oder es werden

erst nach einiger Zeit, dann aber aucb nur Spuren eines derartigen

Additionsproductes gebildet. Uebertafat man die mit Cyangas gesattigte

MtkohohsHbe Losung der Anthraniisaure mehrere Tage sieh selbst, so

wird diese Saure zum grofsten Theile in eine neue Verbindung von

der empirischen Formel C~HtoN~O~ übergeführt; zu gleicher Zeit

werden aber auc.h noch zwei andere Verbindungen eine Saure und

ein indin'erenter Korper, beide jedoch nur in aehr untergeordneter

Menge, gebildet. Merkwürdig ist ea, dafs keine dieser Verbindungen

mit irgend einem der auf gleiche Weise aus Amidobenzoësâure ent-

stehenden Korper im Verhâltnifs der Isomerie steht; sie geboren

Sttmmtiicb ganz anderen Typen an.

In der gegenwartigen Notiz beabsichtige ich nur das Hauptpro-

duct der in Rede stehenden Reaction, namiioh die Verbindung

Clo Hio N9 Og,

etwas genauer zu uharakterisiren. Die Darstellung derselben ge-

scbiebt in folgender Weise: Man tafst die mit Cyangas gesattigte,

und nachher ungefahr acht Tage sich selbst überlassene, alko-

holische Losung von AnthraniisSure bei gelinder Temperatur ver-

*) Mttrtius, Moila-tsbenchteder Âkademie. 1866. 171.

**)Zeitschnft fur Chérie. NeneFoIge. ni.Cd.,S.688nnd)Y.Bd.,S889.
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dampfen, wascht dann den krystallinischen Rückstand einigemal mit

einer verdiinnten Losung von kohtensaurem Ammoniak (wodurch

Spuren der gleichzeitig gebildeten neuen Saure ausgezogen werden)

und reinigt ihn weiter durcb Umkrystallisiren ans Alkohol, dem

man vorher etwas Thierkohie zusetzt. Durch diese letztere Operation

wird zu gteicher Zeit auch der oben erwabnte indifferetite Korper,
welcher in Alkohol nur wenig lostich ist, entfernt. Die auf diese

Weise erhaltene neue Verbindung C~H~N~O~ krystallisirt in

weifsen Nadelu, welche seibst in kochendem Wasser nur sehr wenig
tostich sind, von kochenden Alkohol und Aether aber leicht aufge-
nommen werden. Die KrystaUe schmelzen bei t73° und kSftnen in

kleinen Mengen, ohne dabei eine Zersetzung zu erleiden, destillirt

werden. Ibre Bildung kann man in folgender Weise verainniichen:

CjHjNOa+S~+C~HeO~C~H~Ns.O~ + CHN+H~O

Anthranihtture Cyan Atk&hot Neue Verbindung BIaustLure Wasaer

Dieser Gleichung gemafs nimmt also neben Cyan und Anthranil-

saure auch Alkohol an der Bildung dieser Verbindung Theil, und

wirklich beweisen auch die nachstehenden Versucbe, dafs dieselbe als

eine Aetberart zu betrachten ist.

Einwirkung von Salzaaure auf die Verbindung Cro H~

N~ 02. Behandelt man dieselbe mit kalter gewobnIiHhor Sa)zsaure

80 wird sie, ohne dabei eine weitere Veranderung zu erleiden, geiost.
Erhitzt man aber diese Losung zum Kochen, so tritt sofortige Zer-

setzung ein und es scheidet sicb ein neuer Korper aus, dessen Bildung
nacb folgender Gleichung stattfindet:

Ci. Ht. Nz 0~ + H2 0 =
C, H,; N2 0~ + Cl H, 0

Neuer Kôrper Alkohol

Der so entstebende neue Korper Cs H(; N3 02 ist in kochendem

Wasser, Alkohol und Aether sehr schwer [ostich und krystallisirt in

weifsen, scbmalen, g)anzenden Btattchen. Auch von den Losungen
der kaustischen Alkalien wird er aufgenommen, aber schon durch

Kohlensiture wieder abgeschieden. Sein Schmelzpunkt liegt über

350" C. Versetzt man seine wafsrige oder alkoholische Lûsung –
welche beide kelue Reaction auf Pnanzenfarben zeigen mit Silber-

losung, so entsteht ein weifser Niederschlag. Durch rauchende Sal-

petersaure wird dieser Korper in eine in honiggelben Prismen kry-
stallisirende Nitroverbindung von der Zusammensetzung C,H,,(NO;j)

N2 Oij verwandelt. Letztere mit Schwefelammoniurn oder Zinn und

Satzsuure reducirt, liefert eine basische Amidoverbindung, die in

schwach gelblich gefarbten, in allen neutraten Flussigkeiten schwer

loslieben Nadeln krystallisirt, deren Zusammensetzung der Formel

C,H~(NH~)N;jO~ entspricht. Die Verbindungen dieses Amido-

kërpers mit Sauren sind in der Regel gut krystallisirt uud meistens

sehr schwer luNiich.
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Einwirkung von Ammoniak auf die Verbindung Ct~

t~jjNjjO~. Wird dieselbe mit alkobolischem Ammoniak M eiue

Rônre eingescblossen und dann mehrere Tage im Wasserbade erwarmt,

so verwandelt sie sich aUmShtich in eine in Wasser fast unlôsliche

und aucb in kochendem Alkohol nur schwer loa)iche und daraus in

pertmutterg)Snzenden BtSttcben krystallisirende Base. Die Znsammen-

setzung derselben entspricht der Formel

C,H,NaO==~JN

Ihre Bildung findet nach folgender Gleichung statt:

C~lÏ~NsO~ + NH~
=

CsH~O
+

C.H~O
Neue Base Alkohol

Diese neue Base ist einsaurig. Besonders charakteristisch ist ihr

salpetersaures Salz; dasaetbe ist namUch in Wasser und Alkohol fast

untôstich. Versetzt man eine selbst sehr verdunnte Losung der Base

mit Satpetersaure, so scheidet es sicb in weifsen, schmalen Biattchen

ans. Ihr Platinsalz krystallisirt in dicken gelben Nadeln und bat die

Zusammensetzung 2 (CB H~ N 0), H2 01~, Pt CI4.

Alle die soeben beschriebenen Korper lassen sich ais Subatitutions-

producte der AntbranUsaure betrachten und zwar in folgender Weise:

AnthranilBaure C~ H, N O2 = C7 Hs N 0 H 0

Neuer Aether C~H~N~Oa =C~H5(CN)NO.(C~H;)0

Zersetzungs-

(

product des 0~ He N~ Os = C, H~ (C N) N 0 H 0

Aethers mit H Ci tl

Nitroverbindung ~.[-~(NO~N~Oz =C,H~(N02)(CN)NO.HO

Amidoverbindung CsH~NH~NsO;, ==C,Ht(NH~(CN)NO.HO

Aus dem Aether

durch Ammoniak (Cs H7 N~ 0 = C, H,, (C N) N 0 (H~ N)

entstehende Base 1

Ich beabsichtige, bei einer spateren Gelegenheit die rationelle

Constitution dieser Korper etwas ausfuhriicher zu besprechen. Hier

mocbte ich nur noch erwahnen, dafs ich geneigt bin, die Base C, H,

Ng 0 als das Kreatinin der Benzoësauregruppe anzusehen. Daaselbe

steht namtich zur Antbranitsaure genau in derselben Beziebung wie

das Kreatinin per excellence zum Sarkosin:

C~H~O CiJH'~0

Benz-Kreatinm Kreatinin

C,H,N<T~ CsH,NOa

Anthranila~nre Sarkoain

Wie Neubauer gezeigt bat,*) erleidet das Kreatinin, wenn man

*) Ann. Chern. u. Pharm. 187, S. 289.
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es in einer verschtossenen RGhre mit Barytwasser erhitzt, folgende

Zersetzung;

C~ M, N3 0 + H~ 0 =
C4 H~N, 0~, + N H,

Kreat.initt Methylhydaiitoin

[locbst wa.hrschmniicb wird sich die Base Cg H~ Na 0 in abn-

ticher Weise spalten lassen, wobei dann die obeu beschriebene Ver-

bindung C~ H~ N~ O.j entstehen mufste:

C, H, N, 0 + H, 0=0, H, N, 0, -<- N Hg

In der That zeigt auch diese letztere Verbindung mit dem Methyl-

hydantoin Neuba.ner'a in chemischer Beziebung eine grofse Aehn-

lichkeit.

Am Schlusse dieser Notiz mocbte icb noch darauf aufmerksam

rnachen, dafs die in obigem aut'gefuhrte Verbindung C~H~N~O~

isomer ist mit dem von Baeyer und Knop in ihrer Abhandlung über

die Gruppe des Indigobianea*) beschriebenen Azodioxindol. Auch in

den meisten anderen Beziehungen zeigen diese beidet) Kôrper eine

grohe Uebereinstimmung, so dafs ich wohl geneigt sein würde, sie

t'tir identisch zu erktaren, wenn nicht die Scbmeizpunkte derselben

verschieden waren. Baeyer und Knop gehen namtieh an, dafs das

Azodioxindol bei 300° schmelze, wt:brend der Schmelzpunkt meiner

Verbindung über 350° liegt. Sollte sich bei einer genauen verglei-

chenden Untersuchung diese Differenz noch aufktaren und sieh wirk-

ticb herauasteilen, dais beide Kôrper identisch sind, so würde die

VHrbindungCijH~N~O~ ais das orste synthetisch dargesteUte**) De-

rivât des Indigos, welches, wie das Indigob)au selbst, acht Atome

Kuhtenstoft'enth.5it,zubetracbtensein.

151. A. Kekulé: Ein Vorlesungsapparat für Verbrenncngs-

erscheinungen.

(Mitthei)nng VIH aus dem Chem. Institut der UniversitM Bonn.)

In No. 10 der Berichte theilt unsor vsrehrter Praaident, Herr

Prof. Hofmann, eine Anzab) von Vortesungsversuchen mit, für deren

Veroffentlichung ihm alle Lehrer der Chemie zu grofsem Danke ver-

pnichtet sind. Sie reihen sicb in würdiger Weise den von Hofmann

früher beschriebenen Versuchen zur Demonstration der Volumgesetze

an, die bekanntlich in kürzester Zeit in atle experimentellen Vorlesun-

*) Ann. Chem. n. Pharm. Bd. 140, S. 26.

") Ich habe naehtrttglich noch gefnnden, dtfa diese Verbindung auch beim

XuaHttimettsc'imeIzenvon HarastoS und Atlthraniieinireentsteht, nach der Gleichung:

C, Il, N0, + CH~N, 0 == C,H,N~ 0, + NH~ + H~0.
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gen aufgenommen worden sind. Obgleich nun die VeroHenttichung
so déganter und ut sich abgerundeter Versnche André zur Mittheitung

;hrer didalctischen Erfahrungen nicbt gerade besondera ermuthigen kann,

so will ich dooh Hofmanu's Auffnrdorung Folge leisten und itn Nach-

folgenden einen Apparat beschreiben, deu ich in meinen VortrSgen
zur Demonstration einiger Verbrennungserscheinungen anwende.

Der Apparat ist in allen deu Ffitten anwendbar, in welchen ein

Gas in einer anderen Atmuapbare als Luft verbrannt werden soll.

Er eignet sich also zur Verbrennung von Wasserston- Leacbtgaa, A!n-

moniak, etc. in Sauerstofï; zur Verbrennung voit Chlor in Wasser-

stoff u. s. w.; er gestattet naturlich nuch die Demonstration der ,,um-

gekehrten F[ammen", also die Verbrennung von Sauerston:' in Wasscr-

stoff oder Leuchtgas.

Die Disposition des Ap-

paratesistIeichtverstSnd-

lich. Ein grofser Glasbal-

Ion(Fig.I)mttzwHiseit-

lichen Tubulaturen wird mit

dem Hals nach unten in

einStativgebitngt. Der

den Hals verscbtiefsende

Stopfen ist doppett durch-

bohrt. DiemitttereOeff'-

llung trligt ein kurzes Glas-

rohr, durch welches, fest-

gehalten durch eine Kaut-

schuckstopfbüchse, ein en-

eingektttet ist. Die zweite, seitliche Oeffnung tragt

ein kurzes, etwas gebogenes Robrenstuck (b). Die

beiden Tubutaturen des Ballons sind ebenfalls durch

Stopfen verschlossen; der eine derselben tragt ein

kurzes Glasrobr (c); durch den anderen gleitet ein

~Funkenzunder" (d) von moghchst einfacher Einrich-

tung. Zwei PIatindrahte (s. Fig. II) sind fast ibrer

ganzen Lange nach in dünne Glasrohren von etwas

ungteicher Lange eingescbmotzen; beideRobrensind

durch eine weitere Gtasrohre durchgeschoben und in

sie featgekittet; diese weitere Robre gleitet durch ein

im Stopfen sitzendes, noch weiteres Rohrenstuck und

ist an dasselbe mittelst einer Kautschuckstopfbüchse

befestigt. Die dunnen Gtasrobren mit den Platin-

drahten sind, so weit sie in den Ballon zu stehen

kommen, vierte)kreisf8rmig gebogen; die Ptatindrahte

scilucKSt.opiDUcnse~emen-'

gerea Glasrohr
/û) gleitet, in welches oben ein Speckstembrenner
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bilden innen eine kleine Zange, sie enden aufserhalb des Apparats

in Ringen, die der ungleichen Lange der Giasrobrcben wegen etwas

von einander entfernt stehen und in welche die Drabte des Rhüm-

korff'scben Apparats eingebangt werden. Bei einer sotcben Dis-

position ist der Funkenzünder zunachst drehbar und dann horizontal

verschiebbar; der Brenner seinerseits kann gesenkt oder geboben

werden, und es gelingt also leicht beide so zu steiien, dafs der

Funken genau (iber der BrenneroN'nung iiberspringt.

Auch die Handhabung des Apparates ist leicht verstandiicb. Das

Gas, in welchem verbrannt werden soll, stromt durch die im Hals be-

Cndiiche, seitlicbe Ruhre (b) ein und durch die G!asrohre (c) der cincn

Tubulatur aus (oder umgekehrt). Wenn aile Luft verdrangt, also die

Mnstiiche Atmosphare erzeugt ist, iafst man den Funken überspringen;

erst dann kann das zu verbrennende Gas zugeleitet werden. Sobald

die Flamme stetig brennt, wird der Zünder gedreht und so die Pia-

tindrabte ans der Flamme entfernt; gleichzeitig wird der Rhümkorff-

sche Apparat unterbrochen. Dabei ist es noch von Wichtigkeit, dafs

das zu verbrennende Gas bei Beginn des Versuehs grade in der no-

tbigen Menge und in reinem Zustand in den Brenner getange. Mun

erreicht dies leicbt dadurch, dafs man zwischen den Gasbehaiter oder

den Entwicidungsapparat und die Breunrohre ein T-Robr einschaltet.

Man lat'st den Gasstrom anfangs an der mit einem Quetschhahn ab-

gesperrten Brennrohre vorbeigehen uud 8N'net den Quetscbbabn erst,

wenn das Gas bintangticb rein und der Gasstrom nach Bedurfnifs

regulirt ist.

Die irn Tubulus des Ballons befindliche Rohre macht es mogtieh,
vor Beginn des Versuchs die Natur des Gases, ans dem die künst-

ticbe~Atmosphare besteht, zu zeigen. Sie gestattet in manchen Fatien,

die Untersucbung der Verbrennungsproducte und sie bietet auch noch

den Vortheil dar, dafs man mit Hu)fe einer angeuangten und in eine

Flüssigkeit taucbenden Rôbre die Menge des in den Ballon einstro-

menden Gases controliren kann. Der Zünder ist gebogen und drehbar,

damit die Drahte ans der Flamme entfernt werden konnen, nicht nur

um das Abschmelzen der Drabte zu vermeiden, sandern aucb damit

die Farbe der Flamme mogtichst rein auftrete. Die Speckstembrenner

leiden aUmahlich Noth, das Material verglast und wird brüchig, so dafs

man die Brenner von Zeit zu Zeit erncuern mufs.

Für manche Verbrennungen sind einfache Lochbrenner, für andre

Flachbrenner geeigneter. Ammoniakgas z. B. giebt beim Verbrennen

in Sauerstoff mittelst eines Flachbrenners eine sehr schone Flamme.

Bei Verbrennung von Chlor in Wasserstoff faiit. es auf, dafs setbst

bei starkem Chiorstrom, der raschen Verbrennung wegen, nur eine

sehr kteine Flamme sichtbar ist; die gebildete Satzsaure entweicht

in Stromen durch die Robre der Tubuiatur. Stellt man zwei gleiche
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Apparate neben einander und verbrennt man in dem einen Leucht-

gas (oder Wasserstoff) in Sauerstoff, im anderen Sauerstoff in Leucht-

gns (oder Wasserstoff), 90 kann wohl Niemandem über die Natur der

Flamme ein Zweifel bleiben.

Ich erwahne noch, dafs ich mit Luft in Leuchtgas keine Flamme

erhatten konnte; dafs dagegen Bromdiimpfe in Wasserstoff mit Flamme

brennen, und dafs die Verbrennung sogar bei Unterbrecbnng der

Funken fortfahrt, wenn es auch schwer ist, sie langere Zeit zu nntcr-

hatten.

Dafs diese Mittheilung nichts wesentlich Neues entbatt, versteht

sich von selbst. !eh weifs sehr wohl, dafs alle diese Verbrennungen

sehr gewohntich als Vorlesungsversuche ausgefuhrt werden, aber ich

weifs auch aus eigner Erfahrung, dafs alle Verbrennungen in künst-

lichen Atmospharen, so wie man sie seither ausffibrte, sehr rasch

vorübergehende Erscheinungen sind, die gerade durch diesen ephe-

meren Cbarakter an Beweiakraft verlieren.

162. T. E. Thorpe und A. Keknie: Ueber die AethylbeMoeMnre.

(Mittheilung IX. aus dem chemischeu Institut der Univer!iit&t Bonn.)

Der Eine von uns hatte schon vor vier Jahren nach derselben

syntbetischen Methode, nach welcher er damais BenzoesNure, Toluyl-

saure und Xytylsaure erbalten batte, aus dem Aetbylbenzol die Aethyl-
benzoesaure dargestellt, aber zu jener Zeit nicht genauer untersucht.

Spiiter bat Fittig durcb Oxydation von Diaethylbenzol mittelst Sal-

petersaure ebenfalls Aethytbenzoesaure bereitet. Beide Sauren miissen

nothwendig identisch sein, da für beide das gcbromte Aetbylbenzot

ats Ausgangspunkt dient. Aueh Fittig hatt diese Identitat für wahr-

scheinlich, obgleich er an dem Gelingen des synthetischen Versucbes

einigermafsen zn zweifeln scheint.

Wir haben es für geeignet gehalten, die Identitat experimentell

festzustellen und wir baben daber ein von früher berruhrendes Pra-

parat naher untersucht und gleichzeitig die Saure nochmals nach der

früher angegebenen Methode, also durch gleichzeitige Einwirkung von

Kohtensaure und Natrium auf gebromtes Aethylbenzol dargestellt.

Die so dargestellte Saure ist mit der von Fittig beschriebenen

Aethytbenzoesaure in jeder Hinsicht identiacb. Sie krystallisirt aus

siedendem Wasser in kleinen Blattcben, ihre Los)ichkeit ist geringer
ats die der Benzoesaure- Die reine Saure schmilzt bei 110°–111"

(110-111 Fittig) und erstarrt b~im Erkalten zu einer strahlig-kry-

stalliniscben Masse. Sie sublimirt schon unter dem Schmelzpunkt und

acbmiizt beim Erhitzen mit einer zur Losung unzureichenden Menge

von Wasser. In Alkohol und Aether ist sie leicht MsHoh. Die nur

U/H/IO
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Nnch diescn Versuchen kann kein Zweifel daruber sein, dafs die

vot))'tt:ig:msDi{Lethy)benxotdat'gest(!iiteAethylb<zoes!im')!mitder

synthetischausAethytbetjZotbereitetenSaureidentischist.

1S3. C. Glaser: Beitrâge zur Kenntnifs des Acetenylbenzols.

(Mitthei)ung X. aus dem chcmischuu Institut der Universitat Bonn.)

Das Acetenylbenzol oder Phenytacetyien C~Hs.C~H,
welches ich vor einiger Zeit aus der Phenytpropiot.siiurs und aus dem

Styrol dargestellt babe und das seitdem auch von Berthelot und von

Friedel auf anderern Wege erhatten wurde, hat die bemerkenswertbe

Ftihigkeit, mit Metallen und MetaUoxyden Verbindungen einzugehen'
eine Eigenschaft, wefujte aile Glieder der Acetylenreihe auszeichnet.

Getegenttioh der Abrundung dieses Gegenstandes fur eine aus-

tuhrtiche Publikation babe ich einige erganzende Beobachtungen be-

xfiglich der eigenthumtichen Natur dieser Metallverbindungen gemacht,
die ich in Nachfolgendem zusammenstelle.

1) Kupferverbindung des Acetenylbenzols.

Beim Vermischen der Lôsung von ammoniakatischom Kupfer"
ddorur mit einer sehr verdunnteu weingeistigen Lôsung von AcutunT)-I-

borecLuot: pefnudeu:

C~–2!6 59,75 59,34

H, 18 5,00 5,02
Cu 63,5–17,57 17,61

0~ – 64 17,68
~T_t. ~L"_I ".1"--I-

durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Saure schmotz stets

go–~u niedriger als die ans Wasser krystallisirte.

Das U:u'ytsn)z ist schwer krystuOisirbar; es bildet dunne Bliitt-

ciicu. Es lüst sich in etwa 't5 Tt~eilen kalten Wassers, weit leichter

in der Hitze. Sein KrystaUwaast't' entweicht schon uber Schwt't'elsaure.

C,5H37 Gr. des Utt'ttrncknen Salzes vertoro) bci 120" 0,0430 Gr.

Wasser und guben 0,2633 Gr. schwet'e!sN.u:'cn Hftfyi.
IJerechlltlt: gcfulldC'lI:

2(CJf,Oi,) – 2HS – 63,28 –
2(CsII~O~) 298 G3,28

Ba 137 29,10 29,4

211~0 – 36 7,62 7,63

Das Kupfersalz wird als ein btau-griincr amorpher Niederschlag

erhalten, wenn eine Lo.~jng von aethytbenzoesaurem Natron mit einer

.Lfisung von Kupfervitriot versctzt wird.

0,2218 Gr. des bei 130" getrockneten Salzes gaben: 0,4827 Gr.

Koh!ensaure, 0,1004 Gr. Wasser und 0,0489 Gr. Kupt'Hroxyd.
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benzol scheidet. sich ein gelber Niederschtag ab, den icb gestiitzt auf

t'inigeKupfet'bestinunut!gcn als nach der Formel (C,;H~.C~)~ Cu+CuO

xnsannnengesetzt ansah. Eine vnttstNndige Analyse dieser Verbindung

bch'hrte mich, data die Substanz sauerstoN'frei ist und derselben die

Formel (CcH~.C~)~Cu~ zukummt.

2) Diacetenylphenyl CieHio.

Schuttett man Acetenylbenzolkupfer mit einer gesattigten Loaung

von Ammoniak in starkem Alkohol bei Zutritt von Luft, so test aich

dassetbe voMstandig auf; die Losung enthiilt aber nicht mehr die uu-

veriinderte Kupferverbindung, sondern durch Einwirkung des Sauer-

stntt's haben aich Kupferoxydul und ein neuer KohtenwaaaerBtoff ge-

bildet, nach folgender Gleichung:

CsH.CC~ Hs C

C,H,.C

~c..eu Ca C

+ 0 =
o" +

c/ ,Cu

+ C

\Cu

+

C

Cr,

C.H,.C

Ce "5 C

(Auetenylbenzolkupfor.) (Diacotenytpheny].)

Dem neuen Kohlenwasserstoffe, der zum Acetenylbenzol in der-

selben Beziehung steht, wie das Dibenzyl zum Toluol, wird wohl der

Name Diacetenylphenyl zukommen. Derselbe scheidet sich in schonen,

gtanzenden Nadeln aus, wenn man die eben erwahnte alkoholische

Losung mit etwas Wasser verdünnt.

Das Diacetenylphenyl kann durch Umkrystallisiren aus heifsem

50 Alkohol leicht rein in zolllangen, glatten Nadeln erhalten werden.

Oieselben schmelzen bei 97" C und sind in Alkohol und in Aether

leicht lostioh. Wasser vermag seibst bei der Siedehitze nur wenig

davon aufzutosen.

In einer BromatmospbSre nimmt der neue Koblel1wasserstoff

t Moleküle Br ohne Austritt von BrH auf und verwandelt sicb da-

durch in eine zâhe vogelleimartige Masse. Starke Satpetersâure ver-

harzt denselben, wabrend verdünntere Saure ohne Einwirkung ist.

Concentrirte Schwefeiaaure verkohit die Substanz bei gelinder Warme.

Das Diacetenylphenyl hat die dem Acetenylbeniol zukommonde

FSbigkeit, Metallverbindungen zu bilden, verloren. Wie aus obiger

Formel ersichtlich, sind gerade die Wasserstoffatom~ der Muttersub-

stanz, welche der Metallsubstitution fShig waren, eliminirt. Dagegen

bildet der neue Kohlenwasserstoff eine schon krystallisirende PikritF.

Sfiureverbindung, die bei 108" schmilzt und nach Messungen des Hrn.

vom Rath dem rhombischen Système angebort. Es gelang mir nicht,

d&s Acatenytbeozol mit PikrinsSure zu verbinden.
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hlpl1\J1H1Q.t:ï)cr hier beschriebeno Kotdenwasaersto.ft' ist, so viel mir ersicbt-

iicb, diokohtenstonreicbstechemiscbeVerbindang, indem er auf

4,t)5 {} H !)5,05 ir C ei.thatt, also mehr als manche Koblensorten.

3)AcetenytbenzotnatriumC~H~.CsNa.

Wird in eine Aufiosung von Acetenyibenfot in 10 Vol. wasser-

frHi(*nA('thersN!ttriun)indSnnenScheibengegeben,aoschc'i()etNch

unter Entwiekhtng vou Wasserstoft'gas und unter ErwNrmnng eh)

weifsesPu)v('r!lb,d:)!isi('h))eieinen)Ueber8chussevonNatnnmso

iange vermebrt, als uoclt Aceteny)bt'nz')) iu der l''[fissigkeit ist.

Fi)trirtmandi)''sosPt)Iver:tbundpre('stC8!'wischcnFfiefspapip)',

so erwarmt sicb dasselbe bci Zutritt der Luft und verglimmt dann

u~tcr HintcriaKsung eines schwarzen schwammigen REekstandes, der

aus Kohle und kohtpttsaurem Natrium besteht. Giebt man dagegcn
die Masse nach dem Abpressen schnell in Wasser, so zersetzt sich

dicseH)L'inNatron nndAcetenytbenzoi. DieBitdungunddietetxt-

o'wi'ihnte Zersetzung dieser Substanz lassen dieselbe als ein Natrium-

snbstitutionsproduct des Acetenylbenzols erscheinen, ciné Ansicht,

welche dureh die nachibigende Reaction bestatigt wird.

4) Synthese der PhenytpropioisaurM.

Beim Behandeln der vorher beschriebenen Verbindung mit Kotden-

sau)'c:m))yd)'id wird dieselbe mit grofsterLeicbtigkeitinphenylpt'opiot-
saures Natrium fibergefuhrt, nach folgender Gleichung

0. H; C C. Na + COs = C,, H;. C = C. CO~ Na

Diese interessante Synthese ist mit ganz geringen Mengen des

Acetenytbenzots leicbt auszufühi-eri; man bat nm' nothig, in die atbe-

rische Losong des Kohienwasserston's Natrium finz~tragen und einen

maf'sigen Strom trockner KohtensRurH durchznteiten; es entsteht dann

ohne Nebenproducte das Natriumsalz der Pbenytpropioisanre, aus wel-

citem die Saure sofort in reinem Zustande abgeschieden werden kann.

Ich habe vergeblich versucht, die der Pbenylpropiolsaure homologe

Saure durch Einwirkung von Cbforessigsaureatber auf das Acetenyl-
benzolnatrium zu erhalten; ebensowenig ist es mir gelungen, die obige
Reaction zur Synthese der Propiotsaure aus Acetylen, Natrium und

Koh)ensaureanhydrid auszudehnen.

164. H. E. Roscoe: Ueber Vanadium.

Vanadium bildet drei verschiedeno Chtoride. Namiich VCt~

VC).,VCL.

Das Tetrachlorid enteteht beim Verbrennen roi~ Vai~dium oder
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Stickstoffvanadium in Chlor; es ist eine tief rothbraune Flüssigkeit,

die bei 154" kocht und beim DestiHiren, wie auch'bei gewôbnticher

Temperatur, Chlor abgiebt. Wasser bildet damit vanadinige Sâure,

Alkohol und Âether werden heftig angegriffen.

Versuche, das Tetrachlorid mit Brom zu verbinden, führten zu

negativem Resultat.

Das Triehtorid, eine teste, dem Chromchlorid ahnticbe Verbin-

dung, entsteht beim Erhitzen des Tetrachlorids oder bei langsamer

Zersetzung des hôheren Chlorids an der Luft. Wasserstoff reducirt

das Trichtorid zu VCt~, endlich zu Metall.

Das Dichlorid bildet grüne glimmerartige Tafeln, sic setzen sich

in RBhren ab, durch die bei Mëherer Temperatur Tetrachlorid und

Wasserstoff geleitet wurde.

Da Stickstoffvanadium selbst bei sehr langem Erhitzen im Wasser-

ston' nur einen Theil des Stickstofts abgab, und die Sauerstoffverbin-

dungen so schwer reducirbar sind, wurde das Metall ans dem Chlorid

dargestellt. Es mufs dies in Piatin und bei vôiïigcm Abschlufs von

Sauerstoff vorgenommen werden, da Vanadin leicht Glas
angreift

und

bei hôherer Temperutur begierig Sauerstoff absorbirt.

Auf diese Weise wurde Vanadin ais grauweifses krystattinisches

l'ulver erhalten. Dasselbe oxydirt sich nicbt bei gewohniicber Tem-

peratur, es zerlegt das Wasser nicht und kann selbst bei starker Roth-

gifihhitze weder geschmolzen nocb vernuchtigt werden. Es oxydirt

sich beim langsamen Erwarmen zu V~O, bei schneLlem Erhitzen

zn V~O,.

Vanadin besitzt das spec. Gewicht 5,5, wird von Satzsaure nicht

angegrin'en, dagegen gelost durch heifse Schwefelsaure.

tn Chlor erhitzt giebt es Tetracblorid; beim Erbitzen im Stick-

aton' Stickstoffvanadium und Pentoxyd im Sauerstoff.

155. J. A. Wanklyn: Ueber die Producte der successiven Einwir-

knng von Natrium und Jodâthyl auf Essigâther.

In einer bemerkenswerthen Abhandlung, welche im Jahre 1866

in den Phi[os. Transact. erschien, beschreîben Frankland und Duppa

die FroduetH, welche sie bei der successiven Einwirkung von Natrium

!tndJod:ithyla.ufEssig!Hher erhalten haben. DiechemischeGescbichte

dieser Producte, wie sic von jenen Forschern beschrieben worden ist,

ist nichtsdestoweniger vo))stand!g entstellt durch die Msche Annahme,

dafs Wasserstoff bei Einwirkung des Metalls auf den Aether ent-

wicke)t werde.

hn Jahre 1840 )~bt'n Lôwig und Schweitzer gezeigt, dafs

Katium nus dem Ksaigsaureathyl- uud methylather keinen Wasserstoff
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abscheidet. Die Richtigkeit dieser Beobachtung hab.e ich bestatigt,
und durch eine urnfangreiche Reihe von Experimenten mit verschie-

denen Aethern habe ich gezeigt, dass niemals Waaserstott' ein Product

dcr Einwirkung der A)kfJh))etaHe auf die Aether ist.

Meine Abhandlung, welche diese Untersuchungen entbiilt, wurde

in der letzten Sitzung der British Association ZHNorwich gelesen und

crschien im Januarheft 1869 von Liebig's Anualen.

Am Schtufa dieser Abhandtung versprach ich die wahre chernische

Geschichte der Producte zu iiefern, die Franktimd und Duppa

erhietten.

Aus der Abhandlung von Frankland und Duppa in den Philos.

Transact. ersieht man, dafs sie die fotgendeu Producte erhalten haben:

A. CsH~C~

B. Cto Htj 0.

Bnttersaureatber,

Capronsaureather,

beide Aether mit wenig Essigather und betrachtiicben Mengen von ge-

wôhniichem Aether. Das schon angedeutete Problem ist daber, wie

diese Produete zu deuten sind.

Wie icb schon gezeigt habe, ist die Reaction zwischen Natrium

und Esaigather folgende:

4Na + 3~~ = SNaOsH~O + Na.~H~O)~2 5 0

EasigMher.

Augenscheinlich ist diese Reaction nicht von irgend einer anderen

Art einer direkten Einwirkung zwischen Metall und Aether begleitet,

aber eine secundare Reaction zwischen einem Ueberschufs von Essig-

tither und dem Natriurnathylat findet in folgender Weise statt:

C2 Ha 0 +C3H51
(C2H4)C2Hs02! -F C2 H6 0

~~t
+

~~0
~H~H~

~~o.

so dafs das Acetat von Aethylennatrium und Alkohol die entstebenden

Producte sind. Es ist in der That eine Art der Darstellung eines der

Salze der neuerdings beschriebenen organometaUischen Radikale.

In der That hSngt der Grad, bis zu welchem Natriumathytat,

welches bei der direkten Einwirkung von Natrium auf Essigather ent-

steht, in Acetat von Aethylennatrium umgewandelt wird, von den

genauen Bedingungen des Versuches ab.

Die Producte von Natrium auf EssigSther sind also

i Natriumatbylat,
°" Natriumtriacety),

( EssigsaureathyJennatrium,
indirekt Alkohol,

und diese Substanzen zusammen mit dem Ueberschufs des Essigâthem

bilden die gelbe, bienenwachsahniiche Masse, wie das Product so
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~[uck)icb von Franklaud und Duppa in ihrer Abhandlung bezeich-

tx'twird.

Bei Einwirkung von Joduthyt a!)f diese Masse entsteheu die foi-

genden Producte aus dcren verschiedenen Bestandtheilen;

Natriumathytat giebt gewobnticben Aether,

Natriutntriacetyl giebt A. (C~H~Og)

Essigsaureatbytennatrium giebt. B. (C~H~O.).

Die erste dieser Umsetzungen ist genfigend bekannt und bedarf

kciner Auseinandersetzung. Die zweite wurde ursp)'ung)ich von Geu-

ther beobachtet, welcher Cs H14 03 aus reiuem Natriutntriacetyl und

JodSthyI erhielt. Die dritte ist neuerdings von mir beobachtet wor-

den, im Laufe meiner Untersuchungen iiber die neue Ktasae der or-

ganometallisehen Korper. Die Reaction ist folgende:

2(C,H,NaOa)+2CsH.,J ==Na~Ja+C~H,0 +C~H,sO~
MssigB~urettthylen-

natrium.
Die Verbindung A = Cs H14 03 ist ein Oel und hat den hohen

Sifdepunkt von 195° C, sie wird in Berührung mit mehr oderweniger

Natriurnathytat gebildet und wirkt wiederum auf Natrinmâthylat in

Mgender Art ein:

NaC~H~O -t- C.H~Oa =
NaC~HjO~ + OeH~Oa

EssigsiLureMhylen- ButtersiLure-
natrium. 8ther.

Diese Reaction ist von Geutber ausgeführt, der achon veroifent-

)ieht hat, dafs er ans A =
C,H~~O~ (welches er rein hatte) und

Natriumathytat eine bedeutende Quantitat Buttersaureather erbalten

)~abe.

Bei einer genau parallelen Einwirkung auf B denke ich den Ca-

pronsaureather zu erhalten.

NaCaH.,0 -)- Ci.H~O~ = NaC,H,0, + C.H~O,.
Die Verbindung B. unterscheidet sich von A. nur durch 2 CH~

Lind ist derselben in ihren chemischen Eigenschaften sebr ahnHcu, da

sie sich leicht in ein Carbonat und ein Keton beim Behandeln mit

)!arytwasser spatten tafst.

Man sieht so, dafs ich einerseits die Entstehung von Buttersaure-

uud CapronsNureather zugebe, dagegen die Bildung der Frankland-

und Duppa'schen Korper: Aethylnatriumacetat und Aethyldinatrium-

acctat bestreite, we)cbe, ebenso wie der von jenen hervorragenden

Ch~tnikern erwabnte Wasserstoff, in das Reich der chemiscben Mythe

gehoren.
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Correspoiidenzen.

156. Ch. Friedel, aus Heidelberg am 27. Juli.

Da ich genothigt war, mich auf einige Zeit von Paris zu entfer-

nen, so batte ich einen competenten Chemiker wahrend meinerAbwesen-

heit mit der gewôhntichen CorreapondHnz betraut. Wie ich oben aus

den letzten Nummern der Beriehte ersehe, ist diese ganz ansgefatlen.
Ich beeile mich daher in E;'mange)ung von etwas Besserem, Ibnen Aus-

züge der hauptsachtichsten Arbeiten ans den Comptes rendus zu schicken,
denn ich furchte, dafs, wenn ich bis zu meiner Znriickkunft nach Paris

warte, mein Bericbt zum Abdruck in der nachsteu Nummer zu api'it
kommen wurde.

Sitzung der Academie vom 28. Juni 1869.

Hr. Wurtz uberreicht die Resnltate seiner Untersuchungen über

die Einwirkung von G!yco]ch)orbydriu auf Anilin und Toluidin. Der

grofste Theil der beobachteten Tbatsachen ist schon in den Berichten

veroft'entticht, hier nur noe)) die neuen. Anilin mit Gtycotchtorhydrin
auf 190–210" erhitzt, giebt eine Flüssigkeit, die voUstandig von Platin-

ch)orid getaUt wird und Doppelsalze von wechseinder Zusammensetzung
Hefert. Es ist indessen ein Ptatinniederschjag erhalten worden, der

durch zweimaliges Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Wieder-

erzeugung bei der Analyse Zahlen gegeben hat, welche der Formel

(C~Hj~O;jNCt)~PtCl~ entsprechen. Demnach scheint die Base

Ce H,

(C,H,.OH), NCt

Zn sein.
C~Hg )3

zu sein.

Einwirkung von Gtycoimonochtorhydrin liefert aufser der

fluorescirenden Base, von welcher scbon die Rede gewesen ist und

deren Chlorwasseratoffverbindung der Formel

C,H,

(C.H~.OH),N.CIH

Ca Hja

entspricht, und dem Vinyltoluidin

C,H,)
C.HjN

H )

N

noch eine dritte Base, welche aufser der Toluenytgruppe noch zwei

Vinylgruppen entbâtt

C~ H~ ) ~.r
(C,H,),~

Die Sa~aaureverbindung dieser letzteren Base ist mit der fluores-

cirenden gemengt und kann von derselben durch fraktionirte Faitung
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iuit, Ptatinchlorid getrunnt werden. Die Ptatinchloridverbindung der

ttivinyibaseistwenigmioslichatsdieandereundkrystatiiairtintan-

;:rnmikroskopiscHet)rotbgeibcnNade)n. BeimZerseti'cnmitSHhwcfeI-

wasserstoS'g~ebtsiecine t'arbicseLosung u!~t t.ifsfsich durch Ab-

daulpfeniniarblosen f)d''rsctiWachgH)btichenKru.stendarausab-

.schfideu. DiHSaizsaurevcrbi!tdungenth:i(tKiBMo)eciitK)ystaHwasscr,

w(;)cbes bei l()0",tusget)'ieben wird. !<!rudan]pt'enausges<'txt,a))sor-

birtsiedavont':tstsovie[,atsB<~fnts('rcchfn.

Hr.Grah!nnt)n'iitneueBe(~ba<htuug(;nubcr die Absorption von

Wasserstoi}'thtrchPa)tadiuntinit. MrgiebtdHmimPaitadiumver-

dichtetenWasserstoH'einumdieHiiiftekteiueress~ec.GHw.atsdas,

Wt'teheset'fruhera~)genommenhaUe,esisturtgefabrO,8. Erunter-

auchte die Absorptiou des W.~sserstoffs durch verschiedene PitUadium-

tMginmgen, so von Gold, Phttin, Silber etc., und zeigt, dafs innprbatb

gewisser Grenzen das Absorptionsvennogen des PHttadimns in seinen

Lcgirungfn nicht vermindert wird. Die Wistnuth- und Kupi'ertpgirung

a))Sor))i)'m)kc!uenWttsaerst')H'.

IHe IIII. Hertbctot m)d Rtcbard. haben das Licht, welches

bHun'D~rGhschtagen des tnducti<)i~st'nnkcits durch Gftntschc von Acetylen

u~d Wasserstof)' entsteht, unter verschiettenet) Dt-uckvHrhattnissen spek-

Uoskopischunto'sncht. Attf'serdHnWMSsHt'stoft'ndKohtcnstott'tiniHn

h;)bL'rtS[cbt'is('hwm'!)etnDrtickzwischet)G~ib'u)dGruiieineMenge

~'hniatcr, g[ânz<'nder. gleich wcit von einattder HntferntHr und dm'ch

.st'hwitrzeStreit'eîiY(~)t:inandergesctuede!terLinien beobachtet. Sie

SL'ttrciben diese Linien dem Acetylen selbst zu. Bei gewôhnHchem

Dr~ck sind diese Linien nicht sichtb~r, aber an ihrer Stelle ist das

Spektrumcontinuirlich.

Die Cyauwa9serstoffsau''e hat das vorige Spektrum gegeben, mit

auscheinend dem Stickstoif zugehorigen Erscheinungen, jedoch nichts

Ch:u'aktHt'istisches für die Saure selbst.

Hr. IIaotefeuiUe hat die Verbindungswarmen des Schwefel-

wasserstoffs und Selenwasserstoffs gemessen, indem er in dem Calori-

meter von Favre und Silbermann auf Schwefel oder Selen Jod-

wasaerstotï wirken liefs.

Die HH. Lieben und Rossi haben den primaren normalen

tiutytatkphol erhalten, indem sie zuvor den Butjlaldehyd nach dem

Verfahren von PIria und von Limpricht darstellten. Dieser Alde-

hvd siedet bei 75" und tost sich in 27 Theilen Wasser. Kaustisches

Kati verandert ihn. Beim Behandeln dieses Atdehyds mit nasciren-

Jem Wasserston:' (Natt'iumamaigam und sehr verdünnter SehwefeisSure),

geht er in Buty)a)koholuber,der bei 1]5° siedet, alkobolischen Ge-

ruch besitzt, ein Jodur giebt, welches bei 127° siedet, und durch Oxy-

dation jButtersaure Uefert. Seine Constitution wird oSenbar durch die

FormetCH.CHij.CH3.CHa.OHausgedruckt.

n/n/n
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Hr.Kocb bat verschiedeneDm'ivate des Totuytendiamins studirt,

so: Diacetotoiuytendiamin, unddasbrouurteDcrivat; dasgebromte

Acctototuytoidiannn und endlich das Monobrotntoi'.iylcndiannn. Die

heidt'ntctzterenKorperentstehenbcIderitinwirkungvonKati auf

df'nvorbergebenden.

DieHH.FerrouIHatundSavig!tybabenbet)bacbtet,dafs
dastnuUn ausderDabUa(Georginapu['pnr<*a)uud dasausdem

Ahmt(Iuu)aHe)enium) nichtdassetbeAcetytderivatgebenundatso

verschiedenzaseinscheinen.

Sitzung vom 5. Juli 18C9.

DietttI.Tt'oo'it und Hautei'emUe haben bei Verfolgung
des Studium.s der isomeren Umlagerungen die Umiagerungawarme der

CymiSiiure in Cyatuctid, des Cyamelids in Cyansaure, und der glaaigen

arsettigcuSauremdieprismatischeSauregemesseu. Sie haben die

Dat'kgung ibrer Versuche mit Betrachtungen über die relativen Dichten

dieser Kurpt'r und über diejenigen des octfiëdrischcn und des nnUis-

lichen Sctjwet'ets begleitet.

Hr.Ro8enstieh[hatznrV(:rvo)tst!'mdignngseinerUntersuchnn-

gc)) iibt'r isomere Toluidine die dreiSam'en: Amidobenzoësaure)

Atnidodracyisaure undAnthranitsaure mitJodwasserston'bei 180–200"

n'dncirt. Die erstere hat das krystaUisirbttre Toluidin ohne eine secun-

dare Reaction gegeben. Die beiden anderen gaben Paeudotoinidin

mit gleichzeitiger Hiidung von Anilin, Kohtetisanre und Metbyl-

wasserstotf.

Die rohe Nitrobenzoësaure giebt bei der Reduction jedesmat To-

luidin, Pseudotoluidin uud Anilin, woraus hervorgeht, dafs sie ein Ge-

misch von Nitrobenzoësaure und Nitrodracylsaure ist.

Das krystaiiisirte Nitrotoluol gab bei der Oxydation reine Nitro-

benzoSNaure. DasniissigeNitrototuoltiet'ertNitrodracytsaure.

WerdendieAmidodracyisaure unddieAntbraniisRuremitGtas-

putver gemischt und schnell erhitzt, so liefern sie Anilin und Pseudo-

totuidin. DaindessendieEigenacbaftendieser beiden Situren ver-

schieden sind, so wagt der Vertasser es nnch nicbt, sich über die

tdentitat der erhaltenen Pseudototuidine auszusprechen, eine tdentit&t,

welche sich schwierig mit den Ansichten in Minkiang briugen lassen

würde, welche man iiber die Unterschiede der Constitution der Amido-

dra.cyisiiureundderAnthranitsaurehat

Sitzung vom 12. Juli 1869.

Die HH. Isidore Pierre und Puchot haben bei Fortsetzung

ihrer Untersuchungen über die Producte der Aikoholgabrung der Rüben-

s8fte gefunden, dal's aufser Aetbytatdehyd, Aetbyl-, Propyl-, Butyl- und

Amytaikobo!, welche in grofser Menge abgeschieden wurden, sie stets
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Rssigiither erhalten konnten. Sie haben die Dichten des niissigen und

die Tension der Dampfe des Propytatkohols von 0–98° studirt.

Hr. Chevrier bat die Wirkung des eiektrischen Funkens auf

dcn Dampf des Schwefeis, der mit verschiedenen Korpern gemischt

war, untft'sucht. Sauerstoff und Schwefeldampt' bilden ein wenig ex-

plosives Gemiscb, das Resultat der Verbindung ist schwefelige Saure.

Mit Wasserstolf entsteht mit Leichtigkeit Schwefetwasserstonr'. Stick-

stot!' bat nichts gegeben. Die Oxyde des Stickstofl's lieferten sehwet-

)i~H Saurc und meikummarkrystaHe. Kohlenoxyd und Kohlensiiure

haben Kohleuoxysulfid gegeben, in dem eiuen Falle mit Kohlenoxyd,

im andern mit sc)iwefiiger Saure gemischt.

Sitzung vom 19. Juli 1869.

Hr. Damour beschrieb ein neues Mineral aus der Gruppe der

SpineUe, das von Jakobsberg in Nordmarck (Schweden) stammte;

es ist dunket schwarz, besitzt einen lebhaften Glanz, bat das spec.

Gnw. 4,75, ritzt Glas und zieht MagnOstabe an. Seine Zusammen-

sctzung entspricbt der Formel (MnO,MgO)(Fe30s,Mn~O~). Hr.

[) a mo ur giebt ihm den Namen Jakobsit.

Oie HH. H. St. Claire, Deville und Hautefeuille haben sich

die Aufgabe gestellt, die explosiven Eigenschaften des Chlorstickstoffs,

mittelst der Warme, welche im Momente der Entstebung dieses Kor-

pers absorbirt wird, zu messen. Es geschah dies, indem sie die Tem-

pcraturerhohung mafsen, welche durch Einwirkung von Chlor auf da9

Ammoniaksa)z erzeugt wird, und die, welche bei Einwirkung von

untercbtoriger Saure auf denselben Korper entsteht. Sie haben nach

beiden Verfahren ~ubereinstimmende Zahlen erbalten, und im Mittel

38't78 Wârmecinheiten für die Verbindungswarme des Cbtorstickstons

gefunden. Sie haben aufserdem die Zusammensetzung dieses Korpers,

sowie sie von Du ton g angegeben wird, bestatigt.

Hr. Schiitzenberger hat eine neue Saure des Schwefels, welche

er hydroschweftige Saure nennt, erhalten, indem er Zink auf eine

Schwefc)igsaurelosung oder vielmehr auf eine concentrirte Losung von

saurem sebwefligsauren Natrium bei Abschiufs der Luft und Abküb-

)ung des Gemisches wirken liefs. Die so erhaltene Flüssigkeit besitzt

ein sehr grofses Reductionsvermogen. Beim Hinzufügen zu Kupfersulfat

giebt sie sofort einen Niederschlag von reinem Kupferhydrür oder einem

Gemenge desselben mit metallischem Kupfer. Wird die Flüssigkeit

der Luft ausgesetzt, oder werden die Zinkspihne davon getrennt, so

erhitzt sie sieh sehr stark und verliert in Fo[ge dessen ibre reducirenden

Eigenschaften. Man kann ein bestimmtes Product durch Hinzufügen

von Alkohol zu der Losung isoliren, es entsteht ein Niederschlag, der

bauptsaeh)ich aus dem Doppeisuint besteht. Die klare alkoholische

!u;)sigkeit wande)t sieh in eine aus feinen Nadeln bestehende krystal-
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linische Maese um. Diese letzteren wurden mittelst eines Tuches ge-
trennt abgeprefst und rasch im Vacuum getrocknet.

Die Analyse der Krystalle, welche aile die angegebenen Eigen-

schaften im hohcrn Mafse besafaen, bat Zahlen gegeben, welche sich

denen sehr nilhern, die der Formel des Natriumbisulfits entsprccben.

Danach und nach den Eigenschaften und uberhaupt durch die Ab-

scheidung von Wasser und Schwefel beim Glühen des trocknen Salzes

dürfte seine Zusammensetzung

SOHONa

sein.

Der Verfasser betrachtet sie als ein Derivat der schwefligen Sliure,

eutstanden durch Vertretung von 0 durch H (0 = 8; H = 1).

Er bat nicbt hervurgehoben, dafs scbon mehrere anaioge orga-

nische Verbindungen bekannt sind; so die phenylschweflige Saure von

Hrn. Kolbe und Hrn. Otto, und die atbytschweftige Saure von Hrn.

Wischin. Diese Kürper' habeil die folgenden Formeln

SU Ce Hs OH und SO Ca Hs. OH,

welche genau der der hydroscbwenigen Saure entsprecben.

Die hydroachwenige Saure kann aucb durcb Einwirkung von

elektrolytischem WasserstonF auf Natriumbisulfit erbalten werden. Die

HydrosutËte sind wenig bestandig und die freie bydroscbwefHge Saure

noch weniger; aie zeraetzen sich unter Abscheidung von Schwefel in

unterschwefiige Saure.

Die HH. Trooat und Hautefeuille theilen die Resultate mit,

die sie beim Mcssen der Zersetzungswarme der Cyan- und Cyanur-

simre erhalten haben.

Hr. Bëchamp zeigt an, dafs er Essigsaure in betrachtticher Menge

erhalten habe, als er Holzgeist mit gehackter frischer Hammelleber

und Kreide gabren liefs.

167. 0. Neister, aus Zurich am 28. Juli.

In der Sitzung der chemischen Hltrmonika" vom 27. Juli er-

wiihnten die Hrn.MerzundWeitheinigerBeobachtungen uber

das Acetanilid. Nach neuern Angaben soll reines Acetanilid in

Kornern oder BIattchen krystallisiren und bei 101, atiaa~ 106,5"

schrnelzen. Auch die Koraerbcatehen,wieHr.Prof. Kenngottden

Referenten rnittbeilte, aus compact verwachsenen, radikal durcheinander

gedrungenen HIattcben. Wird ein solches Praparat mit Schwefelkohlen-

stotl' extrahirt, so geht schmierige Substanz in Loaung; der Schmelz-

punkt steigt auf 112–113" und das Acetanilid krystallisirt nun aus

heifsem Wasser in farb)oaen, grofsen, gtanzenden BLittern, wie schon
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Gerbardtangegebenhat. DieBtatterbiIdenrhomboëdtiscbe,8ebr

dfinne, oft halbzoll lange Tafetn, deren Enden meisteos unvoUstNndig

ausgebildet, gefranzt sind.

Acetanilid aus reinem Anilin (v.'io M zur Bereitung des Anilin-

blaus dient) und Eisessig dargestellt, krystallisirt obne weiteres grofa-

btattrig und schmitzt wie das oben erwabnte zwisehen 112–113".

Das Anilid wird durch verdfinnte siedende Scbwefelsaure unter

Bildung von Essigsaure und Aniiinautfitt leicht und voUstandig zerlegt.
Destillation des Anilids mit atkohoiischer Kalilauge, Verdampfen des

Destillates mit Satzsaure u. s. w. behufs Gewinnung von reinem Anilin,

wie sonst empfobten wurde, konnen daher umgangen werden.

Versuche, toluidinhaltiges Anilin durch wiederholte partielle Satti-

gung mit verdünnter Schwefetsaure und Destillation mit Wasser zu

reinigen, gaben kein genügendes Resultat, obwobl mebr und mehr To-

luidin im Rückstand blieb und rémérés Anilin überging. Aehnliche

Verhattnisse ergab die Acetylisirung mit Eisessig, indem die Rück-

stande auch hier progressiv mehr Toluidin, die Destillate reineres,

wenn auch nicht toluidinfreies Anilin enthielten.

Um Acettoluid im Acetanilid nachzuweisen, tosten M. u. W.die Acet-

tirbindungen in 4 Theilen Eisessig mid vermischten mit ca. 80 Theilen

Wasser (siehe Stade!er und Arndt, chemiachea Centralblatt, 1864,

pag. 707), wobei fastalles Acetanilid gelost bleibt, Toluid dagegen

austaitt und durch erneute Faitung aus mogtichst wenig Eiseseig oder

Hift- bis zweimalige Krystallisation aus heifsem Wasser ~iniangtich rein

(-rhatten wird: 2-3 pCt. Acettoluid im Anilid lassen sich nach diesem

Verfahren noch nacbweisen. Das Toluid wird am Schmelzpunkt ober-

hulb 140° und der charakteristisch nadeligen KrystaHisation
'– auch

bei der FaHung aus Eisessig zweifellos erkannt.

Die Hrn. Baltzer und Merz haben aus Kaliumdisulfonaphtalat

durcb Destillation mit Cyankalium das entsprechende Cyanür erhalten,

eine hoch schmelzende, scbon weifse Substanz, welche nur wenig von

Ligroin, auch von heifsem Weingeist nicbt leicht gelost wird und beim

Erkalten feinnadlig anschiefst. Durch siedende alkoholische Lange,
ebenso bei 190–200° durch Satzsaure wird das Dicyannapbtalin unter

Ammoniakbitdung glatt und voltstandig acidificirt. Aufser dem er-

wabnten Cyanür war noch eine andre, durch geringere Losiichkeit und

hohern Schmelzpunkt cbarakterisirte Cyanverbindung in geringen

Mengen entstanden.

Baltzer und Merz sind mit der ausführlichen Untersucbung
dieser Kôrper und ibrer Derivate bescbaftigtt haben auch Versuche

behufs Darstellung von Dicyandiphenyl und Dibenzoësaure aus der

Dipbenyidisutfosaure in Angriff genpmmen.
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Mittheilungen.

158. P. Griefs: Ueber Abkommlinge der Ura.midobenzoesau.re.

Mit dem Namen Uramidobenzoësaure bezeichne ich die SS~re

C~H~NsOg, welche ich zuerst durch Einwirkung von Mineralsaure

au)' die basische Vt'rbindnog C~oH~oN~O~ (aus Cyan und aikohoti-

Hcher AmidobenznSsSurc) erhielt und welehe, wie ich neuerdings ge-

zeigt habe, auch bcim Zusummenschmelzen von Harnstoff und Amido-

benzoësaure entsteht. Diese Simre ist ansgezeichnet durch die groFse

Anzaht von AbkommUngen, welche sie zu liefern fahig iat und von

denen ich einige in dem Nachfo)genden etwas nither cbarakterisiren

mochte.

Tragt man die vom Krystattwasser befreite Uramidobenzoësaure

nach und nach in kalte, sebr starke Satpetersaure ein, so wird aie

mit Leicbtigkeit und ohne Gasentwicklung getost. UebertSfst man die

Losung einige Zeit sich selbst und giefst man dieselbe beraach in oine

grofse Menge kaltes Wasser, so entsteht ein reicblicber gelblich weifser

krystallinischer Niederschlag, bestehend aus einer neuen SSure, deren

Zusammensetzung der Formel C~H~N~O~ entspricht und wetcbe eich

demnach als Dinitro-uramidobenzoësaure betrachten )afat: C~H~N~O~

==C~H~(NO~)~Na03. Diese Saure ut in Alkohol und beaonders in

Aetber schon in der Kaite leicbt [osUch und krystaUisirt daraus in

gelblich weifsen Nadeln. Beim Vermischen ihrer kalten ammoniaka-

lischen Losung mit Silbernitrat schiagt sieh ein heUgeIbes amorphes

Silbersalz nieder, welches nach der Formai CjH~Ag~(NOs)aN~O~

znsammengesetzt ist.

Die Dinrtro-uramidobenzoësaure ist eine sehr veranderiicbe Saure

und erleidet unter dem Einflusse von verschiedenen Reagentien man-

nigfache und interessante Umsetzungen, von denen hier nur eine etwas

genauer erortert werden soll.

Wird die Dinitro-uramidobenzoësaure mit vielem Wasser gelinde

erwarmt, so wird sie, ohn(i eine weitere Veranderung zu erleiden, ge-

ifist; erhitzt man aber die Loaung bis zum Kochen, so zerfa))t sie

unter Gasentwicidung und Bildung vqn zwei neuen Sauren. Die eine

dieser Sauren ist selbst in kocnendem Wasser sehr schwer toshcb und

scheidet sicb desba)b sofort nacb ihrer Bildung fast voUstandig ab;

die andere dagegen bleibt in der Flüssigkeit getost. Nach beendigter

ZL'rsetzung tafst man erkalten und trennt beide Sauren durcb Filtration.

Um die erstere, die in Wasser sehr schwer losliche Saure, rein

zu erhalten, genügt es, sie einige Male aus koeliendem Alkohol, in

we!chcm sie ziernlich leicht lôslich ist, umzukrystallisiren. Man erhalt

sic so in btiadelformig vereinigten, gelbrothen, gianzenden, sebuittlen

Bttittchen. Aus kochendem Wasser ausgeschieden, haben die Krystalle
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eine mehr nade]formige Gestatt. Beim gelinden Erhitzen sublimirt die

~iiure, ohne vorher zu schmelzen, in .~ianxenden rhombischen Bintt-

chen bei hôherer Tempej'atur tritt Sehmeizung und nachherige Zer-

setzung ein. Die Analyse dieser Sanre gab Zahlen, welche mit der

Format C~H,;N~O~ ubereinstiminen.

Um die zweite, bei der in Redc stehetiden Reaction sich bildende

Silure rein xu wird die von der vorerw:ihnten SSure abûttrirte

)''tfi.sHigkeit un)' dem Waasct'bade eingedftmpft und der Rtickstand einige

Ma[c aus kochendetn Wasser umkrystathsirt. Sic bildet dicke geibe

Nadelu oder Sau)en, welche sebr )cicht in heifsem und ziemHch schwer

!n kaltem Wasser )Sstich sind. Von Alkohol und Aether worden die

KrystitDe schon in der KHtte set.t' leicht aufgenommen. Beim Erhitzen

schmelzen sie und zersetzen sich hernacb unter VerpuN'ung und Bil-

duug eines gelben Rauches.

Die Analyse dieser Saure hat das unerwartete Resultat ergeben,

dafs dieselbe isomer ist mit der vorhcrgHbend erwahnten Saure und

dais ihr also ebenfalls die Formel C;H,,Nij0.t zukommt.

Foigcnde Gleichung versinniicht die Bildung dieser isomeren

Saurun:

C.H,N,0, =
C,H,jj'~Ot

+ CO2 + NsO

Uiuitro-ummido- Noue isotncre Kohien- Stick-

bcnzoësRut'e. SRurec. atturû. oxydul.
0)) fibrigens die Gase, welche bei der Zeraetzung entweichen,

\Yirkii''b, wie diese Gieichung voraussetzt, ans Koblo~saurt' und Stick-

oxydui bHstcbcn, habe ich noeb nicht versuchiich festgesteitt.

Die Isonx'rie dieser beiden neuen SSuren erstreekt sich naturtich

attch aut' dcrcn Satze. Das tjariun~s~z der schwer iostichen Stiure

x. B. krystattisirt in grofsen gelbrothen, oft sehr gut ausgebildeten

S.iu!Hn oder ~rismcn, die sich scbwer in hcifsem und sehr achwer in

kaitcm Wasser toscn. Zwischen ~tiet'spapier getrocknet ist dasselbe

nacb der Formel C~H-.BaN~O~ + H~O zusammengesetzt. Das Mo-

tt'kii) Waascr wird erst bei ungelabr 190" voïïstandig ausgetrieben.

t'as Barium.satz der in Wasser ieieht iosiichen Siiurc dagegen biidet

setb.st in ka)tem Wasser sehr leicbt losliche Nadeln, die im luft-

'rockcm'n Zustattde nacb fo)gender Forme): C, H~ BaN~O~ + 3~H~O

.anmn'ngcsetzt sind.

Die [somerie dieser beiden Siiuren wird ferner auch noch in deren

th'rit'aten (.'r!)'tttm~. Werden dipseiben mit Zinn und SatzsSure behan-

ddt, so wcrden sie beide reducirt. Die in Wasser schwer loslicbe

S.'iure liefert dabei eine Amidosaure, welche in undeutlichen, schwach

~c)b)ieh gef:'irbtpn Biattcben krystallisirt. Die ans der in Wasser teicbt

iostichen Sanre entstehende Amidosaure dagegen krystallisirt in langen

Nadem. Beide Amidosauren werden in heifsem Wasser in betracht-

ticht'r Menge ge)<i.st, acheiden sicb aber beim Erkaiten zum grofsten
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Theitc wieder nus. Im feuchten Zustande der Luft nusgesetzt, farben

aie sich beide rasch rothiich. Die Zusammensetzung derselben ent-

apricht der Formel C, H~N2 02 und ihre Bildung findet nach folgender

Gleichung statt: C,H,,Ni.0.t -t- GH = C~H~N~O~ + 2H20.

Es scheint mir diese Gteichung den Beweis zu liefern, dafs die

beiden isomeren S)inren C~H~N~O~, was immerhin auch deren nahero

Constitution sein mag, als Mono-Nitroverbinduugen (C~ H,; N(N0~)0.,)

betrachtet werdc!) n~fiasen. Es verdient auch noch bemerkt zu werden,

dafs die Formel C~H~N~O~, welche den beiden isomeren Amido-

sauren zukommt, dieselbe ist wie diejenige der Diamidobenzof'sanre.

Dafs aber diese neuen Amidnsanren mit der Diamidobenznëstiuro aufser-

den) nichts gemein haben, davon babe ich mich durch vergleichende

Versuche uberzeugt. Intéressant ist das Verhalten der neuen isomeren

Amidosanren gegen salpetrige Saure. Versetzt man namiieh die salz-

sauren Verbindungen derselben in nicht zu verdünnter Lfisung mit

salpetrigsaurem Natron, so werden sofort neue Azosauren krystai-

linisch ausgeschieden.

Die Azosaure, welche auf diese Weise ans der, der schwer Histichen

Nitrosanre entsprechenden Amidosaure entsteht, krystatiisirt in knrzen

weifsen Nadeln, die schr schwer in heifsom und nur spurenweise in

kaltem Wasser hisiieh siud. Beim Erhitzen schmilzt sie, wobei ein

kteiner Theit sublimirt, und zcrsetzt sich hernacn. Die aus der zweiten

Amidnsaure (der teicht tnstichen Nitrosaure entsprechcnd) erhaltene

Azosaure krystallisirt in langen, haarf'einen, seidegianzenden Nadeln,

welche beim Trocknen ntzartig zusammenschrumpt'en und von kochen-

dem Wasser etwas leichter aufgenommen werden, a)s die vorher er-

wiihnte Saure. Beide Sauren enthalten Krystattwasser, welches bei

t00~' vnttstandig entweicht. Bei dieser Temperatur getrocknet ent-

spricbt deren Zusammensetzung der Formel C7 H5 N 3 O2, wonach ihre

Biidung durch folgende Gleichung ausgedruckt werden kann:

C,H,NiiO~+NHO;,
=

C~HsNgOs+ZH~O

Amidosimre Azositure.

Beide isomeren Azosauren sind Mbr starke Sauren. Die Salze

derselben sind in der Regel gut krystallisirt und nach der allgemeinen
Formel

C~ H4 M Ng 0~

zusannuengesetzt.

Besonders bemerkenswerth ist noch die grofse Bestandigkeit dieser

Saure; ranchende Satpetersaure z. B. scheint selbst in der Warme

keine Einwirkung darauf zu haben.

Sebliefslich miichte ich noch darauf aufmerksam machen, dafs be-

reits 3 Verbindungen von der Formel C7 H; N3 0;; bekannt sind.

Es sind dieses die von mir als Diazobenzoësaureimid, Diazodracyl-
saurcimid und Diawsalylsaureimid bezeicbneten Korper, welche ich
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fhn'cb Einwirkung von Ammoniak auf die Perbromide der bezSgticheN

t)ia!!obet)zoë9auren erhalten habe nach folgender Gleichung:

C,H.,N.,O.~HBt,+4NH~ == C~H~N~Os+SNH~Br.

t)iese letzteren Kfirper konnen zwar ebenfalts mit Metallen salz-

attigc Vcrbindungen bilden, allein in den meisten anderen Beziehungen,

so t~cntticb was ihre Umsetzun~en unbctaugt, sind sif von den vor-

hf'r crwt'thntcn iannH'rRn Siinrcn d!n'chaus verschieden und besitzen

(h'shft)~ sicher eine ~'t~ anderc Constitution.

159. A. W. Hofma.nn: Vorlesungsversuche. Zur Ulustra.tion der

Verbrennungserscheinungen.

Im Anschtub an die Beschreibung der eleganten Vorrichtung fnr

die Anstettung von Verbrennungsversuchen, welche Hr. Kekule der

GeseUschat't mitgethei!t hat, aei es mir gestattet, irr zwei Worten des

eint'acben Apparates zu gedenken, desscn ich mich in meinen Vor-

tesungen seit vietfn Jahren für diesen Zweck bediene. Die neben-

stehende, von Hrn. Dr. Bannow imagefiihrte Zeicbnung bedarf nur

weniger XrMinterungen.

Ein 4Ms SCentimeter weiter

und 30 bis 40 Centimeter hoher

Glascylinder ist zu einer en-

genRohreausgezogen,wetche

recbtwinkiigumgebogen ist.

DiauntereMiindungdesCylin-

ders ist mit einem Kautschuk-

pfropfen verschlossen, wei cher

eine mittelweite, in den Cy-

tiriderbineinragendeundunter

dem Pfropfen sich fortsetzende

GtMrohre umfangt. In diesem

Kautschukpfropfen sitztaufser-

dem ein rechtwinklig gebo-

genes Abzugsrohr, welches

ebenfalls in den Cylinder hin-

einragt. Endlich ist ein klei-

ner aus Platinblech gebildeter

Cylinder in die Mündung

einer mit Gtashabn versehenen Gasieitungsrohre eingeschmoizen

worden. Auf diese Weise hat man sich einen geeigneten Brenner

veischajït und braucht nicht mehr zu fürchten, dafs die Mündung der

Rfihre bei der hohen, wahrcnd der Verbrennung ettitretfnden Tem-

n/U/12

,S=.=-.tt-$~.

î
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peratarxusammnnsnhmetxe. DieBrennerrohrestecktineinemKork,
we~chpr genau in die den Kf)u)Sfitukpfropfen durchsetzende weitere

Ruhrooinpafst.

DieArtdHsExperin]entiret)S''rgiehtsi('hvonsetbst. Wirwo)[en

d<'neinfachst<;t!FaUannehmen:8aaorstoftsoHinLeuehtgasverbran[~
werden. ZndcrnKndf'wird die obere Mundung des G)ascy)it]ders

anw'')''hernaft([('rbH.sse)'cnR('gn)i)'ungdesGasstroms)]a)bereinen

Giashahna;~gt",etxt hat.nutderGastt'it~nginVerbindunggesetxt.

NacheinigcnAt)genb)icken iMtdieLuftansgt'triebt'nundderniedcr'

gchcndcCafiStrotn ka~nnan deruntereEtMunduugdcrwcitcnGias'
ruhre sowoht a)s aach dcr t'ec))twink)it; geb(~nAbi!t~g8ruhrt'
ci~tzfindHt werden. WirhabeHnHnmehrnm'nochdicSauHrstort'Hatnn)~

zue~tziinden. ZudemEndeistdieHrentterrohredurcheineuKaut-

.scbukschtauch mit der Sauerstottgasteirung in Vcrbindung gesetzt und

das Ausafrumen des Guses aus dem I-'iatinbrHtmer durch Hm~dhabuug
des kteinftt Gtashahns i;t geeignetm' Wei.se t'tigutirt. Mau beurthcih

die Starke des Stromes mit Lfichtigkeit. wenn man das aHStretcndc

Gasincin(;F)a)nmebias<')))afst. Wirdjet/.tdicBrennct'rohrMdurc)!

diMWt'itt'reRôh)'(',ander(.nMu!uh)ngno('hi)nm('rdieLHn('i)<g.)s-
HfunxtH brt'nnt,indEî~ Cytindergeschobm~aoentxutHtftsichdcr
Sanerstoff beim Durchpua.sircn durch dio Ftantmc uud brennt ruhig
in dem Cy)indM)' fort, wahrcnd die an der MfinduHg brefinetide Ffammp

dm'chdencingRdrucktenKorkt'rUsc))t. Nunwirdaurh()i(*andt'r

Ausf]nfsoftnung brennende F):nnme !u)'<gebfascn und ein Kautsc)~)k-

schtauch angesetzt. DeMetbe dicnt der gcbitd~tf'n KchiHnsaure sowie,

demnberschussig('nLeuchtgaszurAbfuhr. Das\Vasscrsa!rum')tsicb

bei )anger fortgesetztefn Vursuche a)s eine F)us!gkm!sschicht auf dem

Kautschukpfropfen,weichemanabta.ss('nkann, indcmfna~dasAb.

ftuhrohreinwenigsenkt.

Auf dieselbe Weise kann tnar) Sanerstoft' in WasserstoH' und

Ammoniak oder Ctdnr in Leuchtgas, WassRrstuH'ttnd A~mnoniak u. s. w.

verbrennen.

Bei der Verbrennung des SanerstoH's i)n Lenchtgas bilden sic!~

))ckannt)ich reichliche Mengen von Acetylen. Hr. Herbert Mac

Lcod,*) der mir bei der Annrdnung des beschriebenen Versuches

datjkenawerthe Hu)fe geteistet hat, bedient sic!) mit Vortheit einer

ahniicheu Vorrichtung, um grofsc Mengen von Acetyfenkupfer ditrxu-

stel~!). Fur diesen Zweck. gehen sowob) das eintretende Leuct~gas
aïs anch die aastretenden Verbrcnnungsproducte d~rch eine Wasch-

(iascbe, wetcbe ammoniakatisches Kupferchtonir entbalt. Der spar-
same rothe Niederschlag in der ersten Waschftasette zeigt die Oegen-
wart kleiner Mengen von Acetylen in dem Leucbtgas, die stfu'ke

*) Herbert M!tcr,at)d,Chcm.Qu.J.f2']!VI!i[.
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Fattung in der zweiten die reichliche Bildung des Gases bei der Ver-

brennung.

Noch sei es mir bei dieser Gelegenbeit vergonnt, auf einen schon

t'riiherbeschriebenenVersuchzuruckzukommen. Ich hatte gefunden,

dafd man leicht eine elegante Ammoniakflamme erhalten kann, wenn

man einen Strom Sauerstoffgas durch eine Flasche leitet, in welcher

sturke Ammoniaknfissigkeit im Sieden erhalten wird.*) Bei geeignet

i~ewfihtter Flasche und ziemlich raschem SauerstoNstrom brennt die

Flamme ruhig an der Nlündung des Getïifses. Hr. Heintz**) hat darauf

.mfmerkaam gemacht, dafs dieser Versuch nicht ohne Gefabr ist, indem

.'iich miter ungfinstigea VerhSitnissen in dem Halse der Ftascbe ein

''xpiosives Gasgemenge bilden kann, und er scbtagt deshatb vor, den

SauerstoAstrom nicht in, sondern über der siedenden Flüssigkeit

miinden zu lassen. So wenig nun auch wohl, vorausgesetzt, dafs man

fine Ftasche mit k urzem Halse und weiter Muudung gebraucht,

von einem Zuruekschiagen der Flamme in den nahezu mit Ammoniak-

ftu8sigkeit ert'ut)ten Kotben zu furchten sein dürfte, so bedingt doch

der von Hrn. Heintz gemachte Vorschtag, unbedeutend wie er auf

den ersten Blick erscheint, eine sehr wesentUcbe Verbesserung des

Versuches. Der Versucb'geiingtambesten, wenn man starke Am-

tnotiiak8ussigkeit in einer kurzhaisigen, weitmundigen Halbliterflasche

wek'.he davon bis zu zwei Dritteln derBauchbobeerfuilt ist, gelinde

erhitzt und alsdann aus einer fein ausgezogenen Rohrenspitze den

.SaMerstofïstrom in den gaserfuliten Theil des Ballons eintreten tafst.

~fahert man jetzt der Mündung eine brennende Kerze, so schliigt die

Flamme alsbald in den Ballon nieder und entzundet das den Sauer-

,toffstrom umgebende Ammoniak. Indem man nun das Gasleitungs-

robr langsam herauszieht, vertangert sieh die Anfangs kugetformige

Flamme und schwebt aUmahtich als getbe Feuerhose über der Flus-

sigkeit, deren Oberfiache, von der abwSrts gerichteten Spitze der Flamme

getroffen, im lebhaften Sieden erhalten wird. Oft gelingt es, die

~auerstoH'rohre aus dem Ballon voUstandig herauszuziehen die Flamme

trennt sich alsdann von der Mündung derselben und tanzt aïs falbes

[rrticht auf der OberSache des Ammoniaks.

*) Mofmann, Ann. Chem. Pharm. CXV 286.

**)H<!intz,Ann.Chom.PhMm.CXXX103.
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160. A.W. Hofmann und Charles Girard: Ueber die chemiache
Natur des Anilingrüns.

(Mittheilung ans dem Bertiner Universitats-Laboratorium.)

Die Fabrikation der Anitinfarben, obwobt nocb so neuen Ursprungs,
bat sicb gieiehwoh) schon nach so mannicbfattigen Richtungen ver-

zweigt, dafs die Wissenschaft nur muhsam und aus der Ferne allen

den zuhlreichen Entdeckungen foigt, welche aich auf diesem grofsen
Industrie-Gebiete uUtiigUch vo)tendH:i. Wenn es den Untersuchungen
der Chemiker bisher getuugen war, Schritt für Schritt Zusammcn-

setzung und BMdungsweise des Anilinroths und seiner btauen und

violetten Abkomnttit~ge aufzukHiren, so batte man sieh bis jetzt ver-

geblich bernüht, auch die Natur der prachtvoUen grünen FarbstoK'e

zu ermittetn, mit denen die Reihe der aus der SteinkoMe abstammen-

den tinctorialen Korper durch die Ausdauer und den Erfindungsgeist
der Fabrikanten in letzter Zeit bereichert worden ist.

Wir haben uns im Laufe des vernosscnon Jahres vielfach mit

dem grünen Farbstoft'e beschiftigt, wptcher in dem Handet unter dem

Namen Jodgrun geht und dessen indnstrielle Verwerthung schnell

einen aufserordendichen Autschwung genummen hat. Wir wollen

beute der GeseUschaft etwas ausführ-lieliei- die Ërgobnisse mittbeiten, zu

denen uns die Untersuchung dièses merkwurdigen K('irpHrsgefuhrthat.
Der mit dem Namen Jodgrun (vert a l'iode) bezeichnete Farbe-

kôrper entsteht als Nebenproduct in der Fabrikation der durch

Metbylirung und Aethylirung aus dem Rosanilin gebildeten vioietten

Farbatoife, welche der Eine*) von uns vor etwa sechs Jabren in die

Industrie eingefubrt hat. Es ist zumal bei der Darstellung des Methyl-
violetts, dafs das Jodgrün gebildet wird. Die erste Beobachtung des

Jodgruns geht bis zur Entdeckung der methytirten Violette zuriick,
allein sie bescbrSnkte sich dama)s auf die Watu'nehmung der grünen

Umrandung, mit welcher sicb ein violetter Fleck umzieht, wenn man

einen Tropfen des Rohproductes der Wechseiwirkung zwischen Jod-

methyl und Rosanilin auf Fliefspapier faUen tafst. Alle
Versuche

diesen grünen Farbstoff zu isoliren, sind fruchdos gebliebeti, so lange
man im kteinen Mafsstabe arbeitete, und es war wiederum der In-

dustrie, die scbon so oft den Fortschritt der Wissenschaft besch)eunigt

bat, vorbehatten, eine genauere Kenntnifs des neuen Kôrpers anzu-

bahnen, indem es ihr gelang, i-unachst das Grun von dein Violett zu

trennen, dann aber die Bedingungen seiner BHdung soweit zu ermitteln,
dafs man an seine Verwerthung in der Farberci denken konnte. Schon

im Laufe des Jahres 1866 war das Jodgrun Gegenstand einer regel-

mafsigen Fabrikation im Grofsen gpworden, welche seitdem eine aufser-

ordentliche Ausdehnung gewonnen hat.

*) Hofmattn, Proc. of the R. Soc. Vol. XIII. p. 13.
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.F<:6r!7<;a<M)tt<fe~Jodgrüns.

Zum bessern Verstandnifa des Folgenden wird es zweckrnatsig

seit~, einige Worte über die Fabrikation des Jodgrüns vorauszuachicken.

Die Agentien, welche in der Regel in Anwendung kommen, sind

Rosanilin-Acetat, Jodmethyl und Metbyiatkohol, sammtticb im Zu-

etande vSUiger Reinheit. Die MischungsverbRttnisae wechaetn innerhalb

betr&chtticher Grenzen. Die folgenden liefern ein befriedigendes

Resultat:

1 Th. Rosanilin-Acetat,

2 Th. Jodmethyl,

2 Th. Metbytatkohot.

M.an kann das Jodmethyl durcb eine Nquivatante Menge Brom-

methyl (1.3 Th.) ersetzen; in der Fabrikation giebt man aber dem

Jodmethyl den Vorzug.*)

Die Reaction erfolgt in grofaen Autoctaven' von emaillirtem

Schmiede- oder Gufseisen, welche einem Drnck von 25Atmospharen

zu widerstehen im Stande sind. Diese Apparate aind von einer Warme-

bfitte umgeben, in welcher 8 bis 10 Stunden Jang ein Strom siedenden

Wassers circulirt. Nach Abtanf dieser Zeit ist die Operation beendet

uud man lafst den Autoclaven erkaften. Derselbe enthatt nunmehr

in Methytatkoho! gcitist ein Gemenge violetter und grüner FarbstoHe,

ant'aerdem bat sich in betrachtiicher Menge Essigaaure-Methytather

und endlich .Metbytatbei' selbst gebildet, welcher beim Oeffnen des

Autoclaven mit Gewalt ausstromt. Nacbdem die nuchtigen.Producte
durch Destillation entfernt sind, benutzt man die ungleiche LosHcbkeit

der verschiedenen gebildeten Farbstoffe im Wasser, um sie von einander

zu scbeiden.

Zu dem Ende wird der in dem Autoclaven zuruckgabtiebeno
FSrbebrei in eine grofse Menge siedenden Wassers gegossen. Das

Grun tost aicb vottstandig, die violetten Farbstoffe bleiben ungelost,

*) Wenn man die uiedrigen Preise bedenkt, auf welche das Brom durch die

grofsartiga Bromfabrikation ans den Stafsfurter Abraumsalzen herabgeaunken ist,
wenn man femer das kleiuere Aequivalent des Bronia in Erwagung zieht, so ist es

befrondiich, dafs die Industrie noch tfeine grofseren Anstrengungen gemncht hat,
daa Jod in der F~rbenfabrikation durch das Brom zu ersetzon. Unter diesen Um-

s~nden verdieneu einige Ert~hrungen Beactttung, welche wir im Laufe unserer

Untersuchungen zu machen Gelegenheit gehabt ttabeu. Die Hauptschwierigkeit bei

der Handhabung des Brommethyta und Hrontithyls liegt otTenbar in den niedrigen

Siedepunkten boider Verbindungen (l~" und 40"), welche groise Verluste herbei-

tUhren. Man kann dieae Schwierigkcit sehr einfach umgehen, wenn man das so

leicht dttrsteUbare Bromamyl, von dem wohlgelegencn Sieçlepuiikte J20", beziehungs-
weise mit Methyl- und Aethylalkohol auf die zu methylirenden und iithylirenden
Basen in den Autoclaven bringt. in einer ersten Phase der Reaction entsteht unter

RUckbildung von Amylalkohol Brommethyl und Bromathyt

C~ H~ Br C Hg H 0 = C, H, H 0 -(- C H~ Br,
welcho die Methylirung und Aethylirung faat ebenso ~ut besorgen, als reines Brom-

methyl und Bromathyl.
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mit Ausnahme einer kleinen Quantitat, welche durch die wahrsnd

der Reaction in Freibeit gesetzte Saure in Loaung geht. Das un)os-

liche Violet wird durch Fiitration getrennt. Um die ideine Menge

getoaten Violets niederzuschlagen, fiigt man zu der Fliissigkeit Koch-

salz, indem man gleichzeitig die freie Saure durch Natriumcarbnnat t

abstumpft. Um in der tiefgefarbten Flüssigkeit den Sattigungspunkt
zu erkennen, filtrirt mon von Zeit zu Zeit eine Probe ab, und taucht

statt des Lakmusstreifens einen diinnen Seidestrang in die Losung;
sobald deraeibe eine rein grilne Farbe annimmt, ohne aUe Beimischung
von Violet oder Blau, hürt man mit dem Zusatz von Nutriumcarbonat

auf: die FaUung des Violets ist vollendet.

Die vollkommen erkaltete Fiussigkeit geht zur Abscheidung des

zuletzt getaUten Violets nochmals durch ein Sandniter und wird als-

dann durch eine kaitgesattigte Losung von Picrinsaure in Wasser

gefâllt. Da das Picrat des Gruns in Wasser uur wenig loslich ist,

so wird es auf einem Filter gesammelt, flüchtig mit Wasser gewaschen

uud nach dem Abdampfen ats Farbebrei (y<~<e)in den Handel gebracht.

Die in dem beschriebenen Processe als Nebenprnducte erhattenen vio-

letten Korper sind begreiflich nicht vertoren. Man verwandelt sie, da

sic ais Jodide fatten, durch Behandtung mit Nattimnhydrat in die ent-

sprechenden Basen, welche von Neuem unter geeigneten Bedingungen

mit Jodmethyl behandelt werden, um weitere Mengen von Jodgrun zu

liefern.

Darstellung des ~Ki'f.w~tt ./o~rM?:s.

Um das Jodgrun im krystallisirten Zustande zu erhatten, bedarf

es nur einer leichten Modifieatiou des beschriebenen Ganges. Zunacbst

wird man das geiarbte Reactionsprodnct in eine weit geringere Menge

siedenden Wassers eingiel'sen, dann aber nach dem Zusatze des Koch-

salzes die Fiussigkcit mit einer grofseren Menge von Natriumcarbonat

versetzen, um der voikMndigeti AusfaHung der viotetteu Matériau sicher

zu sein, setbst auf die Gefahr hin, eine kieine Menge des grunen

Farbston's, welcher durch einen Ueberschufs von Natriumcarbonat,

xurna) beim Sieden, leicht ver.mdert wird, zu opfern. Die filtrirte

Fliissigkeit setzt beim Erkalten in betr:icht)icher Menge Krystalle von

Jodgru)) ab, welche ein- oder zweimat mit kattem Wasser gewaschen

werden, um kieinM Mengen von anhangendem Kochsaiz zu trennen.

Man trocknet die Kryatatie Mhtit't'siich bei gewohnHcher Temperatur.

Um die so gewnnnencn Krystalle in einem fur die Analyse ge-

eigneten Zustande zu erhatten, wurdeu sie in warmem absoluten

Alkohol gelost, und die Losung nach dem Fiitriren in einen grofsen

Ueberachufs votiigtrocknen Aethersgegossen; es entstand ein gliinzen-

dcr krystallinischer Niedersohiag, welehen man auf einem Filter

sanrmelte, mit kaltem Aether wusch und hach déni Vcrdunsten des
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Aethers liber Schwefelsaure trocknete. Der krystaUinische Niederschlag

ward schtiefsHcti in warmem Alkohol geioat, beim Er~~tten schieden

sich pritchtigePrismendes clremisch rcinenjodgninsab. Diese

Kryst!dte,we)c))edeneigenthum)ichenMeta)!glanzderFtugetdtiukeder

CantharidezKig.en,siud das Jodiddcr Base.

Bei einer anderen Darstethtng war die Abschcidung des Violets

mittelst Koc))sa)x und Nahiumcin'bona.t minder gtucktich von Statten

~t'~nget). M!tnf:md('si!WHckm:tfsig,die!tusdermitKochsa.tzund

Nat)'imncat'bo)).tt vo"[/:tHnl'')ii8sigkeitabgeschmdenenKry9taUHin

!tbso)ut<'nr Alkohol x~ h'ioHn und mit troekenem Aether zu fiillen, diese

t!)')uindh~ng mir Atkohot u~td A.Hther zu wiederholen, die letzte Aether-

fattm~gi[Lhfif.<c~nWus.e)'xL))oSt'.uuttddieausdemWa.sserabge-

t.<'hiHdene<)Kry~tatte 9ch)iL't'a)ich :ms warmem Alkohol umzukrystalli-

sircn.

Noch verdicut bemerkt zu werden, dafs wir auch bisweilen die

Los)mg''tt des Gruus, wic man sie nach Behandlung der Rnblauge

~)itKochsa)x undNith'inmcarbonat ci')ialt, direct mit Jodkalium gefaUt

hahctL DasGru!t,we)(;))esinc(.)nc('ntri['n')'JodkaHmnlGsungna.hezu

nn)(')stichist,fantntsba)dinninnnHrndenKrysta)tenau8,welchennch

dt'n obe~ a[)gHfiih)'ten Methoden weiter gereinigt werden.

Sammttichc aut' den angegebenen Wegen erhaltenen Praparate,

mubrHrc Tage lang über Schwofetsaure getrocknet, zeigten bei der Ana-

lyse dieselbe Zusammensetzung,

Die beschriebenen ReiniguDgsmethoden sind zeitraubend und

kostspieHg, sie waren indessen, um zaver)Nssigc analytische Resultate

,'u erhalteu, nothwendig, da einerseits dem Grün hartnackig eine

~'teine Menge des mit ihm gebildeten Violets anhangt, andererseits

'.as Grün selbst, wie sogleich weiter unten gezeigt werden soU, mit

Lcichtigkeit wieder in Violet iibergebt.

Zusammense~Mtty der Jodverbindung. Zabh'eiche Analysen,

welche wir mit Praparaten von verschiedener Dat-stcHung ausgefubrt

haben, zeigen, dafs das über 8chwefels:iure getrocknete AniHngrun

nach der Formel

C H N 01 C H16 N ¡ CH3
1 H 0Cas Hg~ Na 01g

==
C~

~H~ ~3 CH~ I'

zusttmmengesetztist.

Lafst man das sehwefetsRure-trockene Salz etwa zweimal vier-

undzwanzig Stunden im lufdeeren Raume liegen, so erleidet es einen

Gewichtsverlust, welcher 1 Mol. Wasser entspricht. Dah das zurück-

bleibende Salz die wasserfreie Verbindung ist, wurde überdies durch

die Analyse festgestellt. Uebrigens môge schon hier bemerkt werden,

dafs es nicht leicht ist, die wasserfreie Jodverbindung im reinen Zu-

stande zu erhalten. Das Gewicht der Verbindung wird in vacuo

nicht constant. Nachdem 1 Mol. Wasser ziemlich rasch entwichen ist,
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uimmt das Gewicht des Korpers wochentang Milligt-amm um Milli-

gramm im luftleeren Raumc ub, indem eine langsame Zersetzung ein-

tritt. Dieser Ufnstand bat bei der Untersuchung viele Schmterzen

v~rurHacht.

~!f<?tMk. Die Zusammensetzung der Jodverbindung ist durch

die Analyse mehrerer anderer Salze controlirt worden. Behandelt

ma!t die WMSsrigeLusnng des jodwasserstoffsauren Salzes in der Ka,tta

ndc!' unter gctindem Erwarm<m mit Chlorsilber, so entsteht unter

Ansscht-idung von Jodsilbcr das entsprechende Chlorid. Alle Versuche,

dasselbe itn krystaUisirten Zustande zu erbalten, sind fehlgeschlagen.

Das Chlorid trocknet in vacuo über Sctiwet'etaSure zu einer grünen,

durchsichtigen,9proden,g[asartigen Masse ein. DieLosungdeaseIbeu
liefert mit Platinchlorid einen braunen, nicht krystaUinischen, in Wasser,

Alkohol und Aether unlos)ichen Niederschlag, welcher im leeren

Raume getrocknet die Zusatnmensetzung

C,,H~N,PtCI,=C~c~,N~~{,PtC),

besitzt.

/<c/'a<. Eine dm' schonatH:) und bestttndig8tet) Verbindungen,

wetchcdiHSRrRËibeangehfiren.istdaspiorinsaureSati!. Es wurde

b('t'oi(:sobenerw!ittnt,dafsdie[ndnstriemitderihreigenthfim)ichen

Spurkrat'tSt'hrbatdaut'diHficrinsam'eat'iFaihtngsmittfi fth'das

Jodgrungeia~enist und dafs in der Thatein nicht unbefrachtticher

'i'h('i) des im Handel vorkommenden Farbstotl's die picrinsaorH Ver-

bindungdarsteUt.

Versetzt man eine wassr'ge Losung der Jodverbind~ng mit einer

wassrigenPicrin8aure)osung,8()ent8teht alsbald einedunke)grunc.

scheinbar amorphe Fatiung, die in Wasser fast absolnt miitisiich ist

Nach dem AMwasehen ist keine Spur von Jod in den) Niedersch)agc

zurückgeblieben. Unter dem Mikroskop erscheint der Niederschlag

kryataHinisch, aber erst beim UmkrystaUisiren ans siedendem Alkohol,

in dem das Salz aufserordentlich achwer ioslicb ist, zeigt sich dieser

Kôrper in seiner ganzen Schônheit. Beim langsamen Erkalten der

Losung setzen sich wohlausgebildete Prismen ab, geibgrun 'm durcb-

falleuden Lichte, wie frisch &ngeatztes Kupfer im reflectirten Licbte

gianzcnd. Das Salz ist wasserfrei und kann ohne die geringste

Veranderung bei 100" gotrockiiet werden.

Seine Zusarn'nenaetzung eutspricbt der des Jodids und wird durch

die Formel

C H N 0 -C N i(CH,)C,H,(NO,),0Ca7 L;ss NsGr4 =

Cao (Cgs)a N'r (C 3a) CGH2 (NO2)3 C~?M,Ut,
N3

J(cn,)C.H~ (NOa)~

ausgedrfickt.

Anch das essigsaure und ss~'et<'Mau?'e Ns~ des Grüns sind auf

weiter unten at~zugebenden Wegen erhalten worden. Das erstere kry-
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staUisirt in feinen Nadeln, letzteres in Prismen. Noch verdient scbtiefs

)ich('ineaufserordent)ichsch(inkrysta))iaircndeunddurchihreUest:in

digkeit ausgezeichnete Doppeh'erbindung des Jo~'t~ nM'<./<)f~)'M~cr'

wahntzuwerde<),welehedurchFa)iun:;dcr.JodverbindnngmitXinti-

acHtatcderZinksuttatcntRteht. Sit'krystattisirtaushcit'sem Passer

inPrismen. DietrocknHSubstani;wirdbeilOO"uic'htzersctzt. Die

A<t!UysediesfsSaii!esistnochnichti:u<;inembct't'n'di~<'ndt;nAbschiuLs

~('kotrnuen. Diedui'c)tTannin)usunggHf:tl)tfVerbindanghabenwir

g:n'nn;h(:zuan{ttysirenverSHci)t.

Wen[)diex:thh'eichenAn:t[yMu,di<'wit'vond(~nJodhydrnt,vot~

dt'mP):ttmsn).H)tndde[nl'ier:H!msgHt'ut)rthaheH.ubt'rdieZus:nnm('

m'tzung des Judgrtms und seiner Abkommtingc t'r!)e)<tichH Zweit'et mctn

W()htlassenk('innen,snh:Hdochda&Studi)tntdMrUmwandtuugen,

we)cbe dicser Farbstott' erleidet, weitere wiHkommene Helcge ftir dit;

Hichtigkeit der aufgt'steUtett Fnrme)n getmfert.

U!nwandtung<;))deSf)odgrùns. s. Eswurdebt'reitserw:ihnt,

datsdM~jodw!tSsm'st<)t!'s!H)r(*.S<tti!irn)utUcert'uHau)nKkHincf)nst:ntt('s

(t('wicht:ttinitnmt.Wprdt'nKry~t:tnM,Wt'!('heeinia;('Munateim[ut'tk'crt't~

R;mtttL'gcs~Lttd<'nhabun)UtitW;).ss('uh<'rgt)8St"),sotat'b[sichdaM!sf;ibt'

.schf)ngrun;ubcrgu't'st!na!iit'd:tgugentnitA)knh()).soniînmtdieFi(is-

sigkeitéineintenxivbtamiFarbear). Hntit!t'nttna!)diegrunew:is8rigc

LiisHng vondch ung(!tfist;Hb)iMbt'tn'« KrystaHun, s~ );i.sen sicb (iiesc tctx-

terfn nunmchr in Alkohol mit schun vintetter Farbe. Diese Umbitduog in

Violet ert'o!gt weit vo![st:indigcr und scbon in einigen Stuuden, wenn

tnandiHKrysta))edesJodi)ydratsdt'rT('tuperatHrdessiedendenWasser

au~sctzt; sic ist augcn))Uck)ich bci uit~er Temperatur von t30–150°.

[!tsicdendemAni[inz.B.tôst..sichdasgriineJ<)dhydrtttttiitpr!tcht-

voUviutetterFarbe.

Der Uebergang von Urun in Violet ist mit einem sehr bett'iicht-

Ucnen Gewicbtsve<'lust verbunden. A)s die schwefetsiiure-trockenen

Krystalle, um die Natur dieses Veriustes zu ernnttein, in einem De-

stittit'apparate erhitzt wurden, vet'dichtete sich zunacbst etwas. Wasser,

atsdanndestiUirten i'arbtose,dasL!chtstark!brechendeOeItropfen,

welche in Wasser untersanken und an ihren Eigenschaften aïs Jod-

taethy) m'kannt wurden. Um jeden Zweifel zu beseitigen, wurde das

Destillat mit aiknhotischetn Ammoniak vermischt. Beim Abdampfen

bildeten sich die charakteristischen KrystaUe von Tetramethylammo-

niutnjodid.

Die Ermittetung des Gfwichtsvermstes zeigt, dafs sich bei an-

dauernder Einwirkung der Warma (120") von dem Molecule des uber

Schwet'etsanre getrockneten jodwasscrstoHst),uren Salzes genau 1 Mol.

Wasser und 1 Mol. Jodmetuyi abspaltet, dafs mithin die Umbildung
nach der fotgenden Gleichung vor sich geht:

II/n/13
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C H¡¡¡ s
Y CH,!1 II 0 C 1-116 N CI-I 1 rI 0 C"I l

(c! N, {., H, 0 = C,. N,,CH,I+H,0+CHJ.20
3)3

a
Clil~l 1.

2 = 20
1-13)3

a, a +" 2 + "a'

Dafa der violette Riickstand in der That die ihm in dieser Gleichung
zugctheitte Zusammensetzung beaitze, wurde uberdiefa durch die Ana-

lyse t'estgesteiit, weicher sowohl der direct erhattene Ruckatand, aIs auch

Hine aua demaelben durcb Behandlung mit Wasser und Alkohol dar-

gestellte, in langen dünnen Nadeln krystaHisirendeVerbind~ng unter-

worfen wurde. Die Analyse ergab fur die bei t20° getrocknete
Substanz die Forme)

C.~ H,, N31=0~ N.CH,J
1

und es zeigte sich somit, dafs dieses violette Salz wesentlich vnn dem

bereits Mher bekannten*), dem jodwasserstoasauren TrimHthylrosanitin

C~H~N,I==C~
N~.HI 1

verschieden ist, wofür aucb die bestimmter ausgesprochene Form,
namentlich aber der viel blauere Ton spricht, wetchen dieser Farb-

stot!' der Seide und Wolle ertheilt.

Der Uebergang von Grfin in Violet unter Abtosung von Jodmethyl
findet eben sowohl statt, wenn der Farbstof!' aut' einem Gewebe

fixirt ist, als bei dem freien Farbstoiïe. Interessant ist es, dafs

die grüne Farbe permanent wird, sobald man die Abspaltung des

Jodmethyls auf die eino oder andere Art verbindert. Krystalle des

jodwasserstoifsauren Salzes konnen in einer hermetisch gescbtossenen
Gtasrôhre im Wasserbade erhitzt werden, ohne dafs sich die grüne
Farbe verandert.

Die Bildung des binuvioletten Farbstona aus dem jodwasserstoff-
sauren Grün findet nncb unter anderen, nicht minder interessanten

Bedingungen statt. Digerirt man eine methyt-atkabotisehe Losung
des Gruns in zugeschmolzener Rohre 2-3 Stunden lang im Wasser-

bade, so haben sich in der Flüssigkeit, welche eine tiefblau-violette

Farbe angenommen hat, lange cantharidengrüne Nadeln abgesetzt,
welche sich, da sie in Alkohol, selbst in siedendem, aufserordentlich

schwer loslich sind, mit Leichtigkeit im Zustande der Reinheit erhalten

lassen, Sie werden am besten aus Methytatkohot, in dem sie etwas

leichter loBlioh sind, umkrystallisirt. Die Analyse dieser ErystaUe

zeigt, dafs sie die merkwurdige Zusammensetzung

H (CHsI I

C26H84N3'3 c H16

N3 CH,-l

1

C,.H,,N,I,
==

C~~H~~s
~,1

i

besitzen. Dieselbe Verbindung haben wir bisweilen auch boi der

*) Hofmtnn, Exposition unive'sd'e da 1867, Rapporta du Jury intemationa)
Vol. VU p. 263.
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directes Einwirkung dcsJodtHCthytsanfTrimethyft'osanitin sich bitden

i-citcn. NebendiesHns<')!wm')t)sIichenKrystaHen,dm'enL(iBung violet

nut)'hK'<nvOt'waltendenStichinsHlauetarbt,bi)d('t3ichnocueinxwei-

Satit gteichfatts von b)anvio)ettem, aber gteicbwoht weniger bestimmt

insHhutc/.iebcnden~arbenton. Dieses Sati!istaufBsrordent)ich)o8Hch

!nA!knho),tii['8tsichaberdurchtangaamcsAbdampfendora)kohoH-

st'hctiLosungmitLeichtigkeitkrystaUisiren. D)eAna)ysede9seU)en

hat ()iHXusannnt't;S('~u)~ b';statigt, welcha die Untersuchung der schwer-

)(ist!('hen Krystalle im Vora~a vermuthen ticfa. ])as Jostiche Salz ist

das comptementare Prndnct des nn)f;s)ichen; es ist dicsetbe Verbindung,

watchc sich be~ dem freicn Erhitzen des jodwuasf'rstoffsauren Gritns

crxeugt, namtic)):

C~H~N,! = C,,
H~

N,, CH,I.
'3/S 3

Ein Molecul des jodwasserstoH'aanren Gruns erleidet in methyl-

a)kohotif)cher Losung beim Erhitzen unter Druck dieselbe Veranderung,

wHiche beim Erbitzen unter gcwobntichen Bedingungen stattnndet,

aUcin das abgespattene Jodmethylmotecut, welches frSber in die Atmo-

sphareentwichenwar, wirft sichtnuimehraufeinzweitesGrun-

moiecut und verwandelt dassethe in die schwertosUcbe Verbiadung

mit 3 Mol. Jodmethyl.uw u aum. uuuweeuy.

-{~(C~)"] =
~N~~J+C.~c~'CH~

Grtin. SchwertoaUohosViotet. LcichttMieheBViolet.

Neben den beiden Vioietten wird in der beschriebenen Reaction

keine andere V'erbindung gebildet; in den Digestionsrobren ist kein

Druck vorhanden, beim Oeffnen derselben wird keine Gascntwicklung

beobachtet.

Nebenproducte bei der Darstellung ~M Vo~ruM~. Bei den vielen

Versuchen, welche im Laufe dieser Untersuchung über die Bildung

des griinen Farbstons angestellt worden sind, haben wir haulig ein

ungefarbtes Nebenproduct beobachtet, welches 6ich stets erzeugt,

wenn man, aei es in den MischungsverhaltnisBen, sei es in der

Temperatur oder der Dauer des Erhitzens, sebr weit von den Be-

dingungen abweicht, wetcbc wir im Anfange dieser Abhandlung ats

giinstige bezeicbnet haben. Dieset Korper, welcher auch bei der

Darstellung im Grofsen nicht selten in unliebsamer Menge beob-

aehtet wird, so dafs manchen Fabrikanten Tausende von Kilogrammen
davon unbenutzt im Wege liegen, tafst sich von den gleichzéitig se-
bildeten Farbstoffen leicht in der Art trennen, dafs man das Product

der Reaction mehrfach mit heifsem Alkohol auszieht, in dem die farblose

Subatanz fast unioslich iat. Wird die an heisfen Alkohol nichts mehr

.tugebende Materie nunmehr in warmem Wasser gelüst, so bieiben die
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in Alkohol schwer )8s)ichen Violette zuriick, wahrend sich die farb-

toseSubstanzteichtiost. Beim Abdampfen derwasserigenLosung

schiefsen Krystalle an, die man durch mehrmaliges UmkrystaUisiren

ans venJ'iinntemAtkohotteicbt rein erbattenkann.

Of'<OMte</iyf<r<e.fLeucanilin. Der in Rede stehende Korper, den

man nicht selten in zo)Ha[)gfn prismatidchpn Krystallen von tichtgel-

ber F~'b« erh:i[t, ist cin scharf ausgfipragtes, aber tficht oxydirbares

Jodid, weshatb er, wie die meisten der hier beschriebenen Verbin-

(inngen, im tuftteel'en Haum getrocknct werden mufs. Seine Zusam-

mensetzungist:

(CfJ,).j fCH.n

C~H,,N,I,0=C,. 0 H,. NJCH.I H,0

(CH,), ~CHg~

Diese Formel wird unzweidentig durch die Analyse einer entspre-

chenden Ptatinverbindting getragen. Versetzt man die mittelst Chlor-

si~bcr entjodete Loaung der ebpnHrwahnten Veruindung mit Platin-

chlorid, M fttUt ein heUgetber, undetitlich krystaitiniscber Niederschlag,

welcher, in oarKo getrocknet, die folgende Zusammensetzung:

r (en,), CH,,ai

Ci.)!N,,Pt,Ct,,Oa =

2

C,. H,,N, CH.,C1,3PtCt,,2H,0Cr'6H84N,¡Pt'jCIIA02 2

C20 H¡UN;¡ CHaCI

,3PtCl4,2H20

[ (CH,), CH.CtJ
besitzt.

Man kann sich den Kôrper, dessen Jod- und Ptatinverbindung hier

beschrieben wordensind, etttstfnden denken durch dasHitizutretenz~eier

Methytgrnppen xn dem Molecul des schwer)ôsti(;hen violetten Jodids.

Zu dem teichth'isJichen Viulct steht diese farblose Verbindung gonan

in dersetbeu Beziehung, wie das jodwasserstoffsaure Leucanilin zu

dementsprecbendenRosaniiinsatz.

Dafs dem farblosen Korper, der sich, wenn man will, aïs ein

octomethylirtes Leucani)inauHa66enMfst, wirklich diese Stellung

zukomme, IHfst sich nicht wohl bezweifein. Man kann denselben in

der That mit der grofaten Leichtigkeit hervorbringen, wenn man Jod-

methyl direct auf Leucanilin einwirken lafst. Zu dem Ende werden

1 Thl. Leucanilin, 2~ Thl. Jodmethyl nnd 2 Thl. Metbylatkohot 10 Stun-

den lang in einem Autoclaven auf 100° erhitzt. Beim Oen'n~n des

VerscMuases entweicht viei Gas nnd die ausgegoesene Ftiissigkeit zeigt

sich in zwei Schichten gespalten, von denen die untere Jodmethyl,

c~js~N~nr
1 c,.H~ N3, CH,i 1

T~Mnitin~E" ~22~––––
LeichtISsIiehcaViotet;Jodi()

H, HI1 (OH,);, CH,I 1

C,,Ht,N~HI C~H~Na CHJ i

_~H_[
1

~ŒCH~
Leucanilinsalz Farblo8es Jodid
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die obere eine methyt-atkohotische Losung des jodwasserstoffsauren

Salzes des octomethylirten Leucanilins ist. Letztere liefert atsba)d

eine scbone Krystallisation des Sulzes, welches man nur noch ein Mal

in Wasser aufzutôsen bat, uni beim Erkalten vollkommen reine Krystalle

zu erhalten. Es künnte auf den ersten Blick befremden. dafs sicb bei

den oben Mgegebenen Proportionen noch eine Quantit&t unverbrauch-

ten Jodmothyls in dem Producte der Reaction wiederfindet, da in dem

xugefuhrten Jodmethyl kaum mehr ats die halbe Summe der Methyl-

gruppen vorhanden ist, deren ee bedarf, um das Leucanilin-Molecul

eu octomethyliren. Allein die von dem Jodmethyl begonnene Methy-

timng vollendet sich offenbar mit HEtfe des vorhandenen Methylalko-

hols, indem sicb der zunachst abgescbiedeneJodwassemtoN' wieder in

Jodmethyl verwandelt, um von neuem zu wirken. Nach dem ange-

fiihrten Verfahren erhatt man fast die theoretisooe Ausbeate.

Die beschriebene Jodverbindung hat unser Interesse zumal ans

(jetn Grunde in Anspruch genommen, weil sich die entsprechende Base

mit Leichtigkeit in Freiheit setzen tafst, und ihr Studium die etwas

mangelhafte Untersuchung der freien Violet- und GriinbMen zu er-

giinzen verspracb. Behandelt man die gelinde erwiirmte Losung des

Judids mit Silberpxyd, so entsteht alsbald eine farblose, stark alka-

tiscbe, KobtenaSare aua der Luft anziehende und Metalloxyde faUende

Flüssigkeit, welche sich aelbst in Gegenwart von Natroniauge stunden-

lang ohne Zersetzung im Sieden erhatten und acbliefaUch zu einem

Syrup eindampfen tafst. Diese Flusaigkeit entbait offenbar die freie Base

(CM,), ) CH,,
HO

C,. H~ N, CH,,HO

(CH,), t CH,, HO

Mit JodwasaerstoRsaure liefert sie wieder das Jodid, welehes als

Ausgangapunkt fur ihre Darstellung gedient hat, mit Chlorwasscrstoff-

aaure und Platinchlorid das beschriebene Platinsalz.

Das dem RoaapiMt entsprechende Leucanilin verwandelt sicb be-

kanntlich unter dem Einnufs von Oxydationsmitteln mit Leichtigkeit

in Roth zurück. Der Gedanke lag nahe, die analoge Veranderung

bei der octomethyUrten Verbindung zu bewerkstelligen. Gelun~ es,

die beiden Additionsmethytgruppen, welche an Stelle des Additions-

waaserstoSa in dem Leucanilin fungiren, ëben so leicht zu oxydiren,

so mufste man zunachst auf Violet, dann aber, indem ein weiterer

Methytabbau stattfand, auf Grün und schliefslich wieder auf Violet

stofsen. Diese Oxydation erfolgt aber nur schwierig, am scbnettsten

und besten noch, wenn man das Jodid an der Luft auf 120*~ erhitzt.

Der Riickstand lüst sich mit prachtvollet- violctter Farbe in Alkohol auf.

Versucht man den atmospMriachen Sauerstoif dm'cb Oxydationsmittel,

selbst s<!hw:ichere, wie PIatinchtorid, Silberoxyd., HIcibyperoxyd, zu

ersetiteti, su geht die Actio!i weiter; es eutsteht epbemer eine schonc
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grune Farbe, wetchc aber ba)d einem utierquicktichen Getb Ptatz macht.

Wir haben uns viele Mfibe gegeben, die den beschriebenen Jod-

verbit)dn!)g('nentsprechHndenBasendaritus<en<*n,mfissenabHrg)eich

be[uerk('n,da)'sdh'Ergeb!)isseunsererUnters~chungenindieserRich-

tut~gvictz~wiii~scheniibrigtassen.

Vo'St'tztmMn fini'concentrirteAof~'isung des grunenJndhydrates

it)Wa8S<it'oderAihHho)mitKaH-odm'Natt'"n(augR,()dermitAmn)<)-

uia!<,so('rha)t)uanHhtpnNieders".h)a~,dt')'.sichschnc))zHeinerhar-

.{igen Masse xnsartHncnbaUt. AufZusatxvonvictWassertnstaieh

dinser Ni('dct-.t;h)ag wiedervoUkommen it~einerAnfangs schit'ferbtauf'n,

spatf't'farbh)!!Wi')'dcndR!iF)iissigkcit. AnfXusat.xvf~nHssigsum'H

f:i)'))t9i('.hdi<'se)h('wind('rgrfi!). LKSungendieserArthattenbeinahe
cin Jahr taugnestaudet); dieAmmoniaktosnng fSrbte sicti sethst nach

so langer Xeitnochwiedergrfin, die Natronlosungdagegenzeigte

('ii~;vif)tettcF:irbu!)g,<)ffenbareineZerset.zungandeutend. Werden

diebeid(.'nvi<)tt'ttt'î)Jndverbind)u)g('ninA)koho)gHtost(inWassersirtd

dit'S(')t)u)~na)n'xnnn[(is))ch)nndtnitkaustischeuA)katienvHrsetzt,so

~'ntt'f'u'bensichauchdic.st'Vo'bH~dungen. AnfZusatxvonWassertrfiben

sichdn'L('isnngMn,iude;udieHasen,Wt')che,wiHihrHJodve)'bindungen,
in Wasscr nn)os)ich tjind, aLt weifse Fatim~gen nicdergescbtagen werdcn.

Wir habnn bis jetzt Higentlich nur die Base des Gruna ciner etwas

gt'tuuturen Prnfung unterworfen. Die durch starke Natronlauge ans-

gMchicdcnc Harzmaaae wird nach knrznr Frist hart und pnrose. Sie

ttifs~.sin))atsdanni!neinctnrnthbrau[)('nPutvcri'er)'eibGHtdemtnan

:tMfKi)~!)nAabestfUtertnittt'tMtNatrot))at)gt'a))es.)odenti!iehf!)kann.

Auch ans dctnPicrattafst sich die Base gewinocn. Man)ostdasiu

rf:im~uA)kohn)aurscrord('it(.[irhschwer)<)sticheSa)i!it)am[noniakati-

SH)w't~A)kf)h<)),iï)d(!messict!teicht,o)t'enbarunh'rZerseti!ung,mit

gH)bH)'Farbe b'i.st. Vprsetzt man diese Losnng nnt starker Natrot))auge,

su h';b)agt sicb die I!as~ t'bcnfaHs Hiedor. Die so gpwnnnpne Griinbasc

bat zur Darstellung des im VorhcrgHheodHn crwahntRn Grfin-Acetafs

undGrmt-Nitratsgedient. Ks!afst.sicbkantnh<'i'WHif<iln,d:tfsnt:U]

aufahtdtcbcWeiscaacbdieHasedfrbeidcntnitdpn~Grunms')

t~aherBH-iiebnngstehcndcuViotetteerhattt'nwit'd.

Wiu dem aber ancb sei, wir g)aub['n uns gieicbwobt, obschon

wir die U~von.standigkcit dieses ThfitsunsorRt'Unters~chunggernc

HinraumpH,aHehJHtxtschonzud(*mSch~ussebe)'Rc))tigt,dafs die durch

Aika)i('nt'ntf)'irhtHnL(isung~nder(t)'ciJndidf'diediesenSa[i'.euent-

sprccht'ndmtBasonerLthattc)). IhrHZ~«tmtnenseti!ungwùrdesu:))iti

t'utgendcn Formc)n darstcUcn:.

Hase des )Hichtt(istichenVin[ets ~S~
~H~-3ase 'es ete ,t os te ¡en 10 ets

(~:J~ ,,)'

Based~Crtins
~"(C~)", ~S~
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Noch verdient bemerkt zu werden, dafs sich die Erscheinungen,

welche die im Vorhergehenden besehriebenen Versuche für die Methyl-

reihe constatiren, sich auch in der Aethylreihe beobaehten lassen. Die

Reactionen erfolgen aber langeamer und weniger pr&ciee auch

sind die gebildeten Producte minder krystallinisch. Was die Farbe

anlangt, so bat der grüne Ton der dem Methyljodgrün entsprechenden

Aethylbase einen Stich ins Gelbe. Aus diesem Grunde sind auch die

Aethytkorper bis jetzt kaum Gegenstand einer regelmafsigen Fabrikatiou

geworden.

Wir konnen diese Arbeit nicht schliefsen obne Denjenigen zn

danken, welche uns bei derselben unterstützt haben. Die Unter-

*) HofmMtt, Ann. Chem. u. Phatm. LXXVHI, S. 268.

Alle diese Basen wurdeu der Klasse von Korpern angehôren,

deren erete Glieder der Eine*) von uns vor nahezu zwanzig Jahren

entdeckt und unter dem Namen Ammoniumbasenin die Wissenschaft

cingefuhrt hat. Zusammensetzung sowohl als Verhalten der vielge-

nannten Verbindungen stimmen mit dieser Auffassung vollkommen

iiberein.

Die Reiho der durch Methylirung aus dem Rosanilin entstehenden

Korpor ist durch unsere Arbeit um ein Wesenttiches erweitert worden.

Dem jodwasserstoffsauren Rosanilin entstammen in ununterbrochener

Reihe die folgenden Methylderivate:

Jodhydrat des Rosanilins C~o H~~Ng, HlI

Methylroaanilins C~o (itj~' N3, HI

DimethylrosaniUna ~~Of'CH*~
Na, I

TrimetbylroaaniHns ~aoj'CH*~ ~a' I

Jodmethylat ~orc~ ~s'
~1

Dijodmethylat C~Na,(CHsI)~

Trijodmethytat
C~9.(CHjjI)a

CH
PentamethyUeucanilins C~ Ht~ Ng, (CHgI)~

(CH,),

H fCHg.HO.
Base des schwertasHchen Violets C.o.tTT~ N. j CHg, HO.

~~s
( CH~HO.
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suchung hat viel Zeit und Mfihe in Anspruch genommen. Obwuhl

wir schon vor etwa acht Mouaten*) im Stande waren in allgemeinen

Zugen der Gesellschaft ihre Hauptergebnisse mitzutheilen, so ist es uns

doch erst im Laufe des Sommers gelungen auch der letzten Vcrsuchs-

zahlen, welche zur pxpcnmentaien FeststeUung unserer Auffassm)~~
criorderlich waren, uns zu versichern. Herrn Dr. J. H. B uff aus GieCseu

danken wir für die Umsicht und Ausdauer, mit welcher er den Gang der

Versuche iiberwM.cht hat, sowie für seine Mitwirkung bei deu zahh'eichen

Anatysen, bei deren Auafuhrung wir auch von den Herren Dr.Buik

und Karl Sarnow freundiichst unterstutzt worden sind. Eadtich

miissen wir mit lebbaftcm Dank der LiboraUtat gedenken, mit welcher

uns Herr Aiuxandfr Clavel in Basel für mannigfattige VtiMuehe,

welche in gr5rserelii Mafsstabe angestellt werden mufsten, die reichen

HuIfsqueUen seines sehonen Etablissements zur Verfügung gestellt hat.

161. A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfol entaprechenden

Isomeren der Schwefelcyatiwassersto&anrea.ther.

(FfiufteMittheiiung.)

In einer der Gesellschaft vor ungefabr einem Jabre vorgelegten

Abbandiung**) habe ich eine einfache Méthode beschrieben, um schnell

– so data m.t[t deii Versnch in einer V orlesung anstellen kann

die mit den gewùhniichen SchwHfelcyanwasserstonsauretitbern isomeren

StinfotezuerhattMn. Siebestebtdarin,dafsmaudiedurchBchand-

lung der Monamine, des Acthylatnins z. B., gewonnenen sutfocarbamin-

sauren Salze mit der Losung eines Metat)sa)zes, des Silbernitrats oder

Quucksitberchiorids z. U., destittirt.

S~)~ S + Ag N 0, = (C S)" (C, H,) N + Ag HS(C2 II5) Ii2 N, II j' + g a =
2 5 + g

+(C,H,)H,N,HNO,

Die Senfotbildung erfolgt hier einfach durch Abspaltung von

Schw~fetwasserston' und Aethylamin, welche beide von dem Metallsalze,
also dem SUbernitrat oder QuecksiJbercbiorid, fixirt werden.

Man erreicht denselben Zweck in nocb eleganterer Weise, zunta)

für den Zweck der Vorlesung, wenn man in die Losung des sulfo-

carbam!nsauren Salzes in Alkohol eine starke alkobolische Jodiosung

eingiefat. Augenblicklich entfarbt sich die Flüssigkeit unter Anssc.hei-

dung von Schwefel; sobald die Reaction vollendet ist, d. h. sobald

aieb durch Starke freies Jod nachweisen tafst, wird die Flüssigkeit

*)~u der Sitzungttm23.Nov.l868.
**))Iu)'mann,UcrI<:hteI,S.l(i9.
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destillirt. Auf Zusatz von Wasser zu dem alkoholischen Destillat fatit

Aethytsenfot aus der Flüssigkeit heraus; der Riickstand in der Retorteent-

hattjodwasserston'saures Aethylamin, Jodwasserstonsaure und Schwefel:

~s+.[I==(CS)"(C,H,)N+(C,H.)H,N,HI+HJ+S

Durch Destillation des Retorteninhalts mit Natron)auge wird das

z~r Se)tfô)bi]dung nicht verwendete Aethyiamin, 80 wie die ganze

Menge des zugesetztcn Jods in der Form von Jodnatrium alsbald

zurfickgewonuen.

Die Abspattung des Schwefelwasserstoffs aus dem Producte der

Einwirkung des SchwefetkohtenBtoffs auf das Monamin mittelst Jod

bietet aber noch ein weiteres Intéresse. Ich habe bereits in einer

frijheren Mitthei)nng daranf aufmerksam gemacht, dafs sich die Senfote

der aromatischen Reihe durch QuecksitbercMorid nicht darstellen lassen,

die Méthode also keine allgemeine ist. Die Ursaohe ist leicht ver-

standUch. Jn der aromatischen Reihe sind die sulfocarbaminsauren

Salze von sehr geringer Bestandigkeit; unter Ausscbeidung von

Schwefelwasserstoff entstehen, indem sich das in Freiheit geaetzte

aromatische Senfol mit dem aromatischen Monamin vereinigt, alsbald

die substituirten Schwefelharnstoffe, welche von Quecksiibersatzen nur

schwierig und dann stets unter Bildung von sauerstoN'baItigen Harn-

stoU'en angHgrIN'en werden. Ganz anders die Einwirkung des Jods.

CHei'st man eine alkoholische Jodiôsung in eine siedende Alkohol-

iosung von Diphenyisutfocarbamid so entfarbt sich die Losung augen-

blicklich unter Abscheidung von Schwefel. LSfst man die mit einem

schwachen Ueberschusse von Jod bebandelte Flüssigkeit einige Stunden

ittehen, so bat sich in der votlig entfarbten Flüssigkeit eice schône

Krystallisation von Sehwefel ausgescbieden. Wird der nach dem

AbSItriren des Schwefels und Abdunsten des Alkohols bleibende gelbe

Harzkuchen, welcher bereits den intensiven Geruch des Phenylsenfôts

zeigt, mit Wasserdampf destillirt, so gehen reichliche Meng&n dieses

Sentots mit dem Wasser in die Vorlage über. Filtrirt man die in

der Retorte zuruckbleibende Flüssigkeit siedend von einer kleinen

Menge ausgeschiedenen Harzes ab, so setzen sich beim Erkalten

schône Krystalle eines jodwasserstoffsauren Salzes ab, aus welchem

auf Zusatz von Alkali eine blendend weifse Base ausfâUt, anfangs aïs

weiche pflasterartige Masse, bald aber zu harter Krystallmasse er-

starrend. Aus Alkohol krystaltisirt diese Verbindung in prachtvollen

zolllangen Nadeln, welche schon nach einmaligem Umkrystallisiren

vollkommen rein erhalten werden. Die Analyse eines sehr schonen

Ptatinsaizes zeigt, dafs die Base nach der Formel

Ct.H~N,

zusammengesetzt ist, dafs mithin ihre Bildung aus dem Diphenylsulfo-
carbamid neben Phenytsenfo! nacb der einfachen Gleichung

11/11/14
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2 G, 3_Hni Nj, S -)- 11 == Ct H~ N S -t- 0~; H~ N, + 2 II 1 -h 8

Diphenyïanifo- Phenylsenfol Base

carbtunid

Stattfhtdet.

Ans dem (.tesa~n erheDt, dafs man ut der Einwirkung des Jods

auf die gcschwHt'elten HarnstoNe ein ganz aUgemeinea Mittel besitzt,

weichessownhiindcrfetten !stHtcb'ndt*ra.romatischHnHeihedie

SenfuiodarxusteUenertaubt.

Uebrigensverd!entdieauciiScbont'ruberinAnwenduuggekont-

mcne Einwirkun~ des Jods a~f Substunzen, cuts ucnen eich Schwet'e)-

w~sserstoM' ubspidten kann, die crneute Heachtung der Chemiker. Es

spi mir gcstattet, Ynn mchreren in dicsm' Richtung bereits unternom-

tnHt~nzumateiniget'Versuchezugedenkeu,we)cheichmitden

Thioamiden angestellt habe. Dièse Korper, z. B. dasvonCahours

entdeckte Thiobenzamid, werden durch Jod augenblicklich ent-

schwefett, unter Bitdung von prachtvoh krystaUisit'enden Kurpern, deren

Untersuchung noch uicht vollendet ist.

Was nun echtiefstich diH bei der Einwirkung des Jod auf das

DiphenytsuU'oc.arbattiid entstehende Base tuitang', 80 verdient i'm~iohst

bemerkt zu werden, dafs dieser Korper diesetbe Z~sammensetzung

besitzt, wie das Carbotriphenyttriamin, wetches ich vor einigen

Jahren bei der Einwirkung des Kohlenstoffehlorids auf das Anilin*)

sich bildcn sa,h. Es bedurfte aber nur einer oberHSchUchen Vergtei-

chung der aus dem Diphenylsulfocarbamid gebi)deten Base mit dem aus

dem ChtorkoblenstoH'e abstammenden Korper, von dem ich noch eine

Probe besafs, um k!ar zu sehen, dafs beide Substanzen nichts Anderes

als dk Zusammensetzung gemein haben. Auf die nabe Beziehung,
welche zwischen der Zusammensetzung des Carbotripbenyttriamms
und des Melanitins stattundet, habe ich schon früher hingewiesen,
insofern sich beide aïs pbenytirte Abkomm)Inge des Guanidins oder

eines mit demselben isomeren Korpers auffassen lassen.

C"'
Melanilin C~ Hti N3 – (Cs H~ N9

Hg )

C~ )
Carbotriphenyltriamin C~ H~ N3 (C~ H.~g N33

Ha
Nun steht aber die durch die Einwirkung des Jods auf den ge-

geschtvefetten Harnstort' gebildete Base dem Metanilin in ihren Eigen-
aohatten weit naher, a,]s der aus dem Chlorkohiensto~ abstammende

Korper. Namentlich zeigt sie in ihrem Verhalten gegen Cyangas,
über welches ich der Gesellschaft in einer besonderen Mittheilung
berichten werde, eine grofse Aehnlichkeit mit dem Meianitin. Die

*) HoftB~nc, Proceedings of thé R. Society. Vo). IX. S. 284.
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Griinde, welche ich fur die Auffassung des Carbotriphenyltriamins ats

uines phenytirten Guanidins vorgebracht habe, gelten daher auoh a

fortiore fur den durch Entschwefelung aus dem Diphenylsulfocarbamid

erhaltenen Korper. Uebrigens werden die hier mitgetheilten Beob-

achtungen wohl VerantMsung geben, diese ganze Eorpergruppe von

Neuem in Angriff zu nehmen; es werden alsdann alle diese Bezie-

hungen im Versuche detitlicher hervnrtreten.

SchHefs)! will ich noch bemerken, dafs ich die neben l'henyl-
senfot ans dem Diphenytautfbcarbamid entstehende Base, ats ich zuerst

mit derselben bekannt wurde, für einen neuen Korper gehalten habe;

ich bin aber spiiter zu der Ueberzeugung gelangt, dafs dieselbe mit

einem von den HH. V. Merz und W. Weith") durch E".6chwefe-

lung des Diphenylsulfocarbamids erhaltenen und unter dem Namen

Tricarbohexanilid beschriebenen interessanten Korper identisch

ist, welchem die Entdecker desselben atlerdings eine andere als die

von mir gegebene Formel ertheilen. Ich habe in der folgenden Note

die Gründe zusammengestellt, auf welche sich die Annabme dieser

tdentitXt stützt, und welche mioh bestimmen, den genannten Kôrper
in anderer Weise aufzufassen, aïs dies von den Entdeckern desselben

geacbeben ist.

162. A. W. Hofmann: Bemerkungen ûber die Entsohwefelnnge-
prodnoto des DiphenyîanMbcarbamids.

(Mittheilungaus demBerlinerUniYerMtâts-LaboratoMunt.)

Im Laufe der ver&ossenenJahre haben die Hrn. V. Merz and
W. Weith einigeVersuche über die Entschwefelung des von mir vor
mebrais ZOJabren**) entdeckten SulfocarbaniHds(DIpheny]Mlfocarba.-

mids) angestellt, welche mein Interesse in hohem Grade in Anspruch
genommenhaben. Ich hatte fruher gefunden, dafs sich der geschwe-
felte Harnatoffdurch Behandlung der alkoholischen Losung mit Quect:-

silberoxyd oder Bleioxyd in die entsprechende Sauerstoffverbindung
verwandelt, indem sich dem Schwefel einfach Sauerstoff substituirt.

~jï~~+HgO=C~Ht~O+HgS
S

Sulfocarbanilid Cmb&nUid.

Wenn das Diphenylsulfocarbamid8tatt mit Quecksilberoxyd oder

Bleioxyd bei hoher Temperatur mit feinzertheiltem metalliachenKupfer
behandelt wird, so entsteht nach den Angaben der Hrn. Merz und

Weith*) eine wohl charakterisirte Base, welche von den genann-

*)V.Merz undW.Weith, ZeitsohriftfMChemie.N.F. IV. S.tHa.eM.
**) Hofmann,Ann.Chem.Pharm.LXX,S. lt4.

*) V.Merz und W.Weith, ZeitaohnitfOrChem.N.F., IV., S.518a. 609.
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ten Chemikern mit grofser Sorgfalt untersucht worden und aïs Tri-

carbohexanilid beschrieben worden ist. Ihre Bildung erfolge nach

der Gleichung:

gCtaHi~NsS+GCu~CaijH~Ns+SCusS.

Sutfocarbauilid Tricarbohexanilid.

Das Trioarbohexanilid ist eine zweisaurige Base, welche mit den

SSuren wohl krystaltisirte Salze von scharf definirter Zusammensetzung

bildet. DM salzsaure Salz, z. B. sei nach der Formel

C~H~Ne.~HCt

zusammengesetzt.

Die von den HH. Merz und Weith beobachteten Erscheinungen,

gestatten eine andere und, wie es mir scheinen will, einfachere Auf-

fassung.

tn einem der Gesellschaft gleichzeitig vorliegenden Aufsatze*)

habe ich auf die Leichtigkeit hingewiesen, mit welcher man durch

die Einwirkung des Jods auf Diphenylsulfocarbamid Phenyisenfol dar-

zustellen im Stande ist. Neben dem Phenylsenfol entsteht in diesem

Falle eine Base, welche alle Eigenschaften des sogenannten Tricarbo-

hexanilids besitzt.

Da über die Natur der neben dem Phenylsenfdl auftretenden

Base kein Zweifel obwaltén konnte, insofern sieh die Zusammensetzung
derselben einfach aus ihrer Entstehungsweise

2C~Hti,N~S+II=Ct9Ht,N~-C,H5NS+2HI+S
ableiten lafst, so war nur noch die Identitat der durch Kupfer erhal-

tenen Verbindung mit dem durch die Einwirkung des Jods entstehenden

Korper nachzuweisen, um der einfacheren Formel auch fiir das Tricar-

bohexanilid Geltung zu verschaffen.

Ich habe die Eigenschaften der durch Jod gebildeten Base mit

Sorgfalt ermittelt; wollte ich die Ergebnisse meiner Beobachtungen

mittheilen, ich würde nur die genaue Beschreibung zu wiederholen

haben, welche die Hrn. Merz und Weith von ihrem Hexanilid ge-

gebett haben. Ich will nur bemerken, dafs ich den Schmelzpunkt zu

141" fand, statt 142°, welchen die genannten Chemiker angeben, Uebri-

gens konnte ich mich auch noch durch directe Vergleichung von der

Identitat beider Korper uberzeugen, insofern mir ein sehr scbones,

nach den Angaben der HH. Merz und Weith von Hrn. Friedrich

Hobrecker, der sich fur die Entscheidung der vorliegenden Frage
icbhaft interessirt bat, im hiesigen Laboratorium dargestelltes Praparat
zur Verfiigung stand.

Die von mir vorgeschlagene Formel stimmt übrigens mit den

von den HH. Merz und Weith angestellten Analysen eben so gut, viel-

leicht sogaf noch besser, aïs ihre eigne. Es handelt sich in der That

*)Uofmfinn, BmichteH, S.46S.
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Man sieht unschwer: um zwischen diesen beiden Formeln end-

gültig zu entscheiden, kam es nicht mehr auf Analysen, sondern auf

Reactionen an. Im Grunde konnte man daher schon die oben ange-

fuhrte Entschwefelung des Diphenylsulfocarbamids mittelst Jod ais die

neue Formel bestimmend betrachten, da man die alte mit den beob-

achteten Erscheinungen gar nicht in Einklang zu bringen vermag. Ich

will aber gleichwohl noch einige Erfabrungen mittheilen, welche auch

die letzten Zweifel in dieser Beziehung beseitigen dürften.

Wenn man den Mechanismus der Entschwefelung mittelst Jod

naher ins Auge fal'st, so darf man denselben in der Art fassen, dafs

das Jod aus 1 Mol. Diphenylsulfocarbamid 1 Mol. Schwefeiwasaer-

stotf abscheidet, und dafs sich gleichzeitig ein zweites Molecul in seine

niiheren Bestandtheile Pbenylaeniol und Anilin spaltet. Das Phenyl-

senfot tritt in der Reaction zu Tage, das Anilin aber vemohwindet,

indem es mit dem Reste des ersten Molecuts zusammentretend die

Bildung der neuen Base vermittelt.

War diese Auffassung eine berechtigte, so mufste man diese

Base noch viel leichter und zwar ohne gleiohzeitiges Auftreten von

Senfiil erhalten, wenn man dem zu entschwefelnden Harnstoff vor

der Einwirkung des Jods 1 Mol. Anilin zusetzte. Der Versuch hat

dièse Schlufsfolgerung vollkommen bestatigt. Die Reaction verlauft

in diesem Falle nach der Gleichung:

C~HuN~S+C~H~N-t-II~C~H~Ns+SHI+S.

Aber mehr noch, die Bildung mufste sich ohne alle Mitwirkung

des Jods bewerkstelligen lassen, wenn man geschwefelten Diphenyl-

harnstoff und Anilin unter geeigneten Reactionsbedingungen auf einan-

der wirken liefs. Auch diese Voraussetzung habe ich das Vergnügen

~chabt, im Versuche sich verwirklichen zu sehen. Lafst man bei der

Siedetemperatur des Anilins 1 Mol. geschwefelten HarnstoN's auf

1 Mol. Anilin einwirken, so entwickeln sich Strome von Schwefel-

wasserstoftgas. Wird die Flüssigkeit, welcher man zur Erhaltung einer

gtoichmufsigen Temperatur einen kleinen Ueberschufs von Anilin zu-

gesetzt hat, im Siedon erhalten, bis die EntwicMung von Schwefel-

wasaerstoiï aut'gehôrt hat, so erstarrt sie nach dem Erkalten zu einer

KrystatImMM der Triaminbase

CtsHt,NsS+CcH,N=C~Ht!~+H,S.

nur um ~AtomgewichtKoMenBtoff und 1 AtomgewichtWasserstoff, welche

die neHe Formel weniger entbiitt, aïs die von den Entdeckern gegebene.

AtteFormel(haibirt) Neue Formel

C~~H~Ng Ct~H~yNg.

Dieaen Formeln entsprechen folgende Procente:

AttoFormol MittdderAîMtysenNeaeFonnet

Kohlenstoff 79,59 79,43 79,44

Wasserstoff 6,12 6,45 5,92

StickatoS' 14,28 14,60 14,63.
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In einem ohne aile Sorgt'alt. ausgefuhrten Versuche wurden nicht

weniger ais 75 p. C. der theoretischen Ausbeute erhalten.

Für die bequeme DarsteUung des Triamins nimmt dieser Versuch

eine noch einfachere und etegantere Form an. Geschwefeiter Phenyl-

harnstofi (1 Mol.) und Anilin (1 Mol.) werden in Aikoho) geloat und

die siedende Losung mit Bleioxyd oder Quecksitberoxyd versetzt,

Augenblicklich scheidet sich BteisuHid oder Quecksilbersutnd ab und

die filtrirte Losung erstarrt auf Zusatz von Wasser zu einer blendend

weifsen Krystallmasse der gesuchten Verbindung,

Die angetuhrten BUdungsweisen durften über die Natur der in

Rede stehenden Base keinen Zweifel lassen; allein auch die Umwand-

lungen, welche dieselbe erleidet, sprechen nicht weniger ùberzeugend

für die Auffassung, welche ich befürworte.

Durch Behandtung mit conce'ntrirter SchweFeisSure geht die Base

in Sulfanilsaure fiber; nach der von den Hrn. Merz und Weith ge-

gebenen Formel mufste der aufserhatb der Phenylgruppen vorbandene

Knbtenston' offenbar bei dieser Metamorphose aïs Kohlenoxyd.

austreten.

C,H,.N.+6H,SO,-6(C,H,N,SO,)+~H.jO+3CO.

lm Sinne meiner Auffassung kann sich der neben den Phenyl-

gruppen existirende Kohienstoff unter dem EinHusse der Schwefelsiiure

nur ais Kohtensaure abspalten.

C~Hi,N,+3H~SOt==3(C.H,N,SO,)+H~O+COs.

Der Versuch zeigt nun, dafs sich in dieser Reaction keine Spur

von Kohlenoxyd entwickelt. Die Scttwet'etsaure wirkt bei mafsig ge-

haltener Temperatur rnhig, ohne die Masse zu Bchwarzen, ohne Ent-

bindung von schwefliger Saure, aber unter Entwicklung eines leb-

haften Stromes von Kobtensaure.

Mit dor neuen Auffassung der Base eracheint denn auch der

Procefa, in welchem dieselbe ursprünglich aufgefundf'ti wurde, namiich

die Behandlung des Diphenytsuttbcarbamids mit Kupfer, in einem

andern Lichte. Derselbë mufs einfach ais ein Destruotionsprocefs aufge-

fafst werden, indem sich das anwesende Kupfer des Schwefels bemâchtigt;

neben anderen Producten tritt die Base auf, deren Quantitat der im

Anfange dieser Note gegebenen Gleichung bei weitem nicht entspricht.

Erhitzt man in der That Diphenylsulfoearbamid auch ohne allen

Zusatz einige Stunden lang auf 150–160", ao erhatt man eine

durchsichtigo harzartige Masse, welche ohne alles krystallinische Gefüge

erstarrt. Destillirt man dieses Product mit Wasser, so entweichen

Anilin und Phenytsenfoi, welche sich in der Vorlage rasch zu Sulfo-

carbanilid vereinigen. Der Ruckstand mit Saizsaure behandelt, zoigt

sich ais ein Gemenge von unzersetztem Sulfoharnstoff mit tripheny-

lirtem Triamin. Man erbait auf diese Weise eine ga:tz ertragliche

Ausbeute.
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1:~ wnt-1I~M-Est ist kaum nüthig, auf die zahllosen Verbindungen hinzuweisen,

welche mit der geeigneten Verwerthung der im Vorhergehenden er-

schtossenen neuen Reaction zn Tage treten. Der geschwefelte Diphenyl-

harnstoft' kunnto statt mit Anilin mit Toluidin und mit Xylidin behandelt

werden, oder aber man konnte die drei genannten Basen auf die ge-

schwefetten HarnstoNe der Tolyl- nnd Xytytgruppe einwirken lassen;

in jedem Fall würde ein Triamin entstehen, dessen Zusnmmensetzung

von der Tbeone im Voraus bezeichnet ware.

Einige der hier angedeuteten Versuche habe ich in der That schon

angestellt. DiphenytharMtoft wird mit Leiohtigkeit durch Bleioxyd in

(iegenwart von Toluidin entschwefelt. Es bildet 6ich eine sehr sobone

Base, welche in ibrem Verhalten der triphenylirten Verbindung sehr

nabe steht. Dieses ans Anilin und Toluidin aufgebante, in schonen

vollkommen farbtusen Nadeln krystallisirende Triamin beansprucht

cin fUicbtiges Interesse, da ihm die Theorie genau die Zusammensetzung

des Rosanilins

C"'

2 C,; 1
N,, C20 Hl,.) N,3

~=~.H,,N,

H~
xnerthe~t.

Auch durch Behandlung des ditoluylirten Schwefelharnstoffs mit

Monaminen werden basische Producte gebildet. Bei der Einwirkung

des Toluidins entsteht das von den HH. Merz und Weith bereits

beobachtete ~Tricarbobexatotuidid", welches jetzt ais ein tritotuy-

Hrtea Triamin aufzufassen ist.

Schliefslich liegt der Gedanke nahe, diese auf dem Gebiete der

aromatischen Verbindungen gesammelten Erfabrungen in der Methyl-

Acthyt-. sowie in der AHytreibe zu verwertben, und es scheinen sich

ffir diesen Zweck ganz besonders die zahlreichen neuen geschwefelten

Harnston'e der niederen Reihen, deren Darstellung und Eigenschaften

ich der Gesellschaft in früheren Mittheilungen dargelegt habe, sowie

das tangst bekannte Thiosinnamin zu empfeh[en.

Man wird in diesen Versuchen, weletJë ich nach den Ferien wieder

auf'zunehmen denke, mogticber'Weise auf die mehr oderwenigerbekann-

ten metbytirten und Sthytirten Guanidine stofsen. Verliefe die Reaction

bei diesen einfacheren Verbindungen wie bei den aromatischen, so würde

die Umbildung des normalen geschwefelten Harnstoffs bei der Ent-

schwefelnng mit Jod nacb der Gleichung:

2CH~N;!S+n==CHNS-t-CH,N;j+2HI-t-S S

bei der Behandlung mit Ammoniak nach der Gleichung:

CH~Ns S + H, N = CH; N3 + Hg 8

~t~t~en. Ich halte es fur sebr wahrscheinlich, dafs sich bei geeig-
tiet'r Handhabang dieser Reactionen Guanidin oder wenigsteas ein

Kurper von derselben Zusammensetzung bilden werde.
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NochistesmireinVe)'gnugen,Hrn.ReinhoIdBensemann

für die treffliche Hülfe zu danken, welche er mir bei Anstellung der

in dieser und der vorhergehenden Note beschriebenen .Versuche gelei-

stet hat.

A'c:c~scAft/'<. Witbrend diese Biatter durch die l'resse gehen, habe

ich noch einen Versuch angest~'Ht, der ErwNhnung verdient. Eine

Losuug vot) Diphenylsulfocarbamid m .ttkoholischem Ammoniak wird

durch Bleioxyd <tugenbUckiich ent.schwet't'it. Die AnfUyse des Platin-

salzes zeigt, dafs die in schono], abgeptatteten Nadeln krystallisirende

Base, welche sich in dieser Reaction bildet, dm'ch die Formel

C~Hi.N,

dargestellt wird, also mit dem Melanilin entweder isomer oder

identisch ist. Die Bildung erfolgt -omit genau im Sinne der bereits

beobachteten Reactionen, beansprncht aber in diesem Falle ein erhohtes

Interesse, weil sich in i)u' das eigentliche Wesen des Processes mit

hesonderer Ktarheit spiegelt. in einfachster Form gefafst, bietet die

Réaction, uni die es sich lsandelt, ein Mitto), uni Schwefel aus einem

Molecul abxuspaiten und durch den sec~ndaren Rest des Ammoniaks

xuersetzen.

C~, H, s Ns (S) + Ha (II N) =
Ct3 H~ Ns~N) -<- Hs S

Diphenytsu!f'oc;u'b:nnid Molilnilin

Die umgekehrte Reaction, namiich die Substitution des Schwefels

an die Stelle des sccundaren Ammoniakrestes ist mir bereits vor einigen

Jahren getungen, aïs icb das Metanilin mit SchwefetkoMenstoN' be-

handelte und unter Anstreten von Schwet'etcyanwasserston'saure sich

in Diphenyisulfoca.rbamid verwandeln sah.

C,,H~N,(HN) -t- CS(S) = CigH~N~S) -<- CSHN

Mehuliïm Diphenyisulfucnrbtimid

163. S. M. Jorgensen: Ueber einige Superjodide.

(Aus fh'm polytechnischen Laboratorium zu Copenhagan.)

)m Nachstehenden sind die Hauptresuttate einer gt'tii'SRren Arbeit,

die im Vertauf knrxer Zeit verottentHcbt werden soU, zu8ammengeste))t.

Von Opiumbasen habe ich das Morphin, das CofMn, das l'a-

paverin, das Narcein und das Narcotin untersucht.

Ihu'cb t'i))nng einer neutralen oder saureu Losnng von den salz-

sam'fn Satzcn dieser Alkaloide, tnit Jod in Jod)<n)iuni g(;)fist, werden

Sn~'rjndidcgobitdet, die in k)'yst:d)hu8cherForinerha)!.en werden knnnen,

jedoeh unter Bedingnugen, die fast fur jedes Alkaloid verschieden sind.
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MorpMntetraiodid, C~ H~ N Og HJ~, wird krystttHinisc.h gefallt,

wenu die wiissrige Losung des Morpbiusatzes einen Ueberschufs von

Jodkalium enthatt. Es kann nicht aus Alkohol, sondern aus einer

starken Losung von Jodkalium umkrystallisirt werden.

Codeintrijodid, C~H~NOsHJ,, und Papaverintrijodid, C~o H~

NO~HJg, sind scbon durch Andersen beschrieben. Sie bilden

sich leicht durch FaHung loalioher Salze der Alkaloide mit Jod in

Jodkalium ge[ost, und schiefsen aus Weingeist in acbonen Krystallen an.

Dafs sie Jodwasserstoff enthalten, habe icb dadurch bewiesen,

dafs ihre alkoholischen Losungen, mit metallischem Quecksitber ge-

9chiitte!t, Doppelsalze bilden, wobei nur zwei Aetluivalente Quecksilber

aufgonommen werden.*)

Narceinsesquijodid, (€N€~9)~1~.1~, wird gebildet, wenn

man eine Losung von salzsaurem Narcein, welches so stark mit

Wasser verdiinnt ist, dafs Katiumauperjodid keinen Niederschlag darin

hervorbringt, mit dieaem FiiMungsmittel versetzt und die Mischung loae

bedeckt, mehrere Wochen sich setbst uber)ufat. Mim findet dann die

Losung mit feinen Nadeln der genannten Verbindung angefiiUt.

Narceintrijodid, C~gH~~NO~HJ,, wird nach langer Zeit aua

der mit Jod versetzten alkoholischen Losung desSuperjodides in schonen

Nadeln ausgeschieden.

Narcotintrijodid, C~H~gNO~HJ~, wird am sichersten darge-

stellt, indem man eine alkoholische Losung von Narcotin mit Satzsanrn

veraetzt, dann die berechnete Menge Kaliumsuperjodid hinzufugt nnd

endlich Wasser, bis eine bleibende Trubung hervorkommt. Durch

Umrubren scheidet sich das Trijodid in gtanzenden B)attcb('n aus und

die Ftusaigkeit wird klar. Man fügt nun wieder Wasser hinzu und

erhiilt endlich fast die berechnete Menge von Trijodid.

Diese Verbindung iost sicb ziemlich leicht in Weingeist, aber

durcb Kochen dieser Losung erleidet sie eine merkwürdige Veranderung.

Beim Abkühlen scheidet sich namtich ein ganz anderes Superjodid aus,

das Trijodid, van einem neuen Alkaloid, das ein Spaltungsproduct des

Narcotins darstellt. Das neue Alkaloid iat eine Ammoniakbase, deren

Ammoniummotecul ich Tarconium nenne. Die Bitdungsgteichung

ist die folgende:

3~iH~N&,HJ3~-Hi;e
=

€~H~N~3~+ Ct.H~
NarcotinErijodid Tarconiumtrijodid OptiHisiture

-t-4HJ-+-2€gsH23N07H:J
jodwasserstof~aur'-rNarcotïn

Ich habe dieOpiansaure im reinen Zustande ~rgesteUt und ana-

*) W~n()ptmnn bei Fnt!un~von Codeinsaixenmit Katiumanperjodideinen ~rof'3cn
t't'ht't-fL'hn~von let~terctn n)i. so wird ein krystaUmisches Fentajodid C,~H~[NN

Oj 'Ïs, tiusgeachieden, di~ ~bcr schon dm'ch UtnkrystaUi~irenaus Alkohcl in

'ï rijodiuisich verwnndelt.

tl/11/15
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Iysirt. Die Salze des neuen Alkaloids werden weder dareh Natron

oder Ammon, noch durch Kocben mit kohtensaurem Natron gef&Ut. Mit

Silberoxyd erhatt man nus dem Chlorid eine stark atkati~cbe FiNeMg-

keit, die Aluminium- Zintt- und KupfeMatzc faUt und Ammoniak aus

Saimiak austroibt, durch Abdampfen im Vacuum hinterISftt sio eine

gummiiihnliche, unkryatattinische Masse, die mit Wasser befeuchtet,

KohtensKure aus der Luft anzieht und ein krystaUinischos, kohtenoaarûe

Salz bildet. Die satzaauren sowie die alkalischen Loeungen flao-

resciren stark mit gruntichbiauer Farbe. Se)bst die Losung des

fast unlüslichen Platinsa)zM nuoreacirt. Aufser dem erwahntec Tri-

jodid, welches in langen, achonen, brannen Nadeln krystallisirt, habe

ich eioHeptajodid dieser Base, C~~H~~Nt~3J;, 7' dargestellt, welches

in pt'achtvoiten, graugrunen, metaUglanzenden Btftttern krystattieirt.

Die kochende Losung des Trijodids giebt mit Jodwismuth-Jod-

wasserstoN' versetzt, ein sehr schones, krystallinisches, scharlach-

rothes Doppelsalz, <!t~Ht~N(~gJ.BiJg. a' Ich habe eine Menge

anderer Atkatoide, so wie ihre Ammoniumbasen in derselben Bezie-

hung unter gleichen Umstiinden nntersucht, aber nur das Cotarnin

und das Berberin gaben krystallinische Niederschtage.

Cotarnintrijodid, ~~H~~NOgHJg, bildet sich durch FNUung

eines Cotarninsatzes mit Kaliumsuperjodid und krystallisirt aus Wein-

geist in braunen Nadeln.

Von denChinaa[ka)oiden habe ich das Chinin, dasCinehonin.,

das Metbytchinin, das Methylcinchonin, das Methy)chinidin (Pasteurs

Chinidin), das Aethylchinin und das Aethylcinchonin untersucht.

Ein eint'aches Trijodid iafst sich von dcn eigentlicben Chinabasen

nur aus dem Cinchonin darstellen, indem man eine neutrale, wein-

geistige LSsung von jodwasserstoftsaurem Cinchonin mit der berech-

neten Menge Jodtinctur versent. Die anderen Chinabaaen gaben

uuter gleichen Umsttinden nur schwarze, theerahntiehe Producte.

Dagegen lassen sich sowohl aus dem Chinin wie au& dem Cincbonin

Superjodido darstetten, die aufser Jod auc)) Chlor entbaiten. Man

braucht nur stark verdiinnte, mit ungefiihr 3 Mol. SatzsHuro und

3 Mni. Jodkaiium versetzte Losungen von Chinin und Cinchonin im

lose bedeckten CHase langere Zeit sich selbst zu ubertassen, um eine

reich)icbo Menge dieser Producte zu erhattett. Dir- Forme) der Chinin-

vorbindung ist naoh mehreren Analysen:

4t;Ha.tNs0~3HCt.3HJ.J.t

Sie ist wabrschein[ich dem Herapathit voDstandig anatog. Letz-

terer Korper liifst sich auch in ganz anatoger Weise darsteUen. Die

Ciuchoninverbindung ist zusammengeseti't:

2 ~a,; Hz t N~0 1 H Cl. 3 HJ J~4

Beide Korper sind schon krystallinisoh (braune Btatter und Prismen).

Von Jfu obenger.utintcH Ammoniumbasen der Chinaaikaioide
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bilden die achonen, krystallinischen, normalen, wasserfreien Trijodide

sich sehr leicht, wenn man die warmen alkoholischen Losuugen der

Jodide mit der berecbneten Menge Jod versetzt und die Mischungen

langsam abkuMen tiifst. Methylchinintrijodid und Aethytchinintrijodid

krystaUisircn in schwarzen Prismen. Sie sind nach Messungen von

Hrn. Th. Hjortdahl in Christiania isomorph. Methylcinéhonin- und

Methylchinidintrijodid sind naoh meinen Messungen isomorph.

Die Superjodide der Strychninbasen habe ich schon früher vortSuSg

beschrieben.*) Die voUstandige Abbandlung wird neue Heitrage zur

Keontnifs dieser Kôrper entha)ten. Hier bemerke ich nur, dafs

Methylstrychnintrijodid, Aethylstrychnintrijodid und Amyhtrycbnintrir

jodid isomorph sind, ebenso wie Methyl- Amyl- und AHyibrucintrijodid

eine isomorphe Gruppe bilden. Auch habe ich ein Bromathylen-

strychnintrijodid dargestellt, welches mit Aethylstrychnintrijodid voll-

kommen isomorph iat.

Von einzetstebendenA{kaIoiden sind Piperin, Atropin, Ber-

berin und Theobromin Gegenatand nieiner Untersuchung gewesen.

Piperintrijodid, C,~ Ha N2 < HJg, bildet sieh sehr leicht, wenn

man zu einer warmen Losung von Piperin in eatzsaHrehattenden

Weingeist die berechnete Mettge von wiissrigem Kaliumsuperjodid hin-

xHfugt. Beim Abkühlen loheidet sich die Verbindung in stablblauen,

achonen Prismen aus.

Atropintrijodid, €~ H~j N (~g HJ~, habe ich in derselben Weise

wie Chinin undCinchoninchIorMUperjodid in schonen, braunen Prismen

erhalten, welche nach Messungen von Hrn. Hjortdahl mit dem

Cotarnintrijodid (mit dem es homolog ist) isomorph sind. Kocht man

Atropintrijodid mit Weingeist von 70~ oder fN)t man saizeaurea

Atropin mit Kaliumsuperjodid und lacst aus heifsen Weingeist krystaUi-

siren, so schierst Atropinpentajodid, t~H~gN(~gHJ5, in metall-

gtanzenden, biaugrunen B)attern an.

Auch Theobromintetrajodid bildet sich, wenn man eine Losung
von Theobromin in atarker SaJMSure mit Jodkalium vereet<!t, Mngere

Zeit im offenen Glase sich selbst ùberlafst, in schonen, grofsen, fast

schwarzen Prismen. Seine Formel iet C~H~N~~aHJ~. Es wird

schon durch kaltes Wasser und namentliob durch ErwËrmen mit Wein-

geiet zersetzt.

Von rein synthetisch gebildeten Basen habe ich das Tri-

jodid des Tetrathytphoaphoniuma, P (€~ H~)~ Ja, dargestellt und das

sohon von Cahours erhaltea.e Tetrâthylarsoniumtrijodid genau neter'

sucht. Beide sind vollig isomorph und kaum von einander zu unter-

scheiden. Ein Superjodid der analogen Antimonbase habe ich wohl

in krystallinischer Form erhatten, aber es wird schon durch kaltes

Wasser und Weingeist in eine theerShnIiche Masse umgewan~ett.

') Aun. chim pbya. 4. Seh! XI, S. 114.
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Uie Qneckaitberdoppeisaize, welche man durch Schfitteh) von den

erbindungen N (C~I-L,~ J~, P (C~ H,,).t Jg und As (C~ H;)j. Jg mit

n'ctMHis('hcntQae(.'ksHbererh:Ut,sindisomorph.

])!e Wismutbdoppe)sa)xt', welche sich bilden, wenn man die warmen

idkuhoHsuhcn Loauugen genannter Superjodide oder Jodide mit Lôsun-

gen von Wismnthoxydhydrat in starker Jod-, Brom- oder Chtorwasser-

s~o~'saure v~rsetzt, sind Sitnimttich isomorph, sie krystallisiren tdie in

regu)!ir('ns('c))sseitigenTatein. t)iejodverbindungensindrnth,die

Bromverbindungen (ebensowie die Jodbrom- oder Jodchtorverbindun-

gen) gelb, die Chtorverbindutigen farbtos. Ich habe die folgenden

Kiirper dieser Gruppe dat-gestellt und anatysirt.

3N

(~H,,),J.2HiJj !!N
(CJ-I~)~Br.2BIBr~ :!N (G~H~tCl~BiC~

~1' (C~HJ~J.aBiJ., ~P (Ci,H~.tBr.2BiBr:, 3F (CsH~~CLZBiOa

:!As((~Hs)~J.2BiJ3 3As(CsH,,).,Br.2BiB['3 3As(C,H:,).,Ct.2BiCt;j

:iSb(€~H~).tJ.2BiJ3 3Sb((~H').tBr.2BiBra 3P (C~Hs)~ .2Bid3

,3Sb(€i,Hs)iJ .2BiBr3

Triathylsuiûnjodid bildet nur ein theerabniicbea Superjodid; da-

gegen lassen sich leicht krystallinische Wismuthdoppetsatxe darstellen,

von wetchen ich jedoch nur die Bromverbindung, 3S(€~H~)gBr.

2HiBr~anaiysirtbabe.

Von rein unorganischen Superjodiden habe ich dus Tetra-

judid und das Ilexajodid desjenigen Ammoniums, welches in dem

biauen achwefHtsauren Kupferoxydammoniak enthalten ist, dargestellt

und analysirt. Letzteres bildet sich leicht, wenn man eine bis 50°

erwarmte Losung von satpeteraaurem Kupt'eroxydammoniak mit einer

ebenfaHs auf 50° erwarmten Losung von Kaliumsuperjodid vermiscbt,

und dann die Mischung müglichst schnell durch einen Plantamour-

Trichter in eine Dasohe filtrirt, die in einem Wasserbade von 50"

steht. Nach einigen Stunden findet man im Filtrate eine Menge
achoner brauner Krystalle ausgcschieden, die indessen nicht getrocknet,
wohl aber mit kaltem Wasser schnell gewaschen werden konnen. Ich

habe das Verbaltnifs zwischen Kupfer, Jod und Ammoniak bestimmt.

Die Formel ist:

NtHtij€uJj,(-+-xH~O?)
Das Tetrajodid habe ich auf ganz andere Weise erhalten. Das

in Wasser und Weingeist uniostiche Kupferjodür, €uJ, lüst sich, wie

ich gefunden habe, mit ziemlicher Leichtigkeit in erwarmter weingeisti-

ger Jodiosung.') Aus dieser Losung kann man, wenn man einige

Vorsicbtsmafsregetn einhalt, durch weingeistiges Ammoniak ein schon

krystallinisches Superjodid, N~H~CuJ~, ausfallen.

*) Aus dieser Losung schl~gt weingeistiges Jodkalium das Kupferjodur nieder,
oiu Beweis, dafs Kaliumsuperjodid in weingeistiger Loaung eine Tobindung ist;
dieses letztere habe ich auch in anderer Weise dargct~an; in waasrigbfLosung mufs
ea dagegen aïs einfache Losung autgefai'Htwerden.
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Auch von QaecksUber habe ich ein scbôn krystallinisches Super-

jodid dargestellt, daa indessen nicht getrocknet werden kann. Einer

AnaJyse nach iat es HgJj,, aber meine Untersuchungen in dieser

Beziehung sind noch nicht beendet.

Alle diese Verbindungen verbalten sich (mit zwei oder drei Aus-

nabmen, Metbytbrncintrijodid, dessen Biatter wahrsoheinticb als Scbnitte

Mnkrecbt zur Axe aufzufaesen sind, und ein paar andere, die vôUig

undurchaichtig sind) dem polarisirten Licbt gegenüber wie Herapaths

Verbindung oder wie der Turmalin. Woher stammt nun dièse be-

sondere Eigenschaft!' Es ist tu bemerken, dafs das Jod in diesen

Kôrpern zum Tbeil dieselben Eigenschaften wie im freien Zustande

bat. Die alkoholischen Losungen sind braun, werden aber durch

SchwefetwaeserstoS', schwet'tige Saure, unterschwefligeaures Natron

u. e. w. entfarbt. Auch durch Schûttetn mit metaUiachem Quecksilber

entfarben aie sicb, aber es wird in den meisten Fatlen nicht Queck-

silberjodür, aondern ein Quecksilberjodiddoppelsalz gebildet. Das

Jod iat daher in chemischer Verbindung, aber zum Theil in derselben

Weise verbunden wie im freien Jod. Jodatome sind mit Jodatomen

verbunden. Hierfur liegt ein Beweis eben in dem Umstande, dafs

diese Korper künstliche Turmaline sind. Denn ich habe gefunden,

dafa das freie Jod selbst einen kûnstlichen Turmatin dar-

stcUt, wenn man sich es nur in so dunnen Blattern veMchafft, dafe

sie durchsichtig sind. Dieses gelingt aber nicht beim Sublimiren oder

Fiillen, sondern sehr leicht, indom man eine Losung von Jod in ab-

solutem Aether durch Anblasen schnell verdampfen iafst. Man erha!t

auf diese Weise das Jod in farrenkrautNbntichen Krystallaggregaten,

die durchsichtig sind und im durchfalienden Lichte sich btafsbraun oder

schwarz zeigen, je nach der Stellung des Polarisationsplanes. In den

Superjodiden ist das Jod nun, um so zu sagen, verdünnt, daher zeigen

auch grofsere und dickere Krystalle dieselbe merkwürdige Eigenschai't.

Ja, ich habe Grund zu glauben, dafs anch andere Elemente als daa

Jod, wenn aie nur ganz mit einander verbuuden in Verbindungf.n

vorkommen, dasselbe Verhalten zeigen.

Die theoretisehe Erktarung dieser Verbindungen ist sehr leicht,

wenn man das Jod, wie es in letzterer Zeit wahrscheinlich wird, ais

dreiatornig betrachtet. Wenn Alk. ein Atkatoidammonium darstellt,

hat man:

/J ~J – J ~J – J – J

A)k-J(J!
Atk-J"! Atk-J(! .JAlk

\j i ~J–J i ~J-J-J~

"J Alk

.J /J.
uud Aïk-J~~

+
Hg

=
Atk-J( ) )Hg~J ~J~

Aus diesen Andeutungen ergiebt sich die Theorie dieser Korper

vou selbst.
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Gogenwartig bin ich beacbaftigt, die Superjodide zweiatomiger
Alkaloide zu untersuchen; besonders die von Herapath dargesteMten
schwefelsiiurehaltenden Verbindungen.

Copeuhagen, den 5. Augnst 1869.

Preis -Ausschreibungen.

Die “ Société tu)U{mda,ise des sciences de Harlem" stellt

folgende chemische Preis -Aufgaben, deren Bèantwortung vor dem

1. Jan. 1871 einzusenden ist:

1) La Société demande une description exacte de toutes les opéra-
tions chimiques ou physiques dans lesquelles on a obtenu, soit acci-

dentellement, soit à la suite d'expériences directes, des combinaisons

chimiques qui, par leurs caractères chimiques et physiques, s'accordent

avec des composés inorganiques existant dans la nature, sous forme

de minéraux.

On n'exige pas la production de nouveaux minéraux artificiels,
mais simplement l'appréciation critique des résultats déjà constatés,
avec l'indication exacte des ouvrages et mémoires dans lesquels les

minéraux artificiels connus ont été décrits; dans la classification de

ces produits, on se conformera à l'un des systèmes minéralogiques les

plus répandus.

2) La Société demande une monographie des matières dites albu-

mineuses cette monographie devra comprendre un aperçu historique

des nombreuses recherches auxquelles ces matières ont donné lieu et

une appréciation critique des opinions qui ont cours actuellement, à

ce sujet, dans la science.

3) Les recherches récentes semblent confirmer l'opinion que les

corps, dits hydrates de carbone, sont des alcools polyatomiques; la

Société demande de nouvelles recherches propres à éclairer ce point

important.

4) La détermination des températures supérieures à 350 degrés du

thermomètre centigrade laisse encore toujours beaucoup a désirer; la

Société récompensera de sa médaille d'or la construction d'un appareil

très simple donnant les températures jusqu'à 500"degrés, au moins,

de l'échelle centigrade.

Dieselbe Gesellschaft erinnert an die im vorigen Jahre gestellten

Preis-Aufgaben, deren Beantwortung vor dem I.Jan. 1870 eingesandt

werden mufs'
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On ne saurait nier que l'analyse spectrale, actuellement :t l'ordre

du jour, ne tombe dans des excès et que sa valeur ne soit fréquemment

exagérée.

1) En conséquence, et pour parvenir a des vues plus saines et d'un

caractère plus scientifique, on demande de faire équitablement la part

<)u vrai et du faux, de tracer les limites en deçà desquelles la mé-

thode est d'un emploi légitime et au delà desquelles elle cesse d'être

a))p)i('ab)e, de soumettre a une appréciation critique sérieuse les faits

qu\'Ue a mis au jour, les découvertes qu'elle promet et celles qu'on

('). en droit d'en attendre.

2) On demande la critique, la répétition et l'extension des ex-

périences sur l'électrolyse des sels haloïdes fondus (faraday, Expe-

rimental Researches, T.I, art. 538 et suiv. et 978etsuiv.), ainsi

qu'un exposé des considérations qui pourront s'en déduire sur la nature

de l'électrolyse.

La loi de Faraday sur l'électrolyse est extrêmement simple; mais

la question est loin d'être épuisée, et l'ensemble du phénomène est

encore couvert d'un voile épais. Aussi désire-t-on surtout voir décider,

jusqu'à quel point les expériences précitées sont en opposition avec

cette vue supérieure et appuyée par un grand nombre de faits, suivant

taquelle aucune électrolyse véritable n'aurait lieu a moins que l'action

du courant ne s'exerce sur des sels doubles ou sur des combinaisons

qui leur soient équivalentes et analogues.

3) D'après M. G. Ville (Voyez: Revue des Cours scienti-

fiques, 1868, No. 7, pag. 103) l'azote à l'état libre ou élémentaire

serait assimilé par certaines plantes, spécialement par les légumineuses.

La Société demande que cette opinion soit soumise à un examen cri-

tique, et que son exactitude ou sa fausseté soit établie théoriquement

ou expérimentalement, et de préférence par l'une et par l'autre voie.

4) En égard aux expériences de M. Graham, la Société demande

de nouvelles recherches sur le pouvoir dissolvant de métaux fondus

pour l'hydrogène, spécialement en vue de décider s'il existe des com-

binaisons définies de métaux avec l'hydrogène.

5) Il existe encore beaucoup d'obscurités au sujet de la cause de

)a phosphorescence des matières dites phosphores artinciels. La So-

ciété demande des recherches approfondies, propres a trancher la

question de savoir si cette phosphorescence doit (''trp attribuée unique-

ment a une oxydation lente.

La Société recommande aux concurrents d'omettre dans leur ré-

ponse tout ce qui n'a pas un rapport immédiat avec la question pro-

posée. La Société désire trouver dans tout ce qu'on lui soumet la

clarté unie a la concision, et les propositions démontrées, nettement

distinguées des considérations vagues et des faits mal établis.
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Elle rappelle, en outre, qu'aucun mémoire écrit de la main de

l'auteur ne sera admis au concours, et que même, une médaille eût-

elle été adjugée, la remise n'en pourrait avoir lieu si la main de

l'auteur venait a être reconnue, entre-temps, dans le travail couronné.

Les billets joints aux mémoires non couronnés seronts détruits

sans avoir été ouverts, a moins qu'on n'ait découvert que le travail

présenté n'est qu'une copie extraite d'ouvrages imprimés; dans ce dernier

cas, le nom de l'auteur sera divulgué.

Tout membre de la Société a le droit de prendre part au con-

cours, a condition que son mémoire, ainsi que le billet, soit signé de

la lettre L.

Les mémoires, écrits lisiblement, en hollandais, français,

latin, anglais, italien ou allemand (mais non en caractères alle-

mands), doivent être accompagnés d'un billet cacheté renfermant le

nom de l'auteur, et envoyés franco au Secrétaire de la Société, le

professeur E. H. von Baumhauer, à Harlem.

Le prix offert pour une réponse satisfaisante a chacune des

questions proposées, consiste, au choix de l'auteur, soit en une mé-

daille d'or frappée au coin ordinaire de la Société et portant le

nom de l'auteur et de millésime, soit en une somme de cent-cin-

quante florins; une prime supplémentaire de cent-cinquante

florins pourra être accordée si le mémoire en est jugé digne.

Le eom'urrent qui remportera le prix ne pourra faire imprimer

le mémoire couronné, soit séparément soit dans quelque autre ouvrage,

sans en avoir obtenu l'autorisation expresse de la Société.

Die Ki))ugL preufaische Akademie der Wissenschaften zu

Berlin steitt aïs Aufgaben chemischer Natur:

1) Preisfrage der physikal. mathemat. Klasse der KonigL

Preufs. Akademie der Wissenschaften für das Jahr 1870.

(Beknnnt gemncht m der oft'entUchenSitzNng vom 14. Juli 1867. Monats-
berichte. Juli 1867.)

Eine grofse Anzab) der in dem Organismus der Thiere und PHan-

zen vorkommenden chemischen Verbindungen hat die neuere Forschung

ans den Elementen aufzubauen gelehrt. Für viele solcher Substanzen

sind jedoch die Bedingungen der Synthèse noch aufzufinden. Es ist

zumal die Klasse von Korpern, welche unter dem Namen ~vegeta-
bitiache Alka)oide" zusammengefafst wird, deren synthetische Er-

zengung bis jetzt kaum in Angrin:' genommen worden ist.

Die Akademie glaubt, dafs der Zeitpunkt fur die Losung dieser

Aufgabe gekommen ist und sie bietet daher einen Preis von 100 Du-

katen für die Synthèse des Cbinins, Cinchonins, Strychnins, Brucins

oder Morphins. Der Preis würde auch dann noch zuerkannt werden,
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wenn es dem Bewerber gelungen ware, ans einem der fünf genannten

Alkaloide eine wohl charakterisirte stickstofffreie Verbindung zu er-

/.eugen,we)chesichdurchdieEinwirkungdesAmmoniaksbeziehung8-

weise in Chinin, Cinchonin, Morphin, Strychnin oder Bruein wieder

ituruckverwandeiniiefse.

Die ausschtiefsende Frist für die Einsendung der Beantwortung

diescr Aufgabe, welche nach Wahl des Verfassers in deutscher, latei-

nischer oder franzusischerSpracheabget'afst sein kann, istder l.MNrz

des Jahres 1870. Jede Bewerbungascbrift ist mit einem Motto zu

versehen, und dieses auf dem Aeufseren eines versiegetten Zettels,

wctcher den Namen des Verfassers enthfilt, zu wiederhoten.

Die Entscheidung über die Zuerkennung des Preises von 100 Du-

katen geschieht in der SnentUchen Sitzung am Leibnitz'schen Jahres-

ta~e im Monat Juli des Jahres 1870.

2) Preisfrage der physikal. mathemat. Klasse derKonigt.

preufs. Akademie der Wissenschaften ffir das Jahr 1872.

(Hckannt gem.n;ht in der offGntttchenSitzung am Leibnitx'sctien Jahrestage
de~l.Ju)i)8t!) (MotMtsbMichtJutiISC!).).

Es ist bekannt, dafs sich Weizenmehl und Rnggenmehl wesontlich

durch das verschiedene Verhalten von einander unterscheiden, welches

die in denselben entha)tenen stickstoH'hattigen Bt'standtbeite unter dem

EinHusse des Wassers zeigen.

Bei der Behandlung des Weizenmebis mit Wasser bleiben,

nach Absonderung der Starke, scbtiefstich erhebliche Mengen einer

stickstofl'haltigen Substanz, des sogen. Ktebers zurück, welche durch

fortgesetzte Einwirkung des Wassers nicb't weiter verandert wird,

wahrend Ro gge n me h unter genau denselben Bedingungen nur Spuren

einer stickstoffhaltigen Materie hinterlafst.

Es ist ferner bekannt, dafs sich bei der Behandlung einer Mischung
von Weizenmcbl und Roggenmehl mit Wasser die Menge des aua

dem Weizeumehl für sichabscheidbarenKIeberswesenttich verringert;

eine Erscheinung, die andeutet, dafs in dem Roggenmehl eine den

Kteber )ostich machende Substanz enthalten ist.

Die Zusammensetzung des stiekstoS'hattigen Beatandtheits, sowohl

des Weizenmehls a)s dea Roggenmehis, ist bis jetzt mit Sicherheit

nicht crmittelt; die Natur des in dem Roggenmebl enthaltenen Kor-

per6, we)cher das Lüslicliwei-deii des Weizenklebers bedingt, ist eben-

faits unbekannt, wieauchdieVeranderungen, wetehederWeizenkteber

unter diesen Bedingungen erleidet.

Die Akademie bietet einen Preis von 100 Dukaten für eine ein-

gehende chemische Untersuchung der stickston'hattigen Bestandtheile

des Weizenmebis und des Roggenmehls, sowie der Veranderung, welche

der Weizenkleber erfiihrt, wenn er in Gegenwart von Roggenmehl der

Einwirkung des Waaaers susgesetzt wird.

11/11/16
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Die ausschliet'sende Friat fur die Einsendung der Heantwortung
dieser Auf'gabe, we)eho nach Wahl dos Verfassers in dcutscbcr, latei-

niscberodurfranzosischerSprae))eabgefafstseiftkann,istderl.Marz

1872. JedeBewerbungsschriftistmiteinetnMnttoxuverseben uud

dièses auf der Aufsenseite des versiegetten Zettets, weleher den Namsn

def)VHrtassersentb:ik,xnwiedf')'~<)!fn.

Di<'M[itscheiduMsHb('t'di('ZHet'k<'[)nun~dcs]')'t'isesy!UtlOODu-

katengeschieht.it)dt;r('i)tHt~tic))''n!Siti!m)~amL('i))t)itz's<'))HnJMhrea-

t!tgehnMnn;tt.)u)il.S72.

Der Vercm zur )!ef(ii'derung des CewerhUcH'ses m Prentseti

hat den Termin zm' Lfisang {'ruher gegebener Preisantgabeu bis Ende

Deccmber 1869 verlângert; darmiter shid folgende Preise fur chemische

Fragen:

1) Die silberneDenkmunze, oderder<'nWerth,~ndaufserdem

Drei Ilundert Thaler fm' die Darstellung eines Emaits auf Gufs-

ei8eninYersc))iedE)tenFarben,and('rI~)t'tha!tbar,wusdurchVer-

suche bewiesen werden mnfs, die ein Jahr lung f'ortgt'ietzt werdun.

,,Dic vorxutfgenden l'*robL'stii';ke musse)) sowohl in Bast'etict', a).s

n)rn[)de[iScu)ptut'envon2bia3FutsHo))ebestehen. DasHmaU

dart' nicht starker sein, ats Kunstver.stNndige das~t'tbn auf gebrannten

Thonarbeiten der detta-Robbia-Gtasur sich gefaUen iasscn.

2) Die silberne Denkmunze, oder dcren Wm'tb, und aufser-

dem Zwei Hundert Thater Demjenigen, wctchet' zum Ersatz der

ssitber angewendeten, von den Kunst!em ungern geseht'nen Oe~- oder

ahnt!chen Anstriche auf Zinkgussen (aïs Statuen, Vasen und Architek-

turthHiten),dieObertiache desXinksundseinerLutht'ugcnaut'Hhn-
mischem Wege so behandelt, dafs eine gteichmafsig weifse, ha)t))are

Farbe hervorgerufen wird, we)ehe mindestens das Ansehen und die

Hattbarkfit eines guten Oetanstriches besitzt, deren Erzeugnngskusten

nic))ttheurerausfa)ten,a)sd[edese)'steren,andderenHHt'ste))ung

nichtwesi;nttichmehrZeitertbt'dertatsb!sher.DiMDtu'steHungswei9e

dieses Wfifaen ,Ueberzug(~ t)at der Huwerber g~nan zu beschreiben nnd

tnitznthei~'n.

.) Die sitberneDenkfn fini; (.odpr derenWerth,und aufser-

dHtnt~rHiHundertThatert'urdiHwissenschat'tiicheErktNrungdm'
Ursachc der pt(itz[ichcn ZersetzharkHit des Odnrkatks bei gewuhnttchHr

Tmnperahiruttdtiit'dieHezcichnungdHrausdieserErktarnngherzu-

~'itend~ttMitt:t'[xm'Ver))iitung der g<jdact)tet)Z(')'sHtzung. Diese Mittet

sotten.sich cin.)ahr!ang in der Praxis bewtihren.

4) Die sitbernH Denkmunze, oder dtit'enWtjrtu, und aufser-

detn Drei HundertThaterfiir die Angabe eines Verfabrens, die

weit'sen zur Ant'ertigu)~~ vun Vet-zierungen nad Fi'u!'en taugtichen
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Marmnrarten mit einem gteichmafsigen, haltbaren gelben Farbenton,

in den zarten Abstufungen, wie die Antiken ihn zeigen, welcher min-

dt'stens b!s auf -j~' Zoll in das Material eingedrungen sein mufs, zu

verseben. Es iat Bedingung, dafs durcb das angewendete Farbemitte[

<)ic Natur des Marmors nicht verSttdert werde, und dafs es mogiich

s~i. dt'f~ Farbenton je nacb Bedurfnifs hetter oder dunkler herzusteiten.

[)u* gefat'bten Marmorsorten mussen sich mindestens ein Jahr unver-

.tndert t'rhalteu.

5) Die silberne Denktnfinze, oder derenWerth, und aufser-

dein Einta.usend T hâter fur die Auffindutig eines Miaerata in Preu-

fse)~, in wetcbem mindeatens 30 Procent Thonerde und htichstens

des Gehahs der Thonerde an Kieselsaure sich vorundet. Ein solches,

Kiscnoxyd enthattendes. Minéral ist in Frankreich gefunden worden

und wird Bauxit genannt. Das zu suchende Mineral mufs in solcher

Machtigkeit und Lagerung im Inlande nachgewiesen werden, dafs es

gct'ordert und der chemischen Industrie zur Darstellung vottAtuminium-

nnd Thonerde-Praparaten zugefuhrt werden kann.

(i) Die goldene Denkmunze, oder deren Werth, und aufser-

de[u Hintausend 'hater ffir die Auflindung eines Mittels, welches

anstatt der Arsensfiorc zur Darstellung des Fuchsins (Anilinroth) an-

gcwaudt werden kann. Das Surrogat soll weniger gefahrtich a!s die

Arsensaure sein, und es darf die Anwendung desselben die Kosten

t'fir die Production der Farben nicht steigern. Die mit dem Surrogat

erxeugten Farben dürfen den mit Arsensaure bereiteten Pigmenten

an Sebonheit des Tones, noch an Ausgiebigkeit nachatehen.*

7) nDie goldene Denkmunze, oder deren Werth, undaufser-

dem Eintausend Thaler Dernjenigen, der:

1) eine Methode angiebt, uni im kauftichen Aniline), teicht und

sicher den Gehatt an Anilin und Toluidin zu bestimmen,

der zugteieh:

2) den Eintiufs bestimmt, welchen die Verschiedenheit des

Mischungsverhaltnisses beider Bestandtheite auf die Ausbeute

an Fuchsin ausübt,

3) das Gewicht featsetzt, das die grGfste Menge krystatiisirten
Farbaton'es tiefert.

Atio drei TheUe dieser Aufgabe mussen gemeinsam getost werdeu,

damit der Preis ertheilt werden kann."

Preis-Aufgabe für 1869,

betreOend die Darstething des Aniliuschwarz.

1) Die silberne Denkmünze, oder deren Werth, und aufser-

dem Fiint'hundert Thaler für Analysen des nach verschiedcucn

Methoden gewonnenen Auilinscbwarz.
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Preis-Aufgabe für 1869,
betreffeud die UnxchMiichmachung der Arsen-Rfickstimde der AnUinfarbeu-

Fftbriken.

2) Die goldene Denkmfinze, oderderenWerth, und aufser-

dem Zweitausend Thater für einVerfahren, dieArsen-Ruckst&nde

derAnilinfarben-Fabriken unschadfich zu machen.

Allgemeine Bestimmungen.

Die zu Anfange einea Jahres gegebenen Preisanfgaben sind inner-

halb eines Zeitraums von zwei Jahren zu losen. Drei Monate

vor d e m A b 1 a u f d e s T e rmi n s mii s s en dieBewerbungenein-

gesendet sein. Verlangerung des Termins findet nur dann statt,

wenn sie onentlich bekannt gemacht wird. Es steht den Preisbewer-

bern frei, ihre Namen zu nennen, oder statt dessen die Abhandlungen
mit einem Motto zu versehen, und ihre Namen versiegelt in einem

Couvert beizufugen, welches dasselbe Motto triigt. Das Couvert wird

nur dann geon'net, wenn das Motto den Preis gewinnt. Preiabewerber,
welche den Preis nicht gewinnen, erhalten Beschreibungen, Zeichnun-

gen und Modelle zuriick, wenn sie gestatten, daa Couvert zu on'nen,

und wenn ihre Namen mit dem versiegetten Motto ûbereinstimmen.

Die Bedingungen, welche der Bewerbende zu erfutlen bat, sind

nach den §§ 27, 28 und 29 des Statuts des Vereins, vom 24. Novem-

ber 1820, folgende:

§ 27. Wer sich um einen von dem Vereine ausgesetzten Preis be-

wirbt, oder auf eine der Gesellschaft gemachte Mittheilung
den Anspruch auf Belohnung gründet, ist verptlichtet, den

Gegenstand genau m]d votistandig zu beschreiben, und ihn,

wo es seine Natur zulafst, in einer voUstandigen und correcten

Zeichnung, im Modell, oder vo)[iger Ausfuhrung vorzulegen.

§ 28. Die Gesellschaft ist befugt, wenn sie es für nothig erachtet,

das Urtheil eines Sachverstandigen, der nicht Mitglied des

Vereins ist, über die Preisfahigkeit eines Gegenstandes ein-

zuholen.

§ 29. Die Beschreibung, die Zeichnung der Werkzeuge; oder daa

Modell, worauf ein Freis ertheilt worden, bleiben Eigenthum

der Gesellschaft, und diese bat das Recht, den Gegenstand

on'ent)ich bekannt zu rnachen. Gegenstande, auf welche der

Staat Patente ertheilt bat, sind nur dann be)ohnungsfahig,

wenn sich der Bewerber mit dem Vereine über die Beschran-

kung seines Patentrechts geeinigt hat.

Die Preise des Vereins bestehen theils in goldenen, theils in sil-

beruen Denkmünzen, von denen erstere einen Werth von 100 Thalern,

letztere von nngefahr 20 Thalern besitzen. Um aber unbemittelten
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Concurrenten einigev Ersatz fur verwendete Austagen zu gewabren,

ao werden, auf Verlangen, atatt der ersteren 100 Thaler und statt der

)Htzteren 50 Thaler gezahlt und ein Exemptar der in Erz ausgeprËgten

Denkmiinze 'beigefiigt.

NNohsteSitzung:amtl.Ootober.

Beriehtigung

inNo.lOSeite28a:

)ies:K.Goratl!)tattC. Goret).





Sitzung vom 11. October.

f'raaident: Hr. A. W. Hofmann.

Der Praaident begrusst die Gesellschaft bei ihrcr ersten Vereini-

Kuog nach Abiauf der Ferien; auf seine Anfrage wird das Protoco))

dcr Sitzung vom 26. Juii genchmigt.

Es werden darauf gewahit.

1) ats einheimisches Mitglied

Hr. W.Otto, stud., Berlin.

2) zu auswartigen Mitgtiedern:

die Hcrren:

Alex. Crum Brown, Professor, Edinburgh.

A. Haase, Dr. phiL, Rostock.

Th. Hopfner, Fabrikant, Brestau.

Ose. Kastner, Chetniker, Stassfm't.

W. Kellner, Dr. phil, Woolwich (England).

W. Louguinine, St. Petersburg.

C. Voit, Professor, Munchen.

Für die Bibliothek ist eingegangen

Grundriss der Thermochemie, von Prof. Dr. Alex. Naumatm n

in Giessen, ubersandt von der Vieweg'schen Verlagsbuchhandtung.

Der Prasident kundigt an, dass vor der nacbsten Sitzung (25. Oc-

tober) eine ausserordentliche Gênera)-Versammtung stattfinden werde

zur Beschtussnahme über die Antrfige der Herren Oppenheim und

Genossen (cf. ~Berichte" 1869, S. 386), sowie der Herren Baeyer

und Rammetsberg (cf. Berichte" 1869, S. 326).

,,Noeu mues ich," sagt der Priisident nach Erledigung der rein

gcachut't[ichen Vortagan, s ehe wir unsere wissenschafttichen Arbeiten

wieder attfnehmen, eine traurige Pflicht erfüllen. Ich habe die Ge-

.tettschaft von dem schweren Verlust in Kenntniss zu setzen, welchen

sis durc.h den Tod ihres Ehrenmitglieds, des Herrn Thomas Graham

in London, erlitten hat. Am 16. September hat der berühmte englische

Chemiker seine glorreiche Laufbabn beschlossen. Im Augenblick er-

warten Sie von mir kaum mebr aïs diese kurze Anzaige. Ich horfe

aber, dass es mir in einer spateren Sitzung vergonnt sein moge, der

Gesellschaft ein Bild von dem Leben des hervorragenden Forschers

zu geben, um den Physik und Chemie in gleichem Maasse trauern.
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Graham war einer von den eigenartigen Geistern, deren Schaffen

auf dem Gebiete der Wissenschaft neue Babnen bricht. Die junge
Deutsche Chemische Gese~schaft ist gtiicktich, diesen edlen Namen,

an den sich so grosse Erinnerungen knfipfen, in ihren Registem
zu boaitzen. Ich fordere die Anwesenden auf, das Andenken unseres

heinigegangenen Ehrenmitgliedes durch Erhebung vo;t ihren Sitzen

zu ehren."

Die Versammiung erhebt sich.

Der Prasident legt der Gesellschaft schiiesstich eine in Palla-

dium-Wasserstoff gepragte Medaille vor, welche Graham nur

wenige Tage vor seinem Tode Urn. Magnus, der sich gerade in

London befand, fur ihn eingehiindigt hatte. Die Medaille hat die Grosse

eines Xweigroschenstiicks; sie tragt auf der einen Seite das Bildniss

der Kôuigin von Engtaud, auf der andern den Namen Graham mit

der RandsHhriftPaUadium-Hydrogetnutn 1869. Eine die Medaille

beg[t;itende Nntiz besagt, dass dieselbe 147 Cubikeent. oder 900 Mal

ibr eigei~es Volum Wasserstoff entbait. t)a dfe Medaille etwas mehr

ai-') Mi!iiuu'ter Dicke )~at, so ist demnach eine Wasserstoffsau~e von

nahezu Meterh<i!ie in derselben co~idensirt.

Vortrttge.

164. C. Freese: Ueber chromsaure Salze.

Die ResuttateeineranfAnregung des Herrn Prof. Rammets-

berg von mir unternotnmenen Arbeit über chromsaure Salze erlaube

ich mir der Dentschen Chemiscben Gesellschaft vorzutegen.
Von Chromaten des Silbers scheinen nur zwei zu existh'en.

LosungenvonK'~CrO'undAgNO~gebenunteinanderbraunrothe

F:iUnngen,dietrotzihresversnhiedenenAusscbe))S, das durch An-

weodunggrosserMengendereinenLosunggegen sehr geringe der
anderen bedingt ist, doch diesetbe Zusammensetzung, die des nor-

matenSitberchromitts haben. Ebensoerha.ttman ausLosungen

vonK~Cr~O'undAgNO~stetsdasreineBichromatdesSifbers,

mag man von der Chromtusung einen bedeutenden Ueberschuss oder

nurSpurena.nwenden.

Um die Existenz basischer Silberchromate auszumittetn, habe

ich Ag~ 0 mit einer Losung von K2 CrO* iangere Zeit erbitzt; in

dem dann mit heissem Wasser erschüpften grauschwarzen Nieder-

schtag fand ich das Verhaltniss von Ag Cr aanahernd =7:3. Seine

Zusammensetzung n&hert sich der des normalen Chromats so sehr,

dasshierwoh)keinebesondereSa.ttigungsstufe,sondernnnrnormaies



477

SUberchromat mit etwas beigemengtem Ag~ 0 anzunehmen ist. Die

g)eicheBeband)ungvonAg~O miteirerLosungvonK~Cr~O'

liefert das reine normfdeSUberchromat. Nach diesen Versuchen

(iiirt'te die Existenz basischer Silberchromate nicht wahrscheinlich sein.

Das normale Quecksitberoxydutchr ornât erhatt man am

sichersten durch FaUen von iiberschussigem HgN~ 0*' mit Ka Cra 0~;

der so erhattene Niederschlag erleidet beim Auswasehcn mit Wasser

keine Zersetzung. Die FitUung aus ttgN~O~ durch K~CrO* da-

gegen behatt nur beim Waschen mit verdunnter Satpetersaure die

Zusammensetzung des normalen Chromats; beim Wascben mit Wasser

vprringert sich der Cbromgehalt in dem Niederschlag, durch welchen

Umstand wohl L. Gmelin, der zuerst die Zusammensetzung des-

selben ermittelte, verleitet wurde, die fragliche FaDung für dreiviertel-

chromsauresSatzzuhaIten.

Von basischen Chromaten des Quecksilberoxyds scheint

nur eins, das drittel-chromsaure Salz zu existiren, indem die ver-

schiedensten Methoden, die ein basisches Chromat erwarten lassen,

auf diese SattigungMtufe führen; nach meinen Versuchen sind auch

die FaUungen von salpetersaurem Quecksitberoxyd durch K~CrO'*

und durch K~Cr~O' das fragliche Salz. Auch das von Geutber

(Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. 106, S. 244) beschriebene zwei-

siebentet-cbromsaureQuecksitberoxyd ist wohl nur ein durch freies

Hg 0 oder durch basisches Nitrat resp. Sulfat vfrunreinigtes drittet-

chromsaures Salz.

In atteren Werken findet man basische Kupferchromate
von grüner Farbe beschrieben. Diese Niederschtage verdanken aber

ihre grüne Farbe nur einem Gehalt an basischem Sulfat oder H~CuO~.

Das einzige bekannte basische Kupferchromat hat eine braune

Farbe und iat ein drittel-chromsaures Salz ==Cu~CrO~-)-2aq.

Diese Zusammensetzung zeigen nicht allein die Niederscbiage, welche

man durch Miscben kochender Losungen von Cu S04 und K2 Cr 04

erhiilt (abgesehen davon, dass bei nicht starkem Vorwalten der

Chromtoaung ein Theil des Chroma in ibnen durch Schwefel ersetzt

ist) und dio von Maiaguti und Sarzeau ais viertel-chrom-

saures Kupfer ==Cu~CrO' + 5 aq beschrieben wurden, sondern man

arhatt auch das drittel-chromsaure Salz beim Versetzen von basischem

Kupfercarbonat mit einer Chromsauretosung, bis der Niederschlag
frei von Carbonat ist, sowie durch Behandetn von H~CuO~ mit

einer Losung von K2 Cr2 07 und nachheriges wiederholtes Auskochen

mit Wasser. (Schon früher bat Viefhaus diese SSttigungsstufe
durch Digeriren von chromsaurem Baryt mit einer Kupfervitrioilosung

erhaiten.) Das basische Kupferchromat verliert seine 2 Mol. aq im

Luftbade bei etwa 260° und nimmt solche beim Stehen an feuchter

Luft langsam wieder auf.

U/tH77
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ChromsauresKupt'er-KatibUdetsicbnicbtaUeinaufdie

MbervonKnopungegebene\VHise()!ohandHtuvonH~Cu0~mit

cinerLosungvonK~Cr'~O'), sondernauch!)HiEinwirkungka)ter

Lusungen von Cu SO' und K~CrO* aufeinander. Kochendes

Wasserspattet diescs Doppetsaiz in K~Cr~O' unddrittet-chrom-

sauresKupt'cr:

K~ Cu~' Cr~ 0' s -+- 2 aci = (K~ Cr~ 0~) + (Cu~' Cr 0" + 2aq).

Lctxto'fKrsci~einungfihtt~nwiraucbbeidem entsprec)tende;)

Zihka~)~c;dasb'iEmwirkungkaItei'rjosungenvonZnSO*und

K~Cr0~aufeinandet'entstnhf'nd(!Doppf'tsa)z,dessenZna!tmm('n-

st'txungK~Ztt''Cr~O"-+-3aqi!it,MpKtt(-tsiehunter[angererEin-

wirkung kochenden Wassers in K~Cr~O~ und viertet-chromsaurps

Zink, das einzige bekannte basische Zinkchromat:

K~ Z. C. 0' 't -<-3 aq = (K~ Cra ()') + (Zn Cr 0~ + 3aq).
Bchn Hehande)n von Xinkoxyd mit einer kochenden LSsung von

K~ C)'~ 0' resultirt ein getbcr Niederschtag, der ebenso wie chiges

Doppelsalz ais ninc Zusammet))ageruug von K~ Cr2 0' mit viertet-

chromsaurem Ziok aufzufassen ist.

Dasbasischc Zinkchromat verliert seine 3 Mol. aqimLuftbadc
bei etwa 270". Die sich auch bei diesem entwass~'ten Salz zeigende
Wicdcraut'nahtne des Wassers bei langem Stehen an feuchter Luft

fmdctsichubHrhauptheiaammttict~etivon~iruntm'suchtenut'sprung-

tichwasserhaitigen, inhohererTemperaturwasserft'tii gewordenen
ChromatHn.

Das basiscb-ctn'omsaure Cadmimn, welches beim Miscben

kochender Losungen von CdSO'* und K~CrO~ faUt, ist nieht, wic

Mataguti und Sarzeau angegeben babeo, zweifùnftel-basisches

Sa)z = Cd~ Cr2 0" -)-8aq, sondern hatb-chromsaurcs Cadmium =

Cd~Cr()''+a(~ und zwar zeigt sich wie bei den basischen Chro-

maten des Kupfers und Zinks auch hier eine tbeitweise Vertrftung
des Chroms durch Schwefel, wenn nicht die Chromtosung in bedeu-

tendem Ueberschuss angewandt worden ist, wabrend die Sattigungs-
stufediesetbeist. Das Cadmiumsalz verliert sein Wasser bei etwa 2600.

Auch die fruber von Mataguti unu Sarzeau angegebone Zu-

samtt~ensetzung der basischen Chromate von Nickel und Kobait,

die durch Fatten kochender Losungen des betreS'enden Sulfats mit

K*'CrO~ erhatten werden, kann ich nicbt bestatigen. Das

Nickelsalz ist nacb meinen Anatysen drittel-chromsaures Salz =

Ni~ CrO~ -+-3aq (M. und S. beschrieben es aïs viertel-chromsaures

Nickel = fdi4 CrO' +6aq) und die analog dargestellte Kobait-

verbindung ist hatb-chromsaures Satz = Co~CrO~-t-Zaq (nach

M. und S. soll sie drittet-cbromsaures Kobalt = Co~ CrO~ +4aq

sein). Das Nicke)sa)z verliert von seinen 3 Mol. aq. eins schon bei

t')0", den Rest erst bei etwa. 300". aus dem Kobaltsalz geht die
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ntxnna.nfHH)ft<' desWassers beimErhitzen auf weniguber200°u!id das

.!weiteMo).bei300''fort.

Daabaaisch-c.hromsaure Mat~ganoxydu), w°)chesbeim

\tisch('nkochenderL('isungenvonMnSO*uudK~CrO'nicdt'rf:i))t

und bekauntiich hatb-chromsaurcsSu]z=Mn~Cr()')-2aq ist,

v<~)iertbeietwa]80"dieHaifte,aberer8tubet'~0')"hinauserhitzt

d~nRest seines Wassers.

In Betref!'der Details erlaube ich miraufdicdemnachstin

Poggcndorff's Annalen erscheinende Abhandlung zu Vt'î'weise!

166. Fr. Dehn: Zur Kenntniss der SuISnverMndungen.

Nachdem Oefete*) nacbgewiesen hatte, dass bei Einwirkung von

Aethy[su)ffir auf Jodatbyl durch directe Antagerung die Jodverbindung

cincs in seinen Eigenschaften dem Ammoniak ahntichen einatomigen

Radica)s entstehe, in dem StickstoN' durch Schwefe) vertreten, und das

0' Triathytsuifin nannte, versuchte ich Verbindungen dieser Art mit

zweiatomigen Alkoholradicalen darzusteHen**), und diente mir aïs Ans-

~angspunkt hierxn das Aethylsulfür und Aethylenbromür.

Werden diese in verschiedenen Verhaittiissen mit Wasser in zn-

gcschmolzenen Rohren liingere Zeit auf !24"–130" C. erhitzt, so tritt

gegenseitige Einwirkung ein, die in erster Linie in einer theiiweiecn

Umsetzung in Aethylensulfür und Bromâthy) berubt, welche beide in

.'ietnticben Mengen isolirt wurden. In zweiter Linie entstehen aber

Verbindungen, die Additionsproducte sowohl der ursprünglich ange-

wandten Korper unter sich, ais auch mit den bei der ersten Einwir-

kung entstandenen neuen Verbindungen sind. Eine zweite Umsetzung

h'isst glcicbzeitig aus Aethylenbromür und Wasser Aldehyd und Brom-

\vasserstoff entstehen.

Von den Producten der Addition wurden zwei in der Form der

Platinchlorid Doppelsalze isolirt und untersucht:

1) Das TriiitbytsuUin-PlatincMorid

C~ H,

C~H.

8,PtCI~

O2 Hb
ci

1

*)Anaf)).Chcm.Phai-m.,CXXXH,8i'.

**) Ëbcndasetbst, Supp). ]V, 83.
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und 2) Das Aethylen-Diathytsti'nn-PtatincMond

il

C,H,

C~H; S,2PtCI;j

C.H,
Ci~

Das Triathylsul&n reprasentirt in allen 6e!nen Verbindungen wie

ein wohlcharakterisirtes einatomiges Radical, wahrend letztere Ver-

bindung durch den Eintritt des Aethylens ansgesprochen zweiatomig
sich verhatt.

Bei allen Versuchen ihrer Bildung treten beide stets nebeneinander

auf, erstere aber vorherrschend.

Zwar nicht sicher nachgewiesen, aber sehr wahrscheinlich gemacht
wurde die Existenz eiuer dritten Verbindung: des DiathytensutSn-

chIorNre, dessen Platindoppelsalz der Formel

11

CsH,

CaFI4~S,2PtCl,
C~H,

S,2PtCIi,

Cis)a

entsprechend zusammengesetzt erscheint.

Widersprechend den Resultaten meiner Versuche giebt Cabours*)

an, durch Einwirkung von Aethylenbromur auf Methylsnlfür in ztige-
schmolzenen Robren reichliche Mengen eines krystallisirten Korpers

erhalten zn haben, dem er auf Grund der ausgefilbrten Analysen die

Formel
t[

C,H,

S,
(C H,),

Brs

giebt.

Es wurden deshatb die Versuche Cahours' genau nach seiner

Angabe wiederholt und jene Krystalle auch in reichlicher Menge er-

'hatten, die in Aether unioslicb, in kaltem absoluten Aikobot schwer,

in Wasser und verdünntem Alkohol in der Ka)te, sowie in beissem

absoluten Alkohol leicht loaticb sind und an feuchter Luft rasch zer-

fliessen. Bei langsamem Verdunsten der alkoholischen Losnng über

Schwefelaiiure wurden ziemlich grosse glanzende rbombische Krystalle

erhalten, die in ibrem Habitus voilstandig mit denen des Triathytsutnn-

jodürs ubereinstimmten.

Zur Analyse wurden die Krystalle mehrere Tage im Vacuum

getrocknet.

*) Annal. Chem. Pharm., CXXXVI, 151.
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Ganz analog den t'ruher beobachteten Fatten war auch hier der

Bildung von Trimethylaulfinbromür eine partielle Umsetzung zwischen

Aethylenbromur und Metbylautfur in Methytbromûr und Aethylensulfiir

vorausgegangen.

Um die Hentitat der erhaltenen Krystalle nocb weiter festzustellen,

wurde sowohl aus ihnen, ats auch aus reinem Trimethy)sut6njod(ir

durch Ueberfiibren in die Chlorverbindung, Fiillen mit uberscbussigem

Platinchlorid, Waschen des Niederschiags mit kaltem und Losen in

einer grosseren Menge heissen Wassers die Piatindoppetverbindung dar-

gestellt und durch Einstellen in heissen Sand einer sehr langsamen

Abkühlung überlassén. Aus beiden Losungen scbieden sich ziemlich

grosse, schon ausgebildete Krystalle aus, deren Grundform ein regulares

Octaëder in Combination mit Würfel ist; aucb in ibrem Verhaltet)

gegen Losungsmittel stimmen beide ~aize uberein, so dass sie mit

Recht ais identisch bezeichnet werden konnen.

Wird die bei dem Versuche nach Cabburs resultirende Mutter-

lauge durch Krystallisation moglichst von Trimethytsutnabromur be-

freit, und kalt mit H CI und Platinchlorid versetzt, so entsteht ein

reichlicher Niederschlag, der an kochendes Wasser nur etwas Tri-

methylsulfinplatinchlorid abgiebt, wahrend der grossie Theil in koohen-

dem Wasser untosiicb ist. Es ist das Platindoppelsalz einer Aethylen

enthaltenden Verbindung, des AethylendimethylsuInn-PIatinchIorids

n

Ça H*

C Hg S,2PtCIs

C H,

Ct~

wabrscheiniicb durch etwas Diathytensutnn-Piatinchiorid verunreinigt.

I. 0,3079 Grm. gaben 0,2548 Grm. CO2 und 0,1608 Grm. H~ 0

11.0,5583 0,4661 0,2860

Diese Daten t'uhren zur Formel des Trimethytsntfinbromiirs

(CH,),S,Br
w~brendCaitOurs

Formel

C,H, 8
weicheveriangt: gefunden: (C~s~t 2

B~
I. n. vertangt:

Ça 22,93.:} 22,57 22,73 C, 23,~)8

Hg 5,73 5,80 5.70 H~ 5,13
S 20,38 – –

8~ 20,51
Br 50.9C – –

Brs 51.28
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Eine Verbindung von derZusannnensetxung, die der Formel

Cahour8't!ntspricht,existirtnachtneint'nVersuchen.')icht,undbe-

)'tthendieAngabendiea'*aF«rs(;rstnog)i<herwciseauteinermangeI-
haften Analyse.

Was die Constitution der SutnnverbindungHn betriH't, so lassen

sich beideFormen,wieschouCahonrsangi<bt. mit der schweftigen

nnddcrSchwefei-SSurevergieichen.
Der schweftigen Saurc wfirden die einatomigen Sulfinverbindungen

\1

entsprecben.indenenanSteth'von~OdrcicinatomigeRadikaIennd
Atom eines einatomigen Eic~nenttis lagern, wtihrend sich die zwei-

atomigcn Sutûriverbindungen mit der SchwMfets:inrH vsrgteichen htssen.

Il
Il

Il

u

CH~

C,H,

S ?11 CH,
s .nd S o C,H,

s

8 )

Il

C
Iî3 1

S nnd

I 1 C2 H5

S

CH, C,H,
C~ CI:

Die Ansichten Kolbe's *) iiber die Aethyten-hattendon'Sutiin-

verbindungen sind jedenfalls nur thenretiscbe, denen ich bis jetzt nicht

beitreten kann.

Durch Berufsgescbat'te genüthigt, für jetzt die weitere Untersuchung

dieser Korper abxuschtiessen, sei hier noch kurz pin Verfahren zur

leichten Darstellung des TriatbylsntSnjodurs angegebcn. Starke Flascben

von 400–500 Cubikcentim. Inhalt ftilit man zu mit einerMischung

von gleichen Mol. ScHwefe]athy[ und Jodatby) unter sehr schwachem

Vorwattpi~ des ersteren, erhit~t die Flaschen auf dem Dampfbad bis

zum beginnenden Sieden der Miscbung, setzt dann rascb einen Kork

fest auf, uberbindet denselben und uberlasst die Flaschen im Dampf-

schrank sich selbst, bis die ganze Mischung in eine feste Krystallmasse

umgewandett ist, welche nach voUigem Erkalten mit einer Miscbung

von gleicben Theilen Alkohol und Aether gewaschen und nothigenfatia

aus heissem Weingeiat umkrystallisirt wird. Aus der alkoholiscb-iitbe-

rischen Waschnussigkèit setzen sich beim Steben noch kleine Mengen

von oft sehr scbon ausgebildeten Krystallen ab.

166. Jul. Thomsèn: Ueber Berechnung der Verbrennnngawarme

organischer Verbindungen.

Hr. L. Herman n hat im Chemischen Centralblatt 1869 No.34-35

die von Favre und Silbermann gemachten Bestimmungen der

*) Dessen Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. !f, S. 813.
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Verbrennungawarme einigpr organischer Verbindungen einer Berech-

nnng unterworfen, um etwaige Gesetzn) sigkeiton nachzuweisen.

Uit'GrundtagHSeinerBcrechnungenbitdcndicAnsichtenderntoder-

m'nCbemie: die Bindmigder Atome nnd derVatenzen. D'"er-

t'c~htcnResuttatescheitK'n beim erstenAnbHck den neueren An-

sn'htenemebedeutendeStutzezutiefern, abrrbei einer genauprcn

KritikzeigtdasGanzesichaIseineIHusion.

Hr.H.nimmt an, dass ()eneini'einenVa)enxpaareneinebe

stimmteVe)'b!'ennungswarmeet)tspricht,undkomn~tdann,weitstets

h~ homologen Reihen ein constanter Unterschicd in der Zusammen-

sctzung, also auch in dcn Valenzpaaren besteht, zn dem Schtusa, dass

in homologen Reihen die Differenzen zwischen det Ver-

brennungswarmen der Mote~ute der einzelnen GUeder

jen Differenzen in der Zusammensetzung proportiona)

.sind. Dieses ist aber ein Irrthum. Dass die Differenzen zwischen

den physischen Eigenschaften der Glieder homologer Reihen den

Dincrenxen zwischen derZusammensetzungderseibHn approximativ

proportionatsind, istachontangeerkannt; aber eine voUstandige

t'rcportiona)itat (indet nicht statt; es zeigt dieses sowohl der Versuch

ais die Théorie. Die Sache iasst sich fotgendermassen sehr leicht

iiberschauen.

Wenn ~L das erste Glied einer bomologen Reihe und B die con-

stante Differenz zwischen zwei nach einander folgenden Gliedern be-

xeichnet, dann hat ein wiUkiirlicbes Glied der Reihe, z. B. das n",

die Zusammensetzung

~-t-(K– 1)-B.

Wenn nun < die Verbrennungswarate eines Molecüls der Ver-

bindung A oder des ersten Gliedes der homologen Reihe und b die'

Verbrennungswarme der constanten DiNererenz bezeichnet, wenn

ferner die Warmetônnng*) bei der Bildung der Verbindung ~4,. ans

den Bestandtheilen A und (n–J).B durub/[~[,(m–I)~B] bezeichnet

wird, dann ist, ubereinstimmend mit den jetzt uberai), auch von Hrn.

Hermann anerkannten Grundsatzen der Thermochemie, wie icb sie

schon vor 15 Jahren entwickelt habe **), die Verbrennungswarme

des Molecüls der Verbindung A. durch

s,==ai+(M–l)&–/[~(m–l)B] (1)

auszudriicken.

Da nun die Verbrennungswarmc des ersten Gliedes der Reihe

*) Daa Wort WitrmetonuBghabe ich schon seit Jahren benutzt, utu gleich-
zeitig W~rmeentwtckelungoder V meabsorption zu bezeichnen.

**) Pogg. Ann. Bd. 88 p. 849.
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gleich a~ ist, wird die Dift'erenz zwischen der Verbrennungswarme

desn~undIatenGIiedes

~-0!t~=(tt–l)t––/[~,(K–l)~] (2)

Hieraus folgt nun ganz einfach, dass die Differenzen zwi-

schen der Verbrennungswarme der Molecüle zweier Glie-

der einer homologen Reihe nur dann proportional mit der

Differenz in der Zusammenaetzung der Glieder sind, wenn

entweder /[~t, (n 1) ~] = 0
(3)

oder/[.(?t–l)~]==(m–l)~

das ist in Worten: wenn das Hinzutreten der constanten

Differenz B entweder ohne Warmetônung geschieht, oder

die Warmetônung ateta dieselbe ist, wenn die Zusammen-

setzung der Verbindung um B w achat.

Vergleichen wir jetzt die empirischen Resultate mit dem oben

Entwickelten. Ich benutzte die von Hrn. Hermann in der Ta-

belle 1 durch W bezeichneten Groasen, welche die Verbrennungs-

warme für die Gewichtseinheit der Eorper im dampfformigen Zu-

stande bezeichnete. Multipliciren wir diese Grôssen mit der Mole-

cularzahl, so erhalten wir die Verbrennungswarme des Moieculs.

Da diese Zahlen alle sehr gross sind, habe ich sie alle mit 1000

dividirt, und es bezeichnen demnach die Zahlen in der Spalte <!);, wie

viele Kilogramm Wasser um einen Grad Celsius erwiirmt werden

konnen durcb die Verbrennung eines Molecüls der Verbindung A.,

wenn die Atomzahl des Wasserstoffs gleich 1 Gramm gesetzt wird.

An on–(~<4ft ? On On–0, ––––.–
al

An n an an al
n 1

( 1 160

Alkohole ) 2 309 149 149

€.H~O ) 5 735 575 144

16 2405 2245 150

1 240

j

2 370 130 130

3 521 281 140
Zuaammenge- 3 521 ~Q 140

setzteAether~ten~ < g~~ ggg j~
~.+.H!n+:~ J e 964 72~ 1~5

f 9 1374 1134 142
31 4639 4399 147

In der Reihe der fetten Sauren und der EobtenwasserstoH'e der

Formel €H:n fehlt uns das erste Glied. Freilich geben Favre und

Silbermann eine Zahl für die AmeisensSure, sie ist aber durchaus

falech. Für diese Verbindungen haben wir:
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0,;–<t,
An M On

an––––

a.
2

n--`2 2

2 199
SSuren S 4 465 266 133

C.H,
lll)

5 614 415 138

16 2227 2028 145

2 310

Kohlen
5 756 446 149

Kohien-~ 10 147
w~Mrstoffe

11 1628 1318 146
– 16 2318 2008 143

20 2859 2549 142

Von den Aethern sind nur zwei untersucht und für diese erhielt

man folgende Zahlen:

An H <t,t ~–a, _n a~

Aether < 3 622
C.+tH~O f 9 1501 879 146

Alle diese Verbindungen gehoren der grossen Gruppe der fetten

Korper an; einige andere isolirt stehende Verbindungen, deren Ho-

mologe nicht untersucht worden sind, müssen wir ausser Acht lassen.

Der in der letzten Spalte dieser Tabellen enthaltene Werth ist

zufolge Formel (2)

/~(~1)-B]_~=T' ––1–––

DaM <pi keine constante Grosse ist, zeigt schoh ein flüchtiger Blick

auf die erhaltenen Zablen. In der Gruppe der zusammengesetzten

Aetherarten variirt sie von 130 bis 147, steigt demnach gleichzeitig

mit n oder mit der grosseren Molecularzahl der Verbindung. In der

Gruppo der Alkohole variirt wob! der Werth von 144 bis 150, scheint

aber von der Molecularzahl ziemlich unabhangig. In der Gruppe

der Sâuren und EohtenwasserstoS'e, für welcbe der Ausdruck

~-as b
/[~,(a- 2) B)

n-2 2 '––?~'2–––

geschrieben werden muss, steigt der Werth von 133 bis 145 mit

wachsender Molecularzahl, wahrend er von 149 bis 142 regetmassig

abnimmt in der Gruppe der Kohlenwasserstoffe. Dass der Werth q)

keine constante Grosse ist und dass er von der Molecular.

tahl abhangig ist, geht demnach deutlich aus den Ver-

sucben hervor.

II/II/18
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Hr. Hermann nimmt aber don Werth a)s constant an: es

istinseinerTabeHe2 2

g)==2K-t-M==147

(oderrichtiger]47000,weitdaa)ieZab)endasTausendfacheaind);
dièses ist aber im Widersprucb mit den experimenteUcn Resuttaten

und kann nicht gestattet werden.

Die Variationen der Grosse~ sind nicht. solche, das8 sic aiieiu

ats Beobachtungst'ehter betrachtet werden kfinnen. denn es zeigen die

Variationen eine bestimmteRegchnassigkeit. welche an ahntiche

Verhattnisae in andern Gebieten der Thermochemie erinnern.

Die Grosse q:variirt von 130 bis 150; atsMittet von allen

obigen Specialwerthen erhatt man 143, wahrend Hr. H. 147 ais

Mittelwerth annimmt. Da die Abweichungen vom Mittel nicht sehr

bedeutend sind, kann man, den Werth aïs constant betrachtend, mit

einer gewissen Approximation die Verbrennungswarme berechnen,

wenn man diejenige eines Gliedes der homologen Reibe kennt.

Was ist nun aber die Verbrennungswiirme des Molecüls? Bisher

haben wirnamUchnurdie muthmassIicheGesetzmtissigkeitindcn
Differenzen der Verbrennungswarme betrachtet.

In den von Hrn. H. berecbnetcn Verbrennungswarmen der ersten

Glieder der homologen Reihen haben wir den besten Beweis ffir die

Unhaltbarkeit seiner Théorie. Er findet mimtich (TabeUe 2), dass

die Verbrennungswarme des Molecüls Holzgeist, AmeisensNure-Methyt-

f'itherundGrubengassichwie 3:4:4 verhattp. DieVerbrennungs-
warme der Ameisensaure wollen wir ganz ausser Acht lassen, weil

der Versueh mit einem enormen Fehler behaftet ist. Fiir das Gru-

bengas ist die Verbrennnngswarme 187, und wir haben dann nach

den oben stehenden Zahlen für

Holzgeist 3u==160 u=53

Ameisensaure-Methyiather 4u == 240 n = GO

Sumpt'gas 4u=187 u=47

Die Abweichungen sind hier so bedeutend, dass von keiner

Uebereinstimmung ïwiscben Théorie nnd Ert'ahrnng die Rede sein

kann. Hr. H. ist deshalb genothigt, der Theorie mehrere

Correctionen einzuverleibcn; aber hier befindet er sich

ganz auf dem Gebiete der Willkiir, und es lobnf'sich nicht,

ihm auf diesem Gebiete weiter zu folgen.

Ich werde dagegen jetzt die Gelegenheit benutzen, daranf auf-

merksam zu machen, wie viel oder wie wenig sich aus den

von Favre u. Silbermann gemachten Bestimmungen der

Verbrennungswarme bezugticb derGesetzmassigkeitenin

den Warmephanomenen bei organischen Korpern mit

Sicherheit ableiten tasst.

Erstens folgt ans diesen Zahten. dass die Differenzen der Ver-
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brMnnungswt'h'men homologer Korper approximativ deû Differenzen

inderXusatnmensetzungpropOt'tionalsind.

Man ka!tn dctunach mit einer gewissen Approximation die t'eh-

~'[)(.k'ner:)tett Glieder in denReitiender t'ettenSaurenund der

t'ntsprechettdctt KohicnwnsserstoH'e berechnen. Es wird demnach

(Hc Vcrbretinungswttrme des Molecüls der Ameisensaure e

(C Hi, < 0) == t99 – 132 = 67 *).

Der Werth ql steigt niimlich in der Reibe der fetten SSaren voit

!:):! bis 145; die DiH'ereni! zwischen den beiden erstenGiiedern wird

~munachst'brwahrscheintichl32.

Die Verbrennungswiirme eines Molecü!s Methyleri wird, indem

(h'r Werth von ()) regetmfissig von 149 bis 142 abnimmt und des-

hatbt'Lir die beiden erstenGHedersehrwahrBcbeinUch 150 sein wird,

(C H2 0,)
= 310 150 = 160.

Da nun die Verbrennungswiirme des EoMenoxyds per Molecül

(C0,&)== 67

ist, oder soweit die Genauigkeit der Versuche sich erstreckt, genau

gleich derjenigen der Ameisensaure, folgt, dass die Bildung der

Ameisensaure aus Kob)enoxyd und Wasser ohne Warme-

tonung stattfindet.

Ganz dasselbe Verhaitniss findet sich zwisohen dem Metbylaikohoi

und dem Methylen, es ist die Verbrennungswarme per Molecül ganz

dieselbe, namtich 160; und es folgt daraus, dass die Bildung des

Mcthytatkohots ans Metbylen und Wasser ohne Warme-

tfinung stattfindet. t. Ein ganz &hnhcbes Vefhatt~n zeigen auch

die ubrigen Alkohole, wie die folgende ZMammensteUung zeigt:

n €nH~+e0 €n H~n DiS'6reM

1 160 160 0
2 MO 310 +1/
5 "5 756 +21

16 3~5 2318 –87

Die Zahlen für die beiden ersten Glieder stimmen voitig über-

ein bei den beiden letzten tritt eine Differenz von 2,8 und 3,6 Proc.

in verschiedener Richtung auf; dass hier Beobachtungsfehler eine

bedentende Rolle spielen, ist von vorn berein einleuchtend; denn

eine solche Unregeimassigkeit, wie die Differenzen zeigen, ist nicht

naturgemSss. Es tasst sich aus diesen Zahlen weiter nichts ableiten,

ats dass wahrscheinlich

H,. H~)
= 0

Die Verbrennungswitrmefur die Gewichtseinheit AmeiseneNMewird demnach
67

.1000
= 1467.
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oder dass die Bildung des Alkohols aus den entsprechenden

Kohlenwasserstoffen obne Warmetonung geschieht.

Fiir die Aether zeigt sich eintthn[ichesPbânomeu,abernur

~wciGtiederainduatersucbt:

n €~H,~2~ 2€,H~ Differenz

2 622 620 –2 2

5 1501 1512 + 11

Die Uebereinstimmung ist grosser ats die Genauigkeit der Ver-

suche erwarten tasst, und ist demnach wahrschemtieh

(2€.H.H~)=0 0

oder dass die Bildung der Aether aus den entsprechénden

Kohlenwasserstoffen ohne Warmetonung stattfindet.

Eine unmittelbare Fotge der beiden letzten Resultate wird dann,

dass die Bildung der Aether ans den entsprechenden Alko-

holen durch Austreten von Wasser ohne Warmetonung

stattfindet. t.

Es ist bei weitem meine Meinung nicht, dass diese Reactionen

ohneWarmetonung stattfinden, sondern dass die bekannten Versuebe

von Favre u. Silbermann darüber durchaus keine Auskunft geben.

Vergleichen wir ferner die Verbrennungswarme der zusammen-

gesetzten Aetherarten mit denjenigen der Atkobole und Sauren, ans

welchen sie durch Austreten von Wasser gebildet werden konnen,

so erhalten wir die folgenden Resultate:

r it €,Hf,+, €,Ha,0.~ Summa
€,+,H:(,+.)~

DiS'erenz

1 1 160 67 227 240 –13.
1 2 160 199 359 372 13
2 1 309 67 376 368 -t- 8
2 2 309 199 508 521 –13
1 4 160 465 625 650 –25
1 5 160 G14 774 802 –28
2 5 309 614 923 954 31
5 2 735 199 934 972 -38
5 5 735 614 1349 1374 –25

16 16 2405 2227 4632 4639 – 7

Die fünfte Spalte entbatt die Summe der Verbrennungswarme

des Molecüls der Saure und des Alkobols, welche unter Austreten

von Wasser die zusammengesetzte Aetherart bilden, deren Verbren-

nungswarme in der 6ten Spalte enthalten ist. Die letzten Zabten
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sind alle mit einer Ausnahme grosser ais die eben besproehene

Summe, und waren die Versuche hin)ang)icb genau, so wird man

daraus, schtiessen kônnen, dass die Bildung der zusammenge-

setzten Aetherarten aus den entsprechenden Sauren und

Alkoholen unter Austreten von Wasser von einer WRrme-

absorption begleitet i8t, deren Grosse hochstens 6 Procent von

der Verbrennungswiirme des, Molecuts betrSgt.
Eben dieser Umstand, dass die Verbrennungswiirme sehr bedeu-

tend gegen die wahrscheinliche Absorption bei der Bildungder zusam-

mengesetztenAetherarten auf die angegebene Weise ist, erlaubt keine

weiterenScMEsse; man kann die Absorption per Molecûl a[s constant

uder mit der Molecularzahl als wachsend annehmen; aber aus den

Versuchen iasst aicb bezugiich darauf durchau8 nichts ableiten, denn

die Versuche besitzen die Genauigkeit nicht, dM8 man aus den nur

wenige Procente der beobachteten Grossen betragenden DiSerenzen

etwas Specielleres àbleiten kann. Nur soviel scheint festgesteUt zu

sein, daM fur die fetten Korper

1) das erste Glied der Sauren, Aikohote und Aether aus den

Radikalen € tJHg und H~ ohne erhebliche Warme-

tonung gebildet werden;

2) die zusammengesetzten Aether ans den entsprechenden Sauren

und Alkoholen unter Wlirmeabsorption gebildet werden;

3) dass die Bildung,der Glieder einer homologen Reibe aus dem

ersten Gliede durch Hinzutreten von CH~ von einer WNrme-

entwickelung begleitet ist, die fûr jedes binzutretende Motecut

CH2 etwa 10-30 betragt, und

4) dass die Verbrennungswarme des Molecüls der Ameisensaure

67 und diejenige des Methylens 160 'Warmeeinheiten betragt.
Es lâsst sicb leicht zeigen, dass mehrere mutbmassMcheGesetz-

maasigkeiten, wie z. B. diejenige, dass die Verbrennungswarme der

zur Verbrennung nothigen Sauerstofi'menge proportional sei u. s. w.,

nur ganz approximativ sind und ihren wahren Grund in dem oben

entwickelten haben, aber durchaus nichts über die die Bildung der

Verbindungenbegleitende Warmeentwickehing lehren, und es ist eben

nur diese, welche über die Constitution der Verbindungen Auskunft

zu geben vermag.

Universitats-Laboratorium in Kopenhagen, 30. Septbr. 1869.
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167. L. Henry: Zur Geschichte der Salicylverbindungen,

Dritter Thoil.

l S l, 1.. N' '1 0 H <II 0I.
Sa.ticytsSure-NitriICeH~~

DieSalicy)saureCj;H~<oTT~mussiuibrerEigenschaft.d!'

einbasiscbe Saure zwei Ammoniakderivate geben kônnen, namtieh ein

Ainid CC,H4 < HO
H2 N

und ein Nitt-il'1 C II <HOAmid
C(,H~<oH.N

ein Nitril ==
C,,H~<

Diese beiden Kôrper sind schon ziemlich lange bekannt. Der

erste wurde 1844 von C.ahours dargestellt, sein Studium darauf wieder

aufgenomnien und vervollstandigt von Limpricht*) 1856. Diesem

gelang es auch, dasselbe zu entwassern durch Erhitzen auf ungcfSbr

:!7()° und so die Verbindung C~H, <r'M erhalten.

Der damais herMchendan Idee gemass, dafs die Saticybaure zwei-

basiscb sei, betrachtete Limpricbt die von Cahours eruattene Ver-

bindun};
CsH~<Tj ~j

aiseineamidirteSaut'e,dieSaUcylamid-

saure und deren EntwMaerungsprodukte C~H~jjats
ein fmid,

alaSalicytimid.

Diese Benennungen und die Fotgerungen, die sicb daran knupfen

liber die chemische Constitution dieser Eorper, sind nicht mebr über-

einstimmend mit den heutigen Ansichten über die Salicylsliure; es

miissen davon ebenso viele Ammoniakderivate und von dersolben Con-

stitution besteben, als von der Benzoesaure, nur mfissen dieselben

neben den Funktionen eines Amids oder Nitrils auch die eines Pheno)s

zeigen, wie die Saticylsaure selbst. Die Sachlage ist einfach in

Bezug auf die Verbindung
C~H~<tj

deren Eigenschaften so-

weit aïs Amid und Phenol gut bekannt sind; auch bat der Kôrper seit

lângerer Zeit seinen eigentlichen Namen Amid wieder. Ich will daher

nur auf eine Reaktion aufmerksam machen, die seine eigentliche Natur

deutlich zeigt und darin besteht, dass der Kôrper mit funffach Chlor-

phosphor sich inMetachlorobenzonitriIC);H~< verwandelt,

Der zweite Kôrper CeH~ dagegen ist wenig bekannt und

studirt. Seit Limpricbt. denselben entdeckte, 1856, ist nichts weiter

über ihn bekannt geworden, auch ist er noch uuter seiner ersten Be-

*) Annal, der Chemie und Pharmacie. B, 98, S. 266. 1866.
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nennung ~Saticylsaure-lmid" in den neuesten Werken von Strecker*)

mtdvonButterow')aufgefubrt.

Dass die Verbind'tng C~H.t <(-r
das Sa)icy]saure-Nitri) ist und

di~<jruppe(HO)einscb)iesst, gebtausseinRrBereitungsartauf

Kostcu des Sa)icy)saure-Annds, aus seiner Zusammensetzung und aus

.h'n Eigenschat'ten.dicLimpricbt festgestellt bat, hervor; seine

Lusuug giebt aucb, wie daa Sid!cy)aaure Auud, die betreS'enden

's'iHderschtagemitdenverschifdenenMetaUsatztôsungen. Siebesitzt

ubcrdies die so cbarakteristische Eigensciiat't aller SaUcytverbindungen,

tnit)';isehch)orid eine violette FtirbuHgzugeben.) Die doppelte

t'.i~cftschaft ais Phenol uud Nitril dieses Korpers geht aber über-

(iu'a und ganz besonders ans detn weiter unten beschriebenen Ver-

ha!ten gegen Benzoytcbtnrid und gegen tunt'fach Chlorphospbor hervor.

Uaf SalicytsaurM-Nitril bietet endlich noch folgende Eigeuthumhch-

kciteu: Es ist aebr schwierig schmetzbar, bei 260° ist es noch

hatb fest, begiunt aber scbott Dampfe zu entwickeln; bei ungefahr

~7t)" iat es dicktiùssig, von braunticher Farbe und gesteht sehr

'.chueU zu eiuer durchscheinenden braunUchen Masse, die sich kurze

/~it darauf zersetzt und aïs eine pulverige, aus kleinen, gtanzeu-

~cn, krysta)tinischen,schmutzig-getbenmattchengebildete Masse

dar.stettt. Die~e Eigenthfimiicbkeit scheint charakteristisch für den

Kurper. Das Saticy~aure-Amid bildet nach dem Erkalten eine feste,

Ldattrig krystaUinisciie Masse, die sich aber uicht verandert. In einen)

(temisch von concentrirter Schwefetsaure und SiJpetersaure iost sich

der Korper tinter Warme- aber ohue Gas-Entwickelung. Aus dieser

duuketrothen Lfisung taUt Wasser eine:) dunkelgelben Korper, das

HC'
Xitrosaticytsaure- Nitril C~ Hg (N0;;) <~ r; j~'

U. BenzoyIosaUcylsuure-Nitrit CeHi<

(BeuzoytsaUcyKmidvonLimpricht.)

Der Korper wird leicht erhalten. wenn tnan in einem kleinen

Ko)ben, der mit einem Euhtapparat in Verbindung ist, ein Gemisch

~on gteichen Moicciiten Saticylsaure-Nitrit uud Benzoyichiorur gelim'e

"hitzt. Obgteich das Nitril für sich sehr schwierig schmUzt, so tritt

duch bei Gegenwart von Benzoylchlorür, indem es sich gleichsam

danu auflost, achon bei sehr gelinder Warme Schmetzung ein. Man

)MirtMufzuHrwa.rmen,weunsicbketneSa!zsauremehrentwicke[tj

e.~ bleibt dann eine braune, fiussige, schlupt'rige Masse zurück, die mit

*) Strecker, kurzM Lehrbuch der ort;. Chemio. 1868. S. 643.

**)[tut[erow,Lehrbuuhdurorg.Chemie. 1868. S. 691.

*) Ich nmsa bcmt:rk<:n,dass ich keine violette, sondern eine dunkelrotbe

t''ilt'b..ugnrhielt.
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kaltem Alkohol behandelt wird, um etwa zuruckgebliebenea Benzoyl-
chtorur zu entfernen. Die gelbe Masse wird durch Aufnehmen mit-

telst kochendenA)koho[sundBehandetn mitThierkobteinreinem

krystallisirten Zustande erhalten. Das so dargestellte Benzoylsalicyl-

sauro-NitritsteHtk[einH,8prode,glnnzende,scbneeweisseB)attehen

dur. Es ist schwierig tôalich in kaltem Alkohol, viel leichter ni kochen-

detn. Von Wasser sind ungefahr HOOTbeite nothigzuseinerLosung.
Die beiss bereitete atkobolische Losung fiirbt sich roth durch Zusatz

vonEisenchtorid. Essc))mitztbe!148–149''C.zueinerfarbio8en

Fliissigkeit, die durch das Erkalten zu einer giasartigen, durchsio))tigen
uud farblosen Masse wird.

01
111. Metachtorobenzonitrit

C~Ht<n.r.

leh habe den Korper durch folgende Reaktionen erhalten

1) durch Einwirkung von Funffach-Chior- und auch von Funffach-

Schwefelphosphor auf Metachlorobenzamid

CI

CsH4<coH~N~

2) durch Einwirkung vont''unfi'aeh-Ch)orpho9pbor auf'dMsSaticyi-

saure-Amid
CgH~<oTj und

3) durch Einwirkung desselben Reagens auf das Salicyisaure-

Nitril
C,H,<~

Bei allen diesen Reaktionen ist Anwendung von Warme nothig;
sie verlaufen dann unter den gewobnhchen Erscheinungen und liefern

inaUendrei FatLeneinidentischesProdukt. Icbhabebesonders

mit dem Salicylsaure-Âmid gearbeitet. Ein Molecül Chlorphosphor
mit einem Molecül des Amids wurden znsammen gelinde erwiirmt.

Die Masse schmitiit leicht zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit unter

Entwickelung von Satzsaure. Bei starkerem Erwarmen btabt sich nun

die Masse auf, tritt dann in's Kochen bei ungefâhr i20° und tasst

Phospboroxychtoruruberdestitliren.

Hei 150" geht etwas Fünffach-Chlorphosphor iiber, dann steigt
die Temperatur rasch auf 260–270", wo sie stationar bleibt, wabrend

ein farbloses, fast reines Produkt uberdestil'j.'t. Bei 280–290° tritt

Verkohlung unter starkem Aufblaben' ein. Das bei 260–270" über-

gegangcne Produkt wird durch Wascben mit Wasser und kohlensaurem

Natron u. s. w. gereinigt. Wie bei allen derartigen Reaktionen ist

die Ausbeute geringer als der theoretischen Berechnung entspricbt.
Aus 29 Grammen Salicyfsaure-Amid erbielt ich 8–9 Gr. Produkt;

8~ Nitril gaben 8–4 Gr. Die so geringe Ausbeute ruhrtjedenfaUs
von der Bildung von Phosphaten, durch Einwirkung des Oxychloriirs
auf die Phenolseite des Amid- oder Nitritmoleculs, her.
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t)as M"tach)orobenzonitril krystattisirt sowohl durch Erkalten der

k(tf'hct)dej)wa!scrig).![i,ats durch Verdampfcn der atherischenLosung

in!an!ci~prac)ttigwei.ssenNndt')n. Ks!.st.nnlos)ichinkattent,ntir

'v~nig~is)ichin)f()c))t'ttde)nWas~ct'!Aik()))t)tundAetherioseneste!cht

,s~inU(i)'uchi.stdei'd('s!!iHer)na!)dcto)sode)'desBen::onitrits. Bei

t~ ').schmitztdt.'rKf)t'peri!neinert'arbIosetiI''ius9igkeit, die durch

Ki'kat~'uxurkrystaUinitchen Masse erstarrt. Schonbeigew8hn)ic!ier

'['('mperittut', bisser bf'i gani' getinder Wiirme, subtimirt er in Nadein.

t)t!i~~<(tnchtco)'rigirt)kn!!htt!ro))HfXerseti!)U~g. DnrchAufiosung

H!('im'n)G<'n)!schY()Hraucin'i~dHrSatpete)'-L)ndSchwefM)sam'nbitdet

si('hMt'ta(')dr))'t)nitr()benx'.tntritCc)-fjNOi;<M'.

Wahre!u)eit)igt!rStundt;nin(*inemverschtossene;tRn)iremit'n:r-

diinnter8a)xsau)'e!)ut'en'cal5()"erbitzt,verwande[tcrsich)nMet&-

chtnrobpi)zoesam'e(Ch)ot'osa)icy)saure),8chme)xbat'beil~7".

Sowieesdt'eigectd<)t'te)3cnz<)esa~rengn'bt,s<)miissenauchdi'ei

~chh)rtHUeni'onitri)ebcste))n,dassn('b('nbt'sc)n'iebe)tcProduktgetiort

(h'rMcta-Rc]hcan,m)dentsprichtdetn.Nit.r][derChtot'usaticyts:iure.
Hini.smn[')'cr dièses K<irper8is<schnnth'kantit,HsistdasYO[tL!m-

pr!chtnndvnnUs)a)')d)n'c)~Hit~wirkung\'ni)t'CJj,aufdasSu)fo-

))(.'nza[nidL'))attcn(!Ch!oj'obt*))i!()<ut.)'it. Uiest'rKorpet'gchortjedenfaUs

th'rOrthu-KeihHan.i~d~rThaterhiUtmandurchHinwirknngvou

)'0,,aut'Su)<nbcnzopsaun* di(.'()t'thoet])orbE[ti!oesam'e.chmeIi!b!H'bei

tK~ DasNitri)nnt('t'S('hHidMt!-ichindessschon!'mssertichvond<m

tnMinigei~,indemesina))gPp)at<etC!iPrism['nkrysta)lisirt.

ft
JV. Metachtorouitrobenxonitril

C6Hg(N03)<

Durch AHHSsen des vorher besprochenen Korpers m einem kalten

C~misch concetttrirtcr, rauchender Salpeter- und Schwefelsaure erhatt

)nanunterstarkerErwarmnng,obnedasssicheinGaseatwickeIt,

cint'rothget'KrbteLusung. Darauswirdderjetxtzubesprecbende

KorperdurchWassergefatit. DurchAufioseninheissemAtkobotund

Erkattentasseu krystaDisirt er in kleinen seidegtanzenden Nadeln. Er

'iehmUztbeilO.')–]0(!"understarrtbeicirca90–92~. Eristunlos-

)icb in Wasser, wenig in ka[tem, aber leicbt )8stich in kochendem

Alkohol. DieserKorperiatdasNitriIderCb!orunitrosaHcy)saure,dar-

gestL'Ut von Hfi b nHr, durch directe Nitrirung der Ch)orosaHcy]saure.
Hr gehort zur Meta-Reihe durch sein Chlor, zurOrtbo-Reibe durch

seinAzotylNO~.

*)Antm)entt<!rChem.u.Pharm. B.t06. S. 35. (1858.)

I!/I!/)9
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Aile hier besprochenen Kôrper sind analysirt worden und finden

sich die Resultate in der in dem Bulletin der belgischen Akademie

gedruLcktenNotiz.

Ich bin eben mit dom Studium der Nitrite der AmssHure, Oxy-
benzoe8Utu'e (P~raoxybHnxoesiiure) und deren Uerivate besch&t'tigt, und

gedmikH. die Resultate in einer nScbsten Notiz niederzutegen.

Lowen, Juii 18tj9 (in Berlin eingegangen im October).

Nachtrag zur Notiz uber das Satieyisaure-Nitrit.

ObigeNotiz ist der betgischen ~Académie des sciences" in ihrer

SitzungvomIO.Jutid.J.vorgetegtworden. Am2.JuIihatHerr

Grimaux in der Sitzung der chemischen Gesellschaft zu Paris allge-
meinere Mitthpijungen gemacht über die Existenz des Salicytsaure-Nitrila
uud einige Eigenschaften dieses Kiirpers beschrieben. Der gedruckte

Beriehtdietx-'rSit/.m~gerscbienunËuUetinderGeseUschaftvonSep-

tember-October, welches in der Mitte des Monats September ausge-

geben wurde. Wenn man somit die beiden Data vergleicht, so ist. die

absolute Unabhangigkeit meiner Arbeit von der des Hrn. Grimaux

dargethan.

Ich ffige indess nocit bei, dass das Salicyisnure-Nitrit nicht mehr

zu entdecken war, es ist bereits bekannt seit 13 Jabren und es fehlte

bloa Aut'klarung liber seine eigentliche cbemiscjhe Bedeutung als Phenot 1

und ata Ni tri Meine Arbeit ging eben dahin, diese seine chemische

Natur festzustellen, was sie, wie ich glaube, erreicbt bat.

168. L. Henry: Ueber eine nene allgemeine Bildnngsweise der

Nitrile.

(Fortsetzung'.)

In einer friiheren Arbeit*) habe ich eine neue Methode der Dar-

stellung derNitrile mitgetheilt, die auf Entwasserung der Amide

durch h Phosphorpfntasutfid basirt ist. Ich habe damais gleich-

zeitig die in dieser Weise ausgRiuhrte Daratellung des Acetonitrils,

C~H~N, des Benzonitrils, C,HsN, und des Cyans, C~N~, be-

sprochen.

Unterstutzt von ~inem meiner Mheren Schüler, Hrn. J. de

l'Escaille, habe ich nun diese Reaction auf andere Amide ausge-

dehnt, um die Méthode zu verallgerneinern.
Wir haben so das Butyronitril, C~H,N, das Valeronitril,

Cs H~ N, das Capronitril, Cs H~ N, das Cumonitril, das Cin-

*) Dièse Berichte, 1869, Heft 11, S. 806.
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uam.onitrilund dasMet:tc.htorbenxoesKurenitri) dargestellt.

)' wurdeheiihrerDarstpthtngwiebeiderdesAcetonitritsnnd

nt't~<n)itri)svcr<ain'<'t~!U)ch?.pigt('t)8ic))bcidenver6chiedenenReac-

m.ncn diesciben Erst'hchumgpn. DasButyramid, Vatcrannd nnd

C~prnanndwnrdeo durci) Réaction derO~orurf der entsprecbenden

S.iln'cuaufgepuiverteskobiensauresAmmoniakorbaitpn. Diefeste

.\fa~sc wurdemit kochcoder~ a))so[ntfmA)kobotbehandeit; dièse)'

hthirtnndabdestiUn'ttiisatdnsgt'bUdfh'Anndzm'iick. Das Capro-

anndi!it.h(n'i!')mirbfkatntt,ttoc))nichtbescbriebenwo)'d'~). Esst('))t

eint'teste weifse.per)muttcr~Iani!endR,!msk!einenkrys)at)inisc)teu

H[attchpngcbi)dpte Masse dar. Es hatpinens(M'kf!)Geruchnach

)''t'ttsaureHndkncht,ûhne'.ichituxersetxcn,bp[ungefabi'255"C.

Die Chlorverbindungen der Sanrc wurden dargHSteUt, iodem 'nan

(h'cifachChtot'pho.sphoraufdiecntspt'echendenSaurenreagirentiess,
im Verhattnias von ungefabr drei Mo)ec{i)en Sâure auf zwei der Phns-

ph~ryerbindung. Die Reaction findet nur durchUnterstutxungvou

W;ir[nc statt und es tt'eten dabei die namtichen Erschemungen auf,

\i<' Ut'i der Darstf)lung des Ch)oracetyts nach derselben Méthode.

Di('kteinenM('ng('nderNit)'i)edifwirgewonnpnhatt('n,hftben

wir unter anderm benutzt, mn ihr Verhalten der Bromwassprstott'saurc

i;('nuberxnstudiren. DiesetbenverbindansicbmderThatuntHt'

st.tt'ker Warmeentwicktung mit dieser Saure. angewandt im gasformi-

~~n Zustande. Die Bromwasserstotfverbindnngen des Butyro-, Va)ero-,

C.~prn-und Citmamonitriissind t'est nndkrystaHisirbar. Diejenige
dt'.s CuminonitrUs stellt f~ne amorphe glasartige Masse dar. Das

Cinnamonitt'ii, ut.s nicht gesattigte Verbindung, schien uns besonders

intéressant in Bezug auf sein Verhalten gegenubei' den Wasserston'ver-

h!!K)ungenderHa)ogene. Wir werden daher bei einer spatern Ge-

)ca:enheit auf diesen Gegenstand znrfickkommen.

tn Hinsicht auf die neu ausget'iihrten Reactionen glauben wir zu

dfn) Schlusse berechtigt zu sein, dass die Einwirkung des Phos-

phorpentasulfids auf die Amide eine aHgemeine Methode

zur Gewinnung der Nitrile, wenigsteris der einatomigen,
(iarsteUt.

Lowen. im Juli 1869 (in Berlin eingegangen im October).

169. L. Henry: Ueber einige geschwefelte Isopropylverbindungei

Gerade im Besitze einer, ais Nebenproduct bei der Bereitung des

AHytjodurs gewonnenen Quuntitat Isopropy)jodfir, habe ich mich eut-

schtossen, die bis jetzt noch unbekannten geschwefelten laoprnpytather
daraus darzuateUen. Ich habe das Monoiaopropylstdfùr, dus Hydro-
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isopropy)su!fur und dus Cyanoisop)'opy)su)Hir bereitet. Diese Korper
wut'den durch die gewfihntiche Methode gewon!)t'n, nNmUeb Einwirkung
des Isopropytjodfirs auf das Monoschwefe)katinm, das Ilydroschwefel-
und endlich das Schwet'eicyankatium in betren-'euder :dko)totischer

Losung. Zur Gewinnung der Monoschwefel- und der Schwefelcyan-

verbindung muss das Gemisch in wohl verschlossenen starken Ftaschen

wtihret~d einiger Stunden im Wasserbade auf ]00" erhitzt werden.

Die Darstellung der Hydroschwefetverbmdung geht viel leichter von

Statten; sie getingtdurcb gelinde Erwarmung des (~emisches an einem

aut'warts gerichteten DestiUirapparat. Der gebildete Aether wird aus

der alkoholischen Losung durch Wasser niedergeschtagen, die nun

obeti nufachwitnniendc olige Schicht mit Wasser gewaschen, getrocknet
über Cblorcatciun~ und rectiËcirt.

Die so gewonnenen Korper stellen farblose, leicht bewpgliche

FKissigkeiten dar, sie sind un)os)ich in Wasser, )eicht tosUch in Alko-

ho) sowie in Aether. Im Allgemeinen sind sie den entsprechenden

Aethyh'erbindungen zum Verweehseln ahntich, so haben sie denselben

onangenehmen stinkenden Geruch, sind leichter wie Wasser und geben
diesefben Reactionen, nur sind sie etwas weniger nfichtig ats die ent-

sprecbendt'n Aethyh'erbindungen. Es ist indessen bekannt, dass der

Isopropylalkohol sich uberhaupt nur dm'ch den um einige Grade buher

getegeuen Siedepunkt vom Aethylalkohol unterscheidet.

Sc'hwofelcyan-Isopropyl, C~ H, CN S.

Dieses kocht in constantcr Weise bei t49–151" C. Sein speci-
nscbes Gewicht ist = U,9G3 bei 20°. Aelitilieli wie die Schwefelcyan-

verbindung des Metbyls gehurt auch diese nicht in die Gruppe des

Senfots, denn sic verbinde) sich nicbt mit Ammoniak. Nach wocheu-

langem Stehen in Berubrung mit wassrigem Ammoniak war keine

Veranderung eingetreten. Dieser Umstand ist ziemlich auffallend, da

das nacb derselben Methode bereîtete Schwefelcyanallyl sich dem

naturtichen Sentoi identisch verhatt.

Schwefelisopropyl, (CgH,)~S.

Sein Siedepunkt liegt bei 105°. Wie das Schwefelathyl bildet es

mit verschiedenen Chlormetallen krystallinische Verbindungen. So

bildet es in einer alkoholischen Losung von Quecksitberchlorid einen

weissen. ans krystallinischen Nadeln gebildeten Niederschlag, entspre-
chend der Formel:

(C;jHj)sS;HgCt.

Hydrosc.hwefet- oder Mercaptanisopropyl, (CgH,)HS.

Sein Siedepankt liegt bei 45°. Es reagirt energisch auf Queck-

silberoxyd und giebt ein weisses Pulver, das sich in kochendem Ai-

kohol lost und durch Erkalten in weissen Bta.ttcben krystallisirt. Diese
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entsprechen der Formel (CgH,)~HgS. Die alkoholische Losung

des Mercaptanisopropyts fuUt die B)eisa)ze gelb, esaigsa~n'es Kupfer

w('iM,dieQueck9itberoxydverbindun,6:enebHnfa))sweifsu.s.w.

170. K.A. Heintz: Ueber einige Derivate der Oxybenzoesaure.

Oxybenzoeaaure, die nach der Barth'schen Méthode durch Schmel-

zen von sulfobenzoesaurem Katium mit Kalihydrat dargestellt wurde,

liefert ihren Diathylather, wenn 1 Mol. der Saure mit 2 Mol. Kali-

hydrat und 2 Mol. Jodathyt in zugeschmoizenen Rohren mehrere Stun-

den auf 140° erhitzt wird. DieserAetherCeH~.OCsHs .COCCaH;,

ein klares, farbloses Oel, siedet bei 263°. Aus sehr verdiinnter alko-

holischer Losung scbeidet er sich in mikroskopisch kleinen Kry8taUen

ab. Sein spec. Gew. ist bei 0" 1,0875, bei 20° 1,0725, bezogen auf

Wasser der entaprechenden Temperatur. Der Ausdehnungscoefficient

des flüssigen Aethers berechnet sich somit auf 0,000735.

Durch Verseifung der beschriebenen Substanz mit Kalilauge, besser

mit alkoholischer KatHosung, entsteht das Kalisalz der Aetboxybenzoe-

saure, aus welchem die Saura selbst C~H~.OCsH~.COOH durch

Mitieratsauren leicht gefaUt wird. Sie schmiizt bei 137°, ist unzersetzt

subiimirbar und stellt weisse Prismen dar. Ihre Alkalisalze sind sehr

schwer krystallisirt zu erhalten, bedeutend leichter und zur Analyse

geeignet das Barium-, Calcium- und Silbersalz.

Der bereits auf anderem Wege dargestellte Oxybenzoesauremon-

athy)atberC,H~.OH.COOC~Hs bildet sich auch durch Erhitzen

von Oxybenzoesaure und Kalihydrat, oder vortheilhafter trocknem

oxybcnzoeeaurem Kalium, mit Jodiithyl als ziemlich farbloses, dick-

nfissiges Liquidum, das bei etwa 12" zu weissen Krystallen erstarrt.

Aus Wasser umkrystatiisirt, zeigte der fcste Aether den Schmelz-

punkt 72".

Aoetoxybenzoesanre C~H~.OOCCHg .COOH laest sich durch

Einwirkung von Chloracetyl auf Oxybenzoesaure und ebenso auf oxyben-

zoesaures Natrium leicht darstellen. Die meistens schwach geiblich ge-

farbten Krystalle achmeizen bei 126–127", lassen sich nicht ohne Zer-

efetzung subHmiren und werden von Alkalien und alkalischen Erden

mit grôsster Leichtigkeit unter BiMung von acetoxybenzoesauren Salzen

getost.

Mehrere Versuche, Oxybenzoesaure-AbkommIinge zu gewinnen,

welche Eraut's Salicytosalicylsâure, Tri- oder Heptasalicytsaure isome'-

waren, blieben erfolglos.

Dr. A. Ladenburg's Laboratorium.

Heidelberg, im Juli 1869 (in Berlin eingegangen im October).
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171. H. L. Buff: Ueber die Einwirkung von Q.uecksilberchlond auf

Sulfcarbanilid und Sulfcarbtoluidid bel hoherer Temperatur.*)

(Mittheitun~ausdemRo'linarUnitorsitata-La.boratormm.)

Die von den Herren V. Merz und W. Weith**) ausgefuhrte Ent-

scbwet'tung touSutt'carbaniUd und Sulfcarbtoluidid durchErM~en~mit

metaHischem Kupfer, veranhtsste tnich zn untersuche: ob bei Anwen-

dung von (~uccksitbMrchtorid anstatt des Kupfers gleichzeitig Ent-

schweflung nnd Chtorirmtg der organisehen Verbindungen eintreten

wurde.

Erhitzt m:n~ ein Gemenge von feingepulvertem Quecksitberchtorid

(etwa 3 Gewichtsth.) und Su))carbani)td (etwa 3 Gewichtsth.) im

<rocknett Zustande im Oelbade auf 140- 150°, so tritt zuerst Schme!-

zung, dann Auf'schaumeti und tebhafte Entwicktung von SaIxsSuregas,

gemcngtmitSehwefetwasserstoffgas ein. Nach beendigter Réaction,

welche mehrere Stunden in Anspracb nahm, besass die Schrnelze den

Geruch des Phetiyisenfôtea, und im Hatse des Kolbens, in welchem

die Réaction ausgefuhrt war, befandcn sich einige Krystalle salzsaureu

AniUns. Die Schmelze wurde zuerst mittelst kochenden Wassers, und,
nachdem dièses nichts mehr aufnahm, durch Alkohol auegetaugt. Hier-

bei blieb ein schweres Putver, bestehend ans Quecksilber, ScbweM

und Chlor (etwa 2 Gewichtsth.) ungelost.

Die zuerst erhaltenen wassrigen Ausziige gaben auf Zusatz von

Natrontauge gelbe, die spater erhaltenen weifse Niederacbiage. Die-

sptb&n wurden abfiltrirt, gewaschen und getrocknet, mit kochendem

Alkohol behandett, wobei Quecksilberoxyd ungetost blieb, wahrend

eine organische Base in Losung ging. Sie wurde in Krystallen er-

halten, wetche Hr. Dr. Groth die Gfite hatte, zu messen. Derselbe

theilt mir dariiber Folgendes mit:

~DiediinnenNade)n sind rhombische sechaseitigePrismen, ge-
bildet von dem Prisma p und der Abstumpfung der stumpfen Kanten b.

Auf die letzteren grade aufgesetzt ein Doma q, welches wegen der

Kleinheit der Fiachen nur ganz nngenabert gemessen werden konnte.

Ich fand: hweorhnnh hnnhonh4nF

Darttus folgt das Axenverhaitnifs (Bt'Mhydiag.: Makrod.: Vertic.):

a:b:c== 0,6703:1:0,5575.

Die rhombische Basis ist die optische Axenebene."

*) Das Erschcinen der im AugtMt (ibcrgebenen Abhandtung wnrde durch die

kr;~stallo~raruhischen Beatimmungcn verztigert.

')Zeitsohriftf.Chem. N.F.IV.61SNnd609.

berechnet beobachtet

p:p an a = 112°20' 112°30'

p:bb 123 50

q;qq 79~°ungef.

q:p 122 5 123
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Die Form der Krystalle der von mir erhaltenen Base istgenau

(fiejcnigc der Vtrbindung, welche die Merz und Weith ats

Tricarbhexaniiid beschrieben haben und welche kfirziich durch Hrn.

A.W. Hofmann*) ats Triphenylguanidin erkannt worden ist.

Das von mir erhattene Triphenylguanidin schmiizt bei 145°, bei

welcher Temperatur auch eine reine Probe der nach der Methode der

Hrn. Merz und Weith dargestellten Verbindnng schmilzt. Beim Er-

hitzen der Base mit concentr. Schwefelsaure bildet sich Sutfanitsaure,

~nter EntwicMung von Koh)ensaure. Das salzsaure Salz der Base

gab 10,43 und 10,77 froc. Chlor, das Platinsalz 19,96 und 19,77 Froc.

Ptatin. Es berechnen sich für die entsprecbenden Verbindungen des

Tnnhenytguanidins 10,97 Proe. Chlor und 20,0 Proc. Platin.

Beim Verbrennen des Ptatinanizes sublimirte satzsaures Anilin.

Der alkoholische Anszug der Schmelze gab schone, lange, gtan-

zende, das Licht auffallend stark brechende, farblose, sprode Nadeln,

deren Schmelzpunkt bei 235" und deren Erstarrungapunkt bei 210°

gefunden wurde. Sie entwickelten beim Erbitzen mit conoentr.

SchwefelaNure Hohtensauro 'unter Bildung von Sulfanilsiiure; beim

Kochen mit concentr. Natrou)auge destillirte Anilin über.

Hiernacb characteriairte sich die Substanz ata ein phenylirter

Harnston'. Es konnte Diphenylharnstoff sein, aber gegen diese An-

nahme sprach der beobachtete Schmelzpunkt, indem nach Angabe des

Hrn. A. W. Hofmann**) dieser Korper, durch Kochen einer alkoho-

lischen Losung von Sulfcarbanilid mit Quecksilberoxyd erhalten, bei

205" schmelzen soU. Dieser Angabe liegt aber offenbar ein Druck-

fehler zu Grunde, ich habe mich niimlich überzeugt, dass Diphenyl-

hiti,ristoff, nach der Methode des Hrn. Hofmann bereitet, ebenfalls

bei 235° schmilzt, bei 310° erstarrt und in jeder anderen Beziehung

vn))kommen identisch mit dem von mir erhaltenen Kërper ist.

Sulfcarbtoluidid gab bei gleicher Behandlung die entsprechenden

Verbindungen. Es wurden 2 Gewichtsth. Sulfcarbtoluidid und 5 Ge-

wichtsth. Queckaitberchtorid zusammen geschmolzen; die Reaction er-

folgte in diesem Falle bei einer etwas hoheren Temperatur, nâmtich

bei IG5–180~, sie wahrte etwa drei Stunden. Die erbattene Schmelze

roch stark nach Anis, wodurch sich die Anwesenheit von Toluyisenfôt

!!u erkennen gab. Sie war nur sehr wenig tosUch in Wasser und

wurde daher gleich mittelst kochenden Alkohols extrabirt; Natron-

lauge bewirkte in der alkoholischen Losung die Fiillung eines roth-

ticb golben votuminosen Niederschlages, der auf Zusatz von Wasser

sich vergrofserte. Abfiltrirt, gewaschen und getrocimet wurde er mit

kochendem Alkohol behandelt. Hierbei blieb nur wenig Quecksilber-

*)DieMBeriohtcH.,462u.4BB.

**) Ann. Ohem. Pharm. LXX., 129.
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oxyd ungetost zuruck. Die Losung wurde mit concentr. Saizsâure bis

zur. starksauren Réaction versetzt, dann Wasset hinzugefügt und der

AIkohot~bdestiHirt. EinTbeitderimAtkoholgetostgewesenen

Substanzwartiunausgeschieden.withrendeina.ndererTbeUsichïioch

in Loaung befimd. Dieser wurde abfiltrirt, das nicht geloste noch

einige Male mit Wasser ausgekocht und endlich aus der Lësung durch

Zusatz von Natrontauge eine Base gefâllt. Dieselbe wurde in Kry-
stallen erhalten, deren Untersuchung Hr. Dr. Groth h auMufubrea die

Güte hatte:

~Die Krystalle des Tritolylguanidins sind triklinische Com-

binationen der drei PinakoidûScben a, b, c; nur einmal wurde eine

OctaëderHScbe o und eine zweite x, die Abstumpfung der Kante o a

bildend, beobachtet. Dieselben waren so klein und matt, dass ibre

Neigung gegen die ubrigen Flachen kaum auf einige Grade genau be-

stimmt werden konnte. Es ist daher von einer Berechnung des daraus

folgenden Axenverbaltnisses abgesehen worden. Die Resultate der

Meesuagen sind folgende:
hnohechtnt

Hr. Dr. Groth hatte ferner noch die Güte, die Form der Kry-

stalle von Sulfcarbtoluidid zu beetimmen:

,Das Sulfcarbtoluidid bildet dünne Nadeln, bestehend aus

dem monoklinen Prisma p, der Abstumpfung der stumpfen Kanten a,

und eine auf diese aufgesetzte vordere Hemipyramide o. Das Axen-

verbâitniss (Ktinodiag. Orthod. Verticalaxe) ist:

a b c = 0,841 1 0,651

y = 87" 2'

und die Kantenwinkeh
beobachtet

p;pana= 99°58'

o vorn = 127~° ungef.

o p ==136~

Die Messungen sind wegen der Kleinheit der Krystalle ebenfalls

nurganzunget'ahre.

Die Base achmilzt bei 135°, und eratarrt dann zu einer amor-

phen, sproden, durchscheinenden Masse. Ihr saizsaures Salz ist schwer

)osticb in Wasser, leichter in Alkohol, woraus es in weifsen, glaNzen-

UI. G114U4

a:b== 72°55'

a!c=11637

b:c = 95 7

o:a=11950ungef.
o:b 74 20
o :c 111 40

o :xx 145 40

x :aa 154 10
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den, schuppenformigen Nadeln, welche zu Buschein und blumenkohl-

artigen Massen vereinigt sind, krystallisirt. Die Cbiorbestimmung des

Salzes ergab 9,73 Proc. Das Platinsalz der Base krystallisirt in

gelben Biattc))en und Prismen, es gab 18,37 Proc. Platin.

Dièse anatytischen Bestimmungen ergabea die Ricbtigkeit der aus

der Bitdungsweise der Base zu ziehenden Folgerung, wonacb sie a)s

Tritolyiguanidin

C H;, – Ce H.t M n C,; H~ – C Hg
CH°-Cs H4

N-C-N

S
3sI-I,t-CH~H H

N

Cs H~ – C Hg

anzusprechen ist. Die entsprechenden Salze dieser Verbindung ver-

langen namtich 9,71 Proc. Chlor und 18,44 Proc. Platin.

MitOxahaure giebt die Base, welche die Hrn. Merz und Weith

schon ats Tricarbhexatoluidid bescbrieben haben, ein in Alkohol scbwer

tostiches, in schuppigen Nadeln krystallisirendes Salz.

Die in wiissriger Satzsaure untosliche Substanz krystallisirt aus

Alkohol in langen, gtanzenden, weissen, sproden Nadeln. Sie subti-

mirt ohne vorher zu scbmetzen bei 265°. Beim Erhitzen mit Natron-

hydrat und etwas Wasser gab aie Toluidin, und beim Erhitzen mit

concent. Schwefelsaure Sulftoluilsaure, unter Abscheidung von KoMen-

saure. Hierdurch war die Verbindung ais ein toluilirter Harnstoft

characterisirt. Ibre Eigenschaften stimtBten uberein mit denjenigen
des Bitoluyibarnston's, welchen Hr. Eu g. Se 11*) beschrieben bat. Zum

Vcrgleich stellte ich diese Verbindung nach der Methode des Hrn.

A. Haeyer**) durch Erbitzen von Toluidin mit HarnstoN' dar, und

ergab sich, dass auch die auf diesem Wege erbaltene Verbindung voll-

kommen ubereinstimmte mit derjenigen, welche ich durch die Ein-

~virkung von Quecksiiberchlorid attf Sulfcarbtoluidid erhalten habe.

Sulfcarbanilid gab nur eine geringe Menge des Harnstoffs, wah-

rend Sulfcarbtoluidid nur geringe Menge Base, aber eine grosse Quan-
titat des Harnstoffs lieferte, und dem entsprechend war im ersten

Falle wenig Quecksilbercbtorid zersetzt, wahrend im anderen Faite

~'ur wenig unzersetzt zuruckblieb. Liisst man bei der Einwirkung des

Qttecksitberchlorids auf die geschwefelten HarnstoH'e die Temperatur
hoher at~ angegeben ist steigen, so bilden sich grosse Mengen theer-

und barzartiger Producte, welche die Gewinnung der beschriebenen

Korper sehr erscbweren.

Nach der Untersuchung des Hrn. Hofmann (Le.) berubt das

Et~tstehen der Senfole und Guanidine, so wie die des beobachteten

*) Ann. Chcm. n. Phanu. CXXV! 153.

**) Ann. Chem. u. Phfu'm. CXXXI., 251.

II/II/20
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Am)ins nHenbar auch hier auf btoeser Einwirkung derWarmeaufdie

geschwefettenHtu'nstaffe.

Xur Erktaruns; der Bildung der Harnstotïe aber scheint es nothig

zusein~indet'SchmetzediegechtortenHarnstnft'e:

[~N],CCt,
und

[C~~N],CC~

<mznnehmen, weil die Substanzen, welche zusammengeschmotzet) wer-

de!~ keinen SauerstoM' enthalten und also auch keine Harnstoife bil-

dcn konnen. Diese wiirden daun erst bei der nachfotgenden Behand-

lang der Schme)ze mit Loauugsmittein entstehen, wobei Wasser auf

die gechlorten HarnstoN'e, wie <o)gt, einwirkt.

C~Hi,N,C)s+H~O
= C,~H,,NaO+2HCL

Die tsoUrung der in den Schmelzen vorausgesetzten gechlorten
Harnstoft'eistmirbisjetztnochnicbtgegtuckt.

173. H. Wichelhaus: Ueber ein neues Phosphamid.

AnfGrundderUntersucbungenvonFittignndvonGerhardt

uberdieEinwirkung vonPhosphorsuperchtorid ant'Benzotsulfamid

nimmt man – wenn auch nicht ohne Bedenken*) – an, dass das Pro-

dnct. dieser Reaction ~Benxo)s)i)famidch)orur" sei, welches nach fol-

gender Gleichung entstanden gedaeht wird:

C6H,.SOs.NH~+PC)3.C[s
= Cf.Hs.SONHCt

+HCi+POC~. 3.

Eiu solcher Verlauf kann aber nur für bydroxytbattige Korper an-

genommen werden; es schien mir daber nothig, die bezüglichen Ver-

suche aufzunehmen, um iiber die Wirkungsweise des Phosphorsuper-

chlorids auch in diesem Falle keinen Zweifel zu lassen.

Gerhardt giebt an**), dass er das Product derEinwirkung der

erwahnten Korper auf 150° erhitzt babe, um das gebildete Pbosphoroxy-

chlorid zu entfernen. Man findet aber, wenn ein Apparat zur Condensa-

tion dieser Flüssigkeit vorgelegt wird, dasa noch hoher (bis etwa 180")

erhitzt werden kann, ohne dass auch nur ein Tropfen destillirte. Es

ergiebt sich ferner bei naherer Untersuchung, dass eine durch Aether

ausziehbare Kohlenstoffverbindung Phosphor entha]t: der Verlauf der

Reaction ist also offenbar ein ganz anderer.

Um die entstandene Phosphorverbindung rein zu erhalten, verffihrt

man am Besten in folgender Weise: das Rohproduct der Einwirkung

*)S.KekuK,Lehrb.d.org.Chemie. Bd.III. S. 200.

**) Ann. Chem. H. Pharm. CVIIL, 220.
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Hiernach iet der Verlauf der Reaction durch folgende Gleichung

anzudeuten:

Ce H; SOj, NHs + PCig. Cts == C~ + HCi

+C6Hs.SOsNHPCls

Dass dabei Chlor entweicht, wurde besonders na.chgewlesen; doch

scheint ein Theil desselben zur Wirkung zu kommea und die oligen

Nebenproducte zu erzeugen, die oben erwahnt wurden. Jedenfalls

zeigt dieser Fall, dass Phosphorsuperchlorid unter Unistanden auch

wie blosses Phosphorchlorid wirken kann. Andrerseits reagirt dasselbe,

wie ich frfiher hervorhob, auf gewisse Korper wie freies Chlor; man

kann also ganz allgemein sageu, dass die Bestandtheile des Doppel-

rnolecüls PCl~.Ct~ entweder getrennt reagiren, oder gemeinsam,

d. h. unmittelbar nach einander: in dem letzteren Falle erscheint

die Reaction einheitlich; sie ist es nie.

wird, 60 lange 66 noch warm ist, auf eine porose Ptatte gegossen und so

unter einer Glocke neben Schwefelsaure einige Zeit stehen gelassen. Das-

aetbe wird nach dem ersten Erstarren wieder MMùssig und giebt

athuablicb eine ülige Beimeaguog an die Datte ab, die sich sonst sehr

schwer entfernen taast. Die nach einigen Tagen xuruckgebtiebene

brocktige Masse wird in reinem, trocknen Aether gelost und echei-

det sich daraus in grossen, wohtausgebildeten, gtanzeNden Krystallen

~b, die sogleich eingeschmolzen werden müssen, wenn sie sich nicht

verSndern BoMen. Dieselben schmelzen bei 130–)31" und gaben bei

der Analyse folgende Resultate:

1) 0,3409 Grms. gaben 0,3474 Kohtensaure und 0,0853 Wasser,

entsprechend 0,0947 C und 0,00946 H;

2) 0,3551 Grms. gaben 0,3319 BaS04, entsprechend 0,045

Grms. S;

3) 0,3665 Grms. lieferten Platinsalmiak, der beim Glüben 0,1399

Grms. Platin hinterliess, entsprechend 0,0192 Grms. N;

4) 0,3617 Grms. lieferten 0,3972 Grma. AgCl und 0,1437 Grms.

POg Mg, eutsprechend 0,0982 Grms. Cl und 0,0432 Grms. P.

Daraus ergeben sichZahlen, die zu der Formel CeHr, .SOjjNHPCl~

t'uhren
beyechnet; getundon:

C6 =72 27,91 27,79

H.= 6 2,32 2,78

S = 32 12,41 12,68

O2 = 32 12,41

N = 14 5,42 5,26

P = 31 12,01 11,95

CIs = 71 27,52 27,16

258 100,00
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Der ans dern BenzoisuiCamid entstehende Kôrper ist, wie mir

scheint, ats ein Pftosphamid aut'zutassen

NH(C,;H.r, .SO~) He~ojgujfury~iehiorpbosphamid.
I C12

enzo su ury lC1 orp osp ami',

Das demse)ben xu Grunde liegende Bichlorphosphamid: Cl~P

–NH~ kunnte in analoger Weise bei der Einwirkung vonPhosphor-

supc)'ch[orid auf Ammuni~k entstehen, In der That lassen sich die Resul-

tate der Anatysen des sogenannten Ch)orpiiosphorstickstoN's zum Theil

sehr wohl mit dieser Auffassung in Einktang bringen. Laurent hat be-

kanntUch die Formel PNC~ für diesen Kürper berechnet; der Procent-

gehatt an Wasserstott, der sich für PCi~ N H2 berechnet, ist so gering,

dnss es gerathen erscheint, die betreNenden Versuche mit Rücksicht

hierauf zu wiederholen.

Das Benzolsulfurylbichlorphosphamid verwandeit sich schon an

h'uchter Luft und noch leichter durch Einwirkung von Wasser oder

Alkohol wieder in Benzolsulfamid. Dasselbe ist der FaII bei Einwir-

kung von Ammoniak. Da nach Gerhardt durch letzteres Reagens

ans dem vermeintlicben Benzolsulfamidehlorür ein neues Amid C~H~.

SO~NHNH~ entstehen soU, so wurden diese Versuche mit beson-

derer Sorgfalt ausge~'fihrt; nicht nur mit dem in oben beschriebener

Weise gereinigten Kürper, sondern auch mit dem Robproduct der Ein-

wirkung des Phosphorsuperchtorids: diesetben haben aber nur dazu

geführt, die Angaben von Fittig zu bestatigen, nach welchen stets

wieder Benzotsuifamid entsteht. Darnach kann dem Gerhardt'schen

Amid ebenso wenig eine wirkliche Existenz zuerkannt werden, ata

dem ,Benzoisu)famidcbiorur."

Correspondenzen.

173. L. Schad, ans Warrington am 6. October 1869.

(Eug)ische Patente.)

No. 3665. C. D. Abet, Chancery Lane, London.

~Gusseisen." Datirt23.Novemberi868.

Dieser Proceas besteht im Zusammenmischen von geschmolzenem

Gusseisen mit Eisenoxyd. Der Erfinder bringt zuerst auf den Boden

ciner ans zwei Stiicken bestehenden, mit BSndern znsammengehaltenen

Form eine kleine Menge Eisenerz und giesst darauf gleichzeitig ge-

sehmotzencs Gusseisen und f'ein gepulvertes Eisenerz. Das Eingiessen

beider gHschit'ht so stetig wie mogticb, und innige Mischung wird durch

t'ortwühreudes Umriihreu mit einem Stück Holz bewerkstelligt.
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No. 3633. J. L. Norton, Belle Sauvage-yard, Ludgate-hill.

~FarbenundDrucken." Datirt38.Novemberl868.

Der Erfinder substituirt für Sumach den Extract der Rinde der

[lemtocktanne, womit er ein besseres und billigeres Resultat erzielt.,

No. 3850. C. Llebermann & C. Graebe, Berlin.

~FarbstoH' Datirtl8.Decemberl868.

Zur Darstellung von Oxantbraccn verfahren die Erfinder in der

fotgendenWeise:

1 Gewichtstheil Anthracen, 2~ Gowichtstheite saures chromsaurcs

Kali und 10-15 Theile concentrirte Essigsaure werden in einem Ge-

fa88 von Glas oder Porcellan auf 100–120" C. erbitzt, bis beinahe

alles Chromsalz aufgetost ist und die Flüssigkeit eine tiefgrüne Farbe

angenommen bat. Die bei der Reaction nicht verbrauchte Essigsaure

wird durch Destillation wiedergewonnen und aus dem Rückstand das

essigsaure Chromoxyd durch Wasser entfernt. Aus der untoslichen

Masse wird daa reine Oxanthracen durch Destillation in einer Retorte

von Glas oder Eisen erhalten. Anstatt der Essigsaure kann auch

Schwet'etsaure, die mit 1–2 Theilen Wasser verdunnt ist, angewendet

werden, und anstatt des chromsauren Kalis irgend ein anderes Cbrom-

sal? oder Chromsaure.

Eine andere Methode ist folgende:

Anthracen wird in einem Gefass von Glas oder Porcellan mit

10 Theilen concentrirter Essigsaure auf 100" C. oder hoher erhitzt und

Satpetersaure von 1,3 spec. Gew. hinzugefiigt, bis die «urmische Reac-

tion vorüber ist. NacbdemdieEssigsaureabdestillirtwordenist, wird

der Ruckstand, wie vorher angegeben, gereinigt.

Das Oxanthracen oder An'thrachinon, nach einer dieser Methoden

bereitet, wird nun in Bibromanthrachinon übergeführt. Zu diesem

Zweck werden 3 Theile Anthrachinon und 5 Theile Brom in einem

passenden ûefass von Glas oder emailiirtem Eisen wahrend 10-12

Stunden auf 100" C. erhitzt, oder bis beinahe alles Brom vetschwunden

ist. Der Apparat wird hierauf abgekühlt und geoffnet, um die gebil-

dete BromwasserstoNsaure entweichen zu lassen, die durch Auffangen
in Wasser oder alkalischen Losungen wiedergewonnen werden kann.

Das im Gefass zuriickbleibende Bibromanthrachinon wird durch Um-

krystaftisiren aus Benzol gereinigt.

Anstatt der eben beschriebenen Methode zur. Darstellung des Bi-

bromanthrachinons wird. auch die folgende angewendet:
Das zunachst in Tetrabromanthracen verwandelte Anthracen wird

im Verbattniss von einem Theil zu ungefahr 5 Theilen Saipetersaure
vou 1,3 spec. Gew. auf 100° C. in einer Glas- oder Porcellanretorte

so lange erhitzt, ats Bromdampfe auftreten. Nachdem der grôasere
Theil der Salpetersaure abdestillirt worden ist, wird der Rückstand
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mit Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystallïsirt. Auf diese

Weise wird das Bibromantbrachinon wie vorher ais eine gelbe feste

Masse erhalten,

Hierauf folgt die Zersetzung des Bibromantbracbinons in Alizarin.

Zu diesem Zweck wird 1 Theil Bibromanthrachinon mit 2-3 3 Tbeiten

kaustischer Potasche oder Soda in mogiichst wenig Wasser gelüst, eine

Stunde lang in einem offenen Gefass von Glas, emaiUirtem Eisen oder

Silber auf 180"–260" C. erhitzt, oder bis die Masse eine tief blaue

Farbe angenommen hat.

Nach Aut'tosung in Wasser wird die violette Losung filtrirt, und

das Alizarin mit IIülfe einer anorganiacben oder organisehen Saure

niedergeschlagen. Die auf einem Filter gesammelten und mit Wasaer

gewaschenen gelben Fiocken von Alizarin konnen ebenso angewendet

werden, wie die verschiedenen Krapppraparate..

Anstatt des Broms kann auch Chlor gebraucht werden, die Pro-

ceaae verlaufen mit letzterem jedoch nicht so glatt.

No. 3870. P. Spence, Manchester.

"AIaun." Datirt 19. December 1868.

Der erste Theil der Erlindung bat zum Zweck, aus Atauuerzen

mit verbahnisamassiget' Geschwindigkeit eine klare Losung von sebwe-

felaaurer Thonerde zu erhalten, die naebber in bekannter Weise au

Aiaun verarbeitet wird. Um dies auszufiihren, werden die gerosteten

Erze zunacbat eo zerkleinert, dass sie ein Sieb passiren, welches

8-12 Masehen auf den Langenzotl bat; die Bildung von Staub musa

dabei so viel wie mogUch vermieden werden. Das granulirte Erz

wird hierauf in einer Bleipfanne mit Hutfe einer Schiangenrohre, in

welcher Dampf von 25-40 Pfund Pression oircuiirt, erhitzt, Schwefel-

saure von 1,375 spec. Gew. zugefügt und auf einer Temperatur von

107"–113" C. gebalten. Der zweite Theil bezieht sich auf die Ver-

arbeitung von rohen granulirten Alaunerzen, die vorber von Eisen

befreit, zur Darstellung von schwefeisaurer Thonerde oder anderen

Thonerdeverbindungen dienen soHen.

Die Ausfubrung ist folgendé:

Die Aiaunerze, 25 33 Thonerde und wenig Eisen enthaltend,

werden im unverwitterten Zuetande so zerkleinert, dass sie ein Sieb

von 8-12 Maschen auf den Langenzoii passiren; der beim Mahlen

erzougte Staub wird abgesiebt. Die so vorbereitete Substanz wird in

ein 10–20 Tonnen haltendes boizernes Gefiiss gebracbt und mit

Wasser ubergossen, welches 7~~ vom Gewicht des Erzes an kauf-

iicber Saizsaure enthâlt. Nacbdem das Ganze 2 Tage gestanden, lasst

man die Losung ab und wascht den Rfickstand mit Wasser. Dieaer

wird nach dem Abtropfenlassen bei einer im Dunketn kaun) ~.icbtbaren

Rothgluth calcinirt, und ist dann zur Extraction der Thouerde fertig.
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No. 3959. &.T.Bonsfiefd,Brixton.

,,Farbextraction." Datirt29.Decec'berl868.

Der Patentinhaber bat gefunden, dass der Krappfarbstoffdurch

){<'handtung der Krappwurzet mit Wasser bei einer Temperatur von

t.')))" C. ioslicb wird und ans der beissen Losung beim Erkalten in

FtockenniederfaUt.

No. 9. F.Perry,FenchurchStreet,London.

~Praeserviren." Datn'tl.Januarl869.

Der Erfinder wendet eine Losung von saurein scbwefligsaurem

Katkan,vonl.02–l.OSspec.Gew.

No. 42. K. Walter, Wicklow.

,,Schwefeteaure." Datirt 6. Januar 1869.

Das Patent beziebt sicb auf die Anwendung von Ammoniak oder

kohtensaurem Ammoniak zur Absorbirung der Salpetersaure, welche

aus der Schwefetsaurekammer entweieht.

Zu diesem Zweck bringt der Erfinder die entweiebenden Gase

mit Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak in einem Coksthurm zu-

t.KHttnon,zersetzt die hierbei erhattene Ftuesigkeit nacbher mit Scbwefet-

aiiurc und leitet die Salpetergase wieder in die Kammern.

No. 89. L. Darmstadter und H. Wichelbaus, Berlin.

DarsteUmtgvonFarbenausNapbtatith Datirtl2.Janua.rl869.

Zur Austuhrung verfiihrt man folgendermassen:

Ungefahr gleiche Gewichtsttu'ile von N~phtatin und concéntrirter

Schwet'etsuure werden go lange zusammen auf 100" C. erhitzt, bis der

t;nisste Theil des Naphtalins in Sutphonaphtah'nsaure verwande)t ist.

Die wassrige Losung der letzteren wird mit einem Alkali neutraiisirt.

nif so erhattenen sutphonaphtatinsituren Salze werden zur Trockne

Vt'rdampft un' liefern beim Schn~eizen mit einem Alkali Naphtyl-

Atkohoh'erbindungen, aus deren waasriger Losung verdunnte Sauren

krystaUinischen Naphtylalkohol oder Naphtol abscheiden. Zu dem

in Mtwa einem gleichen Gewicht concentrirter Scbwefelsaure aufge-
tusten Naphtol wird hierauf nach und nach verdunnte Salpetersaure

gegeben und dabei die Mischung etwas erwarmt. Die Losung geht
dure!) verschiedene Farben, bis sie zuletzt eine gelbe annimmt. Beim

Abkubten krystiJHsirt, die gelbe Substanz ans der Losung beraus und

ist nacb Entfernung der Mutterlauge zum Gebrauch fertig. Man be-

.fichnet sie mit dem Namen Dinitronaphtylalkohol oder Dinitro-

napbto).
No. 130. P. Spenee, Manchester.

~ScbwefetsauresKati." Datirtll.Januarl869.

Der Erfinder zersetzt Chlorkatium mit einer Qnantitat Scbwefei-

silure, die 50 Proc. mehr aïs ein Aequivalent betragt in einem abn-
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lichen Getass, wie es zur Chlorentwicktung aus Braunstein uud Salz-

sanreangewendetwird.

DieErhitzung geschieht mittH~t einerDamptruht'e wiiht'end 3–j

Stu[Kh'nod(:r,bis:dteSatzsaut'euusget)'icbeui.st. D!ee)'))!tltpm'Lo-

aung,di(!au.sschwet'etsam'e)nKutiut)dt'rfierSchwet'p)t.am'ebesteht,

wirdi[<diePfannegebrac))t,inwetc[)et'Atamn;t'Z('~ntSchwef(*)sam'c

behandett wcrdet), und bildet dort Alauu.

No. 574. J.Va.nghan,Ken9id-gr<'en.

~HenutzungderAbfatt.Laugen ansWeissbi('cb-r''abrikeiL" t)ati)'t

24.Februarl869.

!)ieLaugen.W(;[cheau.sEisenvitrio)undFreierSchwefp)sau)'ebp.

stfhen,werdenm)tMagne.itzersetzt,a)'gedampftundgerostct. Die

L8sttngiiefHrtsc<nvet'HtsaurnMagnesiaundderRm'kstand,durchdas
Rostcn in Eise~oxyd verwandett, wird a)s Farbe oder zum Pntiren

benutzt.

Nn.483. \Y. H. Lake,Southan)))ton Buildings.

~Absciu'idun~vonBenzotundseinenHomotogt'nansSteinkohtcngas.*

–Ri!~<'Mittheih)ng–D!ttirtt7.Fcbru!u't869.

DcrKt'nnderbt'ingtSteinkohtengasnutSubstanzenitiCot~tn)~.
die ais Lusungstnitte) fur Bpî~zo) und seine Homoiogen dienen, ohnf

tptztercchennschzuverandern. Petroteum oder die hôhersiedenden

Koh)enwass(')'.st<dïedesSt<'ink(.)tde;tt))eKt'seigtH'nsic))t'orzngswcisRzu

diesemXweck. DasBenzn) wird dure)) Destillation ausdcm Losnngs-

tnittctg~wnnnenundietzteresvcnNcnenibenntzt.

Nn.)98. G.J.Hindf,Wn)vct'hamptf))).

,,UeberziebenmitKupter." Datirt26.ti;t-t)ruart8f!9.

Naehd('tndie(icgKnst!'i;)de~nrgtattigger('inigtsind,\YerdeusiHin
cift~ geschinn~ene Misehunggptancht, die auf.)–H T))ei)e Zink 1 Thei!

Kupt'ertinthaH. Nachku)'zerZeitwerden!iieh(;rausgenommen,da.s
Zitd! in eim'r Muft'e) abdestillirt und der zuriickb~eibende Ueberxug

vonKupfurpolirt.

174. V. von Richter, aus St. Petersburg am 7. October.

Von der Dentschen (.'hernischen Gesellschaft mit der Con'e-

spanftetii! für Russland beauftragt, habe ich es mir zur Aufgabf

gestellt, Sie von allen h; Russtfind verfiH'enttichten, in das Gebiet

der Chemie ~inschtagenden Untersucbungen so raoch als mogtich
in Kenntniss zu setzen. Es wird dies dadurch erm6g)icht, dass

die russische chemische Gesellschaft in St. Petersburg ats der Ver-

einignngspunkt aller chemischen Bcstrebungen in Russiand gehen
kann. Das Bedurt'niss eines gegHns(;itigeu anreget.den Meinungs-A))'
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tausches hatte bisher in freien Vereinigungen der Cbemiker in St. Pe.

tersburg Ausdruck gefunden. tn letzter Zeit, da das Studium der

Chemje in Russtand eine grosaere Ausbreitung gewonnen und die Zah[

der russischen Chemiker in raschem Anwachsen begritfen ist, stellte

sich das Bedtirt'nias nach einer organisirten chemischen Gesellschaft

2H.I)ecomberIHliï
immer dringender dar. Am ";r"j°~°" wurde in St. Petersburg die

erste aUgemeine rusfische Natm'tbrseherversammiung eroifnet. Die

chemische Section dersetbfn beschiôss die Griindung einer russischen

chemischen (jese)tachaf't. deren Bestatigung durch den Het'rn Minister

der V olksaufklarung am 28. October 1868 erfofgte.

Die russische chemische Gesellschaft hat ihren Sitz in St. Peters-

burg, und nimmt nur So)che zu Mitgliedern auf, die sicb wissenschaft-

iicb mit Chemie beschat'tigen; das Institut der Ehrenmitgliedschaft ist

nicbt aufgenommen worden. Der Président wird auf5Jabre gewabtt;

gegenwartiger Président ist unser hoebverehrter Senior der russischen

Chemiker N. Zinin. In Abwesenheit des Prasidenten fungiren ais

Vorsitzende der Versammlungen aiie Mitglieder ab\yechse)nd. Sekretar

der Gesellscbaft ist gegenwartigMenschutkin, l'rofessor der kaiserL

Universitat zu St. Petersburg. Die Sitzungen der GeseUschaft nnden

mit Ansnahme der drei Sommermonate einmal monatlich statt. Die

Gesellschaft giebt eine Zeitscbrift heraus Journal der russischen che-

mischen GeseUschaft", wetcbe in monatlichen Lieferungen erscheint.

Die erste Sitzung der Gesellschaft nach den Sommerferien fand

an) )1;23. September statt. Da ich von einer Ferienreise nocb nicht

zurückgekebrt war, und daher nicbt personiiche Eindriicke referiren

kann, theiie ich Ihnen diesmal einen Auszug aus dem Protokoll dieser

Sitzung mit.

'N. Menschutkin theilte im Namen von N. Bunge einige Unter-

suchungen mit, welche Letzterer im Laboratorium von Hrn. Baeyer in

Bet'iin ausgefuhrt hat. Dieselben beziehen sich auf die von Baeyer

vermuthete Umlagerung der Eiemente bei der Substitution der Am-

moniakderivate. Durch Einwirkung von Jod auf die in Aceton geloate

Sitbetverbindung des Succinimid's erbielt Bunge das Jodsuccinimid,

welches in Formen des quadratischen Systems krystallisirt; es zersetzt

sich bei 153° C. und regenerirt bei vieienReaetionenSuccinimid. Der

Schmelzpunkt des wasserfreien Succinimids wurde übereinstimmend mit

Erlenmeyer bei 125° C. gefunden. Auf die Natriumverbindungen
des Form- und Acet-Anilides wirkt Jod nicht ein. Bei der Einwirkung
vou Brom aufBenzoesauresitber erbielt B u n ge Benzoesaure und Brom-

benzoesaure; Oxalsauresitber zerfaUt in Bromsilber und Kohtensauro.

N. Zinin theilte mit, dass das Benzimid von Laurent, C~H~ S

N~0~, beim Erhitzen mit Wasser in zugescbmoizenen Rohren in Bitter-

mandetot und das Amid einer nocb nicht bestimmten Saure zerfaUt.

n/II/2t
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F. Beilstein und H. Kubtberg zeigten einige Praparate von

festem und nussigem Nitrotoluol vor; sie haben Jaruber eine ausfuhr-

liche Untersucbnng der russischen N~turforscherversammtung in Moskau

nutgetbeilt. Das feste NitrotoJuoI siedet bei 237° C., das Huss!ge bei

221" C.; tetzteres giebt fliissigesisotoluidin, ersteres dagegen gewohu-

].icbea testes Toluidin.

A. Engethfu'dt und P. Latachinoff wiesen einige schône Pra-

parate vor, die sie ans dem Thymol erhaiten haben. Bei der Einwir-

kung von Phosphorsaureanhydrid xerfaUt das Thymol zu Propylen und

~-Kreso); es ist dièses Kresol verschieden von den beiden Kreso[en

(a u. ~3), die aus den zwei Totuoisutfostiuren erbatten werden. Die

Siedepunkte der drei Kresole liegen alle bei etwa 190° C. Dieselben

unterscheiden sich bauptsachti'ch durch die Benzoylderivate; es ent-

sprechen ihnen drei verschiedene KresotinsSuren.

Ende August hat in Moskau die zweite russische Naturforscber-

versamnnung atattgefunden. Es sind in der chemischen Section der-

se)ben einige interessante Mittheilungen vorgetragen worden;, ich werde

Ibnen ciniges Nâhere dariiber bericbten, sobald das Protokoll der

Sitzungen erscbienen ist.

Mittheilungen. ~)

176. J. Kachler: Ueber Aethyleneisenchlorûr.

(Mittbeitnnf; aus dem Laboratorium des Professor Htasiwetz iu Wien.)

Wenn man eine atberisebe Losung von Eisenchlorid in einer zuge-

schmolzenen Rohre einige Stunden lang auf 140 bis 50° 0. erhitzt,

ao findet man die Ftiissigkeit, die ihre Farbe in ein licbtes GraugrHn

verwandett hat, mehr oder weniger reichiich durcbsetzt mit etwas

graulichweiss gefarbten dünnen Nadeln, wahrend ein anderer Theil

der gebildeten Substanz die Wande mit einer Incrustation bedeckt.

Diese Substanz ist nicht, wie man glauben mochte, nur Eisen-

cbtorur.

Mit Aether gewaachen und an der Luft getrocknet, liefert sie, im

SauerstoH'strom erhitzt, oder geradezu mit Kupi'eroxyd verbrannt,

KobtenaSure und Wasser, nubeu Satzsaure und einem Rückstande von

Eisenoxyd. Sie ist also eine organische Verbindung.

Erhitzt man sie in einer evacuirten Rohre, so erhatt man neben

etwas sicb condensirendem Wasser ein Gas, welches über Quecksi)ber

aufgefangen wurde.

*) W~hrend der GGaellachafta-Ferieneingegangen.
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·r.U.Dasselbe wurde nacti dcm Trocknen von rauchender Schwefei-

-autenichtabsorbirt, aber cswarmitgrungesa~mter Flamme

hrenrtbar.

Leic)]te)'undgutkrysta)tisirterhattmandieseVerbindung,wenn

~nHnderatheriscbenEiseneh)orid]osu~gt'twasPhosphor,inSc!)wefet-

hf)h)ensto6t'ge)8st,zusetzt und dieses Gemischerbitzt.

Hiezu genfigt die Hitze des Wasserbades, in dem man sn be-

!ichickteR6hrenGhis8Stuudenta!)gerhti)t.

Die Uchtgrfinlich gewordene Fiiissigkeit enthait dann oft eine ziem-

liche Menge farbtoser Prismen oder f!:tche lange Blattchen.

Beim Oe~'nen der Rohre entweicht kein Gas.

Die angewandte LSsang von Eisenchlorid enthielt 5 Grm. auf

j0 Grm. ge'n'ohnUchen Aether. Für 10 CC. derselben war 1 Grm.

Phoaphnr, in 3 CC SchwefeIkohfenstofF gc)ost, zugegeben worden.

Die Krystalle wurden in ein Becherglas gespfitt, die Flüssigkeit

abgegossen, und die ersteren zuerst mit warmem Schwefetkohienstoff,

,'n!etzt mit wasserfreiem Aether voUstandig abgewasohett.

Xwischen Papier abgedrückt und an der Luft schnell getrocknet,

t'rschienensieg!a))ztos.faatungeiarbt,8prodeund )eicht)ostichim

Waaser. Sie sind n'chtaHi'uhygroscopisch; erstnachtangerem

Liegen an der Luft werden sie backend, feucht und farben sich unter

Oxydation gelb.

Die frisch bereitete wâsserige Losung zeigt die Eisenoxydulreac-

tionen und oxydirt sich mit derselben Leichtigkeit wie Eiaenchtorur.

Die Krystalle enthalten Wasser, welches im Wasserbade entweicht,

ftabei farben sie sich gelb bis braunh'ch.

Die Analyse der Verbindung führte zu der Formel:

C2 H4 Fe2 C12 + 2H~O.

Der Krystallwassergchalt ist berechnet 18 8 Père., gefunden 17.6.

Dcmnach reiht sich die Verbindung dem von Zeise entdeckten

Actby)enplatinchlorur an (PtCls.C~H~), seiches in letzterer Zeit

wieder Gegenstand der Untersuchungen von Griess und Martius*)

und Birnbaum**) war.

Ihrer Bildung scheint die Reaction zu Grunde zu liegen:

C'~ 0+2Fe~C~ == 2(0~ H, .Fe~CI,) + 2
0 -<- 2 CL

2 5

Ist der Aether ganz wasserfrei, so erhalt man die Krystalle nicht;

statt ihrer entstehen graue missfarbige Ausscheidungen. Es wurde

auch vergeblich versucht, sie statt mit Aether, mit Alkohol dar-

zuste))en.

Die beschriebene Reaction konnte von einiger Bedeutung werden,

*) Annal. d.Cham. 120. 324.

") Annal, d. Chem. US. 67.



512

wenn sich durch aie das Chlorid des Aluminiums in derselben Weise

zu einer Cblorurverbindung reduciren liesse.

Ein Atuminiumcbtorur ist noch nieht bt'kannt, seine Existenz aber

steht gewiss nicht ausser Frage.

Ich beabsichtige, Vereuche in dieser Riehtung anzusteHen.

176. J. Kachter: Ueber den Perubaleam.

(Mittheilung aus dem Laboratorium des Professor Hlasiwetz in Wieu.)

Die nicht ganz ûbereinstimmenden Resultate der über den Peru-

balsam vorlieganden Untersuchungen sind zuletzt von Kraut*) zu-

sammengestetit und mit grosser Wabrscheinlichkeit dahin gedeutet

worden, dass der Balsam neben seinen harzigen Bestandtheilen vor-

uehmlich zimmtsauren Benzitatkobot enthalte.

Diese Zusammensetzuug habe das Oel, Cinnamëin oder zimmt-

eaures Peruvin genannt, welches Fremy, Piantamour und E. Kopp

mehr 0<}er weniger rein daraus dargestellt haben, aus welchen zuletzt

Scbarting das Peruvin abschied und als Benzilalkobol erkannte.

Als Zersetzungsproducte dieser Kërper Ëude man nouh etwas

Toluol und Benzoëaaure. Scharling batte auch Styracin nachge-

wiesen.

Das Cinnamëin ist schon wegen des naturHchen Vorkommens des

Benzilalkohols, den man sonst noch nirgends gefunden hat, ein in-

teressanter Korper, und es schien der Mühe wertb, zu versuchen, ob

die Gewinnung desselben auch vor der aus Bittermandeto) Vor-

theile bietet.

Eine Veranlassung die ich batte, grossere Mengen Benzilalkohol

für eine andere Untersuchung darzustellen, führte zur AnsteUung der

hier zu beschreibenden Versuche. Sie haben die Frage gfinstig beant-

wortet und lassen über die Zusammensetzung des Balsams selbst, wie

ich glaube, keinen Zweifel mehr.

Der Balsam (gewobniiche braune Sorte) war ganz verIassUcben

Bezugsquellen entnommen und befand sich noeh in der Original-Ver-

packung. Zwei von verschiedenen Handlungen erhaltene Proben ver-

hielten sich gleich.

Das einfachste und beste Verfahren, ihn zu verarbeiten, ist fol-

gendes

In einer ger&umigen Flasche wird er mit dem doppelten Volumen

Kalilauge von 1.2 spec. Gew. tuchtig turcbge.schfittett und die erba)-

tene emutsionartige LSsung in demselben ûefâss mit Aether so lange

behandelt, als dieser nocb etwas aufnimmt.

*) Anna), d. Chem. [07. 208.
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Mittelst eines Seheidetrichters getrennt, wird der ganze atheriscbe

Anszug, ()<*rnurschwachge)bt!chgefarbti8t,abde9ti)iirt und der

Huckstandauf einer Scba)eimWa9Set'badeso)angeerwSrmt,atsznr

VHrjagung des letzten Aetherantheils nothig ist. 8<~ erhalt man eine

anschntiche Menge eines getbiich gefarbten Oels, von sehr angenehmen

tiarcissenartigem Geruche, welches durch Destillation /u reiniget] ver-

eueht wurde.

Die Thermometerbeobachtungc'n und andere Erscheinungen zeigten

katd, dass dies ohne ZerSHtxun~ eines Theits desselben nicht mogtich

ist. Dae Sieden begann wenig über tOO" nnd das Thermometer

6tieg ununterbrochen, bis der Siedepunkt der Fifissigkeit, bevor noch

die Haifte abdestillirt war, so hoch wurde, dass es entfernt werden

mnaste.

Aïs die Temperatur bis 290° gestiegen war, destillirten Partien,

aus denen sich KrystaUMttchen abschieden, ein Beweis, dass eine

entscbiedene Zersetzung eingetreten war. Die Fraction von 290 bis

2950 erstarrte geradezu breiig.

Es muMte atso von einer Reinigung dieses rohen Oels durch De-

stillation abgesehen und seine Zusammensetzung durch seine Spaltungs-

producte zu bestatigen gesucht werden.

Robes, nicht destiHirtes Oel sowobl, wie rectificirtes erstarrt bald

zu einer seifenartigen Masse, wenn man es in einem weithalsigen ver-

ech)iessbaren Gefass mit concentrirter alkoholiseher Ka)i)osung (t Vol.

Oel: 2 Vol. Ka)i)6sung) misent. Die Anfangs triibe Mischung k)art

sich beim Umachutte)n und bald darauf erstarrt die Masse.

Das Kalisalz von nicht destillirtem Oel nacb 24 Stunden abge-

presst und in siedendem Alkohol geiost, schiesst aus der filtrirten Lo-

sung in kleinen, undeutlichen, krümlichen Krystallen an.

Von der Lauge getrennt und an der Luft getrocknet, erschien es

matt und kreideweiss.

Es ioste sich in Wasser voUkommen klar auf und gab, mit Salz-

siiure zersetzt, einen krystaUinischen Brei, der mit kaltem Wasser ge-

waschen und aus siedendem umkrystaHisirt wurde.

Die SSure fiel aus der beissen Losung in gtanzenden kleinen

benzoesaureartigen Btattchen heraus.

Beim langsamen Verdunsten einer alkoholischen Losung in einem

Becherglase oder Kolben entstehen grossere wohlausgebildete Tafeln

des monokHnoëdrischen Systems. Sie schmelzen bei 1.32° C.

Das Kalisalz gab ferner mit Silbersalpeter versetzt einen volu-

minësen weissen Niederschlag des in kalten Wasser seh! schwer los-

lichen, ziemlich Hchtbestândigen Siibersatzes.

Die Analysen dieser Producte bewiesen ihre Identitat mit der

Zimmtsaure und ibren Salzen,

Lost man die mit alkoholischer KaHiosung aus dem nicbt destil-
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lirten Oel entstandene Seife in warmem Wasser, statt wie vorhin sie

zu pressen, so scheidet sich ein Oel a,us, welebes mit der Burette ge-

trenntwerdenkann. Es ist inzwischenkeine reine Substanz und

enthatt immer noch viel unzersetzte fruhere Verbindung, denn es wird

bei neuem Zusarnmenschutte~n mit atkoholiscber Ka)i)osung wieder,
wenn auch nicht fest, doch breiig, butterartig.

Deu Benziiaikobol erbatt man ans dem nicht destillirten Oel rein,

wenn man dasselbe mit; eLwa dem 4fachen Vo!um wasseriger Kali-

lauge von 1.3 spec. Gew. so lange erhitzt, bis die frfiher getrennten

Schichteu sich zu einer ktfn'en Ftussigkeit ge~ist haben. Dièse ist

meistens noch stark gefarbt und erstarrt beim Ausgiessen in eine

Schaie zu einem weicheti Brei pertmutterartig gianzender Krystalle
des Katisaizes.

Dies wnrde zwischen Leinwand in einer Presse abgepresst, und

die abgehmfene FIfissigkeit gab nun verdunut und so lange in einem

Destillirapparat gekocht, ats das Destillat noch milchig triibe über-

ging, den Alkohol, welcher zum Theil mit der Burette von der Ftiissig-
keit. getrennt, zum andern aus der letzteren mit Aether ausgeschutteit
werden konnte,

Die atherische Losung wurde im Wasserbade abdestillirt und der

Ruckstand in einer Sellale erwarmt, bis er athert'rei war. Dann wurde

alles vereinigt, mit Chlorcalcium getrocknet und rectincirt.

Schon ursprungtich nur sehr schwach gefarbt, destillirte jetzt der

Benzilalkobol fast bis zum letzten Tropfen zwischen 202 und 205"

vo~tig wasserklur über (der Siedepunkt d~'s reinen Alkohols ist 20-t")
und ergab die von der Formel Cj Hs 0 verlangte Zusammensetzung.

Untersucht man aber die Saure aus dem beim Erhitzen des rohen

Oels mit wüsseriger Aetzlauge gleichzeitig gebildeten Kalisalz, so findet

man nicht mehr den Schmelzpunkt, die Zusammensetzung und die

iiuMeren Eigenschaften der reinen Zimmtsaure, trotz eines tauschend

reinen Anssehens der Substanz. Nur sind die BIattcben der Saure

oft kleiner ausgebildet, weniger gfanzend, und verworrener krystallisirt.

DaichimAnfangmichdessoebenbescbriebenenVerfabrens

bediente, das zimmtsaure Benziloxyd zu zersetzen, so war ich nieht

gleich iiber die Natur dieser Saure im Klaren, die sich fast genau so

wie die der ZimmfsSure isomere Atropasaure verbielt.

Die Verschiedenheit derselben von der reinen Zimmtsaure ist aber

nur bedingt durch eine, je nacb der Dauer des Kochens des Oels mit

der Lauge wechselnde kleine Menge von Benzoesiiure, die sich ans

dem Benzilalkohol bildet und zu deren voHstandiger Abtrennung es

kein Mittel giebt.

Der Nachweis der Benxoes:iure liess sich dadurch liefern, dass

zunachst eine grosscra Partie der gemischten SSure in Alkohol ge-
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]f)St, und die Losung in einem Kolben der f)-eiwi)tigcn Vprdunstnng

iibertaMenwurde.

HiebeiachiesstimAnfnngcnurXnnfntsaurt'indMn.SHhnnstans-

~bi)detenK)'yst!iUt'n~n,dicdenrichti:f'nSc))tn(']xpun)~x(:'igt'n.
t~e

~n'nn abp;egossp))c ntkohotische Muttertau~~ wurde nnt Stdxs:'iHre

!)t)n'riftcirt,derAethermit'Wassergt't'M))~,g(:\Yaschen,gt'trnckn('tui~d

tractinnii'tdeatiUu't.

Die Fraction, deren Siedepunkt dem des Benxoeathers nm michstcn

)<ttm(i:wischcn200und2t;)"C.)wurdemitKati)!tusei!er6etxt..aus

dera!ka!ischenL8sung die Saureabgeschiedet~und dièse nun anha)-

tt'ndmitvie)WasserdestiUirt.

Das Destillat wurde mit Soda gesattigt~eingednmpt'tuttdwiedet-

mit Sa)xsaure zersetzt. Die so erhahene Saure zeigte nach dem Um-

kry9;aHisirenvSHigdieEigenscbuftenderHenxoesam-c,derenSchnie).

punkt und Zusammensetzung. Sie gab C=69.0,H=~4.9; bernchnHt

C==<!8.9,H=4.i). NachdieaomVerfahren habenBeitsteit) und

Reichenbach*) die Sa)y)s:ture ats Benzoesaure erkannt, und es ist

seitdem ôfters beobachtet worden, wie so)che kteineVeranreinigungf'n

iibRt'dieNa.turahn)icherVerbindut)gen tauschenkonnen. Hcsunders

triigHrisKh sind in sotchen Fatten die Schmctxpankte, und die nach-

stehende Tabettt, der (uncorrigirtcn) Schrnetzpunktc von Gemischen

au9 Zimmtsaure und Benxoesanre, die ich bestimmt habe, mag das

noch naher aut'weisen:

ZimmtsSnre. Benzoësaure.. 1 Schmelzpunkt,

:=--===--¡--=-=--=="I=-=-=100~ 0~ 133.~0.

99 1 131.8

90 10 126.6

80 20 118.0

70 30 108.2

60 40 98.7

50 50 84.3

40 60 87.1

30 70 101.4

20 80 106.4

10 90 111.5

1 99 118.2

0 100 123.3

Die beni:oe6aurereicb6ten Partien der Zimmtsaure sind begreiflicher-

weise diejenigen, welche a.us der, von der ersten Krystallisation des

') Annal. d. Chem.t32.Si5.
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Kalisalzes abgepressten Mntter)auge gewonnen worden, nachdem von

dieser der Benzi)a!kohot:)bdestiHirt wurde. Siesindzugieichdiege-

f!'u'btesten,)assenaichjedochmitThierkoh)e]eichtreinigen. IhrctB

Schmelzpunkt nach enthalten sie etwa 40~ Benzoëaaure.

Da die hier aut'tretende' Benzoesaure offenbar erst durch eine

theilweise Oxydation des Benzilalkohols entstanden ist, und nicbt etwa

ats benzoesaurer Benzi)ather schon in dem, der Zersetzung unter-

worfenen Oel enthalten war (denn zersetzt man dasselbe mit atkoho-

lischer Kalilauge in der Kalte, 80 erhalt man reine Zimmtsaure), so

kônntecsvortheilhaftereracheinen, den Benzilalkohol nicht durch

I)estillation mit den Waaserdampfen iiberzutreiben, sondern sofort nacb

der Zersetzung des zusammengesetzten Aethers durch die Lauge, mit

Aether auazuschuttein.

So erbatt man allerdings reine ZimmtsËure, allein das Ausachüt-

teln dieser alkalischen Flüssigkeit ist darum misslich, weil der Aether

sich 60 in die Flüssigkeit vertheilt, dass er erst nach sehr langem
Stehen sich trennt. Ueberdiess nimmt er Flirbendes mit und liefert

weiterhin bei der Rectification nicht so vo)iig farblosen Benzi[a)kohot

wie nach dem andern Verfahren.

Es ist oben gesagt, dass sich das rohe Oel, wetche? so in Ben-

zilalkohol und Zimmtsaure zerlegt wurde, für sich beim DestiUiren

zersetzt.

Ats das Product dieser Destillation mit Kalilauge gekocht wurde,

verschwand es zunachst viel trager.

Nachdem das Kalisalz auskrystallisirt war, wurde abgepresst

und die Mutterlauge destillirt, um, wie vorhin, den Benzilalkohol ab-

znscheiden.

Hierbei erschienen nach einiger Zeit Oettropfchen, die schon irn

Kiibtrohr krystaiHnisch erstarrten. Das ganze Destillat bestand ans

einem, in Wasser untersinkendem Oel (Benzilalkohol) und milchiger

Flüssigkeit mit sotcben halberstarrten butterigen Krystatimassen.

Es konnte von den Krystallen so viel erhalten werden, dass sie

nRher untersucht werden konnten. Sie sind nicht, wie man batte ver-

mutben konnen, Benzoesaure, sondern Stiiben.

Sie liessen sich aus Atkohol teicbt umkrystallisiren, und es genügt

zu sagen, dass aUe ibre Eigenschaften auf Stilben passten und bei der

Analyse die Zusammensetzung entsprechend der Formel CnHj~ ge-

funden wurde. Schmelzpunkt 120.7, Fittig fand 119.5°.

Das aus dem Kalisalz abgeechiedene Sauregemisch war sehr reich

an Benzoesaure und auch an Zimmtsaure.

Auch a]s das durch Destillation theilweise ~ersetzte Oel mit al-

koholischer KaUtosung in der Eatte verseift wurde, wurde ein sehr

benzoesaurereiches Gemisch, einmal geradezu nur Benzoesaure erhalten.
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In diesem Falle scheint die Benzoesaure ans der Zeraetzung dpr Zimmt-

s.'iure bervorgegangen zu sein.

DasHarz desPerubatsams. Die a)katischeLosungdes

Fei'ubal6am8,ausdermanmitAetherdcnzimmtsaurenBenziittthe)'

ausgeiost hat, iasst, nachdem die Aethetreste verjagt wurden, auf Zu-

satz von Satzsaure ein weiches braunes Harx fallen, etwas d~u'chsetzt

mit Krystallen gleichzeitig sich ausacheidendHr, roher, wenig benitoë-

Murehattiger Zimmtsaut'e, die mit der sam'en Flüssigkeit abgeg~ssen

und für sich gereinigt werden kann.

Das Harx von schwachem Vanillegeruch wurde mit Wasser aus-

gHkochtunderschiHndanninderKii)tf'fest,9p)'()deundglani')ns.

Seine concentrii-tHaikohoiischeLosungmischte sich mit cnncentrirter

atkohoiiacher Katitosung ohne Ausscheidung eines Kalisaizes.

Mit dem dreifachen Gewicht Kalihydrat so lange geachmotzen,

his eine Probe, in Wasser gc)8st und abgesiittigt, nicht <'iei Ausschei-

dung mehr gab, dann die ganze Masse so behandeit, Sttrirt und das

Hitrat mit AetherausgesehHttett, wurde nach dem AbdestiHiren des

tctxteren ein krystaHisirbarer Rfickstand erbutten, aus dem sich mit

Schwefetkohienstnfï etwas Benzoesaure liess.

Was der Schwefetkohienstoff unget'ist gelassen batte, betrug an.

zwei Drittet des Ganzen und erwies sicb naA dem Reinigen mit

Thierkohie allen Eigenschaften und der Analyse nacb aïs Protokate-

chusanre.

Die bei 110° getrocknete Subatanz gab C = 54.2, H = 4.1 bc-

rechnet ist C = 54.5, H = 3.9.

Die Ausbeute an Benzilaikohol aus dem Pernbaisam iat so be-

trachtUcb, dass bei der leichten Auafubrbarkeit des Verfabrens ihn ab-

zuscheiden, und derReinheit in der manihnsoforterha)t,der

Balsam aïs ein sehr gutes Material für seine Gewinnung empfohien

werden kann.

Im Mittel mehrerer Vereuche gaben 100 Theile Balsam 20 Theile

Henzi)a)kohol, 46 Theile rohe Zimmtsaure und 32 Theile Harz.

Nachschrift. t.

MarcDetafontainetheUtineinerwahrettddesDruckesdieaer

Mittheitung (welche der Wiener Akademie am 11. MSri! vorgelegt

wurde) erschienenen Arbeit über denselben Gegenstand mit (Zeit-

schrift für Chemie, 18S9, 156), das a.us dem Balsam durch Kali ab-

scheidbare rohe Oel entha)te ausser Zimmtsaure-Benzi)ather auch Zimmt-

sKure-Zimmtather (Styracin) und es zerlege sich beim Verseifen mit

Kali in zimmtsaures Kali und ein Gemisch von Benzilalkohol und

Zimmtalkohol, welche beide Alkohole er durch Destillation trennt.

II/n/22
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Demnacb mussen die Ba~samaorten des Handeis von wechselnder

Zusammensetzung sein, denn ich meinestbeUs habe die mitgetheilten

Operationen mcbrmats ausgefuhrt und 9tets nur Benzitaikohol erhalten,

der aich gerade durch seine Reinheit und Constanz des Siedepunktes

anszeichnet)*, so dasa das, was ich ats ~rohes Oet" bezeicbnete (nach

dem Mischen des Balsams mit Kali d~rch Ausziehen mit Aether er-

hatten), nur ein Gemenge von Zimmtsaure-Benzitathfr und Benzit-

alkohol gewescn sein kann.

Reiner Zimmtsaure-Benzitather ist nach der kiiri!Mch 'ersebienenen

Untersuchung von E. Grimaux (Chem. Zeitschrift, 1869, 157) eine

krystallisirende, bei 39° schmelzende Substanz.

Befretndtich ist nur, dass Delafontaine angiebt, der von ihm

aus dem Balsam erhaltene Zimmtalkohol sei ein fitrbloses Oel vont

Siedepunkt 222°, wahrend man weiss, dass der Zimmtaikohot (Styron)

krystallisirt und bei 250° siedet.

177. P. Weselsky: Ueber einige Succinylderivate,

(Mitthoi)ung ans dem Laboratorium des Professor Htasiwetz in Wien.)

Nach einer Beobachtung von Kekule setzen sich essigsaures

Phénol und Kaliumsulfbydrat nicht, wie man erwarten konnte, in essig-

saures Kali und Sulfophenylalkohol, sondern in Phénol und thiacet-

saures Kali um.*)

Diese zunachst zur Charakterisirung der chemischen Natur des

sogenannteti Phenylalkohols von Kekulé ausgeffihrte Reaction zeigt

auch zugleich einen Weg zur Darstellung schwefetbattiger Sauren, von

denen bis jetzt nur einige und zwar nur einbasische bekannt sind.

Ich habe versucht, auf demselben Wege zu der der zweibasischen

Bernsteinsaure entsprechenden Schwefetbernsteinsaure zu gelangen,

und nach folgenden deichungen experimentirt:

1. C, H4 O2 -F2 2OsH5 i 0~) = 2 H C, H4 O2
¡ O2

I.

C,H<0,C,H,i~,H~CH,0~U~ ) H d ) 2 (Cg H~) )

Succinytchtorur Succinytpbenoi

11.

C, H, Os j K j g .Ce H., ) Q C, H, 0, ) g
2 (€!“ H;,)

-+- 2 H <
°

)

2

Succinylphenol Schwefelbernstein-

saures Kali

~s~h~i~

Schwefel-

bernsteinsaure

*) Zeitschrift ftir Chemie, Jahrg. 1867, S. t96.
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JchwcrdeimFo)g(*ndHubeschreiben,dassdieUmsetznngder

~('tn't'fcndenVe)'bindnugens()erfotgt,wiedieSchemataI.undn.er-

\\artm)tas')Ch,dassderVcrlaui'dcr Reaction IH.jedocbeinetwas

<~rsc)iiedt'nt')'ist.

Sucf',lnYlphenoin~iT~iOs
"f!J'

8ucciny[chto)'firundPhHny)a)koho)wu)'denindemVerhaitnia8e

~i2()/.ul'5inHi))CtnmitMinen)Riick)aut'kuhterversehenenKoIben

![jtWaf9t'rbadt'(:rw:irmt. DiebatdctntrHtcndeZcrsctzungvcrtiiuft

untt'frmcbHcuHr8a)zsaure-Entwickc)ung,undvoUendet8ichetwain

ri[n'rSt!utde.

Heim Abkuhtcn wird der Inhatt des Kolhens fest und krystaUinisch.

)'~ wut'de vor dem UmkrystaUisit'cn durch Abpressen zwiseben Leitt-

w:md uud Papier von einer kleinen Menge eines otigen Antheites befreit.

)nsit!dcndt'tnabsotutunA)kohot)ùstfrsicIlieichtauf,unddie

!ihrirteLii.sutigtM.sstwa))rcnddes AbkiihfensschondieVerbmdung

inschone!~))t'rItuuHcrg!;utzendenm!tttchenfaHen,dienachwiede)'-

h<))t(*rKrysta!)isati<))tv(.))istandigfarb!os und chemisch rein sind.

SnKcinytphenot ist im Wasser untustieh, )osUch in Aether, Schwefel-

kohtenstoH' und i;Mtizot, schmilzt bei H8"C. und ist bei 330° C. un-

xcrscti!tdesti)!irbar.

)iromwirkt aufdieVerbindmtghHt'tigein; dasEndeder Reac-

tion. w~tchc in cinem Kotbeii vorgcnotnn~n wurde, kennzeichnet sich

(iL!)('heit)eV(')'ftHssigungderganzei~rothbt'aunen Masse, derbatdeine

f~s!\<iHi[;cM!'sturrnngfo)gt. DusstarkgetarbteRohpi'oductIasstsich

ri~ben fmf einem ).itter mit Aether ganz farblos waschen, es hinter-

h!L'ibt dann das Hroms~ccinytphenoi a)8 ein kreideweissesKrystaUmeh),

w.k'h~nuringrussen Mengensied(indeuA)kohots)ostichistund

(hnans in zarteo weissen Nadetchen wieder erhatten wird.

))rrAna).ysenachsindBrgt'(irH]eingetrt'ten.

Wpingeistige KatitosnngzerMtztbeim Sieden dieVerbindung

fichi~:)). Dampt't man die Ftiissigkett zur Trocktie ein, )ust den Rfick-

stand wieder in Wasser, sauort mit ëchwefetsaure au, und schùtteit

mit Acthur aus, so erhait man ats Zersetzungsproducte Bernsteinsaure

uudBibromphetU)!, dieausdemAetherrfickstanddurch Wasser

S~'trt'nmwerdpnkunnen.

[)ast3ibromph<*no[ wurde durcilUmkrystaUisirm~gereinigtund

amdy-iirt. Es wurden erhalten C == 27 .7; H = 1. 8; Br == 62 8, statt

C~2.S.5;H==I.G;Hr=(!3.4.

[chwHrdebcieiueranderenGctpgenheit auf diese Verbindung
)Htd ihrH ZHrsptzm~gsweisc xuruckkommcn.

Von Chloracetyl wird das SHCciny)pheno) selbst unter hoberem

Dn~'kc und bei der Tofopm'atnr des Wasserbades nicht angegnS'en.
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Es tost eich darin auf und krystallisirt in sehr schon ausgebildeten

grosMreoKry~taUenwiederheraus.

Schwefelbernsteineaures Kali.

Es ist nicbt gteicbgultig, wie man die Umsetzung des Succinyl-

phenols mit dem Katiumsulfhydrat ausfiihrt. Kocht man dasselbe mit

einer wassrigen Losung des letzteren, so wird es zwar a)imah)ig auf-

getost, allein man findet bei entsprechender Behandlung der Ftussigkeit
in detae)ben nur BernsteinsSure und Phenylalkohol neben Schwefel-

kalium.

Die Schwefelbernsteinsaure und ibre Verbindungen werden beim

Erwiirmen ihrer waasrigen Losungen schnell zersetzt, eie sind aber,
in abaotutem Alkohol getost haltbar. Man muM eine Msung des

krystatMairten Kaliumaulfhydrates in absotutem Alkohol auf Succinyl-

phenol oder eine eben solche Losung desselben einwirken lassen.

In einem Kolbeu mit einem VeMicbtungskuhter bis zur Kochhitze

des WaaBers erwarmt, tritt nach vorausgegangener Losung ziemUch

achnell eine reichlich sich vermehrende KrystaUbi)dung ein, die end-

lich die ganze Flüssigkeit breiig erstarren macht; man kiihtt schnell

ab, seihet den Brei durch feine Leinwand und presst ibn schnell in

einer Presse trocken, zerreibt die voDig farblose Masse und trocknet

unter der Luftpumpe.

Die Verbindung erscheint unter dem Mikroskope ais gruppen-
oder Mndelweise vereinigte spit~e NaUetn, )ost sich unter KNtteerzeu-

gung mit grosster Leichtigkeit im "Wasser auf und wird auch von

Weingeist und Aether leicht getost. Die Losungen besonders die

wasarige, zersetzen sich beim freiwilligen Verdunsten an der Luft und

hinterlaseen scbmierige, lauebartig riecbende Rückstânde. Eine frisch

bereitete Losung reagirt auf Metallsalze, wie die Losung eines Schwe-

felalkalis. Aile Sauren zersetzen sie rasch unter Entwickelung von

Schwefelwasserstoff; waren sie concentrirt, 90 scheidet sich Schwefet-

bernsteinaaure als oHge, bald krystaUinisch erstarrende Tropfen aus.

Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz führte

zu der Formel

C4 H4 O2 1S
C~js,

a
K~t

2

SchwefetbernsteinsSure.

Das Auftreten des SchwefetwasserstoSes beim Zusammenbringen
des eben beschriebenen Kalisalzes mit einer Saure, z. B. Saizsa~re.

beweiat schon, dass auf diesem Wege kein Scbwefelbernsteinsaurehydrat
entsteben k~nn. In der That findet man, dass die Zersetzung nach

der Gleichung
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~~S,+3~C,H,0,S+~S+~j S

erfolgt, und also Schwefelbernsteinsaureanhydrid, oder was dasselbe

iat, Sutfoauccinyt gebildet wird.

Das Product wird in folgender Weise rein erhalten. Man siiuert

in einer verschtieesbaren Fiascbe die wassrige Losung der KaHverbin-

dung mit Schwete)saure an, schüttelt hierauf mit Aether, trennt den

Aetberauszug und trocknet ihn mit Chlorcalcium; nach dem AbdeetH-

liren desselben hinterbleibt ein ôliger Rückstand, welcher, über Aetz-

kali unter der Luttpumpe hteben gelassen, bald zu einer grossstrahlig

biiitterigen, aber lange feucht bleibenden KrystaUmaSse erstarrt, die

mcist etwas gelblich gefarbt ist; sie wird aber voitig farblos, trocken

und geruchlos, wenn man sie nun in einer Presse von einer kieinen

Menge eines tauehartig riechenden Nebenbestandtheiles befreit.

Sulfosuecinyl tost sich gleich leicht in Wasser, Weingeist und

Aethef, reagirt stark sauer, besitzt einen sehr eussen, hinterher Bern-

steinsaure ahntichen Geschmack und 6chmi[i!t bei 31° C.; seine Losung

giebt, mit Bteizuekertosung versetzt, einen eigelbeu, schnell braun

werdenden Niederschlag, der sich beim Erwiirmen schwarzt und spie-

gelnd an die Gefilsswand ansetzt.

Mit einer Kupi'ervitt'ioUosung entsteht sofort eine Fatlung von

Schwefelkupfer.

Der mit Sitbernitrat erzeugte Niederschlag. ist Anfangs weiss,

wird schnell gelb, braun und endlich schwarz.

Eisenchlorid lasst die Losung Anfangs klar, dann erscheint eine

miichige Trübung, die sich zu einem weissen Niederschlage vermebrt.

Dieser Niederschlag wird beim Erwiirmen grau und auf Zusatz vot)

etwas Ammoniak schwarz.

Die Analyse bewies die Formel C~H~O~S.
Nach diesen Erfahrungen scbeint es, dass ein Schwefelbernstein-

Siiurehydrat und vielleicht die Hydrate solcber schwefelhaltigén mehr-

basigen Sauren überhaupt entweder gar nicbt existirt, oder einen ganz

ephemeren Bestand bat. Die Theorie des Vorganges wird noch etwas

klarer, wenn man für die hier in Reaction tretenden Substanzen die

nitheren Formeln:

COHO COCl CO–CgHsO

C.H, C,H, C,H,
COIIO COCt CO–C~HsO

BerMteinsaure Succiny)cb[orur Succinytphenot

gebraucht.
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Die vorstehenden Reantionen auf die Oxalsaure ausgedehnt, müss-
ten zu dem Sulfoxalyl oder dem Anhydrid einer SchwefetoxatsSure

C2 O2 S fuht'en, einer Verbindung, die dem KobtenoxysutSd von Than

anatog conatituirt ware.

Ich bin im Begriff, Versuche iu dieser Richtung auszuführen, und

noch einige mehrbasische Sauren in den Kreis der Untersu'chung zu

ziehen.

178. H. HIaoiwet~ und P. Weselsky: Ueber das Bijodphenol.

(Mitthei)ung aus dem Laboratorium des Prof. Hlasiwetz in Wien.)

Es sind drei isomere Monojodphenole bekannt, die be! der Aus-

weelislung des Jodes durch HO drei isomere Bihydroxylphenole tiefern.

Die Reaction vollzieht sich am Besten d'trch Schmelzen mit Katihydrut.

C6H<~o+KHO==EJ-t-C.H,

tn dieser Weise lieferte das Orthojodphenol Hydrochinnn; das

Parajodphenol Resorcin und das Metajodphenol Brenzcatechin. (Kôr-

ner, Anna), der Chemie CXXXVII. pag. 215.)
Von den drei theoretisch mogiichen Bijodphenolen ist bis jetzt

blos eines, und dieses noch ziemlich unvollkommen gekannt. Es ent-

steht nach Schutzenberger und Sengenwald bei der Einwirkung
von Chlorjod auf Phenol, nachheriger Behandlung der braunen Masse

mit Natronlauge, FaDen mit SaIzsSure und Auskochen des niederfallenden

Robproductes mit Alkohol.

Consequenterweise müsste nun von den drei Bijodphenolen zu

den drei isomeren Trihydroxylpb~nolen zu gelangen sein, von denen das

eine die PyrogaUussaure, das andere das Phloroglucin sein konnte;

das dritte ware noch zu entdecken.

Um diese Frage durch den Versuch entscheiden zu.ko'uieu, haben

wir zuerst eine andere Methode versucht, Jodsubstitntionspruducte des

Manhatdann:

I. CO-CsH;0 COKS

~u KHS S C.H.HO .~T,

~S == C~H~O +
"<

CO~-C~O COKSu

Ktitiumaati!

n. COKS co

1, I-ICl K CI
C~H~ +~~==~~+n~g~CsHt

S

COKS CO

Suecinyisutfur
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Phenols zn erzieten, und da diese das gewunschte Resultat gegeben

h~t, und wahrscbeintich einer grüsseren Anwendung fahig ist, so be-

sc)m;iben wir dièse zunacbst, und werden in einer apateren Mitthei-

hmg auf die Umwandtungsproducte der 60 gewonnenen jodirten Ver-

~indungen naher eingoben.

Was zunachst das Phenol betrifft, so sind bis jetzt vier Verfah-

mn~'sweisen bcfolgt, den Wasseratoff durch Jod zu ersetzen.

1) die Minwirkung von Jod und Jodsâure auf eine atkatiscbe

Lôs~ng des Phenols (Kektite, Korner);

~) die Zersetzung des Schwet'oisiiuro-Diazo- u~d Paradiazojodben-
zols durch siedendes Wassef (Griess und Korner);

~) die Einwirkung des Chlorjodes aut' Phenol (Sohutzenberger r

und Sengenwatd);

4) die Zersetzung der Jodsalicylsuure (Lautemann, Kekuté);

Von diesen Methoden ist die praktisch vortheilhafteste offenbar

dit' erste, nacb Beobachtungen von Kekuté durch Korner einge-

fuhrte*). In ihrem Wesen liisst sich auch die Reaction 3 und das

b~'i der Jodirung der Saticytsaure von Lautemann angewendete

Vertahren auf die Methode 1 zuruckfuhren, Jod bei Gegenwart von

Atkalien aut die zu substituirende Verbindung einwirken zu lassen.

Noch vortheilhitfter und glalter aber sc-hien der Vorgang verlau-

l'en zu miissen, wenn das Jod bei Gegen~art eines leichter reducir-

baren Metalloxydes, dessen Jodür zudem unIosUch ist, auf 6ie organi-

tcite Verbindung reagirt, so dass man z. B. bei Anwendung von

Quecksilberoxyd denselben ausdrücken konnte durch:

2 Ce He 0 -t- Hg 0 -t- J~ == 2 Ce Hs J 0 -t- Hg Js -+- Hs 0

Nach unserer Erfahrung vollzieht sich der Process wirklich so,

und zwar am besten, wenn man die Materialien in den theoretischen

Verbaitnissen bei Gegenwart von Weingeist auf einander wirken IRsst.

(Nur von Quecksilberoxyd wird etwas mehr gebraucht, aïs die Theorie

veriangt.) **)

Man operirt in einem Kolben und tragt in die alkoholische

PhonoUosung Jod und Quecksilberoxyd unter forwahrendem Schwen-

keu in kieinen Partieen ein; von Quecksilberoxyd (auf nassem Wege

dargestellt) immer so viel, dass die braune Flüssigkeit 6ich wieder

enttarbt; nach beendigter Reaction die in kürzester Zeit unter Erwar-

men der Flüssigkeit (die man durch Abkühlen des GetËas~f etwas

*) L, c, 213.

**) E. Lippniann, der eine interessante Studie Uber die Einwirknng des Jod
uud Quecksilberoxyd aufAmylen gemachtbat (ZeitschriftfUrChemie 1867, pag, 17),
thtdcL, dasa durch dieselbe mehrere Jodhydrine gebildet werden, die sich auf eine

vorjtusgohendeBildung von nnterjodiger Silure ~urUckfUhrenlassen.
Ob die Bildung dièses Z~ischengliedes auch in unsefem Falle angenommen

werdeu mUsate,mag dahin gestelit sein. Beweiaen la.66tBie sich nicht.
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Das Brenzcatecbin konnte nur durch qualitative Reaction con-

statirt werden.

Bijodphenol.

Man operirt, wie vorhin angegeben, mit der von der Gleichung:

2~H~O + Js + 2 Hg 0 == 2 Ce H~ Js 0 + 2 HgJ, + 2 Hj, 0

ausgedruckten Menge von Phénol und Jod, und erbiilt einen Theil

des Productes in der alkoholischen Flüssigkeit, die nach dem Verjagen
des Alkohols bald krystallinisch erstarrt, wahrend ein anderer beim

Jodquecksilberriickstand hinterbleibt, woraus er durch Auskochen mit

kohlensaurer KaHtosung und FRUung mit Salzsaure erhalten wird.

Die aus der alkoholischen Losung erhaltenen Krystalle werden

von der dicken Mutterlauge durch Pressen befreit und von einer

Quantitat mitgelôsten und krystallisirten Jodquecksilbers ebeneo durch

*) L. c. 214.

massigt) verlauft, wird
6)trirt

und der Schlamm von Jodquecksilber
und uberachussigem Quecksilberoxyd mit Weingeist ausgewaschen.

Es -muas gleich bemerkt werden, dass sich nach diesem Verfahren

besondera leicht Bijodphenol bildet, und selbst wenn man mit den für

daa Monojodphenol berechneten Quantitaten der Materialien operirt,
entsteht neben Monojodphenol, welches sich vornehmlich in dem wein-

geistigen Filtrat findet, eine gewisse Quantitat Bijodphenot, welches

at9 schwerer toatich bei dem abfiltrirten Jodqueckailber zurückbleibt,
von wetobem es durch Behandeln dieses Riickstandes mit ganz ver-

dunntem Aetzkali oder besser noch Pottaschenlosung und FaUen des

Filtrates mit Saizsaure gewonnen werden kann. Die alkoholische

Flüssigkeit hintertasst nach dem Abdestilliren des Weingeistes ein

brSunliches Oel von dem penetranten haftenden Geruch des Monojod-

phenols, welches man, wie Korner*) angiebt, reinigen kann.

Es besteht, nach seiner Zersetzung mit Kalihydrat zu schtiessen,

vornehmlich aus Parajodphenot, welches Korner nur aus Para-

diazojodbenzot darstetten konnte, danebën mues sich eine kleine Menge

Metajodphenol gebildet haben, denn schmitzt man das Product mit

Kalihydrat eo lange, bis eine herausgenommene abgesattigte Probe

keine Ausscheidung mehr giebt, und verfSbrt im Uebrigen in bekannter

Weise, ao erhalt man ein Gemenge von viel Resorcin mit wenig Brenz-

catechin, welches sich von dem erateren durch Bleizuckerlôeung ab-

trennen tasst. Das Resorcin, zuletzt durch Destillation gereiniget,
wurde analysirt.

C!,H,0, GefMdm

c .65jT' ~MT"
H 5.5 5.7
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Behandlung mit kohlenÉ3aiirem Ea]! getrennt. Endlich wird dM ver-

einigte Rohproduct aus verdûnntem Weingeist wiederholt umkrystaUirt.

Das Bijodphenol kann vollkommen farblos arhatten werden, bat

jcdoch meiatens einen Stich ina Graue; die Krystalle auB verdunnter

Lfiaung ('rhft)ten, sind weich, seidenglânzend, verHtxt. Sie besitzen

cittH!) scbwachen aber haftenden, dem Monojodphenot ahntichen Go-

r~ch und tosen sicii leicht in Alkohol, Aether und SchwefeIkohtenstoN.

hic sind subiimirbar, werden erst bei hober Temperatur zersetzt uud

9c!itae[zen bei )50" C.

Die Analysen von Producten verschiedener
Bereitung bestatigten

die Formel.

Das Bijodphenol kann mit concentrirtester wasseriger oder aikt)-

hotiscber Aetzkatitosung stundenlang gekocht werden, ohne sich merk-

lich zu zersetzen, Schmilzt man es mit Kalihydrat in einer Silber-

scha)e so lange, bis berausgenommene Proben, in Wasser gelost und

mit einer SaurH gesattiget, nicbt mehr gefaUt werden, behandelt dann

die gctoste und abgesattigte Schmelze mit Aether und destillirt diesen ab,

80 binterbteibt eine nicht bedeutende Menge eines dicknusaigen braunen

Riickstandea, der nieht zurn Krystatlisiren zu bringen war, und von

dem wir heute nur angeben konnon, dass er sieher kein Phloroglucin,

dagegen kleine Mengen Brenzcatechin enthait, neben einem dritten

der Menge nach geringen Eorper, welchen wir noch nicht in einem

für die Analyse brauebbaren Zustand daratelien konnten, und von

dem wir giauben, dass er nicbt sowobi das reine Produet der Reac-

tion aïs vielmehr deren secundares Zersetzungsproduct ist. Die Ge-

genwart der Pyrogatiussaure bemühten wir uns vergebeM fe6ti!MteUen.

Mit demselben Reeultatc vertauft der Vorgang mit Bibromphenol,

wie Hr. Reim im hieeigen Laboratorium gefunden hat.

179. L. Barth: Ueber die Producte der Oxydation derToluoIsulfo-

saure durch schmeizendea Kali.

(Mitthei)ung aus dem chemischen Laboratorium der Universitât Innsbruck.)

Erhitzt man totuo)suifosaures Kali mit uberschussigem Kalihydrat

biH zum Schmelzen des letzteren, so beobachtet man nach einiger Zeit

in der Schmelze vereinze!te dunktere Punkte und Flecken, die sicb

rMob vermebn'n. Wenn man in diesem Stadium den Proceaa unter-

bricht und die mit Scl1wefelsaure ubersitttigte Masse mit Aether ans-

zieht, so hinteriasst derselbe nach dem Verdunsten eine dunkelbraune

ôtige Masse, in der nach einigen Stunden sicb Kryatatlansatze zeigen.

DestiUirt man diese Masse fiir sich, so erhalt man ein ziemlich farb-

toBes Oel vom Geruche des Phenols, das mit Eisenchlorid eine inten-

II/II/23
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siv violettrothe Farbenreaction giebt. Auch in diesem Destillate be-

merkt man, namentlich in den letzten Partieen, haung KrystaUansatze.

Dieses Oel hielt ich für Kresot*), zumai der Siedepunkt desselben

annahernd mit dem des Kreso)s ubereinstimmte. Die Anatysen aber

zeigten, dass hier ein Gemisch vorliegen musste.

iu ier T)mt enthatt das ursprungUche Product mehrere Korper;

PMra!)X\ ~'nxobsaure, Su!icy)s:ture, Kreaol (wahrscheiniich in zwei iso-

mHt'Hn Moditicationen) und (;t.was Pheno).

Zur Trennung dieser Kfirper wurde folgender Weg eingeschiagen.
Die ganze nach dem Abdestilliren des Aethera hinterbieibende Masse

wird zunac))st mehrmals mit kohtensaurem Ammon durc)igusch(ittelt,
die ammoniakatiscbe Lusung von dem Ungetôsten getrennt und bis

zum Verscbwinden der alkalischen Reaction gekocht (wobei übrigens
stets der Geruch nach Phenol auftritt), dann mit SaizBfiure versetzt

und mit Aether ausgeschùttett.

Der Aether hinteriasst nach dem Verdunsten noch etwas gefarbte

K ystalte, die durch Kochen mit Thierkoltle und nochmaliges Unt-

krystaUiairen votikommen farbtos erhalten werden konnen.

Schon mit t'reiem Auge liessen sich darin zwei verschiedene For-

mer erkennen: hinge, dunneNadeinundkurzeredickePrismen. Eine

mechitnische Trennung der beiden Korper schien nicht wohl moglich,
und da dieselben nach dem ausseren Ansehen und der Eisenreaction ein

Gemisch von Salicyisaure und Paraoxybenzoesaure zu sein schienen,

so wurde zunachst versucht, die beiden Siiuren durch fractionirte

Krystallisation zu trennen.

In der That bestanden die bei nochmaligem Umkrystallisiren zu-

erst anschiessenden Krystalle fast nur a.us Paraoxybenzoesaure, wah"

rend die zweite und dritte Krystallisation wieder ein Gemisch beider

Kôrper lieferte. Der Grund, warum die viel leichter )os[iche Para-

oxybenzoesaure dennoch zuerst auskrystallisirt, liegt offenbar darin,

dass sie ihrer relativen Menge nach weit uberwiegend ist.

Die zuerst erhaltenen Krystalle wurden wiederholt umkrystalli.

sirt, und auf diese Weise ein Korper in blendend weissen, ziemlich

grossen Prismen erbatten, der alle Eigenschaften der Paraoxybenzoe-

saure besass.

Mit Eisenchiorid gab er eine geIMicb-braunticbe Farbung, wurde

von Metallsalzen nicht gefaUt, sein Schmelzpunkt lag bei 210°. Die

lufttrockene Substanz gab bei 100° getrocknet 11.6 6 Proc. Wasser, die

getrocknete bei der Verbrennung 60.8 Proc. Koh)enstofF und 4.3 Proe.

Wasserstoff.

Um nun die Saticytsaure. deren Anwesenheit wegen der pracbt-
voll violetten Eisenreaction der spater anschiessenden Krystalle sehr

*) Atumt. d. Chemie, Bd. 14 S. 85. Anmerknng.
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wahraoheintich war, nachzuweisen, digerirte ich das ganze Gemische*)

mit einem Ueberschusse von Ka)kmi)ch, wobei, wie GrRbe gefunden

hat, sich calciumsa)icytsaures Calcium bildet, das wegen seiner Schwer-

)iis)ichkeit eich atisselieidet, wShrend das unter diesen Umstanden ent-

atebende Salz der Paraoxybenzoesaure viel leichter ]os)ich ist.

Die Masse wurde filtrirt, das auf dem Filter Gebliebene mit heis-

sem Wasser nachgewaschcn, in Saizsaure gelost und mit Aether meh-

rerc Male ausgescbuttelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter-

blieb ein krystaUiniacber Rückstand, der aus Wasser kryataUisirt, zoll-

tange, farblose, dunne Nadeht ansetzte, in ihrem ausseren Habitas

voUkommen den Formen entsprechend, wie sie die Saticyteaure unter

diesen Bedingungen zeigt.

Die Reaction mit Eisenchlorid und der Schmelzpunkt derselben,

der bei 156" lag, licssen keinen Zweifel über die Identitat derselben

mit Sa)icytsaure. Eine Elementar- Analyse konnte ich der geringen

Menge des vorhandenen Materiales wegen nicht anstellen.

Das vom calciumsaticytsauren Calcium, sowie vom uberscbussigen

Katk getrennte Filtrat lieferte nach dem Ansituern und Behandeln mit

Âether noch eine gewisse Menge Paraoxybenzoesaure, die nach dem

UmkryataUisiren rein weiss erschien und durch Zusatz von Eisenchlorid

kaum einen Stich ins Rothliche erhielt.

Die von kohlensaurem Ammon nieht geloste dunketget'iirbte Masse,

welche Kresol enthalten soUte, wurde in Kali gelost und mit Saizsaure

gcfiiUt. Da die sich ausscheidenden Oettropfchen nicht leicht zu ver-

einigen waren, wurde die DiisMgkeit ebenfalls mit Aether geschutteit,
der atherische Auszug von der wasaerigen Flüssigkeit getrennt, der

Aether im Wasserbade verjagt, und der Rückstand fiir sich destillirt.

Es ging nur gelbliches Oel vom Geruche des Phenols iiber, das beim

Rectificiren keinen constanten Siedepunkt zeigte und mit dem seiner

nicht grossen Menge wegen keine fractionirte Destillation vorgenom-

men werden konnte.

Zwei Etementaranalysen gaben Gehalte von C und H, die zwiscben

denen des Kreso)s und Phenols lagen.

Da nun das Oel seiner Entsiehung nach wahrscheinlieb ausser

Phenol zwei isomere Korper €, Ha <~ enthielt, so musste auf seine

Reinigung unter diesen Umstanden verzichtet werden. Es gelang

nicht die Bedingungen zu finden, unter denen das toluolsulfosaure Kali

vornehmlich Kresol oder die zwei Sauren liefert. Durch sehr gelindes

Erbitzen wurde das toluolsulfosaure Kali gar nicht zersetzt, und so

*) L'ieseaGemiach enth&ltnoch eine sehr geringeMenge durch Bleizucker ftill-
))!)reriL'ubatanz,die man vor dem Behandeïn mit Kalkmiich cntfernen kann, obwobl
ihre Anwesenheit ~u( den Gang des Processes keinen hindernden Einnn~s ausubt.
Sie giebt eina braunlichrothe Eisenreaction, aber die erhaiteDoQaantitttt gestattete
keine nahere Untersuchung.
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wie- Reaction eintrat, waren auch immer schon die Sauren gebildet.

Dagegenkonntesetbstdurchsehr)angetiSchmeizender6hge,uach
Phénol riechendc Kôrper nicht entfernt werden. Da nun Paraoxy-

bt!nzoesau)'esow()HatsnuchSa)icyts!iu)'ebeimSchmetzenmitRinen<

groasenUeberschMsevonKaIihydt'atanchnachtangerHrZHitsich
nicht me)'k)ich in Pheno)undKoh)ensaurei!erseti!en,sok!t!U) das ge-
bildetH Phenot mog)icher Wpise einer geringen Menge von Benzol irn

varwendeten Totuo)*) sf'itKin Ursprung verdanken.

Ich werde zunachst veraachen, die zwei isomercn Totuotsnttbsauren.

diesiehursprung[ichbHiderB('hand)ungvonT())no)mitSchwet'et-

sauregebitdet))abenmussten,zutre!n)enund)'Hindarzu9tetten,da

bi3hernurdasG('niischebeidera)tisu)b(;ittichf'i'K<irperbckauntnnd
beschriebenwar. Ich werde weiter versuchen, die Zersetzungderset-
ben durch Kalihydrat so zu leiten, dass die Ausbeute an Kresol eine

einigermaassen bedeutende wird, um die so entstandenen Kôrper mit

den schon bekannten Kresolen vergteichen zu konnen.

Es ware ferner intéressant zu ert'ahren, ob bei Zorsetzangen von

mitSH();),Br.u.s.w.8ubstituirtcnHomo)ogendesBenzo)sdurcb

KftiuntergewissenBedingungennebenderËinffibrungvon~Hauch
eine oder mehrere Seitenketten oxydirt werden, und ob in dieser

Beziehung irgend seiche Gesetzmassigkeiten aufgefnnden werden

konnen.).

180, L.Ba.rth: Ueber die Constitution der Phloretinsaure und des

Tyrosins,

(Mitthei)nngausdemchemischenLaboratorinmderUniv9rsit!ttJnnsbruck.)

DiederPh!nretins:iureisomerenSauren,dieMe[i)otsaureunddic

Hydroparacumarsaure, liefern beim Erhitzen mit
Kalihydrat Essigsaure

und je eine OxybenzoMaure, die erstere Saticy!saure, die letztere Para-

oxybenzoesaure. Es schien mir von Intéresse, dieselbe Reaction auch

mit Pb)oretinsaure zu wiederboien, um dadurch Aufschluss iiber ihre

Constitution zu erlangen. Erhitzt man Pbtoretinsaure*) mit über-

*) Das Toluol war aus der chem, Ftbrik von Trommsdorfr in Erfurt bezogen
und vor seiner Verwendung noehmJs rMtMcirt worden.

**) Wurtz hat bekannthch frUher schon nus Xylol zwei isomère Phenole dar-
geatentuHd in

tXiNeiiterZeitMehPotttu.sCymotauf dièse Weise Thymol
erhalten, in keiMm Falle geschieht aber einer dabei sich bitdenden Siture E'-wmh-
nung.

Dag~entmb.inebenMisganzvorkurzemFittigundHoogewerffbei
dM Oxydation d)-.<mesityiensuttbs.u.ren Kali's Oxymesitylenstture erhatte. iU.<oauch
dieOxydaUoneinerSeitenkcttebeobMhtet.

*) Das réparât war der Sammlung des hiMit;enLabomt.r)'.n..<ntnommeti
und war von Prof..tHasiwetz bei Gelegenheit seiner ausgezeichneten Untersuchung
abm die Phtoretis-Sure dargestellt worden.



529

hf.Saureaufô 5

Für die lut'ttrocken.e Saure (C~H~O~-t-H~~)) berecbnen sicb

tl.aProc.Krystaûwaaser.

DieReactionen,der8chme)zpunkt,derbei210")ag, und der

iiussere Habitus der Krystalle charakterisiren sie aIs Paraoxyben-

~aesiiure.

Beim Losen des ath'erischen Auszuges der Schmelze in Wasser

und Kinengen der Losung bemerkte man ferner deuttich den Geruch

nachEssigsiture.

Diese Thatsacbe erschEint bemerkenswerth, wenn man sich eine

VorsteHung von der Constitution dieser isomeren SSuren zn niachen

bostrebtist.

lietra.chtet man dieselben nach den jetzt herrschenden Théories,

so erscheint zunachst, dam alle nur eine kobtHnstoH'haitige Seitenkette

enthalten und weiter, dass bei der Oxydation mit Kali wie bei der

~nit SatpetersHure, die Lange der Seitenkette ohne EinHusa auf das

K[K)product ist, indem sich die Seitenkette ant' COOH reducirt*).

Wiiren n)ehrere Seitenketten vorhanden, so wiirden sie entweder alle

in C(:)OH iibergenen, die entstehenden Sauren mussten drnn mehr

Kohienston'' enthalten und zwei- oder dreibasisci) sein; oder wenn die

Seitenketten auch nicht aammttich oxydirt werden, mussten sie jeden-

futts ats solche erhatten bleiben, da bei dem Oxydationsprocesse durch

Kali ein Austusen derselben und eine Substitution durch WasserstoH'

nicht wohl angenommen werden kann.

Es èrscheint nun eigenthumiicb, dass nach dieser Auffassuug zwei

SMuren~H~j~t Tr fy existiren, welche beide durch Oxydation

Paraoxybenzoesaure liefern, wahrend man vielmehr erwarten soUte,

*)UnterbrichtnmudasSchtne).!C'M derPh!or6thtSfittr<'miEKtittzufi'nhe;6u

p)'httttn]iH)enK'Snbat:utz,cUeeitiGemischvonrhtoretinmiurHundParaoxybenxoë-

0
erlifllt til~tileitie SL~bst-.ttiz,(lie eiii Geiiiiscli ~-on1'tiloretinsâtireiiiiçlParaoxybenzoë-
si'Hx'cist,wovonitmn sic!) Ificht durch GincSchmelzpunktbe&thnmungUberzcugen
katin.abermem~taeineStiure

l
~(OHC,

il, OH H. O.~€,H.~

Gefmiden C,H,0.,

GO.8 60.9

H 4.3 .4.3 3

8chussigem Kalihydrat (1 Thf. Saure auf 5–6 Th). KHQ) anhaltend,

ziehtdtH]n(.he.[H)ges:n)eftp Masse mit Aether ans, sohinterbieiben

n)H'hdo)nVerdm;stendt'.sAetbersKrystat[e,diet~achdernAuf)o8en

in Wasser und Behandetu mit Thiorkohte !t)s voUkommen farblose PrM-

tncn erscheinen. Die Analyse derKry8tailefuhrtezurFonneI€H(j~3.
Die htt'ttrockeneSubstanz vertor bei 100° getrocknet 11.4 Froc.

Was6er,unddiegetrocknetegabbeidet'Ana)yse:
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dnss von den drei Oxypheny)propionsauren jede einer der drei be-

katluten Ox/benzoesauren Cntsprechen soiite.

In dem mir soeben zugekomnienen 7. Hefte der Zeitschrift fur

Cftemie t869 haben Buchanan nnd Ghtser in ihrer intéressante))

Abhandtun~ uber die Synthèse der Hydroparacumarsaure der tetxterpfi

Vermuthnnf; Ausdruck gegeben und die Phtoretinsaure ats derOrthnreihe

angehfirend und der Oxybenxoesaure entsprechend bezeichnet. Nach

dem oben mitgethpiiten Versuche ist dièse Auftassung der PMoretin-

eaure jedoch nnzutassig, und es mnss die Saure noch gefunden wer-

den, weiche wirklich der Orthorfihe entspricbt. VieUeicht ist es die

von Rochteder m'nertich e;)tdeckte tsophtoretinsaure.

Zdgteifh sieht man. dass es vor);m<ig nicht mogtich ist, den eigent-
lichen Grund dpr Isomerie von Phtoretinsaure und Hydroparacumar-
s:i.ure anzugeben, und man muss entweder die bisherige Theorie a)s

nicht ausrcicht'nd zur Erki.'irnng dieser Isomerie ansehen, oder man

kann sich die letztere auf die Weise erkiaren, dass der Rest Oxy-

phenyl ('~H)(~)-I verschiedene Wasserstofre in der Propionsaure er-

setxt, ahntifh wie z. B. eine K nnd Chtnrpropionsam'e bekaont siod.

Versuche. die ich in dieser Richtnng aust'uhreo wit), werde ieh

aeioerxeit, wenn sie ein positives Résultat ergebet) haben werden,

mittheite;).

tm Anscbiusae an diese Bemerkungen über die Ph)oretinsaure sei

esmirnochgestattet,einigeWorteiiberdasTyrosinznsagen,einen

Kot'pt'r,dcr nachVersuchen YonHuftteraisAmidoph[oretit)s:iurc

anzuspï'echenware.

Dadn'PhioretinsaureauchParaoxybenzoesaure]iet'ert,wiedas

Tyrosin, so konnte diese Ansicht noch mehr an Bedeutung gewinuen.
Das sicherste Mittel, die Identitat oder Nichtidentitat des letzteren

Korpers mit Anndophtoretins:iure zu zeigen. die Darstellung dersetben

unddet'Verg)eichihrerEige!]SchaftenmitdenendcsTyrosin9,schei-
terte an der UnmogUchkeit, eine Mononitrophtoretinsaure zu erhalten

(wie dies schon Hlasiwetz gefunden hatto), ans der dann eine Amido-

sam'eh;[ttegebi)detwerdenkonnen.

Gegen die Ansicht Hiifner's. ebenso wie gegen meine eigene

en
triihere, wnrnact) dns Tyrosin ats t~Hg iNHC,H. Aethytamidopa-

'~OOH

raoxybenzoesSttre bctrachtet wurde, spricht das Vet'hatten amidirto'

aromatiacherSaurengegenscbmeti'endesKaiihydrat. Eswirddadurch

nKmHch keineswegs die Gruppe N H durch H ersetzt, sondern die

Reaction vertaut't entweder unter Substitution von <~H statt NH~ oder

unter weitergehender Zersetzung, wobei braune, grosstentheiis nieht

krystaitisirende Producte erbatten werden. Ich habe diese Versuche
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mit Amidobenzoesaure, AmidoparanxybenzoesSure, Amidosa)icy)saure

nnd Amidophenytpropionsaure (AmidohydrozimmtsSure) angestellt.

Die eretgenannte Amidosaure ):ef\'rt dabei sehr wenig Oxybenzoe-

enurc neben viel einer unkrystaHisirbaren, schrnierigen Masse, aber.

kt'iuc Benzoesi'iure. Die zwcite und dritte scheincn iiberbaupt gross-

tpi~theiLs nuchtige Producte zu geben, allerdings neben Spuren von

Paritoxybenzoesaure resp. SaHcytstiure*) und einer kteinen Menge durch

Hh'i fattbarer Substanz. Die Amidohydrozimmtsauro gibt dagegen

nfbcn Essigsaure eine sehr reicbiiche Menge von Paraoxybenzoesiiure

fast ohne andere Nebenproducte**). Es scheint daher, ais ob eine

kohk'natoffhattigeSeitfnkette, wetchebeimSchmf'tzet] in t"<40H ver-

wandelt wird, auch dieErsetzung von NH~ durch OH begiinstige.

tch ).abc absicbtiich auch eine Amidosaure mit kohlenstoffreicherer

Seitenkette zu diesen Verauchcn gewahtt, um mich zu überzeugen,

(ia"s auch in diesem Faite keine Rücksubstitution von H statt NHg

cintrete, wie man vielleicht einwerfen konnte, wenn nur die drei erst-

gcnannten Amidosauren der Behandlung mit Kalihydrat unterzogen

worden waren. Denn die Ansicht war von vorneherein nicht zu ver-

wcrt'en, dass eine solche Rucksubstitution bei solchen Substanzen eher

eintn'ten konne, weil der freiwerdende Sauerstoff leichter die Neben-

kcttp aïs den Benzolkern oxydirt. Der Versuch bat, wie ersichtiicb

iat, gezeigt, dass diese tetztere Ansicht nicht haltbar ist.

Reines Tyrosin liefert aber fast ganz genau die theoretische Menge

Paraoxybenzoesaure, welche die Gteichung verlangt.

~immt man nun diese ThatRachen zu Hilfe, so erscheint es am

wahrscheinUebsten, dass das Tyrosin aïs eine Oxyphenylamidopropion-

i'iinrp xu betrachten ist, womit. seine Eigenschaften, seine .Entstehung
ncbt'n andern Amidosauren der t'etten Sanrereihe, und auch die Beob-

xchtnng von Mufner übereinstimmt, wornach es mit Jodwaaserstoft'

nur Ammoniak liefert. Geht die Zersetzung. wie Hufner annimmt,

w'itpr, so wird sich unter Kohtensaureausscheidung allerdings Phlorol

*) Diese Spuren konnten ebenso teieht fierNitrirung und Amidirung entgtmgen
utht dnhe!' nicht aus den AmidosHurcndurch Kali entstanden sein.

D)e Stittre, auf ~Gwoh~liche~Yciseaus der gcschn)o]xsn<'nMasse gewonnen,
/i~to schon vor dem Umkrystalliaireo aile Eigenschaften der Paraoxybenzoësiiure.
L'n)/.u crfahren, ob sich nicht doch vielleicht eine Spur Bmzoësture gebildet batte,
'rurd;! die MiMMmit Schwefdkohienstott' behandett. Nachdem derselbe von dei!
u!)f~'lost~nKrystnllen abgegcesen und vGrdampftwar, btieb im Schit]chen ein fast
unwft~barerRuckstaud, der beim Erhitzen zwischen zwei Uhrgiiisern ein paur feine
Niuhdchenais Sublimat lieferte, die aber nicht Benzoësaure, sondern der Eisen-
r~ndion nach Snticyïstiurc waren, welche ans Spuren einer der Hauptmasse beige-
')ipnp't''nisomeren Amidosaure enptanden sein nmsste. Die Hauptmasse der unge-
tostcn Paraoxybenzoësaure wurde aus Wasser unter Zusatz von Thierkoble um-

kn'htUi~irt und dadurch ganz rein erhalten. Bei der Analyse gab die bei 100°
gL'h.K')iuete~ubstanz; <~==60.9–H=4.5rct.: die iufttrockenevertor 11.7Pct.
Wa.r; bereehnet € ==60 9 – H = 4 8 – H, C == 11 6 Pet.
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oder ein Isomères bilden konnen. Die Basis, welche Schmitt und

Nasse durch vorsichtiges Erhitzcn aus Tyrosin erhalten haben, witre

t OH

dann natùr)icb nicht Amidoplilorol C~H\ NHg (Hut'ner), sundern

'C~H,

~'t; H~i f i.T MTj
Der Unterschied der letzteren Forme) von der

< ri~ r< M~

der genannten Chemiker €~H~ ) \rHf tï
bestunde darin, dass der

Stickstoff nicht direct mit dem Benzolkerne verbunden, sondern an

die Seitenkette angelagert ware. Eine Behandlung dieaer Basis mit

OxydationsmitteJn, wobei, wenn die von mir mitgetheitte Ansicht rich-

tig ist, wahrscheinlich Paraoxybenzoesaure entsteben muMte, konnte

genaueren Aufschluss über ibre Constitution geben.

Ich habe daher ans reinem Tyrosin die Basis von Schmitt und

Nasse e dargestellt, und aie mit Kalihydrat erhitzt.

Die Substanz Terscnmitzt nicht ganz leicht, es scbeiden sich an-

fangs dunkte otige Tropfen an der ObernScbe der Schmelze aus, nach

und naoh verschwinden 8ie, man nimmt den Geruch nach Ammoniak

wahr, und die Masse fangt betracbttich zu schaumen an, In diesem

Zeitpunkte unterbricht man die Reaction, sauert mit Schwefelsaure an

und sohuttett mit Aether, der nach dem Abheben und Verdunsten

Krystalle binteriaest, die leicht ats ParaoxybenzoesSure erkannt wer-

den. Nach dem Umkrystallisiren zeigten sie einen Schmelzpunkt von

210–211° und genau dieselbe Krystallgestalt, wie diè reine Paraoxy-

benzoesSure. Dies Verhalten zeigt deutlich, daes nicht die Gruppe

NH.€~H~, sondern <H~.NH~ Wasserstoff im Benzolkerne eub-

stituirt.

Aus den früheren Aueeinandersetzungen ist es ferner er6icbtlicb,

dass das Tyrosin eben so gut v~n der Hydroparaoumarsaure ais Ton

der Ph]oretinsaure durch Substitution von NH~ in der Seitenkette

abgeleitet werden kann.

Trotzdem, dass bisher alle Versuche, die ich zur Syntbeee des

Tyrosine angestellt habe, vergeblich waren, beabsichtige ich dennoch

dieselben auf Grundlage der soeben mitgetheilten Anschauungsweise
fortzueetzen.

181. Carl Senhofer: Ueber die SnIfoxybeMOësânre.

(Mittheilung ans dem chemischen Laboratoriam der Univeraitat Insbfnok.)

Die SuifoxybenzoesSure war biaher noch nicht rein dargestellt

worden. In seinen Untersuchungen über die OxybenzoesAure*) hat

Prof. Barth derselben Erw&hnung gethan ats ZwischengUed bei der

*) Annal. Bd. 14B, S. 80.
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U('bt'rt'uhrungdprOxybenzocsnun'inPrntukatecbusanrc,nndauf seine

V(-ran)MSsunghHbcicbnaehst~Kmd('Vt-~uchf'znibrerReindarst('Hnng

~HW~rnonH~cn.sowiHeinigeSatzt'dt'rseibcnat~dyairt.

Dt'tnVcrt'abrefixurBfrHitm~dcrSutfnxybettzoesaurchabeich

\V)'nigNcm'Stnehr))i)tznzut'fig)'n. 1). DiMDanipt'ewasst'rtrf'icrSt'hwc)')')-

'iurc\Yni'dt'ninHi)H't~K()i))pnget('it('t.dergani'r<'im'.)n)'hrma)sun)-

kry'ath'-irtc.dtum/.erricbcm'undgctrnckticteOxybpnzoësaurt't'nt-

h!t'h. Dit'Vor)!tgHWHrdet]ichtg('kiihh,sodassdit''i'Hn)ppratur
darin circa 100') erreichte.

Die
)';inwirkungge))tAn{'a;igSit!etniichraschvor sich, die Masse

wird von oben nachuntenbraunundxahe.schiicfstabcraHmahfig

dn;nnchun,'e)'setzt('Oxybe!)zoesauresoein,d:tSse9nHrschwierig

gctingt, die Reste der letzteren zu zersetzf'n.

WennncueMeugenwMserfreier8chwefe!sa.m'ekeinemerkHche

Hinwirkung mehr zeigen, wird die ganze Masse, bestehend a.us ge-

bi)th'terSu!foxybenzocsaurp,un!!ersetzterOxybenzoes!iure nnd über-

schiissiger Schwefetsaure, vorsichtig mit dem lO–lStachen Volumen

Wa.SHrvcrdiinnt. Die F~issigkeitcrhatt dabeieinepntschiedcnt'

Kriinbt'KHnet''arb('.

Dnrch oftntaiiges A~schutte!n mitAether entfprnt man die Oxy-
ijenxo~s.'iure.

ZurKntfcrnungderSchwet'e!saurewurd<'zm'rstmit
knhieusaurem Baryt gekocht, der sehwefejsaurc Baryt abSItrirt und

im Fi)tmt der getoste Baryt mogiichst genau wieder mit SchwefeIsSure

ausgefaiit; doch erwies sich diese Méthode a)s nichtgeeignetzurDar-

stellung der freien Saure, da dieselbe sich stets stark !tschenh:dtig

zeigte. Ein besseres, wenn gleich auch nicht voUkommen entsprechen-

de9HMtdtaterzieitmandadurch,dassm:mdieScbwet'e)sauremit

einemgeringenUebersehussvnnko))knsaaremBteiausfSUt,dasFi[-

tratmitBteiessig l'ersetzt, den dadurch entstehenden f)eischrnthen

Nicderschtag, nachdem er zuerst.durchDccantiren, dann a.ut'demFit-
ter gut auagpwaschen wnrde, mit heifsem Wasser anruhrt und dnreh

mehrere Stnnden, wahrend er auf )00° prhiti-t wird, einen Strom von

Schwcfelwasserstoff dui-chleitet. Die vom .Schwef'elbtei abËttrirte

Fliissigkeit ist goldgelb und giebt, nachdem man sic im Wasserbade

ziemlich stark eingedampft und dann iangere Zeit sich selbst iiber-

lassen hat, schmutzigge)be KrystaUkrDSten.
Die so dargestellte Saure enthatt noch ziemlich viel Asche, kann

aber davon zum grofsten Theil befreit werden, indem man sie wie-
dcrhntt gut getrocknet mit einer Mischung von 1 Thei[ Alkohol nnd

2 rh('ttenA~therbebande)t,worinsich die reine Substanz, wenn auch

8cbwierig,)Sst,nnddieL6sungvomRuckstandeab6[trirt.
Durch nochma)iges Umkrystattisiren aus Wasser erhatt man die

Siiure in zeisiggrfinen nadetformigen KrystaUen. Sie wird im unrei-
nen Zustande an der Luft rasch fencht, rein besitzt sie diese Eigen-

II/H/24
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schaft in geringerem Mafse. Mit Eisenchlorid giebt sie eine weinrothe

Reaction, die auf Zusatz von kohit'nsaurcmNatronverschwindct.

Durch Bleizucker wird sic nicht geftillt, wohl aber, wie ibre

Darstenung/.eigt,durcbB)eiessig. InWaBSeristsiezcrftiefsticb,

Wt.!i)~geist,)<iatsicebenfA'))s8ehr)eicht,inAethe)'i9tsiet'astganz

un)os)ich.

DasWas8ervertiert9ieer8tbeil60°.

Die Analyse ergab die Formel C,H~SO,

Die Beatimmung des Krystallwassers fubrte zu keinen genugen-

uenResuttaten,dadieSub8tanzxnschwierigIuTttrockenxuerha)ten

ist. Die (iber Schwcfe)aaure getrocknete Substanz gab beim Trocknen

ei)]enWasserv(:tu8t,derannahernd)~HsOentspncbt.
Die reine Saure schmiizt bei 208*~ zu einer schwarzen breiigen

Masse.

Zur Controle wnrde das Barytsalz analysirt.

Es entspricht getrocknet der Forme) C~H~Ba.SO~.

Der Wasservcrtust des iufttrockenen Salzes betrug bei 160" in

l'rocenten 20.8); tut'4~ H~Oberechnetsich 20.86.

Daa Barytsalz war ~us dem Anfangs erwShnten Gemisch von

Sc)nYere!s!H))'e und Sultbxybenzoësaure nacb Entfernung der Oxyben-
xocsaure durch Aether, durch Absattigen desselben mit kohtenaaurem

Baryt in der Siedhitze erhalten worden.

Es tritt dabei vorubergehend eine rothe Farbung ein, die von

Spuren den Baryt verunreinigenden Eisens herrührt und wieder ver-

schwindet, sobald die Fiussigkeit neutral geworden ist.

Der gebildete Niederschlug von kohlen- und schwefetsaurem

Baryt wird erst nach wiederho]tem Auskochen entfernt, da auch der

suifoxybenzoësnure Baryt ziemlich schwierig lostich ist.

Die abgejaufene Flüssigkeit zeigt eine he))rothge)be Farbe und

giebt beim Verdunsten in gewohniicher Temperatur Anfangs drusig

vereinigte kleinere, spater grofsere, gteicbmafsiger ausgebitdete prisma-
tische Krystalle von mehr oder weniger rothticher Farbe.

Zur Reinigung wurden tetztere mit Thierkoble gekocbt und aus

dem Filtrat nach einem geringen Aetzbaryt-Zuaatz durch Schwefel-

wasserato~' die Spuren vorhandenen Eisens entfernt, der Schwefelwas-

serstoff verjagt, der Barytuberschuss durch Eob)ensSure beeeitigt. Die

so erhaltene, fast wasserbe)ie Fiussigkeit giebt beim Verdunsten scbon

farblose, durchsichtige, 2-3 Linien lange Krystalle, die an der Luft

bald opak werden und sich dann leicht zwiscben den Fingern zer-

reibeniassen.

Ihre Losung giebt gleich der freien Saure eine rothe Eisenreaction,

die beim Stehen etwas verblasst.

Bleisalz. Der durch FaDen der freien Saure mit Bleiessig ent-

stehende fleiachrothe Niederscblag ist vo)uminos, wird beim Stehen
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enter der FHissigkeit wenig dichter und trocknet zu einer amorphen,

bJMsrothen, lookeren Masse eiti.

Sein Bleigehalt entspricbt der Formel C~H~PbsjSsOts, es ist

daher ein basisches- Salz, worin auch der Hydroxytwasserston' durch

)i)ei eraetzt ist.

Gefunden 58.59, berechnet 59.08 Pet. Blei,

Cadmiumsatz. Kohiensaures Cadmium in die wasserige
kochende Losung der Saure eingetragen, wird Anfangs raach getôst,
obtm dass sich die gelbe Farbe der Flüssigkeit andert. Nachdem

dus Filtrat stark eingeengt und lange sich selbst ubertussen worden

war, war es zu strohgetben Warzen eingetrocknet, die unter dcm

Mitu'oskup nur Spuren von Krystallisation zeigten. Beim Trocknen

wird die Farbe des Salzes etwas dunkter. Im Wasser ist es zerHiefs-

licl, und seine Loaung giebt mit Eisenchlorid gieichfaUs eine wein-

rothe Reaction.

Es ist ein Mures Salz, das, wie die Cadmiumbestimmung zeigt,

getrocknet der Formel 2 (C, H; S06) Cd am nachsten kommt.

0.6125 Gr. getrocknete Substanz gab 0.1&2 Cadmiumoxyd
==

2t.!)8 Pet. Cadmium. Die obige Formel verlangt 20.5).

Die lufttrockene Substanz gab bei )25" getrocknet 13.84 Pet.

WaMer. Der Formel 2 (C~SO~) Cd -t- SHOg entspricht 13.59 Pet.

Wie man aus den Zahlen ersieht, war die Substanz wabrscbein-

tit'h mit etwas des neutralen Salzes verunreiniget.
Die Salze der Alkalien zur Analyse darzustellen versuchte

ich auf zwei Wegen, einmal durcboAbsSttigung der freien Siture mit

koulensauren Alkalien, dann durch Wecbsetzersetzung von schwefel-

sauren Alkalien und dem Barytsalz, doch erhiilt man beim Eindampfen
stets syrupartige Massen, die namentlich im ersteren Falle sich stark

braunten und in keine zur Analyse taugticbe Form gebracht werden

kouuten.

182. Cteorg Malin: Notiz über eine neue Bildungsweise der

Protocatechusânre.

(Mitthei)ung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Innsbruck.)

Zum Zweoke der Ausfuhrung einiger Versuche mit Protocatechu-

siittre, namentlich zur Darstellung von Methyl- und Aethylprotocate-
chuitSnre benotbigte ich eine etwas grofsere Menge derselben.

Die vielen Methoden, welche bis jetzt bekannt sind, liefern
sXmmtlich eine

verhSitnissmassig geringe Ausbeute.*)

*) Ich habe bei dieser Gelegenheit, um die von Prof. Barth bereits ausge-
sprochonaIdelititât von Protoeatectmstture mit Carbohydrochinonsiture auch durch
daa Kxperimcnt festzustellea, letztere uaek der Angabe von H esse aus Chinasaure
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Indem ich nack einer neuen suchte, benutzte ich die Erfahrungen,
wetchc im hie.sigHn Laboratorium in Bezug auf die Darstellung von

Protocatcehuaaure aus Hromauissfiure und von Oxybenzoesaure aue

Sutfobenxoesimre gemacht waren. Ich versuchte namtich aus Suifanis-

saure durch schtnctzendcs Kaii l~rotocatechusaure zu erzeugen.
Sulfatnisstiure wurde nach der Méthode von Zervas*) darge-

stellt und mit uberschusaigem Kalihydrat so lange erhitzt, bis das

atarke Schamncn vorfiber war.

Aether cntzog der angesauerten Loaung der Schmelze eine Snb-

stanz, welche nach dem Verdunsten des Lo6)tngsmitte]a in krysta.Uini-
acht'n Krustpn zuruckb)ieb und nach mehrmaligen UmkrystaUisiren
die Formen und Reactiouen der Protocatechusaure zeigte. Nament-

lich wurde die Vernnderung der Formen der Krystalle beim Stehea

in der Mutterjuuge und die schon griine auf voreicbtigen Sodazusatz

zuerst blau dann roth werdende Farbenreaction mit Eisenchlorid beob-

acbtet. Uer Schmelzpunkt der S&ure lag bei )98°.

Die Anaiyse ergab C==54.7, H ==4.0 statt der berechneten

~==54.5, H ==3.9. Die lufttrockene Substanz verlor, bei t00° ge-

trocknet, 10.5 Pct.Wasser, berechnet J0.3

Die Ausbeute betr.'tgt ungefahr 2 Gr. reiner Substanz Saure aus

1 Loth Suifanissaure.

Das Erhitzen mit Kali muss, wenn man die eben erwahnte Menge
Protocatecbusaure erhalten will, oftera geiibt werden, um die Dauer

desselben sowie die Temperatur richtig ermessen zu konnen. Erhitzt

man zu lange, so bildet sicb leicht Brenzcatechin (Hydrochinon)
neben unkrystaUisirbaren Bcbmicrigen Producten. Erhitzt man aber

zu kurze Zeit, so findet man hiiufig einen Theil der Su[fanissaure noch

unzersetzt. Etwas Brenzcatechin bildet sieh übrigens stets, auch bei

vorsiehtigem Erbitzen und aus eingetrockneter Mutterlauge sublimirt

es von selbst in weifsen flimmernden BIattcben, die sich an der Ober-

nacbe der Masse absetzen.

Im Ganzen scheint die Ersetzung von SHt~g durch OH und der

Austritt von CHg ziemlich gleichzeitig zu erfolgen, und es gelang
durch früheres Unterbrechen der Schmelzung weder Sulfoparaoxyben-
zoesaure noch Metbylprotocatechusaure abzuscbeiden.

Was die Versucbe sur Darstellung der Methyt- und Aethylproto-
catecbusaure betrifft, mit denen ich augenblicklich bescbaftigt bin, so

durch Behandeln derselben mit Brom dargestellt, und gefunden, dass sie in allen
Reactitmen und tm Schtnetzpunkte mit der Protoeatecbu~itureubcreinstimmt. Die

grune Reaction mit Eisenchlorid, die auf Zusatz von Soda durch Biau in Rotb

Hbergoht, die Reactionem auf alkaliacle KupferoxydtosNng und auf saIpeterMure:
Silher, welche als bei beiden Stiuren verschieden angegeben wurdev, etimmten, mit
reinen Materialien angestellt, voUkommenubereia, indem beide Siittron zwar Silber-

ioaung, nieht. aber Kupferoxydioaung reducirten.

**) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 108, S. 838.
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er\Y!t))ne ich nur, dass die Reaction innerhalb sehr enger Temperatur-

greni!enznver[aufenscheint,indcmic))iastjt'desmatstattderer-

warteten Saure ein Oel von sehr angenehmem, an Guajaeot erinnern-

dunGerucheerhie!t,dashochstwn)n'8chein)icbausMet))ytprotocatt'-

(;husiiureunterAustrittvonC<~et)tatandenwar.

AnsAethyi-odet'Bimethytprotocatechusauremfisatea.ufdicse

Wei8eeinOetent6tehen,dasidentischoderisontH)'mitV(')'atro)odcr

Kreosoiware.

IchhoU'enacbstensdaruberberichtenzukunnen.

Ntich9teS)ti!U))g:Montagden25.0ctobcr.

Vor derselben:
7 t))tr priiciae: Auaaerordentliche Générât-VerstHumtu))~





AusserordentHche General-VersammIung
vom25.0ctf)ber.

Prasident:Hr.A.W.Hofmann.

Der Antrag des Hrn. Oppenheim und Genossen, betreffend

Abanderungen der Statuten (s. ~Berichte" f. 1869, S. 387 u. 388) wird

nach langerer Debatte auf Vorschlag des Hrn. A. Baeyer in zwei

'l'heilen durch denPrasidenten zur Abstimmung gebracht. Diebeiden

ersten Satze desselben, welche sich auf die Wahl von Ehrenmitgliedern

beziehen, finden Annahme. Der die Wahl der auswRrtigen Ausschuss-

<uitg)ieder betretïende Theil wird dagegen itbgeieLnt.

Hr. Baeyer begriindet dann auf Auft'orderung des t'rasidenten

seinet) Antrag, welcher dahin geht, die statutenrnassige Beschrapkung
t~'i der Prasidentea-Wau[ aufzuheben (s. ~Berichtc" f. 1869, S. 326).

Der Vorschlag wird von den HH. Grabe, Oppenheim und Kra-

mer befurwortet. Die HH. Liebreich, Scheibler, Martius und

Wichelhaus, sowie der Prâsident selbst sprechen sich mit Ent-

schiedenheit dagegen aus. Bei der Abstimmung ergiebt sich eine

Majoritat für den Vorschlag: die oben erwahnte Beschrankung ist daher

aufgehoben.

Im Namen des Voratandea bringt darauf der Prasident noch meh-

rt'roVorschtageein. Der erstederteibengehtdahin, Hrn.E.Meuse), 1,

den bisherigen Londoner Correspondenten der Gesellschaft, welcher

bei Niedertegung dieses Amtes das ihm zukommende Honorar abge-
iehnt bat, in Anerkennung seiner Verdienste zum lebenstanglichen,

nicht zahlenden Mitgliede zu ernennen. Der Vorschlag wird ange-

nommen.

Die weiteren Antrage gehen auf Abanderung der Statuten; die-

selben werden daber vor!au6g nur verlesen und hierdurch zur Kennt-

nias der Mitglieder gebracht.

Der Vorstand beantragt, die Gesellschaft wolle in der diesjahrigen

ordentlichen GeneraI-Versammtung beschtiessen:

1) der Schlusssatz von §.5 der Statuten lautet künftig, wie folgt:

"Die ZaMung des Beitrages beginnt für die in Berlin woh-

nenden Mitglieder mit dem laufenden Halbjabre und gesthieht

pf~ttumerando in jabriicben oder ha)bjahriichen Raten. Aus-



540

wartige konnen nur unter Zahlurig des ganzen Jahresbeitrages

eintrHteuuudzabienineinerBnte."

2) die Schtussbeatimmung von §. 6 der Statuten wird in folgender

Weise erweitert:

~Einheimische Mitg)ieder, welche euten einmatigeu Beitrag

von ICOThtUern )eiste[~, sind von allen weiteren ZaMungen

frei; ftuawiirtige erfangen dieselbe Freiheit. von weiteren

Zahlungen durch einmaUge Ztthtung von 50 Thatern."

Der Pritaident schliesst hierauf die Genprtit-VHraammtung.

Sitzung vom 25. October.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfolgter Genehmigung des Protocotts der letzten Sitzung
wcrden gewabtt:

1) zu einheimischen Mitgliedern
die Herren:

Jul. Lohmeyer, Berlin.

Alb. Schnell, stud. chem., Berlin.

Jul. Wicbeihaus. Stud. agron., Berlin.

Ed. G. Wittenstein, Dr. phil., Berlin.

2) zu auswartigen Mitgliedern
die Herreu:

Charles Blas, Professor, Lowen.

L. Carius, Professor, Marburg.
C. F. Chandter, Professor, New-York.

W. Kubet, Dr. phii., Brannschweig.
W. Lossen, Docent, Heidelberg.
B. Rathke, Docent, Halle.

N. Socoloff, Professor, Odessa.

J. Volhard, Professor, Munchen.

J. Weinzierl, Cbemiker, Stettin.

H. Zwick, Dr. phil., Coblenz.

Der Priisidont macht die Mittheilung, dass Hr. Prof. von Baum-

hauer in H:tr)em eine regelmassige Berichterstattung über alle in

Holland auf dem Gebiete der Chemie erscheinenden Arbeiten der

GescHschaft zugt'sagt habe,

Ausserdem legte er Proben theilweise krystallisirten Zinns vor,

welche Hr. v. ~ritzsche in Petersburg übersendet. Die Krystalli-
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.)~).~TJ.
aation soi Folge von Eiittung, welche Hr. v. Fritzsche in der Art

bcwerksteHigte, dass er das Metall drei Stundet! lang in einetn Carré-

schcn Apparate der Gefriertemperatur des Queckaiibers aussetzte. Er

xeigte Cerner das dunketgrauo Putver, zu wetchem das MetaU bei

)iine;ercr Einwirkung der Ktitte zerfaUt, und das weissgrune Pulver, in

wtchea sich dasdunkelgefa.rbtebeimErwanH'*n auflOO" verwaudctt,

Mwie Photographien theitweise krystattinisch gewordHner Orgelpfeifen,

welche von dem jiingst verstorbenen Prof. Erdmann in Leipzig

bHobachtct. und an Hrn. v. Fritzsche ubersendet worden waren. Die

CeseUscbaft begrüsst diese Mittheilung als einen erfreu.tichen Bewcis,

uass Hr. v. Fritzsche sich von seiner schwprHn Krankhc't r!cb

wieder erholte.

Der Prasident legt scbtiesstich Proben mit Jodgrun gefarbter

WntfenstoN'e vor, welche Hr. Theodor Peters in Chemnitz der

GnseUschat't übersendet, sowie Circulare in deutscher, franzosischer

und cngtischcr Sprache über das Farbfn von Wolle mit Jodgrun, welche

[)r. Peters die Mitglieder der Gesellschaft entgegenzunehmen bittet.

F!ir die Bibliothek Mt eingegangen;

Das WasserstoSsuperoxyd und seine Bnziehungen zu den E)en~en-

ten, von Ed. Schaer.

Beitrage zur Geschichte der Chemie, 2. Stück, von Prof. Dr. H.

Kopp.

Journal of Applied Chemistry, New-York, Phitade)pbia, Boston.

Moniteur scientifique du Dr. QuesnevUle; mit dem Vorschiage

des rogeimassigen Austausches gegen die Berichte".

VortrS~e.

183. Dan. Müller und Rich. Paul: Ueber Daratellung von

Chloraihydtat.

Vor einigen Monaten machte Herr Dr. Liebreich auf die Wir-

kmtgeti des Cb)ora)i) im tbierischen Organismus aufmerksam und fNhrte

thts Chloralhydrat in die Medicin ein.

Eine Methode, diesen interessanten Ko'per einfach und billig dar-

zustellen, ist bis jetzt nicht veron'entticht. Es mag dies der Grund

sein, warum derselbe bis jetzt in gewunschter Menge nicht zu beschaf-

ien war.

Nach einigen Umwegen ist es uns gelungen, einen einfacben Weg

zu finden, das Chloralbydrat in zuverlassiger Weise einfach und sehr

billig darzustellen.

H/tl/25
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Das Hauptmoment dabei ist das Einteiten von Chlor in absotuttin

Alkohol so lange, bis derInhattdHsKolbensxueinert'e6ten,weissen

krystaUinischen Masse gesteht. Esisthierz~notbig,da6seinstarker

Strom geh'ocknetct! Chtors, je nach Utnstaoden, 60 bis 70 Stunden

taî~gindenAikohotcingetuhrtwerde. VerfahrtntandabeimitUm-

.sicht, so eruatttnanstets eing)eiches Résultat und eine grosse Aus-

beuteYoufastn'inHmChtorathydrat.

Dure)) frfihercYcrsuchehattenwirunabereitsfiberzeugt, dass

Ch)ora)hydratsiHhiifh)')Hichtuberdesti)iireni:tSstu;)dsicb)e)cht:m

dmiWandungen des Apparats itii'etnenNadetnansHtzt.

Wir8tet)tennuneinenSubtimationsappat'ather,iudernwiri!wei

TrichteraHteina~dersteUten. DasEndedeseinenTrichtersmfindetin

eine!) kleinen Kolben, der etwas robes Chioralbydrat entha)t, das Rohr

des zweiten Trichters dient aïs Abzugsrohr. Der Kolben wird über

einern Dratbnetze erwarmt, das Chloralhydrat legt sich an den Wan-

dungeu der Triehter in schonen nade)formigen KrystaUen fest an.

Diese, nach déni Hrka)teti mitte)st eines Hnrnspatets abgeschabt, lie-

tern ein schHEHwcisse.s, trockenes, neutra)es Krysta)!pu)ver.

Eine Ana)yse haben wir noch nicht ausgefiihrt, zweifc'ht aber kei-

nen Augenblick, dass diese Krystalle aus chemisch reinem Chloral-

hydratbestMhen.

184. E. Dreher und R. Otto: Die Beziehungen des aaecksilber-

phenyls zur aromatischen Reihe.

Da von den metallorganischen Verbindungen der aromatischen
Rfihebisher nm'd!tsQnecksiIbertiaphtyt(oberf):iehticb) bekanntMt,
so schien es uns nicht (inintéressant, die entsprechende Verbindung
des Ant'MngsghedHS dieser Reibe, also das Quecksitberphenyï, naber zu

betracbten.

Das Queckeiiberpheny) bildet sich durch Einwirkung von HgNa~

aufC,H.,Br:2(C,H,Br)-t-HgNa, ==~Hg-t-2NaBr.
auf C6 Hr. Br: 2 (C6 H5 Br) + HgNa2

C6 C66H55
Hg + 2NaBr,

Ein geringer Zusatz von EMigsaureatber beschteunigt die Un?-

setzungbedeutend.

o CtH, JH und BrH zersetzen das
Hg nach folgender Gleichung:

~S+2HCt==HgCI,+3C,H,.

Schwache Sa!petprsaure Hefert Benzol und aa!pptert.aures Queck-

silbe)'(oxyd).
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Durch Einwirkung von Chlor, Brom, Jod, war es unmogtich,

chtorirtf, bromirte und jodirte Produete des Quecksitberphenyls zu

et'htdtcn.

Fo)gendeZersetzungennndenstatt:

j
Hg +2 0 = i Hg + C, H, Ct

WirktefernHrChIoraut'
'jHgein,sn bitdetesichQuecksitber-

ch)()ridundPhcnytch)orur:

~~j'- j Hg+20 C.H.Ci+Hge!

!m analogen Sinne wirktBrom und Jod ftufQueckeitber-

nhenyiein.

Es ware denkbar, durch Behandtung von Bibrombenzo! mit

HgNa~ bromirte Producte des Pheny[quecksitbers zu er~ngen. Wie:

2(C. H, Br~) +N~
Hg j

Hg + 2 Na Br.

Hbensn war es unmogticb, nitrirte Producte des Queoks!)berphe-

nytszuerhaiten.

Rauchende Salpe~ersaure zersetzt augenbHcklich das Queck-

sitberpheny) unter Abschetdung von Kobte. Unter den Zersetzungs-

producten iinden eich ~Benzol, Nitrobenzot und salpeters~ures Queck-

silber (oxyd). KNItemischungen mUderten kaum die Lebhaftigkeit der

Reaction. Ein anderer Weg nitrirte Producte des Quecksiiberphenyis
durch Behandtung von Bromnitrobenzot mit HgNa~ zu erhatten, btieb

gteicbfaUs erfo)g)os. Es tand eingreifende Spaltung statt und Humus-

hôrper traten auf.

Die Einwirkung des Sehwefe)s in der Glubhitze auf Quecksilber-

phenyt lieferte scbwefe[hattige Derivate des Phenyts. Unte'' diesen sied

mit Sicherheit Phenytsutffir und Pbenyisulfhydrat nachgewiesen wor-

den. Je nacb den Bedingungen mussten also zwei Reactionen vertaufen:

I.

~~JHg+3S=~~js+HgS
S

II.

~~Hg+3S== ~~J8+HgS+C,H,(?)

also Pheny)sulfbydrat, SchwefetquecksHber und Phenylen. Dass dièse

ktzte (hypothetische) Gleicbung ihre Berechtigung hat, wird durch

spater anzugebende Versuche nachgewiesen werden.

Der Phenyisulfhydrat wurde durch Quecksilberoxyd in die Queck"

sitberverbindnng ubergefuhrt.
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C,H,-S S

C..H,+~0=~Hg+H,0(f 5
H

O 5

Diese Verbindung zerfiiUt beim Erhitzen in

Hgund~~js,C,; I-I S5

ntsoinQuecksi[berundPheny)bisutfur.

Die entsprechende Bleiverbindung xertaUt (wie Kekulé nachge-

wiesen) unter denselben Bedingungen in Scbwefe)btei und Phenyt-
snïiut'.

Durch Einwirkung von Sauerstoff war es nicht mogtich, Oxyver-

bindnngen des Quecksitberphenyta zu erhalten, wie etwa:

C.H;0

oder C,H;,0. ~S.

C..H.S S C,Hs,0~

Silberoxyd mit einer Loaung von Quecksi)berpbenyt gekocht,

xeraetxte sich kaum. Uebermangansaures Kali veranlasste tiefer eingrei-

fende Spaltungen.

Eigenthiimtich ist die Zersetzung, welche EssigSfiure auf Queck-

sHberphenyt hervorruft. Sie geschieht nach folgender Gleich~ng:

CsH,0–0~ II5 t C,H,OOj.T.,
I+S-5IH-23

0

0 Hg dCH
H C6 H~

==
C,H5 ~S

"nd C. H.

d.h.E6sigaaure-Pbeny)quecksi!berundBeni!ot. Beim Kochen mit

H CI zersetzt sich diese Quecksilberverbindung in Essigsaure, Queck-

silberchlorid und Benzol.

~HjHg+2HCt==~H,0-~ (¡,

Durch lange anhaltende Einwirkung von Schwefelwasserstoff bildet

sich aus dem Ess)gsaure-Pheny)quecksi[ber Schwefelquecksilber, Essig-
saure und Benzol,

~Hj~g+SH~
=

HgS,C,H,0~ undC.H..

Es liess sicb vermuthen, dass sich dieses Essigsaure-Phenyiqueck-
silber beim Erhitzen folgendermassen spalten würde:

O2 H3 00 1
Hg =Hg und C2 Ha 00

~~Hj~

also in Quecksilber und Essigsaure-Phenylather; oder

~J~)==~~8!o~o~.HgC6 H5 i C2 H3 0 C6 H5
g

d. h. in Eaaigsaareanhydrid, Phenytather und Quecksilber. Der Ver-

sucbzeigtejëdoch,dass die Reaction in einemandernSinnever)ief.

Beim Erhitzen schmilzt die Verbindung, a)sdann findet lebhafte Reac-
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tion statt und unter Auascheidung von Kohle destillirt ein Gemisch

von Benzol, EssigsSure und Diphenyl über.

Diese eigenthümliche Zersetzung veranlasste gleich zu beschrei-

bende Versuche, nach denen sich die Umsetzung folgendermassen

dcutMiSsst:

~H.g
g

zersetzt sich in

g~~O-~g
und

~~>0

Der Sauerstoff greift C6 H5, C6 H5 an und bildet Waaser und

Phenylen.

Das Phenylen zerfallt bei diesen Bedingungen, wie gleicb nach-

gewiesen werden sott, in Benzol, Koble und Diphenyl.

Beim vorsichtigen Erhitzen destillirt das Quecksilberphenyl un-

veriindertiiber. Ander8Jedoch,wennmandieDfimpfedessetben

durch eine mit Bimmsteinstucken gefüllte glühende Rohre leitet.

A)adann scheidet sich Kohle ab; Benzol, Diphenyl und Queck-

silber destilliren über. Man konnte geneigt sein, diese Reaction

t~)gendermassenzudenten:

DasQueeksitberphenytzereetztesicbinHgundDiphenyt. Ein

Theil des Diphenyl zersetzte sich atsdann in Koble und Benzol.

Hiernach wiirde das Benzol erst einer zweiten Zersetzungsphase

seine Entstehung verdanken.

Ware diese Annahme richtig, so müsste Diphenyl denselben Be-

dingnngen unterworfen in Kohle und Benzol zerfallen. Bei diesem

Gtubversuch jedoch wurde Diphenyl nicht verandert.

Man muss also die Entstehung des Diphenyls in anderer Weise

deuten und annehmen, dass dasselbe nicht aïs ein uumittetbares Ent-

stehungaproduct,sQndern sich ais ein secundaresaus demQuecksilber-

pheny) bildet und so das Benzol primar bei der Zersetzung auftritt.

Hiernach ergiebt sich folgende Zersetzung:

Hg = C6 HG, Hg und C6 H,.
Ce H Ss

Das Phenylen, unter den gegebènen Bedingungen nicht existenz-

fiihig, zerlegt sich in Diphenyl, Benzol und Kohle.

4(C.H,)=~C.H.,HC.

Um diese Erkiarung mehr zu bestatigen, wurr)e Dibenzyl

C(\H5C[-P (C'H~CH~t

CSH~CH' (

durch gifibende Rohren geleitet und in der That zerfiel dasselhe in

Tot~ol und Toluylen.
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185. A. Emmerling und B. Leng'yel: Ueber Phosgen.

1) Umwandtung von Kohlenoxysulfid in Phosgen.

Chlor wirkt bekanntlich beigewohnhcherTemperaturaufKoblen-

oxysulfid nicht ein; es warjedoehzu erwarten, dass beihobererTem-

peratur eine Einwirkung stattnndet. Um uns hievon zu {iberzeugen,

leiteten wir das trockne Gemenge beider Case dm'ch ein mit Porzel-

tanatuckchen gefülltes, zur Rothgluth erhit/.tes PorzeUanrohr. Es re-

sultirte eine Gernenge von CO,COC1~,SC~ neben unverandertetn CI

und COS. Um das Phosgen erkennen und seine Quantitat bestimmen

zu konnen, leiteten wir das Gasgemenge durch Rnhren, welche mit

Stuckchen von kaufiichem Schwefelantimon getuitt und so eingerichtet

waren, dass die flüssigen Einwirkungsproducte des Chlors und Chlor-

schwet'ets abtropfen konnten. Hiedurch konnte das Gas von den bei-

den letzteren Beimengungen voUstandig befreit werden und die Eigen-

schaften des Phosgens traten nun deutlich zu Tage. Zur Analyse

wurde das Gas in Robren aufgefangeu, deren eine ein dünnwandiges,

mit Katitauge geffiHtfs Oaskiigelohcn enthielt. Nach dem Abschmel-

zen der Spitzen wurde das Kiigetchen xeracbelit, einige Zeit stehen

gelassen und in der herausgesputten Flüssigkeit das Verhajtniss des

Chlors zum Schwefel bestimmt. In einer zweiten Portion wurde die

relative Menge von Kohlenoxyd absorptiometrisch bestimmt.

Forgende Analysen zeigen die Zusammensetzung des bei 3 ver-

schiedenen Versuchen bei Rothgluth erhaltenen Gases:

1 n 1 t) 0la. jf.). X. H.

CO 53,6 53,6 51,2 55,4

COC~ 11,2 11,9 16,9 13,0
COS 35,2 34,5 31,9 31,6

A)B die Temperatur der Kohre unter Kothgtuth lag (wie sie durch

die kleinsten Ftammchen des Verbrennungsofens erzeugt wird) bildete

sieh viel weniger Phnsgcn:

CO 33,7

CCCt:– 2,1

COS 64,2.

Nicht besser gelang die Umwandlung, ais wir COS über geschmotzene

Chloride, die wir in langen RShren erhitzten, leiteten. Bei Anwendung
von gescbmotzenem Ktipferchloi-id erhielten wir:

CO 36,8

COC~ – 7,0

COS 56,2.

Antimonchlorid bildet schon in der Klilte Phosgen (Analyse 1); die

Quantité nimmt mit der Temperatur zu, bei ]00° bildet sich die

*) la und Ib ?ind Analysen desselben Gases.
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durch Analyse 2, durch kochendes Antimoncbtorid die durch An'atyse 3

bczeichnete Menge:

1. 2. 3.

COC~ 1,3 9,3 21,2

COS 98,7 90,7 78,8

('h)oride,we)chebeihiihererTemperaturkeinCh)orabgeben,scheinen

[nchtfahigznsein, Phosgen xubitden. Wenigstenskountenwirkcine

Spur von tctzterem wahrnehmet), ais wir KohienoxysutSd durch ftochen-

(ics Xinnchtorid, oder mit dem Dampf desselben durch ein gtubendes

Rohr)eiteten.

Brom bildet t~ihohererTemperatur keine Spur vonBromkobten-

oxyd.

2) Darstellung von Phosgen aus Chloroform.

D:M Chloroform zersetzt sich mit chromsaurem Kali und Schwe-

felstiure leicht unter Bildung von Phosgen:

2 CHCtg + 3 0 = 2 COCis + H~O + Ct~

Die Temperatur, bei welcher die Einwirkuug atattëndet, h&ngt wesent-

tich von dem angewandten Mischungsverhahnias ab. Letzteres muss

so gewahtt werden, dass die Temperatur der Einwirkung mogtiohst

niedrig liegt, um eine Verunreinigung des Gases durch Sauerstofï zu

vm-meideu. Bei Anwendung von 40 Theilen concentrirter Schwefet"

saure, 5 Theilen saurem chromsaurem Kali, 2 Theilen Cbloroform ent-

wickett sich eauerstonfreies Gas im Wasserbade. Wird das Chlor

durch eine mit metatlischem Antimon gefüllte Rohre entfernt, so ent-

hatt das Gas neben etwas Kobtensaure (ca. 10 Vol. p. C.) nur noch

Phosgen und etwas Chloroformdampf. Die Gesammtausbeute iet unge-

fahr von der theoretischen.

3) Flüssiges Phosgen.

Bei einem Versuche kam es uns darauf an, das nach obiger Me-

thode bereitete Phosgen mogtichst vom Chloroformdampf zu befreien;

wir leiteten es zu diesem Zwecke durch eine mit Eis gekühlte U-Rohre.

Es verdichtet sich eine erhebliche Menge einer leicht beweglicben, sehr

fiüchtigen Flüssigkeit, die sich durch Ueberdestilliren von dem zurück-

bleibenden Chloroform grossentheils trennen liess. Die Eigenschaften

dieser Flüssigkeit liessen nicht daran zweifeln, dass dieselbe conden-

sirtes Phosgen war. In Wasser geworfen, sank sie in ôlartigen Tropfen

zu Boden und zersetzte sich unter Kohlensaureentwiekelung.
Wir verschafften uns nun grossere Mengen von reinem, nussigen

Phosgen nach der Methode von Wischin und Wilm. Um nicht con-

densirbares Gas fern zu halten, liessen wir das Chlor im Ueber-

schuss und entfernten es zuletzt wieder durch eine grosse mit Antimon

gefüllte Robre. Bei klarem Himmel erhielten wir im Laufe eines Ta-
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ges fast ein Vierte)pfnnd vollkommen reinen Hussigen Phosgens. Von

der Reinheitiibcrzeugten wir uns durch Analyse und Dampfdicht.ebestim-

mung. DerSiedcpunkttiegtungcfa.ht' bei-)-8". Wenn man sic))

('inm)i)dieMuhcmacht,grôasereMengenvonnussigRmPhosget~

bH)'eiten,S()hatm:uidieAnnehm!ichk<'it,jederzeiteine mitHu)t'c

von etwas Eis leicht zut regulirende Phosgengasentwickelung bereit zu

haben.

Dièse Versuche wurden im Universitatsiaboratorium zu Heidetberg

ausgeführt.

Correspondenzen.

186. Die Chemie auf der 43. Versamminng deutscher Naturforscher

und Aerzte in Innsbruck.

Die diesjahrige Veraammtung deutscher Naturforscher und Aerzte

war weit starker besucht, aïs man im Allgerneinen erwartet hatte,

und von den Anwesenden hat wohl Keiner bereut, dass er unter dem

Vorwand, Wissenschat't zu treiben, nach dem sciniaen Tirol wanderte,

nm dort mit Fachgenossen und sonstigen Frennden genusavoUe TagH
zu verbringen. Wie fruhere Versammlungen, so hatte auch die dies-

jabrige wesentlich den statutenmassigen Hauptzweck vor Augen (§ 2),
den nam)ich: den Naturforschern und Aerzten Deutscb)ands Gelegen-
heit zu gehen sich persnnHeh kennen zu lernen. A[)e Mittel, die sich

aLs zur Erreichung dieses Zweckes dientich bewahrt haben, wurd~n

in Anwendung gebracht. Jn allgemeinen Versammlungen und in

18 Sectionen wurden zahlreiche Vortrage gehalten, wodurch den Zu-

horern naturfich Getegenbeit geboten ward, die Vortragenden person-
tich kennen zu lernen. Da aber ein so einseitiges Mittel, selbst bei

der grossten Th:'itigkeit, nur unvoUstandig zum Ziel fuhrt, so nahm

mat), wie dies stets zu geschehen pflegt, zu gemeinsamen Excursionen,

zu Festessen und zu zwanglosen Abendvereinigungen seine Zunuc)it,

und man brachte dabei nberdies noch mancherlei weitere Hfiifsmtttp)

in Anwendung, welche erfabrungsmassig das sieh kennen lernen"

erteichtern. Die Chemiker namentlich haben sich Nichts vorzuwerfcn,

in so fern viele derselben, on'enbar um dem §. 2 recht grund)ich Ge-

ntiga zu leisten, hnuËg bis nach Mitternacht vereinigt blieben.

Ein allgemeiner Bericht über die ganze Versamm[ung hatte von

Vie)em zu reden und konnte von Manchem Vieles sagen. Leider soH

hier nur ein kleiner Theil des Ganzen, die Thatigkeit der chemischen

Section, besprochen werden. Ihr Berichterstatter schweigt also, und

obne Ueberwindung, von allen lucullischen Genüssen, aber er versagt

es sich ungern von den gemeinschaftlichcn Ausnuge~ zu reden, w';ii
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ihm eo die Getegenheit entgeht, der Reize der Gegend zu gedenken

und den biedern Tirolern und tiebenswiirdigen Tirolerinnen den Dank

xui!oUen,denihrfreundsc))aft[ichesEntgegenkommeninsoho))em

Maasseverdient.

AUesdieagehortnichthierher. AnchdieAnreden des k. k.

Statthalters und des Biit'germeisters von Innsbruck mussen mit Still-

schwcigen ubergangen werden, obgleich aie in mancber'Hinsicht be-

nn'rkenswerth waren und jedent')d)s zeigten, dass im schonen Tirol

nicht Alles so schwarz aussieht, als man fî'tiher behauptct hatte. Setbst

die wissenscha.t'dichenVortrage der aHgemeinHnSitzungensind hier

nichtnii.berzubeteuchten. Kônntediesgeacheheti,sowiirde8chon

pinH Ofichtige tnhattsangabe der von Helmholtz, Carl Vogt und

Virchow gehaltenen Reden beweisen, dass nur wenige Naturforscher-

vc.-sammtungen ao zeitgemass intéressante und so gediegen werthvolle

Vortrage aufzuweisen haben; dass Richtung und Ziel der beutigen

Naturforachung im Allgemeinen und einzetner Disciptincn insbesondere

wohl s<')ten ktarer und bestimmter gekennzeichnet worden sind. An

Vogt's Vortrag wurde sich noch manche Bemerkung knfipfen lassen,

unter anderen auch die, dass nicht nur der Forscher von Profession,

sondernauchdas sonstigePubhkum die missliobigsten Errungen-

sc)~ftenderWissenNchat'tgedu[d!ghin-undannimmt,wenn man

ihm dieselben m eleganter Form und in eindringlicher Weise zu-

ftiistcrt.

Doch genug; wenden wir uns zur chemischen Section. Die

Prasenz)isten wiesen 86 Mitgiiedernach; das Sitzungstoca), der Hor-

saal fur Chemie im Universitatsgebaude, war stets gefüllt und selbst

iiberffiHt; an Vortriigen war kein Manget. Alles gute Zeichen, be-

souders wenn man bedenkt, dass es hèutzutage der Pubticationsweisen

9<)vietegiebtunddass,nament)ichseitBeg)'undungder~Deutschen

Chemischen Gesellschaft" auch vorfauuge Notizen rasch ins Publikum

gebracht werden kônnen, so dass selbst halbfet-tige Resultate wohl

kaum mehr auf Lager gehalten werden. Wie schon seit mehreren

Jahren, so behandelten auch bei der diesjabrigen Versammlung die

meisten Vortrage rein wissenschafttiche Probleme von moderner Far-

bung es sind eben meistjungerc Fachgenossen, die sich bei derartigen

i'ersammiungen thatig zeigen oder auch nur betheiligen.

Die wissenschafttiche Th&tigkeit der Section begann Montag den

20. Sept. unter Vorsitz von Hrn. Prof. Hlasiwetz. Zunachst machte

Hr. Prof. Lieben eine Mittheilung über die Entstehung des Jodo-

forms und die Verwendharkeit der Jodoformbildung zu a:nalytischen

Zwecken. Er zeigte, dass die Bildung von Jodoform eine hëobst em-

pfindliche Reaction auf Alkohol abgiebt und dass mit Hülfe der Jodo-

formreaction die geringsten Spuren von Alkohol, erkannt werden

kônnen, vorausgesetzt, dass nicht andere Korper zugegen sind, die

n/n/26
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dieselbe Reaction zeigen. Nicht nur im gewohnhchen, sondern auch

in dem gereinigten und selbst in dem ûber Natrium destillirten Aether

iasst sich Alkohol nachweisen, und man uberzeugt sicb so, dass es

ungemein schwer ist, voiistandig atkohoh'reien Aether darzustellen.

tn t'euchtem Aether scheint aUmSHg wieder Alkohol gebildet zn

werden. Unter denselben Bedingungen wie der Alkohol liefern

auch viele andere Substanzen Jodoforrn. UebprhHckt man aile Korper,
für welche bis jetzt die Jodoformyeaction beobachtet wurde und deren

Structur ais mit Sicberheit ermitteit angesehen werden darf, sn wird

man zu dem Schtuss gefuhrt, dass nur Substanzen, welche die Gruppe
C H~ enthalten, zur Jodoformbi~dung geeignet sind, dass dagegen aile

die Kurper, in welchen kein mit 3 Wasserstonatomen verbundenes

Kohlenstoffatom vorkommt, auch kein Jodoform zu erzeugen vermugen.

Der umgekehrte Schluss ist nicht zutassig: daraus, dass eine Substanz

kein Jodoform z~ bilden vermag, kann nicht gefolgert werden, dass

sie kein Methyl enthalte, denn, wie der Aether, so liefern auch zab)-

reiche andre Korper, in welchen entschieden CHg vorkommt, kein

Jodoform. Aut'f'aitend ist es, dass die Fieischmitchsaure deutlich die

Jodoformreaction zeigt. Von Substanzen, deren Structur noch nicbt

mit Sicherheit ermittett ist, liefern einige, in welchen man gewohniich

kein Methyl annimmt, dennoch Jodoform, z. B. die Chinasaure. Dies

kann zn der Annahme t'uhren, dass die Chinasaure doch die Gruppe

C H3 enthatte, und der Vortragende theilt vernruthungsweiae eine

Formel mit, die dieser Bedingung Geniige leistet und durch welche

sich, wie er meint, aUe bis jetzt bekannten Umwandlungen der China-

saure deuten lassen.

Hr. Prof. Wislicenus theilt hierauf neue Beobachtungen über

die ferschiedenen Modificationen der Mitchsaure mit. Seine Unter-

suchungen, obgleich noch nicht vottig abgeschlossen, führen zu dem

bemerkenawerthen Resultat, dass es drei Modificationen der Oxypro-

pionsaure giebt. Von der Aethylidenmiichsaure (Gahrungsmitcbsaure)

ist zunachst die wahre Aethylenmilchsaure verschieden, die Molden-

hauer zueret dargestellt, aber nicht naber untersucht hatte, und die

seitdem mehrfach bearbeitet worden ist. Sie kann leicht aus der

~-Jodproprionsaure erbalten werden, welche Beilstein zuerst aus

Gfycerinsâure darsteUte. Von beiden verschieden ist die Fleiscbmilch-

eâure. Sie ist indess kein chemisches Individuum, sondern enthalt

neben Aethyienmilcbsaure eine dritte Modification. Diese dritte Oxy-

propnonsaure ist optisch activ, sie dreht die Polarisationsebene

um etwa 3,3° nach rechts und scheint eine Modification der Aethy-

tidenmilchsaure zu sein. Aethylenmilchsiiure ohne diese dritte Modi-

fication wurde in einem Oedem aufgefunden, welches von einem an

Osteomalacie Verstorbenen herruhrte.

Der Vortragende niscbt darauf aufmerksam, dass die Existenz
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dreier Oxypropionsauren die Unzutangiichkeit der gewobntich ge-

brauchten Str~cturformehi nachweise, also auch der Ansehauungen,

die wir durch dièse Furmetnauszudcucken gewohnt sind. Derlei

feinHreIsomet'ieetiWurdef)sichwob)du)'chraum)icheVorstennng

über die Gruppirung der Atome, also durch Modellformeln deuteu

lassen.

Hr. Prof. Bo))eysprachsodanniibereinbaung aïs Phénicin

bezeicbnetes Pbehytbraun, welches J. Roth 1864 in die f''ar))erei ein-

ffihrte. Es wird bekanntlich durch athniihgen Zusatz einer Mischung

t(jn Scbwefetsaure und Saipetersaure zu Phénol und nachhenges Hin-

giessen in viel Wasser aïs braunes, amorphes Pulver erhalten, nnd

hatmehrfachznl'ixplosionen Verantassung gegeben. Sowoh)aus

kaut'tichemats a~s nach derVorschriftdargestetitemPhenylbraun konnte

Binitrophenol abgeschicden werden. Neben diesem ('ntha)t das Pra-

purat eine braune, amorphe Substanz, die weder eine Nitro-, noch

eincSu)fove)ui!)dungi9t,unddieihreEntste)mng,wieesscheint,

der Einwirkuug von Schwefetsaure auf Binitrophenot verdankt.

Hr.Prof.Schwarzenbach hielt hierauf einen Vortrag über

)'r()teinkorpe)',inwetchemerwesentH('bhervorhebt,dassandreBe-

obachte)'mitdemvonihmt8(!5aisReagf!nitempfoh)enenKatiunt-

ptatincyaniir zu anderen Resuttaten gelangt seien ats er selbst. Er

meint, dies rühre zum Theil wohl daher, dass statt des GmeHn'-

schenSatzesdasQuadrat'scheangewandtwordensei.

Ein Vortrag von Hrn. Prof. Hlasiwetz setzt die Chemiker in

Liesitz einer neuen und, wie es scbeint, sehr zweckmassigen Methode

i'ur Darstellung von Jodsubstitutionsproducten. Die Methode besteht

darin, dass man der xu jodirenden Substanz QufckaHberoxyd zusetzt

unddanndiebereehneteMengevonJodaUmatigeintragt. DerVor-

tragende war zur Aufsuchung einer neuen nnd zur Entdeckung der

erwahnten Methode gefiihrt worden, weil es ihm darauf ankam, grossere

t\tengen von Bijodphenot bereiten zu konnen. Es schien wichtig fest-

zustellen, ob dieser Korper bei Einwirkung von scbmeizendem Kali

PyrogaUussSure, Phloroglucin oder ein drittes Isomères erzeugt. Der

Versuch tebrte, dass ûberhaupt kein Trioxybenzol gebildet wird, dass

vie)mehr, unter weiter gebender Zersetzung Brenzcateebin entsteht,

genau wie ans Monojodphenol. Die Untersuchung wird in Gemein-

schaft mit Weselsky fortgesetzt und weiter ausgedebnt.

(t'ortsetzuDg foigt.)
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187. V. von Richter, aus St. Petersburg am 17. October 1869.

AusdertctztenSiti!ungder(;))pmischenG('seU.schaftvom2./t4.

Oct()bcrhabHich!b:nnurwenigzubericbten;Hsistjetztfurcbe-
misehe Pubiicationen die todte Saison, da die wenigen Sommormonate

vonderMehrxahtderrussischenChefnikerbet~utztwcrdcn. Hr.N.

Zinin vervotistandigtc eine in der vorigen Sitzung gemachte Mittbei)ung.
Er batte gefunden, dass das Benzimid von Laurent C~H"'N~O~,
welches durch Einwirkung von Cyanwaascrstott auf Bittermandeioi ent-

steht, beim Erhitzen auf 160°–180" C. in Bittermande~it und ein

Amid zertaUt: C~'H"O~N~-)-H~O=C~H"0-t-C~H'O~N~.

Er theitte nun mit, dass der stickstoHhaItige Korper das Imid der

Formobenzilsaure (MandetsSure) sei.

Hr. F. Wreden hat verschiedene Versuche zur Darstellung der

BromctttnpberaaHre angestellt. Durch Erhitzen von trockener Campher-
saure mit Brom auf 120" C. erhielt er Monobromcampbersaure-anbydrid
C"'H~BrO~. Ergiebiger (50~) erhielt er diëses Bromid durch Er-

hitzen des Anhydrids mit Brom; zuerst addirt sich das Brom an, bei

weitcrem Erhitzen spaltet sich Bromwasserston' ab, welcher beim

Oef)nen der Rohre entweicht. Das bromirte Anhydrid wurde au9

warmem Alkohol umkrystaHiairt; es fangt bei 60" C. an zu sublimiren

unter theilweiser Zersetzung. In Wasser, kaltem Alkohol und Aether

ist es fast untostich. Beim Kochen dieses Broiùanhydrides mit Wasser

erhielt Hr. Wreden n eine Saure C'"H*0~. Diese Saure ist ziem-

Heh leicht toslich in Aether, Alkohol und kochendem Wasser; aus der

wassrigen Ltisung krystallisirt sie in federartig vereinigten Nadeln.

Sie fangt bei 110°C. an zu sublimiren und schmilzt bei 201 "C., Er-

starrungspunkt bei 197" C. Bei langerem Erhitzen auf 200° C. zer-

setzt sich die Sâure und der Schmelzpunkt wird erniedrigt. Das

Blei- und Kupfersalz tosen sieh in kochendem Wasser und krystalli-
siren beim Erkalten, das Natriumsalz bildet einen zerHiessIichen Syrup.
Das Calcium- und Cadmiumsalz sind in Wasser leicht toslicb, letzteres

krystullisirt in Nadefn beim Versetzen der Losung mit Alkohol.

Hr. A. Borodin tbeiite mit, dass durch Erhitzen von Vaterian-

und Oenanthaldehyd in zugeschmolzenen Rohren bis gegen 240° C.

direct Condensatiousproducte erbalten werden, Die Reaction geht

ganz gtatt vor sich; es bildet sich Wasser und findet keine Verhar-

zung statt; beim Oen'nen der Robren ist kein Druck wahrnebmbar.

Aus den Valerianaldehyd wurden so durcb Fractioniren zwei olartige

RIussigkeiten abgp.schieden die eine bei 195-2000C., die andere

bei 180–200° siedend. Aus den Analysen ergab sicb, dass ersteres

Product einer Condensation von zwei Moleciilen Aldebyd unter Aua-

tritt von einem Mol. Wasser Hntspricht; das hoher siedende Product
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Es ergeben sich ans dieser Gruppirung viele interessante Bezie-

hungen der Elemelite; so drücken die horixontaten Reiben ein Steigen

und FaUen der Werthigkeit der Elemente au8. Hr. Mendelejeff

zeigte nun, duss diese Anordnung der Elemente ebenfalls die Gesetz-

~nassigkeit auadrucke für die Anzahl der SauerstoN'atome, die sich mit

den Etementen zu saurebiMenden Oxyden zu vereinigen im Stande ist

Es ist dies aus folgender Reibe ersichtlich:

~o~A~~p~ ~c~œ2 2 2

Wahrend man sonst keine Anhattapunkte batte für das Maximum

der mog)ichen Sauerstoffaddition, und es sebr auffallend erschien, dass

Verbindungen mit dem hochsten SaaerstoS'gehatt hauiig die bestandig-

eten sind (wie die Ueberchtorsaure) giebt die angefuhrte Reihe eine

erste Erktarung für diese Verhattniaae. Ich glaube, dass diese in-

teresMttten Furmutirungen nicht verfeh)en werden, Ihre Aufmerksam-

keit zu erregen.

Hr. N. TawUdarow hat aus reinem Isoxylo) Xylidin dargestellt.
Uas Isoxylol war aus Steinkohtetitheerxytot durch lüngeres Kochen

mit verdunnter Satpetersaure abgeschieden. Das Nitroisoxytol wurde

mit Zinn und Saizsaure reducirt und das gebildete Xylidin nach dem

~ebersiittigen mit Kahhinge im Dampt'~trome uberdestiUi)'t. Das satz-

saure Salz wurde nochrnals mit Kalilauge destillirt. Das so gewon-

schien ein Pctymefes des ersteren zu sein. Gleiche Condensations-

productehatHr.BorodindurchErhitzen der Schwefeligstiurever-

))i[)dnt)geu beider genannten Aldehyde mit Ka)itimge erbatten.

IL'. D, Meudelejeff rnachte auf einige intéressante VerhSttnisse

au~nerks~nf, die ans dem von ihm aufgBateUten Systeme der chemi-

schen Mtemente hervorgehen' (verg). Zeitschrift f. Cbemie, Band V, 406).

Von der Ansicht ausgehend, dass die Atomgewichte das wabrhaft

BcstandJge im Wesen der Eiemente Ausmachen, hait Hr. Mendelejeff

daflir, dass die Grosse der Atomgewichte die wahre Basis ffir die

Klassificirung der Elemente abgebe. Dit Uavoiistandigkeit der be-

kanuten Elemente I&sst bis jetzt noch manche verschiedene Grup-

pirungen zuiSssig erscheinen, doch glaubt Hr. Mendelejeff, dass

das Prinzip auf thatsSehticben Grundlagen beruhe. Eine derartige

Gruppirung der Elemente nach der Grosse der Atomgewichte ist foi-

gende (ich gebe sie hier nur theilweise):

Li Be B C N 0 FI

7 9,4 II 12 14 16 19

Na Mg At Si P S CI

23 24 27,4 28 31 32 35

Ag Cd Ur Sw Sb Te

·

JJ

108 112 116 118 122 122 127
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nene Xylidin ist eine farblose, mit der Zeit sich braunende Flüssigkeit;

aiedetbei2)6°C.,specif.Gew. 0,985 bei J8,5"C. Das oxalsaure

Salz, durch Vermischen der aetherischen Lfisung des Xylidins mit
einer alkoholischen Lôsung von Oxn)saure gewonnen, bildet deutliche

KrystaHe. lOOTheiieWasser von 2J,5''C. fosen davon 3,846 Theile.
Beim Destilliren des Xylidins hinterblieb eine feete Masse, aus welcher
durch fmctionirtes Destilliren ein bei 235–245" C. siedender fester

Korperabgeschiedcnwurde. AusverdunntemAtknhotumkrystaDisirt
erhielt man einen krystaffinischenKërper, der bei 89° C. schmolz und

attcEigensehs.fteneinerBMexeigte. Aut'faUenderWeise ist die Base

chtorhattig. Mehrere Aualysen ergaben fur die Chlorwasserstoffverbin-

dung die Formel N(C<'H~CI)S.HC)! dieselbe krystallisirt in Nadefn.

Aus 100 Gr. Xylidin wurden von diesem Korper nur 2-3 Gr. ge-
wonnen.

188. Ch. Friedel, aus Paris den 23. October 1869.

!ch habe die Ehre, Ihnen einen kurzen Bericht über diejenigen
chemische Arbeiten abzustatten, welche wahrend der Ferien Ihrer

Gesetiscbaft der hiesigen Academie der Wissenschaften vorgelegt
worden sind.

Sitzung vom 26. Juli.

DieHH.Caventon und Willm veroOfent)ichendieEinze)nheiten

aus ihren Untersuchungen ùber die Oxydation des Cinchonins durcb

übermangansaures Kali, welche schon fruher der chemischen Gesell-

schaft angezeigt worden sind. Sie liessen das Permanganat bis zu

dem Augenblick, wo die Entfarbung langsam eintritt und erst nach

einigen Minuten sich zeigt, einwirken und erhielten: 1) eine indifferente

Verbindung, welche sich mit Basen und Sauren vereinigt und welche
sie Cinchotenin genannt haben. 2) eine gut crystaUisirte Saure:

Carboxycinchoninsiiure. 3) eineSubstanz, welche das weinsaure

Kupferkali reducirt.

Ausserdem haben diese Herren eine besondere vom Cinchonin

unterschiedene Base erhalten, deren Formel sich von der des letzteren

Alkaloids nur durch einen Mehrgehalt von 2 H unterscheidet Sie

haben diese Base Hydrocinchonin genannt. Das angewandteCin-
chonin enthielt im Mittel 77,74~ C und 7,75~ H; das Hydrocinchonin
enthielt C = 77,39~ und H =

8,37~. Es ist wahrscbeinlich, dass diese

letztere Verbindung fertig gebildet in der Chinarinde vorkommt. Das

(ibermangansaure Kali wirkt nur sehr trage auf aie ein; im ubrigen
nahern sich ibre Eigenschaften denen des Cinchonins sehr; ihr gut

crystaUisirtes Doppelsalz mit Platinchlorid bat die Zusammensetzung

C~H~N~O.PtCtSH~ ihrSohmetzpunkt liegt bei 26~ (der des
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Cinchon!nsbei257"). Das Cinchotenin ist zusammengesetzt nach

der Formel C"'H~"N~O~; nus seiner siedenden wassrigen Losung

S!'h''idetcssichinweifsenKrysta)tenab; es dreht die Polarisations-

t'betx' rechts und reducirt in der Warme eine Losung von sa)peter-

saHr(!mSiiber,!)achdem es damit einen weissen Niederschtag hervor-

gebracht hat.

Die Carhoxycir~citnninstmre C~~H'~N~O'* ist ziemlich )os-

tichiuWasser,siekrystai)isirt.inwas9erfreien,hartK;)undgitinzenden

l'risrnen, sic ist zweibasiseh und bildet mit den Alkalien und Baryt

schteeht kryet"slrende Satz". Das 8Hb"rs!x C~ t H~ N'' (~~ AgScrha)t

manatseine~seht'bestandigenweisscnNiedHrschtag. DieSaureist

vfi))ig toslich in Sauren und giebt ein Ptatindoppetsatz, das in breiten

ornngegelben Bllittchen krystallisirt.

Sitzung vom 21. August.

Die HH. Berthelot und J ungfleisch veroffentlichen eine Beob-

nchtungiibHrdieGesetxe, we!chebeiderThe!iung eines Ko'pers
xwischf!)) xwei Losnngsmittetn herrschpn. Aus dieser interessanten Arbeit

geht )w'rvor, daas, wenn ein Korper gteicbzeitig in Beruhrung mit zwei

Lusmtgsmittetn gebracht wird, in dcren jedem einzeln er sich ioaen kann,

er sich niemals ganztich in dem einen von ihnen !ost, mit Aussehiuss

des anderen. Wie grosa auch die Mslicbkeit des Korpers in dem

einen der Losungsmitte) sei, wie gross auch das Volum dieser Aufiosung
sei: der Korper theilt sich zwischen beiden Losungsmittetn, indem er

dabei einem einfachen Verhattnisse folgt. Die durch ein gleiches Voium

der beiden mfissigkeiten getosten Quantit&ten stehen namiicb unter-

einander in einem bestimmten Verhattniss, welches die Ëntdecker den

Tbei)ungsoo8fficient nennen. Der Coëfficient ist unabhangig von

dem Volum der Losungsmitte), aber abhangig von der Concentration

und der Temperatur; er ist nicht identisch mit dem Verhattniss der

Losiichkeiten, wie das deutlich aus der Thatsache hervorgeht, dass

der Coëfncient selbst in dem Fall constant bleibt, wo die Losliehkeit

des betreffenden Korpers in einem der Lôsungsmittel unbegrenzt, in

dem anderen begrenzt ist. lch kann die Zahlen, welche zur Stütze

dieser Schlüsse angefubrt sind, hier nicbt angeben icb verweise in Bezug

auf diese den Leser auf die Comptes rendus und thue dasselbe, in

Bezug auf die theoretischen Betrachtungen, welche Hr. Berthelot in

der Sitzung vom 9. August vorgelegt hat.

Hr. Riche hat seine Untersuchungen über die Legirungen fort-

gesetzt und die umgekehrte Wirkung studirt, welche durch die Hartung

und durcb die Hammerung bei Bronze und Staht bervorgebracht wird.

Die Hartung vermindert, wie man weiss, die Dichtigkeit des Stahls,

im Gegentheil vermehrt sie die der Bronze; aie macht die ietztsre
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weicher, wahrend sie den Stabt hiirtet. Der Stofs des Balanoiers,
welcher die Dichtigkeit des Stahls wenig beeinuusst, vermehrt die

der Bronze und die je nach dem Stofsen vorgenommenen Erhitzun-

gen mit darauf folgender tangsamer Abkuh!nng (recuits successifs)
wirken in derselben Weise. Kupter, der Hartung und den a![maUgcn

Abkubtungen unterworfen, zeigte nichts Aehntiches.

Hr. Lamy schiagt die Anwendung eines Pyrometers vor, welches

auf der Zersetzbarkeit des koh)en9auren Kalks in geschtossenen Ge-

fNssen beruht. Das Instrument besteht ans einem Tubus von Poreettan,
der Marmor enthalt und nur mit einem Manometer in Verbindung steht.

E6gënugt,dieTc:isiG:.dcrKohie;i9aure, nach Debray, fnr jette Tem-

peratur zu kennen, um die vorhandene Temperatur abtesen zu konnen.

Hr. Scbutzenberger theilt seine Untersuchungen über die

Synthese der Glycoside mit und fügt den Thatsachen, welche der

Gesettschaft schnn fruher mitgethei[t Worden sind, einige neue hinzu.

Er erhitzte eine wassrige Losung von essigsaurer Saccharose zusam-

men mit der Bteiverbindung des Rhamnetins und erbiett so ein far-

bendes Glycosid, welches sich in Wasser und Alkohol teste und mit

Alaun gebeizte Gewebe gelb farbte Das gelbe Pigment spaltet sich

beim Kochen mit den verdunnten Sauren in Ctycose und untosiiches

Rhanu~etin. Essigsa!trer Zucker und die essigsauren Salze des Amy-

gdrtlins, des Salicins, des Tannins gaben mit einer wassrigen Lo-

sung von benzoesaurem Natrium gekocht, essigsaures Natrium und

die entsprechenden Derivate der Benzoesaure.

Derselbe Chemiker theilt mit, dass, wenn Schwefe)8:iure!Mthydrid
auf das Perchiorur von Kohtenston' im Uebersehuss einwirkt, sich

Phosgengas und eine Fiussigkeit bildet, die bei 130° siedet, an der

Luft raucht und S2 0~ 0~ enthatt. Dies ist der von H.Rose bei

Einwirkung von Schwefetsanreanbydrid auf das Haibchtorur des

Schwefeis, S~Ct~, crhaltene Korper. Wenn man die Mischung
von Schwefetsaureanhydrid und Chtorkohh'nston' mit Benzin auf 100"

erhitzt, so erhaft man nach dem Behandein mit Wasser Sutfobenzin,

phenylschweflige Saure und eine merklicbe Menge von Benzoesaure.

Sitzung vom 9. August.

Hr. Morren berichtet der Academie von Zersetzungserscheinun-
gen, welche durch das Licht hervorgebrncht sind. Er bat die Versuche
von Tyndall mit Anwendung von Sonnenlicht und unorganischen
Gasen wiederbott. Er bat u. a. constatirt, dass schweftige Saure
unter Abgabe von Schwefel und Bildung von Schwefetsaureanhydrid

zerlegt wird. HeDaufig bat er bemerkt, dass das saure schwefel-
saure Chinin, in einer Dicke von 4–5°'°' zwischcn zwei Giasptatten
gebractit, einen ausgf'zeicbneten Lif'htscbirin abgiebt, um die chemi-
sa ben Strahlen abzuhalten.
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))n'anft'.steniKotden'itof]'rcichstcnKoh[t'nhabenzug!eicherZeit

;m''hd]egt'osst~Verbrennungs\varn)e.

Sitxnngvoml6.Angnst.

Die HH.Ht'rthctot uud Martin habe[tdieUntersuchnngen

d~sHrstercnfibt'rdieVprtheHuugderKot'perzwischeuitweiLosungs-

~nittt')benntzt,nmde~ZustandderSa)zeinLosungenznstudiren.

Sif nehmen an, dass bein) Schuttetn von Aether mit einer wassrigen

)''iiis8igkt'itdie~titAethet'gesattigtist, derZustandktarwird, in

HHfcht'msichdieSubstanzvorberbefand.

Dies ist eine zieiniicbwahrscheintiche Hypothese, insofern die

ttcobachtung zeigt, dass die t'estgesteUten Erscheinungenbesonders

nbhangig sind von der Einwirkung des Wassers auf die Satzmischung,

aber weder in Bezug auf die Loslichkeit der Sauren im Aether, noch

auf das Vn[um des angewendeten Aethers variiren. Es mogen einige

vondettcrhattenenResuttatenMgen!

Saure Salze in Losung. t) Von einbasischen Sanre)~ gebU-

dpteSa),!('exi8tit'ennichtinStherisc))erL('i!iung. 'rhats:ieh)icbnimmt

dt'rAetnerauseinerFiussigkeit,die.wenigstcnsiiOjjsauresessig-

sanî'HSKatri~m enthalt, einen Thei) der Essigs:'iure auf uud kein essig-

saut'esAtkati.

Ferner ist der Theitung.scoffficient dprsdbc. wie bci einer Ltisung
von reiner Essigsaure von demsetben Oehatt. – Das Hibeimutit von

Ka[inm git'bt diese)ben Resuttate.

)I/H/27

HH.Schcurcr-Kestnerund Meunier veroN'enttichenihreuber

die Vo'brennun~v.'inne der Stei~kobten fortgeeetztHt) Untersuchungen.

Si('cHn'!t~tirc[!(H('bi'tn(')'kenswertheThati!che,dassStcinkoh)envon

~'hr:uu)iih('rnd~tt'icht!rc)j(.~nischfrZus:unmenseti!U<)geinsehrver-

'-rhu'dcnpsWiir~nevcrmôgcn habenk(in[)Fn. Die fette Kohle von

('rt't).sot nnd die Kohle von Rnnchamphabenbeider Analyse

,~g(-bc;~
n -.u t. Il

~l"lJvUU.IIIF vruua~~

C-88,4U!j H 88,42§.&
H" 4,41 4.4)

iticVerbrennnn~swMrrnewur:

Ronc)):m)p Creuset
9H7 MM

[)ieseSteinkohtenenthieheniibrigens:
Ronchamp Creuset

[~sh-rKohtHnstoft: 71,60~il 80,0)~

FtfichtigHSubsmni'en~]<),80!j 8,41!}

"88.40" 88,42""
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2) Dagegen existiren die von einer zweibasischen SSure gebil-

detenSalzethei!weiseinAuf)osungut~dwerdenthei)weisezerIegt.

(Die Bioxalate vonKatiumund Ammoniak,dassaureweinsaure

Kalium, dieChlordoppetsa!zevonKa)iumundAmmoniak.) Die

zersetzte Menge wachst [angsam und best&ndig mit der Verdiinnung.
Sie wechse[t mit dem Verhiiltniss zwischen dem neutrtden Salz und

der iiberschussigen Saure und zwar in der Weise, dass dieBestandigkeit
des sauren Salzes durch (lie Gegenwart eines Ueberschusses von neu-

tra)em Salze oder vnn einem Saurefiberschuss \'ermehrt wird. Dièse

Beziehungen sind mit denen vergteichbHr, welche die Bildung de!'

Aether charakterisiren.

Theitung de:'S Sur en zwischen ein nnddersetbenBase.

In die wassrigeL{)Sungeinesneutra)enSatzes,das von einer Saure

gebildet ist, die dem Wasser eine merkliche Menge Aether entzieht,

fügt man eine anderc Siinre, deren Theitungscoefncient von dem erste-

ren sehr verschieden ist; sodann schutteit man mit dem Aether und

bestimmt den schtiessiich&n ZHStand der beiden Flüssigkeiten. Man

macht zn gieicher Zeit Beobachtungen mit zwei anderen Ftfissigkeiten
von demseibenSaurcgehait, von denen aberjedcnm'eine der Saurcn

enthfUt. BcidiesemVerfahrcnzeigtsieh l)diege!5steneMit;-
sauren Salze der A)ka)ienwerdenganziich oder wenig9ten8merk)ich
durch Schwefeisaure, SatzStiure, Oxatsaure und seihs~ WeinsKure zcrtegt.

2) Ammoniak zerlegt nicht die Aufiosungen der Natrium- nnd

Katium-Verbindungen mit EssigsHnre und Oxaisan.e.

3) Oxalsaure zerlegt theilweise das geliiste Kocbsaty,.

Die HH. Rosenstiehl und Nikisoroff haben die Bromtoluote

und die sieh von diesen ab)eitenden Toluidine untersucht. von dem

Gedanken ausgehei~d, dass es ebenso wie zwei Nitroto)uo)e auch zwei

isomere Bromto)uo)e geben wfirde. Das eine krystallisirt, das andere ist

Hussig. Die Verfasser haben dureh Einwirkung von Brom auf Toluol

bei niederer Temperatur und darauf folgender starker Abkiihlung die

beiden Producte zu gleicher Zeit erhatten. Die krystaUiniscbe Masse

schmitzt constant bei 25°–26'~ und destiHirtvoUstandigzwiscben
181 und 183° über. Der niissige Theil setzt bis ZO" abge'kiihit kaum

mehr Krystalle ab und si-det beiderse)benTemperatur(181°–183°).
Das durch réduction von krystaHisirtem (ft)Bromtotuoterha)tcne

Alkaloid bat die Eigenschaften des Pseudoto)uidins. Sein chiorwasser-

ston'saures Salz bat die charakteristische Eigenschaft, eine iibersattigte

Losungvonsa)petersaur'emTobtidinerstarrenzumac))en,wasein

Krystall von sa)zsaurem Tobndin nicht vermag. Eine Vergteicbung

dercbtorwasSt'rstoft'saurenundoxaisaurenSatzebatdieIdentitatder

Salze des Pseudototuidins mit denen des von Hrn. K8):ner darge-

ateUtenTo)uidinsergeben wie dieser Chemiker vorausgesehen hat.
Das Su~s~ge Monobromtoifio), das zur Darstellung des t'aratotuidins



559

(ierHH.HHbm'.rundWaHachdientn, hatein Gemenge von

j'HCudototuidinundTotuidingegebeih DasTotuidinietingeringerer

McngeindiescrMischungenthaiterh

tnd('M(')bt'nSiti!Ui~batHr.K<irnerdieReziehungendarge-

h'gt.wekhcKwischo~detnPst'Hdotohudu~undderReihederzwei-

~H'.haubstituirtenDerivatH dHsHenxinsbHStehen. Wenn man die

wassri).;eLiisungvonsatpet<'rsau)'etnt''seL)dototuidin,dieeinenUeber-

schuss von HngetoateniSatxcnthStt., mit satpKtrigerSaurebehandett,

s()verwandehsichdasNitr:ttinsa)petprsam'('9Dia?.ot~))u<)[(neu)o))ne

AbgabevonStickstoiï. Wenntnannuut'inenUcbHrschussvonver-

!)ùnntcrk:tttHrSchv.'('fe!sanrt'hinxut'ii~t,und tuitabsotutcmAtkohot

uudAetherfà!)t,9ocrh:dtmansa)petersau)'esDiaxotoiuot~nwei9Sen

abgep)attete)tNadeIn. Diese Vcrbindung giebt mit verdûnnterJod-

wasacrston'saure itn Wasserbade erhitzt, eine neue Moditicat!on von

Mottojodtutnot, weichederRt'ihederOrthodenvateangehort. Das

Monojodtohto) ist farbtos, Hussig und giebt mit Satpetersam'c, ohne Jod

x!iverUareneinegutkry8tut)isirteNitt'ov('rb!ndt)ng. MitKa)inmbi-

chromatundSchwefe)saurebehande[t,ve)'wande)tessichIangsatuit)

()rthnjO(ihan7.ocsaurevomSied<;pm)ktl72". Lcti'teregicbtmitKOH

p;('schn)oti!enOxybeni!oex:utre,ent.p)'echHt~ddetnHydrochino<der

'S'itrobenzoMaurHundAtnidnbcn.'OHsâure. !ndemHr.K"rnerdie-

selbe Methode bei dem gewohtdichen Totuidin auwandte, ist er dahin

gelangt, dies in die Rpihe der Paraderivate einzusteUen. Er schliesst

daraus, dass das Pseudototuidin als O~'tho-Amidd-Methytbenzot ange-

eprochen werden muss, und entgegpn der Meinung von Hrn. Rosen-

stieht, an die Nitrobenzoesaure, Amidobenzoesaure, Oxybenzoesaure

etc. sich anschliesst.

Daraut' giebt Hr. Kërner an, dass das krystattisirte Nitrotoluol

viet schneller ats das andére von einer oxydirenden Mischuug angegtiffen

wird und sicb ganztich in Nitrodracytsaure verwandett. Er schtiesst

seiue Mittheihuig, indcm er anf die Existenz von eincr, oder wahr-

scheintich zwei mit dem festen Kromtoinot isomeren flüssigen Ver-

bindungen hinwei.tt.

Hr. Silva hat das Propylamin dargestellt, indem er aus G&b-

rnngaatkoho) gewonnenes Propytjodiir in das Cyanat umwandelte und

dies durch KO H zersetzte. Das so erhaltene Propylamin siedet bei

49-50" (bei 76!°°' Druck); specifisches Gewicht bei 0°=0,7283.
Daa

Chtorpfatindoppeisa)!: ist kiinorbombiach und hat die Zusammen-

setzung (C3 H9 N, HCI) 2Pt Ct~. Der Siedepuukt stimmt mit dem des

l'ropylamins, das Hr. Mendius durch Einwirkung von nascirendem

Wasserstoff auf Aethykyanür erhalten hat.

Die HH. Paterno unf: Amato haben AethylidenchtorurmitAI-

dehyd zu6ammei erhitzt und Crotonaidehyderbatten; esistihnenzwar

utcht gefuugen letzteren zu iso~iren, aber durch Oxydation an der
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Luft ist er in CrotonsSnre verwandett worden, was genûgt, um seine

Natur erkennen zu tassen. Sic stimmen mit HH. Keku)é und Lieben

seH)stdt)rinuberei[~,dasssicannehmen,dervondiesem.)etzteren
Chemiker dureh Einwirkung schwacher Mittel auf A~dehyd erbattene

KtirperseiCrotonatdebyd.

Sitzung vom 23. August.

Die HH. Berthelot und Jungfteisch haben die Chlorüre des

Acetylens untersucht. Daa trockene Acetyten wurde unter Entbinduag
von Wiirme durch Antimonpet'cbtorur absorbirt; man muta die Tem-

peratur massigen, ohne jedoch xu sebr abzukfihten. Wenn daa Ohlorür

fitst gesattigt ist, so )Ssst man es erkatten; es bilden sich dann darin

pracbtvoUkrysta~isirteBiattchen, die demrhombisehen System anzu-

gehôren scheinen; die Krystalle sind zusammengesetzt: C~H~SbC~.

Fiir sich erbitzt spalten sie sieh in C'H~Cl~ und SbCf. Wenn man

siedagegcnmiteinemUeberschuss von Antimonperchlorid erhitzt,
so geben aie unter lebhafter Reaction C~H~C~ und SbCl~. – Das

Protochtorfir des Acetylens ist eine durcbsicbtige, farblose, sehr leicht

Hiefsende Ftfiasigkeit von einem starken, eiissticben, dem Ch[oroform

iibntiehen Geruch; dasselbe siedot gegen 50", feuchte Luft verandert

es, Wasser zersetzt es bei 180° und bildet SatzsSure und Conden-

sations-Producte; wenn man es hinreichend lange Zeit auf 360° er-

hitxt, so zerlegt es sich in Kohle und SatzsSure. Das Perchlorur

gleicht dem Protochtoriir. ps siedet gegen 147". In einer Atmosphiire

vonC)i)orvet'wa!idettessic)iinC~Ct' AtkohotischesKaUspa)tet
bei sehr gemiissigter Einwirkung Satzsaure ab und giebt C~ H Ct~, eine

farbtnse bei 88" siedende Ftiissigkeit. Wird es in geschtossenen Gefassen

t5Stunden)angaut'300''erhiti!t,soverw:tnde)tessichinHCiund

C~ HC)~; tasat man die Einwirkung tangere Zeit fortdauern, so sieht

man, dass sicb der JuHn'sche Chlorkolrlenstoff bildet, der nach hin-

reichend langer Zeit das einzige Product der Reaction wird:

SC~H~O* ==C"C~ +6 H Ci.

Sitzung vom 30. August.

Hr.Berthe)otthei)tdi('Rt'su)tatemit,wetcheerbpidem8tu-

diumuberdi<'EinwirkungvonKa!ihydratauf()ieSHtfoderivateder

Kohtenwaaseratotteerhattenhat. DasNatriumsaiKdHrAethytsutfn-

s:im'H gicbt reines Aethyten nnd schwefetsanres A[ka)i.

Methyt-schwefiigsaures Natriums giebt nicbt Metbylen, wohl aber

Wasserstnft',Kohtens:tureundscbwefe)sanres8a)x. Miteincrgeringen

<Mant!tatAetitkaUbi)detsiHheingeschwet't'ht'sOe],daadenCbarakt)*r

d(!sMMthy[mHrcaptansbt:iiitzt. OasNatrimnsatitderAethyiensutfosaure
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C'H~(SO~H)~ giebt Acetyten, gemischt mit vict WasserstoN'; es

bddt'tsichdabeieineSpurPheno).

DaaisathionsaureKatiumgiebtdiesetbenProducte.

Die Satxe der Acetytenschwefekaure geben KohU'natot)', Wasser-

st~t)'inCarbonut,Phent)ti"mHrk[icherMej)geundsetbstBenxo).

Hr.BerthelotziehtauadiesenThatsachenangemHineSchtiisse.

Hrbo'ichtetderAkadctnit*, dah,wenn man daaProtoctdorurdes

Ac('h)~HSU)itWf'tSsrigerKaH!Hug('))is2HU°t*rhitztod('rinitMUi:oho)ischer

bi9!()0",manEssigS!iur<'erh!nt. D:tsl''erchtor{n'bitdetrnita)koho-

)iaeherKati)auge ciné gewisscMHngeG)yco)s:iut'e;['rhit}!tma[~ esquif.

wii99rigerKaH)augebi92<iO°,soer)):ilt)nanOxa)8aure.

SitzungvomG.September.

DieHH.Berthelot undLouguininepubticireneineReihe

vonResn)tatet),dicsieb<'iihrenthermocbemischen UnteMuchungen

der durch doppettc Zersctzung gebildeten Korper erhalten haben. Es

ist unmogHch, die numerischen Daten, wetchc den grosaten Theil dieses

iuterfssantenBenchtcsausmachen~hierwiedo'xugebt'n. DieVe)'t'ass(.'r

ziehcn daraus Sch)usse fiber die Mfigtichkeit gewisse)' Reactioneu und

die Unmugtichkeit anderer, ubt'r die Verschiedenheit der Einwirkung,

diemat~'beiderChturwasserstoH-utidJudwasscrstot'f'sauregHwahrt

u.s.w.

Sitz~tngvom 13.Septe)tiber.

Hr. Béchamp lipss eine Mischung voti Gfycet'in, Kreide, zer-

hackterM Hannïfetfieisch und Wasser gahren nud ertiiciteitiGMis'tturtg

von At'thytatkohot uud huherMn Aikohoter), ferner t'ot) Kssigfiaure,

Propiot~saure, Huttet'Stiure, Valeriansaure und Capt'Oi~aure.

Sitzmig vom 20. September.

Hr. C. Calvert empfiehlt fotgendL's Vert'ahren z~n' Stickstof)'-

bcreitung: Er miacbt eme Losung vott unterchtorigsaurem Calcium

mitschwefe)saut'emAmmoniak. Ergi('bti!Ug[eiche)'Zeitan,dass

a))H stickstotïhidtigen thim'ischmt Matenen in der Katte und besonders

ni der Warme mit einer Losung vot) nnterchtorigsaurem Calcium ver-

mischt, bei ibn-r Zersetzung Stickstott' und Kobtensaure abgeben.

Sitzungvom4.0ctober.

Hr. Personne tenkt die Aufmerksatnkeit der Akademie auf die

giftige Eigenschaft der PyrogaUussaure. Uieser Korper wirkt in Po)ge
der Begierde, mit welcher er StmerstoH' verschtuckt, auf den Organismus

ein,indeme)'ZufaHehervorbringt,we)cbedenen,diedurchdieEin-

t'iihruugvonPhosphorverursachtwerdett.ganzanaiogsind. Mau

erinm'rtaich, dass Personne dcmPhosphnr dieEigenschat'tzu-

schreibt, zu ersticken, indem er den Sauerstoit' des Ututs fortnintmt.
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Die letzten Versnche werden eine Stfitze für diese Ansicht. Hr. Ernst t

Dumas bat gnteKry)tat)e von kut~tiichemSitberamatgamanatysirt,

d('rt'.nZusammer)setxungderFormetAgHg~entspricbt.

Hr. Petit xeigt durcbAnatysenvonWeintraubensat'tvor~nd

nacbdet'Reite,dasscinscbrbedeuteuder'rheil derant'angsvot'-

handen('nSam'cnVL'rscbwindet;t;rvermutbet,dassdie8Verscbwindcn

Mut'einurUtnwandtunginZuckcrbet'ubt.

Hr.Rosenstiehi,veran)a.sstdurcbdieBemerknngenH)'.Kiir-

ner'suber seine t['nherenVerôMcnttichuf)gen,giL'btzu,dassbeidt')'

Behandtungsweise,deren8ichHerrKornerbediente,dasfesteKi- i-

trnt.n)untNitr<)dr)u'yL<nu'ti"ferL Wcndetm{U):tbfrrauchendeHa[-

pftersaurean, so verwandett sichdergt'usateTheitdHanitrirtfn

Korpera irt schwer angreifbares Binitrotoluol und der angegri&'one

TheUgiebtNitrobenzoeaa.nre.

WasdieSchIusseanbeiangt.dieHr.Kurneruberdiemittetst

der Réaction von P. Griess stattfindende Umwandlung des Psendo-

toluidins in Oxybenxoesam'c, zieht, so bemerkt Hr. Rosenstiehl, dass,

wenn<nanmitHr.Griessannimmt,dafsindenDiai!ovorbindungHn

die zwei Stickato~atomc 2 WasserstoH'atome ersetzen, puu) tticht mehr

gewiss.seinkant),das9iuden~JodtoluoldasJoddicSte))edesStick-

sto<t'fttoi~seinnimmt,wu!cb(idieszue<'ati!tdemPseudototuidinein-

genommen hat. Die Constitution dieser letzteren Base scheint ibm

noch nicht mit Sicherheit festgestellt zu sein.

Sitzungvomll.October.

Hr.Raouttgiebtm),dassdaspor6seNickei,wiemanesiu)

Hande) findet, die Eigenschaft hat, eine grosse Menge Wasserstoft'

zu(;ondenairen(t60Vol.),weicheesdanutangaam,abert'oHstândig

wieder abgiebt. Das compacte Nickel zeigt nichts Aehnliches.

Sitzung vom 18. October.

Hr. A. Girard oxydirte Pyrogatiussaure in saurer Losung (mit

Silbernitrat oder Kaliumpermangai~at und Schwefelsaure) und erhielt eine

rothe, gut krystattisirte Masse, deren Zusammensetzung der Formet

C~°H~O''entspncht. Er nennt diese Verbindung Purpurogallin.

Der Kot'per ist selbst oxydirbar und verwandelt sicb dabei in braune

unkrystaUiairbare Stoffe. Die Sauerstoffverbindungen, welche die

Bildung des l'urpurogallins begleiten, sind Kohlenoxyd, Kubtensaure

und0xa)saure.

Der krystallisirte Korper ist bei 200° aubtimirbar, wenig iostich

inWasser,)8s)icherinAtkohot,tos)icninAetberundBenzot;er

)8stsichii)Schwefe!saureundbitdetmitibreineinsch5netirothen

Nadetn kryataHisirende Verbindung, welche Wasser abgiebt. Salpeter-

saure verwandeite sie in Picrinsaure.
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Hr.DefjctoizeauxziehtausoinervonihmausgefHbrtenkry-

at~Uographischcn und optischcn Untersuchung des Esmarkits und

n!n')iv"nPisania.usgefu))rtenAt)tt)yset)denSchtu8B,da6sdiesMi-

m'r.i! fine einfacht'Variatat des Anorthitaaei.

)frt!ourgoin!)itnn)tan,dMssd<'retectri8ch('Stromkeine!!er-

s.'t,'<'n()HWirkm~g~.u)'dasWasserausubtundi:ieht~MsderE)cct)'o-

iv~t'gewisserLosungenSchUisscaufdiedarinbestehendemotHcutare

(.rnppirung.

Soz.B.wetinma;~ vcrdfinîiteSchwf'fe)saurezer)egt, trifftdie

/rs~i'ung immer die Grnppe SO~, 3 HO (8=16; 0==8! H==l)

bci (icrS~pftersaurewurdesiM die Grappe NO~,2H~O~treffen.

))n' Snttatt' v~n Katium und Natrium vo'hatten sichwiewaBserfreie

Sa)xi'. Der Verfasser glaubt, dass gut deSnirte Hydrate siob nur in

(h'~n Augenblick der K)'ysta)Hsation bilden. Es iet daa eine Ansicht,

dcrcnVertretungicbihmubertassc.

Fiir die nachste Sitzung (8. November) sind folgende Vortrage

an~ckundigt:

))O.Schultzen und Nencki: Ursprung des Harnstoffs m)

Organismus.

~) 0. Liebreic)): Antidot gegen Strychnin-Vergiftunget).

.) A. Oppenheim: Ueber Jodbromquecksitber.





Sitzung vom 8. November.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfolgter Genehmigung des Protocolls der letzten Sitzung
werden gewahit:

1) zu einheimischen Mitgliedern

die He!'ren

Ad.'EmmerHng, Dr. phil.,

Reltstab, Dr. phi).,
Berlin.

L. Schaffer, Dr. phil.,
Berhn.

0. Wallach, Dr. phil.,

2) zu auswartigen Mitgliedern
die Ho'rcn;

A. Bauer, Professor, Wieti,

Edm. C. Burr, San Francisco (Californien),
Ad. Oaus, Professor, Freiburg,
H. De bus, Professer, Clifton bei Bristol,

H. Fresenius, stud. med., Leipzig,

0. Goll, Dr. phi! Marienberg bei Bensbeim,

H. Hermann, Dr. phil., Scbonebeck,

0. Hermann, Fabrikbesitzer, Sohonebeck,

K. Knapp, München,

C. Lerch, Professor, Prag,

Moldenhauer, Apotheker, Darmstadt,

Th. Pauli, Dr. pbi), Ziegelhausen bei Heidelberg,
W. H. Perkin, Harrow (England),

Rittershausen, Dr. phil., Apotheker, Herborn,

G. Scheffer, Professor, Darmstadt,

J. Schiel, Dr. phil., Baden-Baden,

0. Scbmidt, Dr. phil., Apotheker, Forchheim,

R. Weber, Dr. phil., Fabrikdirector, Scbonebeck,

de Wi)de, Professor, Brusse).
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VortrSge.

189. 0. Schultzen und M. Nencki: Ueber die Vorstufen des

Harnstoffs im Organismus.

(Mitthoitm)g aus dem chemischen Laboratorium der Anatomie zu'BerUn.)

Es ist lange bekannt, dass weitaus der grofste Theil des Stick-

stoffs, welcher dcm Organismus durch die Nahrung zugefubrt wird,

denselben in Form von Harnstoff veriasst. Ueber die Art und Weise

jedoch, wie diese Umwandtung der Albuminate geschieht, sind die

Ansichten der Physiotogett nnd Cbemiker noch sebr getheilt und un-

sicher. Das Auftreten grosser Mengen von HarnsSure im Harn ge-
wisser Thierklassen, diente Manchen ais Stütze für die Ansiobt, daM

dieser Korper eines der himptsachUchiitt'n Durcbgangsprodukte bei der

Bildung des Harnstotts sei, ztuna) aus demse)ben bei Behandtung mit

oxydirenden Agentien leicht Harnston:' erhatten werden kann. Andere

nehmen an, dasa der Stickstoff des Kiweisses bei der Oxydation im

Organismus direct in Form von HarnstotT abgespa.lten werde. Auf

diese Ansichten bin sind Vcrsuche gemacht worden, durch Oxydations-
mittel oder Einwirkut~g anderer Agentien uus den Eiweisskorpern
direct HarnstoÛ' durxusteiten, nnd Kéchamp bat fiogar wiederholt

die apatc)' a)s um'icbtig erwiesene Hebauptnng aufgesteUt, dass ibm

dièses dnreb Anwendung von Kaiinmpermanganat ge)ungen soi.

Hei den zabireicben Arbeiten ùber die Eiweisakorper, welche von

Liebig'sSchfHern angestt'titwurden, warendieResuItate trotz wech-

seinder Bedingungen stets dieseiben. Es wurden bei Kinwirkang von

Sauren und A)ka)ien ats s!ickstof[bai(ige Zersetzungsprodukte im

Weaentticben Ammoniak nnd Amidosauren der fetten und aromatischen

Reibe erbahen (Glycocoll, Leucin, Tyrosin), durch Einwirkung von

Oxydationsmitteln (Kaiiumbicbromat und Scbwet'etsaure), hauptsacbiich

Ammoniak, Menxoës:'iure, Benzaidehyd und Abichyde der Fettsauren.

Liebig nimmt ini letzteren Fat)e an, dass durch die concentrirte

Saure zuniichst Spa)t!mg irn obigen Sinne und eine Oxydation der

Spattungsprodukte stuttgefunden habe. Ausserdem haben in neuerer

Zeit Ritthausen undKt'ensier Asparaginsaure und'Gtutaminaaure

uuter den Zersetxungsprodukteu der Eiweisskorper aufgefunden.
Auch unter Einwirkung eines der thit'riscben Fermente, des

Pancreassat'tEfi, zerfailen die Kiweisskorper, wie Kühne gefunden,
schon bei Ktirpertemperatur und in sehr kurzer Zeit in dem oben an-

gedeuteten Sinne.

Es ist auffattend, dass bisber keine eingehenden Uiitersuchurigeii
iiber das Verhalten dieser Spattungsprodukte im Thierkôrper ange-
stpMt wordt'n sind, ja dass sogar Niema.nd es ausgesprochen bat, es
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rnochten diese Substanzenmogiicherweiae die. natiirHchen Zwischen-

~)it'derzwischenËiwRissundHarnstoffbilden. Dicses))atviR)]cicht

darin seinen Grund, dass es vom chemischen Standpunkte ans Schwierig-

k('itpnhat,nahereH(;ziebungenzwisHhenHarnsto<}'uuddiesenKor-

pcrnxucrnnttein.

Us liegen eine Reihe von Thatsachen vor, wetche nur so gedeutct

W('r<)(!ukônu('[~,dassitn)<'bt'!)denOrganis<nusnnto'nor[T]a)enV('r-

hHttuissenLeucit~und'ryrosinaut'trcten.Sofindetmanin'rranssudatf'n

MusdemR[ute,z.!}.bei)!t'n.st-oder)iauchwasser.sucht,w('nigLeuc)n

undTyro9innebenHHrnstntî;esistd<'mnacb,dtt('hemischeUmse<z))n-

~('nu)So)chenF!us9!gkeite)~n)chtwahrSt;hei!)Uchsiud,anzunehmcn,

dass diese Korpt'rvnrherimBtutepriiexistirtHn.

Sn findet sieh im Eiter, wo ein reichlicher ZerfaH von Atbuminaten

ohne nuchweietiche Oxydation vor sicb geht, sehr viel Leucin uud

Tyrosin, keine Spur von Harnstoff.

Man findet ferner bei gewissen Krnnkheitsn, dcren Wesen iu einer

t'ast voUkommen aufgehobenen Oxydat.ionskraft des Orgimistnns beruht,

wie die Phosphorvergittuug und die akute Leberatroptiie, irn Harn

Mu.oero)'d<'ntHc)))'eichiieheQuantitiitenvu))Leucinut)dTyrosin;nj)[er

-.f))chenVerha)tnissente)UtderHart)9tofïimMarnvo)tstandig,wti)j-

)'t'nddie)eichtoxydirbare,inderNormderVerbrennnnganhei[n-

t'aHende FteiachmUctisa.m'o in bedeutender Qaantitat erscheint.

Alle diese Thatsachen schienen uns darauf hinxndeuten, dass wohl

fiicAmidosaurcn der Fettreihe theilweise diebishct'mibckantite))

Uebergangsgtieder zwischen Eiweiss und Harnston'' sein mochtet~, und

dass nur die rasche Umwandlung derselben zu Harnstoft', sie der direc-

tcnBcobachtungbisberentzogenhat.

Wie leicht in organischen Flüssigkeiten kleine Mengen solcher

KorperubersehBnwerden, geht da.rausuervor,dass bis vor wenigen

Jahren die Existenz des Harnstoffs im Blute geleugnet wurde.

Die obigen Betrachtung~n veraniassten uns diese so wichtige

f''rage einer experimentellen Prufung zu unterwerfen. Wir suchten

zunachst das Verhalten des Leucins und Glycocolls im Organismus

zu ermitteln; da jedoch die Beschaffung grosserer Mengen dieser Sub-

stanzen viel Zeit in Anspruch nahm, machten wir zuniicbst einen Ver-

such mit Acetamid, indem wir voraussetzten, dass dit'der Kurper ein

ahn)!chesVerhj[,)tenzeigenm6chte,wiedieA;nidosauren.

Die Grundiage, auf welcher die Beweiskraft derartiger Versuche

betsirt, ist die von Voit ermitteiteThatsache, dassThieredurch

iangere Darreichung von gieichmaasig zusammengesetzter Nabrung

auf eine sehr constanteHarnston''ausscheidunggebrachtwerdenkonnen.
Zu deu Versuchen wurden ausschliesslich Ilunde benutzt, welche

abgerichtt't waren, den Urin zu bestimmten Tageszeiten, Morgens und

Abends iu ein 'tntergehaitenes Glas zu entleeren, so dass kein Tropi'en
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vertoren ging. Um die Resultate unserer Futterung recht pragnant
zu machen, worden die Hm~de, welche im Durchschnitt pin Gewicht

von
7–')Kitogr.ha.tten,mit)u()giic)tstatickatoffarmprNahrungge-

ffittert. Bei Darreichung vnn 150 Grtn. Brod, 25 Milch und 200Wasser

Mnkt der Harnston'gehalt des Harr~s in wenigen Tagen auf 4-5 Grm.

in2'tStm)dcn~<)dkannlO–12 Tagcsehr constant, ohnedass die

Thierc weaenttic!) inidcn, auf diesem Minimum erhalten werden. Die

Tagesscitwanknngfn bptrngan bei snrgfattiger nnd rege);nassigcr Vcr-

abreichnrfgdfrNahrnngnichtfiber 0,5 Grm. nndsetbst diese gleichen
sich, wenn !nande))Dnrch8chnittvonmehreren't'agennimint,fa9t
vollkommen wieder ans.

XH den vorticgpndett Versuchen wnrden die Thierf stets auf diesen

ErnahrungszustandgebrachtnnddannmitsovieivnriderangefËbrtpn
Substanz gcffittert, dass die dem StickstoH'gcha.tt derselben entspre-
chendc (iventuaUe Harnstoff\'Rrmf'h)'Hng nn'hr wie das Doppelte der

Normatquantitiit betragen musste.

I. Versuch. Acetamid.

Kint'm HnndH, 'dessen tag)iche Harnstnft'ausscheidung zwischen

4 und 5 Gr~n. betrug, wurden an zwei auf einander t'otgenden Tagen

j<'t.')Grftj.Ace(amidv<'t'abreicht,w('Jc))edet'sefbeohneWiderwiH('n

nntscinHrubrignnNaht'ungverxehrte.

HHidet'TitrirnngdeaHarnstiachLip.bigwurdegenaueine

Vfrtuchrung des Hamsters g('fHnden,weiL'hedc')n8ticksto~gn)ia)t des

Acctamids entsprach, so dass wir anfanga glaubten, das Acetamid

wfirde im Organismus zu HarnstoH' oxydirt. Im weiteren Vertaufe

de)'Ut)te)'suchnngste))teRSsichjedochherans,dassdieLiebig'sehe

TritrirmRthodeifidipSt'tnKancvoUkomtnenuubrauchbarzurBMtim-

nung der Harnstoftmct~ge war, da anch das unveranderte Acetamid,
so wie etwa antstandenes Ammoniak von der Quecksiibertosung im

Verhaitniss zu ihrem Stickstoff so viel binden, wie der Harnstoff. Nach

einer Reihe fehtgeschiagener Versuche, nm zum Ziele zu gelahgen,
fanden wir, dass die einzigen für unsere Zwecke brauchbaren und

exacten Methoden die von Bunsen angegebene (Erhitzen einer ab-

gewogenen Menge Harn mit ammoniakatiscber Cbtorbaryumtosung und

Wagung des gebildeten kohlensauren Baryums ) und die directe

Darstellung des Ha.rnatoS's waren. Ausserdem wurde von jedem Harn

eit~e Bestimmung des Gesammtstickston's durch Verbrennung mit Natron-

ka)k gemaobt, uni zu erfahren, ob ein T heil des Stickstotîs in anderer

Form wie als Hamster ausgeschieden werde. G)eicbzeitigwurdeauch
der jedesmalige Ammoniakgeha)t des Harns nach der Methode von

Sch)(isingundNenbauerbestimmt.

An der Hand dieser Methoden kamen wir zu dem Resultate, dass

das Aeetamid den Korper unverandert passirt und in Zeit von 48 Stun-

den nach der Einnahme vollstiindig im Harn wieder erscheint. Eine
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Zersetzung in Essigsaure und Ammoniak hatte auffatlender Weise

inderatkatischenBtutbahnnichtstattgefunden. Wir schliessen dieses

daraus,dns6dt'rAmmoniakgehaitdesHarnsnichtvermehrt,unddass

î~achVersetzenmitSchwefetsaureanAetherkeineEssigsaureabge-

geben wurde. Wurde dagegen der Harn mit verdunnte)' Schwefet-

saure destillirt, so ging eine dem zugeführten Acetamid nahMu ent-

aprechende Menge Essigsaure in das Destinât (iber. Ansserdem ent-

sprach die Differenz zwischen dem Stickstot!' des HarnstoHs und dem

direct gehindenen GesamtntstickstoNf nahezu dem zugeffihrten Acetamid.

IL Versuch mit Glycocoll.

Nach dem eben angegebenen Resuitat mit Acetamid war von

vorntterein nicht zu ubet'sehen, wie das Glycocoll sich verhatten würde,

da die Constitution desselben eine andere ist.

Acotamid Glycocoll

0 HsIl il
TM–C-CHg i\T–C–C–0–0–H

~==H,
Cil,

~==H~
e 0 0 H

Der Versuch lehrte, dass nach Futterung mit Glycocoll genau

eine dem Stickstojfgehatte dessetben entsprechende Menge Harnstoff

imHarnerseheint,wIeausfotgenderTabeitehet'vorgeht.

NM)<!
!t!

~pec. Hnm
Htu'n-

in
dom!

N Dillo· NFI in
~ütterang““.““

;en)te

Spoc. H~HM~~N~~D~- NH.i"

Futtornn).DlItUIII
m Gewieht<tt;.jrin;gt;h;bMeoh-°' MM MStdu..

III,

M8Mn.
Gcwlcht l'l.JStdn-.

IgefUDdenl

ronz 24

23.S.69 343 jt,0113 1,22'4,18:
24. 360 ~,0)09!l,l !3,96 0,2034
25. 302 [,0103! 1,24! 3,78 0,2730 15,0!a~-
?. 2~0 l,0t68!2,81 7,14 3,33 3,42 0,11 0,1977 15,0!))
27. !3.t5 ~,0148:2,78 '9,73~4,32 5,22 1,120,3703
28. ~265 ,1,0118 1,87 5,0l!2,3t 2,33 0,020,2435
29. 332 1,0093 1,13 3,78

1,85
1,76 –0,19 0,2626

In den drei der GJycocoUfutterung entsprechenden Tagen wurde

dcmnacheinUebeMcbussvonIO–11 Grm.Harnstoiîentleert. Das

xugetuhrte Glycocoll entspricht 11,97 Harnstoff; die Differenz liegt

demnach innerbalb der unvermeidlichen Fehlergrenzen.

Die sich voUstandig deckeudeu Zahlen zwischen dem Stickstoff

der zugeführten Substanz und dem des ausgeschiedenen Harnstoffs be-

weisen zur Genuge, dass das Gtycjcoll wirtdich die Umwandlung zu

Harnstoff i<u Organismus erteidet.

Auf den hochst unwabrscheinticben und geauchten Einwand hin,

dass dus Glycocoll mogHcher Weise den Organismus zu -einer Harn-

stoft'production anrege, in ahnticher Weise wie Injectionen von fieber-

erregenden Substanzen z. B. Muekeljauche, Eiter etc., versuchten wir
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statt des Glycocolls ein substituirtes Glycocoll zu geben; ein .darnach

im Hftrn erscheinender substituirter Harnston' musste den directen

Beweis fur die Umwandtung des Giycocotls in Harnstonf abgeben.

Wir wah)ten zu diesem Versuche das Phenylglycocoll, einmal,

weil dasselbe durch Einwirkung von MonocbtoressigSiiure auf Anitin

relutiv leicht dtu'ste))bar ist und dann, weil der eventuell sieb bitdende

DiphenyIbarnatuH' leicht uus dem Harn zu isoiiren sein muss<e. Die

Wahl des Praparate war in sofern sebr ungtucktich, ats dieser Korper
sehr giftig ist und die Thiere echon. nach kleinen Dosen sehr bah)

atarben. Aus den geringen Mengen Harn, welche wir in der Harn-

blase von mit Phenylglycocoll vergifteten Thieren fanden, gelang es,

cine kteine Menge eines in Aether und Weingeist ziemlich leicht, in

Wasser schwer ioaiichen neutralen Korpet's darzustellen, welcher

mogHcherweise der erwartete DipbenyIha.rnstoN' sein konnte, dessen

spar~iche Menge jedoch eine genauere Unterauchung vereitelte. Wir

sind gegenwartig mit der Darstellung von Naphtylglycocoll und Aethyl-

glycocoll beschaftigt, um mit diesen wahrscheinlich unschadiichen

Korpern den Versuch in dieser Richtung zu wiederholen.

III. Versuch mit Leuoin.

Nach Analogie des Glycocolls war zu erwarten dass auch

das Leucin sicb im Organismus zu Harnstoff umwandein würde.

Der Versuch hat dièse Annahme bestatigt, wie folgende Tabelle

ergiebt.

DMtnm HarnmengeSpeciSscheaHarHBtoff Harnatoff Atumontak FiittermttfiuMStdn. Gewicbt S in24Stdn.mMBtdn.

4.10.69! 324 !,0)25 1,58 5,18 0,2387
5. 327 1,0107 1,24 4,09 0.2423 lO.OLeucin
6. 406 1,0142 1,65 6,78 0,2208 30,OLeucin
7. 430 l,0t74 2,12 9,26 0,4678
8. 320 1,0130 1,36 4,40 0,2611L
9. 294 1,0133 1,58 4,70

An den beiden der Leucinfütterung entsprechenden Tagen wur

den demnach ca. 8,0 Grm. ubersobussigen Harnstoffs gefunden, ~vah-

rend dem zugeführten Leucin 9,28 entsprachen. Der geringe Aus-

fatt erkiart sich daraus, dass das gefütterte Leucin nicht absolut

trocken war.

Es ist somit als erwiesen zu betra~bten, dass Leucin nnd Gly-

cocoll, selbst in grosseren Mengen auf einmat dem Organismus einver-

leibt, in Form von Harnstoff ausgeschieden werden.

Da diese Substanzen nur ein Stickstoffatom im Moteku) entbal-

ten, dcr Harnstoff dagegen zwei, so muss natürlich der Bi)dung des
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[hn'nston's ans diesenKorperneine Synthese vorausgehen. Weiteres

iitx'r diesen Vorgang vortaung auszusagen, wurde aber nur die Be-

dentungeit]erunerwicsenen Hypothèse haben.

NichtohnehiteresseistderUnterschiedimVerhaltendesAce-

tatnidsunddcrAmidosthu'on. Eascheint,a!sobdienaheLagedes

S.n~'retoft'a am Stickstoff im Mo]eku! des Acetamtds demsetben seine

He.tandigkeit im Thierkorpet' verleiht, wenigstens wird aitch ein ana)og

i'~aannnengesetzter Korper, die Hippursanre, im Organismus nicht

vf'rfmdert.

O U0 0
il H

C-CH, ë-.c.H,
>T = H

C H a

C I-I (JÛ

II5

~==H~ a i~-C,H.,03 a

H

Es blieb nun noch übrig nachzuweisen, dasa diese hier bespro-

eheneo kunstiich erzeugten Vorgange dem Organismus naturlich und

gcaetzmassig zukommcn.

Ein Weg hierzu ware der, auf irgend eine Weise einen von

diesen Korpern im Organismus zu binden nnd ihn so uuverandort aus-

zufiihren, zugleich aber nachzuweisen, dass der Stickstoff, welcher auf

<)i)'sc Weiso ausgeffihrt wird, einen entsprechcnden Ausfall in der

Harnston'menge bewirkt. Einen Eorper, durch welchen man dieses

erreichen kann, besitzen wir in der That in der Benzoesaure, welche

bt'kanntUcb im Organismus Glycocoll biudet und in Gestaif von

Hippursaure ausführt. Die interessanten Beziehungen, welche aus den

in dieser Richtung angestellten Versuchen resultiren, werden wir dem-

Hf'ichst zum Gegenatande einer weiteren Mittbeilung machen.

190. 0. Liebreich: Antidot bei Strychnin-Vergiftungen.

wird demnNchst eracheinen.

191. A. Oppenheim: Ueber Jod-Brom-Queeksilber.

Die Jodverbindungen von Alkoholradicahn wirken auf zweifach

Clilorqueeksilber und auf Bibromquecksilber in ungleicher Weise

ein. Wabrend im ersteren Fall neben den entsprechenden organischen

Chtnriden sofort rothes Quecksilberjodid entsteht, scheint, wenn orga-

~ische Jodide mit Bibromquecksiiber in alkoholischer Losung gemengt

keine Wirkung einzutreten. Erst aUmSIig fallen einige
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weissgeibtiche Scbuppen nieder, deren Aussehen von dem angewand-

tcnBromquecksitberkaumabweicht.

DaReactionendcrangetuhrtenArtautUnterschiedeninderLos-

iichkeit des in die Reaction eintt'etendcnSaizes von dem durch sie

gebi)deten)jeruhen,iiesssichvorauasehen,dassdasL8sungsmitteivon

entschcidetidemEinnussseinwerde.

ln der 1 hat genligt es, den Alkobol dnrchAcetonzuersetxen,

h) weichem Bibromquecksiiber leicht )5s)ich ist, um rasch eine

K['ysta)tisationvonschonengetbenKryata)te)izut;rbatten.

Der Gedanke.dieaeibennuicbten eine oi-gliiisclie Quecksiibervor-

bindung sein, iagumso natter, aIsdasxueratangewandteJodidA)))')-

jodidwar. Eszeigtesiehjedocb,dassJodâthytundJodamytsieeben-

t'aHs zu bilden im Stande sind und dass ihnen orgauische Bestandtheile

abgehen.

In Jodkalium ge)ôst und mit Schwefelwasserstoff behandelt lassen

sic ihr Quecksi[ber als Sulfid fallen und die Losung enthalt nur mehr

Hroinwasserstofïsam'e und JodwasserstoH'saut'e.

Die Krystaiie lassen sich unverandet't sublimiren, und kryataUisiran

uns ihrer LGsung in Aether ~nit unveri'indct'ter Farbe schuppenfSrmig

aus. So umkrystallisirt orgahen sie in obigerWeisHanatysirt 48,82 froc.

(~UHcksiiber. Der Formel HgJHr entsprichtdieZabt49,14. Die

nicbt utnkrystaUisirte Verbindung entbatt Spuren von Vet'unreinignngen

undergiebtdeshaibeinHnetwaszuniedngenQuecksitbergHbatt.

NachKrystatimessungen, diHHerrP.GrothdieGutehatte

anszut'uhren und die weiter unten folgen, ist diese Verbindung mit

dem Bromquecksilber und der gelben Modification des Jodquecksitbers

isomorph. Dass sie in der That eine chemisette Verbindung und nicht

nur eine isomorphe Mischung ist, wiirde sich strengeaUerdings nur

durch ihre Dampfdichte beweisen Iassen, deren Bestirnmung durch

ihren itohen Siedepunkt, der weit über dem des Quecksiibera liegt,
erschwert wird.

Neben der erwabnten Eigenschaft, unverandert zu sublimiren und

in Losung zu gehen, sprechen fur dièse Annahme jedoch noch folgende

Grunde, die, wie mir scheint, wenig Zweifel an der Richtigkeit jener
Annahme übrig lassen,

Die Verbindung bildet sicb nach der Gleichung

RJ+Hg Hra = R Br + Hg BrJ.

Wenn mehr Jodid zugefligt wird, ais diesem Verhattniss ent-

.-prit'ht. M schiessen noch rothe, bald heUer, bald dunkterge-

farbteKrystaHenachtragiich in derMutteriauge an. Diese sind

nichtsanderesa)sz\v<'ifachJodquecksiiber. Sie ergaben bei der

1. 2.

Analyse Ifg44.34 und 43. 9G, entsprechend der Théorie, die 44.53

verlangt.
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Wfh'en die beschriebenen KrystaUe nur eine isomorphe Mischung,

-.oiatkeinGrundahzusehen,wesha)bnichtauchandei'eGemenge

i'usammenauskry9tat)isirensoUten. Dicsi9t,wieman8ieht,abernicht

(terFaU. DierotbenKrystaUewurdenaut'Bromgeprut't,indemman

sie mit saijjetersaurem Sitber znsammen rieb und mit Ammoniak be-

ha)n)ette. HierbeigingkeinBromsilberinLosunguber. Eswurde

umso!nehr8orgfa!taut'ihreUnterBuci)ungverwendet,aIsnachHt'n.

Croth diese KrystaHe daspotarisirteLichtablenken, waaquadratische

t(.rystaUe, wie das rotbe Jodquecksilber sie bildet, unter normaten Ver-

hMttnissennicbtvermogcn. WahrscheinUchwu.ren diese rothf't! qua-

<)ratiacheuKry8tai[egepresstdurch.:uf)i.)iigenmstat)ti< diemitiht't'r

HUdung zusammenhangen, und zeigten deshaib jenes abnorme Ver-

ha[ten,wutche8andMde8geprea8tenG)aseserinnert.

EndHch spricht noch für die angenommene ComtitutioH des H)'om-

jodqHcokeitbHt's, dass sein Schmelzpunkt zwischen dem des Bromqueek-

sitbera und des Jodquecksilbers gerade in der Mitte liegt. Mehrere

iibereinstimmende Bestimmungen ergaben die fo)genden Schmetxpunkte:

FfirHgJ;, 2 238"

HgHra 222" bis 223"

Mittel 230" bis 230°.5 [)

FtirHgJBr. 229"

Gemenge (oder Legirungen) ptlegen eine solche Regetmassigkcit

nicbtzui'.eigen.

Die Verbindung HgJBr ware somit eine fcrnere Stiitze fur die

iiichtigkeit des heute angenommenen Atomgewichtes des Q~ecksitbers

~=200.

Dieses Salz bildet sich auch, wenn man Bibromquecksitber )]nd

Bijodqueeksitber zusammen ans Aether oder Aceton krystaUisiren ta8st.

Anch wenn man zn einer Losung von Ribromqueckaitber in Aceton

Jod fügt, scheidet es sich aus, indem gleichzeitig der stec))ende Geruch

von gebromtem Aceton auftritt.

Aehnliche Zwischenverbindungen mit Jodqnecksifber eineraeits und

Cyanquecksitber oder Cbiorqueckaitber andererseits ~u bilden, wollte

nicht gelingen.

Noch sei erwahnt, dass bei Gelegenheit der mitgetbellten Schmelz-

punktbestimmungen versucbt ward, de)~ Punkt zu bestimmen, bei wel-

chem das rothe Jodquecksilber in seine gelbe Modification iibergent.

Jt'nachdemdiecapH)areRohreengerndprweiterwar,wenigeroder

!nehr Substanz enthielt, schwankte dieser Punkt zwischen 148 und )54".

Von diesen Gretizwerthen ist wohl der niedrigere a)s der Wirklichkeit.

am meislen entsprechend anzuselten.

Bertiner Universitats-Laboratorium, October 18S9.

tl/n/29
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Spaltbarkeit vollkommen nach c = oP.

Vereinzelt Zwillingskrystalle nach einer FIache von p verwachsen.

DieoptischeAxenebeneistdieBasisc; die Axen liegen

den PrismenOaehen nahe para!)et, die Makrodia.gonate ist erste

MitteHinie.

Dièse Verbindung ist offenbar vollkommen isomorph mit HgJ2,2'

uud zwar mit der unbestandigen gelben Modifikation dieses dimorphen

Korpers, von welcher Mitscherjic)) (Pogg. Ann.XXVUl., 116) an-

giebt, dass es Combinationen eines rhombischenPnsma von H4" mit

dergradenHndfh'icheseien. DieanatogeBromverbindungistvon
Hrn. Hand) (Sitxungsber. d. Wiener Akad. XXX VU., 386) a)s rbom-

bische Prismen von 1110 26' mit der Enanacbe bescbrieben worden.

Da diese KrystaUe ebenfalls nach letzterer Fliiche spajtbar waren,

wie die unsrigen, so erscheint es passend, sie anatog zu stellen, also

in beiden Fiillen das Prisma ats verticales zu nehmen; in diesem Falle

ergiebt sicb aucb die optische Orientirung a)s ganz gleich. Von)

183 P. Groth: Ueber die Isomorphie der Verbindungen des Queck-

silbers mit 2 Atomen Chlor, Brom, Jod, Cyan.

I)iH\o;)HerrnOppenheim(s. vor.Aufg.) dargestel[teneue

Ve)'bin<iu))gHgJH!we[chemi['dersn)begLitigsti!urUntersuc))ung

iibcrgttb, hat t'utgende kryst~Hogr.tphisehe Eigenschaf'ten:
Die schwcfeigetben durchsichtigen KrystaUe sind rhombische

Prismet<pmitdfrg<'r!tdenHndn!'ic))ec(s.dh'Fig.),dieCombina-CI 1- J

tionskanten beider abgestun~pftdurcti die Pyra-
mide coder durchdieaetbeund die beiden abge-

)eitetenxundy,I<tzterczuweUenvo)'herrschend.

Di(;Pri.s!m;nHachH))aindg)a;)i'pndtdiedRr[-'yra-

midenindesszietnIicbmatt,daherdieMessungen

der letzteren weniger genau.

KrystaHsystem:rhombisch.

A xenverntUtrnss ~uer orachymag.: Mauroctiag. verttcataxe~:

a:b:c==0,4-t;0,9194.

V<)rkutt)tnendet'')Rc)i:*n: p==ceP,c==oP,o==P,x=2P,

y=4P.

Hcobachtcte und b~rechnete Kantetiwinke):

Uereclmot beobachtet

p:p.ma a *114"25'

p:panb b 65"35'

p o *14930

o:c e HO 30 120 32

x!c c 106 25 106 49

y: c 98 23 98 35
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BromidsindindeMebenso wenigwievt.'mJodidFormenbisherbe-

obnchtft worden,.we)che den Werth der vertiealen Axe zu bestimmen

ertauben.

Nach Analogie solcher Verbindungen, wie der Carbonate von

CaundMg,))e.')sesicbwoh)erwa)'ter~,da9sdiezwisc!)enHgJ;jUnd

Hg!!r.j in der Mitte stehende und beiden isomorphe Verbindung

HgJBr aucb in BezugaufibreKrystattwinket die Mitteeinnehmen

würde. Diesnndetindt!S8Hicbtstatt,vie)mehrzeigtsiehhierei)t

&h!iHcbes Verhahniss, wie ich es in eine;n fruberen Aufsatz (Pogg'

Ann. CXXXIII) fiir die isomorphen ubercb~ors. und fibermangans.

Sa!i!enachgewiesenhHbe,daasnamlicb isomorphe Zwischengtieder

derselben krystaUographisch tncht derart zwischen den Endgtiedern

stehen, dass ihre Winketunterschiede den chemischen Unterschieden

proportional seien. Die Abweichung erhellt aus folgender Zusammen-

6teUm)g der Axenverhattnisse:

a b c

Hg Ja =0,6494:1: ? ?

HgJBr == 0,6443 1 0,9194

HgBr2== 0,6796:1: ? ?

und noch deutticher aM derjenigen der Priamenwinke):

p:pfurHgJ;j =114"

p p für Hg J Br = 114 25'

p p für HgBr~ = 111 26.

Mit diesen Korpern isomorph kanu man ferner das nach gleicher

Richtung spaltbare Chlorid des Quecksilbers betrachten, wenn auch

die Abweichung seiner Kantenwinkel von denen jener zum Theil nicht

unbetrlichtlich sind. Das HgC)~ hat nach Rammelsberg, kry-

stallograph. Chemie" p. 51*) das Axenverhattniss:

a: b c = 0,7254 1 1,0688.

Zur Vergleichung dieser Krystallformen mit derjenigen der oben

zusammengestellten Gruppe mogen folgende Winkel dienen:

HgCts 2 HgBr~ Hg J Br

p;p==108° 5' 111°26' 114"25'

o c = 118 47 120 30.

Ich verdanke der Mittlieilung des Hrn. Oppenheim noch sehr

achone KrystaUe der zweitfn quadratischen Modification des Qlleck-

silberjodids, an welchen ich ausset der bereits von Mitscherlich

beobachteten steilen Pyramide (a :c=l: 1,9950 Mitscb.) eine weit

Hacbere, ~P., nachweisen konnte**), welche der Grundpyramide

*)And<!reitirtenSteUeenthtHtdieAnga6edMAxenverha.lU)iMmmehrer<

DruckfchIt'rtdaaubenangegcbE'neistcorrtgirt.

**) SpeeiellereMitt!~ei)ungenUber diese KrystaUe, namenttichUber ihr eigen-

H)Un~ich<!SoptischC9Verha.)ten,mitdessennntersuchungichnochbescha,ftigtbin,

werdeichanej!teniandprenOrte(Pogg.A:ni.)m!tchen.
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desquadratischen Quecksitbercynnids so nahe steht, dass man beide

Korperatsisomorphbetrachtenmuss. Diese Isomorphie ist beson-

dHt's deshatb von Interesse, weit man bisher noch keine soiche zwi-

scben Cyan- und anaiog zusammengesetzten Chlor-, Brom-, Jod-Verbin-

dutij.;H[)gefund(;nhat,ausserdenCyaniden,Cb)orideneto. vonEa,Am

~tK) Rb, welche wegen ibt'er reguiaren Kryatt~tform für die Isomor-

pbiekeinHHntscbeidungdarbieten. Vietmehrsindmehrere andere

Cyam'erbinduogen von den analogen Chloriden ats bestimmt verschic-

den krystallisireud erkannt worden. – Endlich ist noch eine Verbiu-

dung, xwischen HgCy.j und HgCt~ mittcn inné stehend, bekannt,

tt;'in))ich HgCtCy, von welcher angegeben wird, dass sie quadratiseh

krystatHsire (Liebig, Schweigg.-Journ. XLIX, 25S).

Fasat man das uber die Verbindungen des Quecksilbers mit 2 At.

der Hatogene, C),J,Br,Cy, soeben Gesagte zusammen, so kann man

ausanrHehrn, dass Beziebungen der Isomorphie zwischen allen statt-

tinden. Es bilden dieselben eine einzige isomorphe.Gruppe,

welche zugleich der Dimorphie unterliegt und entweder in

quadratischen oder in rhombischen Formen krystallisiren kann. Von

der Jodverbindung kenuen wir bereits beide Formen, von denen die

eine indess sehr unbestandig ist; von derCyanverbindung ist nur die

~uadratiscbe, von allen anderen bisher nur die rhombisehe Modification

dargestt'tit. Von der quadratiscben Form der Verbindung HgCyCi

kfinnen wir auf eine zweite ebenso krystallisirende Modincation der

Chiorids schUessen, ebenso wie wir nach der Krysta.iitorm des HgJ Bs

die Dimorphie des Jodids vennutben konnten, wenn die zweite ruoîn-

bische Form desselben noch nicht bekannt ware.

193. Ad. Baeyer: Bemerkungen zu der Abhandlung von Jul.

Thomsen "über Berechnung der Verbrennungswarme organischer

Verbindungen".

Hr.JuL Thomsen bat Seite 482 dieser Berichte die von Hrn.

L. Hermann n angestellten Versuche zur Berechnung der Verbrennungs-

warmH organischer Verbindungen einer Kritik nnterworfen, die mehr

herb it))) gorcebt ist. Hr. Hermann bat dièse Berecbnungen vo)')au6gg

itn.Jabrg. 18<)8)S.!3d.tier. mitgetheilt, die ausführliche Arbeit

abo' t'rst im Februar 1869 tu den Verhandlungen der Züricher nat~r-

forschenden GeseUscbaft veniH'ent)icbt, weil sich einer Publication in

Poggendnrtt's Annaten Scbwierigkeiten entgegengestellt liatten. Aus-

ziigc dieser Arbeit sind daun in verschiedene andere Journale über-

gegangen.

Ilr. Tboinsen n richtet seine Angriffe bauptsachUcb gegen den
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:u)geb)icb von Hrn. Hermann aufgesteUten Satz, dass die Verbren-

HungawarmeeinesVatenzenpaaresunteraItenUmstanden constant

w;ire. Krsagt:~Hr. Hermann nimmt an, dass den einzetnenVa-

)t'n?.))aaren eine bestimmte Verbrennungswarme entspricht und kommt

weil stets in bomoiogenReiheneineonstanterUnterschied

m (ter Zusammensetzung, atso auch in den Valenzpaaren besteht, zu

(ic;n Schiuss, dass in bomotogen Reihen die Differenzen zwischen den

\'crb)'ennungswarmen der Moteeiite' der einzelnen Glieder den Din'eren-

x~ninderZnsammensotzungproportMnataind. Dieses ist aber ein

hrthnm eine voDstândige Proportionatitat findet nicht statt, es

zcigf dies sowohl der Versnch als die Théorie."

Ich kannHrn. Hermann gegen diesen Vorwurf nicht besser ver-

t)K'idigen,atawennichibnsetbstsprechen tasse!

(Jahrg. 1869 d. Ber. d. Zurieher naturforschenden Gesellschaft,

S.t4.) ,,Wirbetrachten die HaftwarmeeinerVerbindungais eine

Sutnme von Haftwarmen der einzetn.'in sich sâttigenden Valenzen-

paare und nehmen z un achat an, daM jeden) bestimmten Valenzen-

pttMt',soot'tesvorkommt,stetsdie9t*ibeHaftwarmezubommt.

S.')-7. RereehnetmanauedieserAnnahntedieVerbrennungsWarmen,

s~ergicbt sich die fntgendc.Tabeiien. S. 49. Die Tabelle

i!<'igt, dass fur die meisten Substanzen die gefundenen und berech-

n<'(!')tWt'rthesebrna))eubereinstimmen.einigeSubstanzen,

wie (~'ubengas u.s.w.. wpichen jedoch so bedeutend ab, dass die

o))cn aut'gestHUte einfachste Annahme nicht streng ricb-

tigsciokann. Esfu)gthie)'aus,dassdieHaftwarmeeinesVa-

h'n/.cnpaares nicht blos von der Natur der beidcn Valenzen abhangt,

a)sn nicbt in aHen Fitiien gleich gross ist 8. 50. Diesf'm hocbst

C(nnp!icirt('n Sacbverhatt kann rnan sicb nun scbrittweise nahern und

stf'M das Resultat jeder Annaberung an der Berechnung der Verbren-

mngswarmeprut'en."

Hr. Hermann theilt biernach die Ansicht dermodernen Chemie,

dass die Featigkeit, mit der ein Atom an dem andern haftet, nicht

btnas von der Natur der beiden Atome, sondern auch von der Natur

nnd der Stellung aller übrigen in dem Molecül enthaltenen abhangt,

woraus fo)gt, dass im Allgemeinen die Verbrennungswarme eines Va-

h'nzcnpaarea in zwei verschiodenen Verbindungen nicht gleich ist und

nur unter bes:)nderen Umstanden, wenn die verschiedenartigsn Ein*

Oiissc eine gleiche Resultante ergeben, gleich sein kann. Der Weg,

den Hr. Hermann eingeschlagen hat, um zu diesem Resultate zu

kommen, hat offenbar das Miasverstandniss des Hrn. Thomsen ber-

bciget'tihrt. Hr. Thomsen sagt namiich S. 486: In den von Hrn.

Hermann berechneten Verbrennungawarmen der ersten Glieder der

hoMotogen Reihen haben wir den besten Beweis fur die Unba)tbarkeit

seiner Théorie Die Abweichungen sind hier so bedeutend, dass
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von keiner Uebereinatimmui~g von Théorie und Erfabrung die Rede

seinknnn. Hr.Herrnannistdesha)bgonothigt,derTh(;oriemehrere

Correc!ioneneinitUYer)e.iben,abet'hierbe{ind<!tersichgani!aufdein

GebietederWiUkur."

Das, was Hr. Thomsen fur die Hermann'scbe Théorie b!'i)t, ist

nichtaweitera)HeineersteAnn!iherung. Hr.Hert~annzeigt grade

anderget:tde)tenZusamtncnHtcHung,da6sdieAnti!thm('VL)nd('rCon-

stani'derPestigkcitindertiindungeinesVatenxenpaarestnchtgt!-

tnigt,undi!i<'ht.dat'!msdenSch)uss,dassmMndi('Einwirkungder

andern Atome a.ufeinbestitnmtcsVak'n~cnpaar mit berfickaichtigen

muss. Und diese Berucksicbtigungûndetihren Ausdruckiuden

Corret'tionen, die streng genommen fur eine jede Verbindung anders

HHafai)Hn mfissen und sich daher nicht anders ats a.nnNbernd berechnen

lassen konnen.

Mir scheint dies Verfahren durcha,ns sacbgcmass, ob es aber an

dcrZHit ist, dicseStorungsrecbnungenwirktichausxufuhren, ist eine

ganxa!)dcreFrage,unddamussichbeidcrgeringenAnzah[von

beobachteten Vcrbrcnnungswarmer) bekennen, dass ich dies Unter-

tiehmHni'urverfruhthatte. EsbieibtjedenfaUsHrt).HermanndM

Verdiehst, das Probicm der Berechnung der Verbrennungswarine in

chier Weise d:n'gestcUt zu haben, wetchH allen Fortschritten der che-

mischen Theoripn uber Lagerung und Anziehung der Atome Rech-

nung *a.gt. Keiner seiner Vorganger hat dies geleistet, nnd wenn

Hr. tfern):mn zu keinen beMeren Resuttatf'n getangeu konntf, so

ist das nicht seine Schuld, sondern die der physika)ischenChemiker,

welche dies Capitel ihrer Wissenschaft au sehr vernachtassigt haben.

194. Erwin v. Sommaruga: Ueber die Kresylpurpuratture.

(Aus dem Laboratorium des Prof. Htasiwetz.)

Die Versuche, nitrirte Verbindungen durch Cyankatium zu redu-

ciren, die zuerst Hlasiwetz und fast gteiehzeitig Baeyer mit der

Pik)'ins!mre ausgeführt haben, wobei die isopurpursauren odcr pikro-

cyaminsauren Salze erhalten wurden, sind noch nicht sehr verallge-

meinert worden. Man kennt aus spiitern Arbeiten nur noch die Um-

wand)ung der Cbrysamins&ttre zu Cbrysocyaminsaure durch Finkh

(Ann. CXXXIV. 229) und die der Dinitrophenytsaure zu Metapurpur-

saure durch Pfaundler und Oppenheim (Bull. soc. chim. IV. 99).

Die Formeln, d.e von Hlasiwetz uud Baeyer t'iir die nicbt isotu'bare

Isopurpursaure aut'gesteUt sind sind zudem nicbt ganz diesetben.

Hlasiwetz fand C~H~N~O~ Baeyer dagegen CgHgN~O;; sie dif-

teriren also um den Betrag von H~O. Diese Dinerenz ist insofern
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beMhtenawertb, aIsBaeyer, auf die wMseritrmere Formel sieh

atiitzend, der in denSatzenanzunebmendenSSure die durci) die na-

NCy,)
ho'eFormeiC'' (NOg)~Oausgedrfickte Constitution vindicirt, das

istdieeinerPikrinsNure,inderdieGruppeNO~einmatdurcbdie

Rruppn ~Cy~ (Cyamin) ersetzt ist.

!cbbabezt)nacbst,umdieR<*ibedieaereigentbun)tichenVerbin-

dungHnzuvt'rvoHstandigen,diedenIsopurpursaureu,oderwieman

sic nennen kônnte, phHny)p!t)'pursauren Saizen homologen Salze der

K)'Hsytpurpurs;iur('dargHSt('))t,undsuchtebeid)eserGeienenheitauch

fiber die erwahnte Differenz der Formeln nnheres zu ermittein. A)s

Material zn meiner Untersuchung benutxte ich das im Handei zictn-

)ich rein vorkommende trinitu)kresy)saure Ammonfak*), reinigte es

durch Umkrystsllisiren und nberzeugte mich durch die Analyse von

der Znver)ass!gkcit seine)' Zusammensetzung. Aus der Losung dieses

Satzes in WaMcr failt sofort auf Satzsaure-Zusatz die freie Saure in

tichtgetbcn, feinen KrystaUnadein heraus, die nach déni UtnkrystaHi-

airen gittnzende Schiippchen bilden.

Mttn kann sichindess7.m't')a)'steHungder kresy~purp~rsaaren

Verbindungen ebet~so gut des Ammoniaksatxes wie der freien Saura

bedienen. DieUarsteHungsetbatgeschahganznacbden Angaben
aud Mcngenverbattniasen, wtf sie Hfasiwetf! für das isopnrpursaure

Kali angegebcn bat. Beim Zusammenbringen der heissen Losungen

vontrittitrokresytaauremAmïnoniakundCyankaHumerbattmanso-

fnt't eine tiefpurpurbraune b'ffissigkeit, aus der sicb beim Auskuhten

krumtiche KrystaUgruppen krustenartig ansetzen.

Die Mutterlaugen liefern beim Eindampfen eine wRitere Quantifit.
Das robe Kalisalz wurde zuerst durch Pressen und durch wiederholtes

UmkrystaUisiren gereinigt. Das neue Salz gleicht im Acussern dem

dct' Pbenyfpurpursaure und gibt, wie dieses, eine fast rein purpurroth

gefiirbte Losung. tm trockenen Z~stande rasch erhitzt, verpufft es.

Die Atiaiysen wurden mit bei 100" C. getrockneter Substanz ausge-
tfihrt. Sie ergaben die Formel OgHeNsKOe.

Ammoniaksalz. Ein Gemisch concentrirter Losungeu von

Kaiisaiz und Satmiak, setzt sofort beim Stehen eine undeuttiche, dun-

kctbt'aune Krystailisation dieses Satzes, ab, welche wiederholt umkry-
statUsirt. wurde.

An ausserer Schonheit steht es dem pbenytpurpursauren Salze

nach. Es zersetzt sicb in hoberer Temperatur leichter als dieses.

Die Analysen i'ùhrtef~ zur Formel C~Hj;N;(NH.))0,
Katksatz. Aus dem Kalisalz mittelst Cblorcatcium dargestellt.

*)Attil)ngetb,-Jaune ftng!)iis,auchJ.(uneVicto)'iùgenutmt Dieselben Namen
w~rdcnauch fur dn~ Marbiusgelb.gcbruucht.
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K)eine, dunk)e, matte Krystattchen, die beim Dr~cke grunen Metait-

giat~x annehmen. Gefundene Formel: C~H~N~ ca0,).

Barytsatz. Est'StttauadenLosungendesKatisatzesanfZu-

satzvonCh)orbaryuma)sdi<'hter,tichtrothbrannerNiedersch)agherans,

dpr sich anfeinemFDter mit kattemWasserauswaschentafst. Es

verputft mit grfinem Lichte. Gefundene Forme): C.jH,;Nr, baU~)

DieSa]xedesSi)bersundBkieS8inddunt;e)branneNiederseh)ngH.

diequantitativnichtunterBnchtwnrden. DiefreieKresytpurpursanre
iasst sich aus diesen Salzen eben so wenig isoliren, wie die Phcny)-

purpursaure. Es verhalten sich ihre Salze aueh in allen iibrigen Stficken

f'astgenan80,wicdi(' der letzteren. Aus den Analysen der bei
100" C. getrockneten Verbindungen ergibt sich ferner die For~e)

C~HjN~O, homolog mit C~H~NsOe.

Nimmt man mit Baeyer an, es sei die Formel der Phenylpur-

pursaure CsHgN,,Os, so müsste das phenyipurpursaure Kali z.H.

dureh Trocknen fiber it)0° C. noch 5.90 Pet. verlieren. Mit diesem

Salze hat Prof. Barth eine Reihe von Trockenversuchen ausgeffihrt,

und, nach seiner freundlichen Mittheitung, fand er, dass, erhoht man

die Temperatur beim T)'f)cknen!t)!m:tHg, mana))erdingseine8tet!'Te
Gewiehtsabnahme bemorkt; a)Iein dieser Gewichtsveriust erreicht

schliesatich 7-8 pCt., und kann wabrscbeiniicb noch hoher steigen.
Das Salz hat sich dabei oN'enbar zersetzt, es erhatt eine dunkie Miss-

farbe und seine Losung ist nicht mehr roth, sondern braun. Prof.

Barth glaubt, dass dièse Zersetzungscbonbeil5()"C.beginnt,eincr

Temperatur,beiderdasSaii!JedochI–2pCt.ver)iert. Beimpheny)-

purpursauren Kalk fand er selbst bei 130- t40° C. keinen nennena-
werthen Wasserverjust, und die Analysen des so hoch getrockneten
Salzes stinunten noch mit der Formel uberein.

Jch meines Theils kann diese Versuche von Barth nur bestii-

tigen. Phenylpurpursaures Kali, welches Prof. Htasiwett! 1859 dar-

gestellt, verlor, nachdem es bei 100° C. vorgetrocknet war, bei bis

t50" C. stcigender Temperatnr nur 1 .24 pCt., von 150 bis 180" C.

bis zu 8 88 pCt.; bei 200° C. betrug der Gesammtvertust 21 85 pCt.
Das zuvor bei 100° C. getrocknete Ammonsatz batte bei 155° C.

noch gar keinen Gewichtsverlust ertitten; weiterhin crgaben sich all-

mahtige Gewichtsabnahmen bis 3 .'75 pCt. (bei 160" C.). Daruber

hinaus (170" C.) erhitzt, 'verpun'te die Substanz. Dnrch einen zweiten

ebenso vertanfenden Versuch ging die kleine, gerade zur Vprffigang
stehende Menge der Substanz verloren. Baeyer'a Formel für das

Ammonsa)i! vertangt 6.34 pCt. HsO.

Was nun die kreaytpurpursauren Salze angebt, so fand ich fur

*)C!t==2ca;ca==20. 0.

**) Ba == 2ba! ba = 68.6.
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dasKaIisatz,beilOO°C. vorgetrocknet, und dann weiter nur bis

l.'t0" C. erhitzt, schon einen Verlust von 8.01 pCt., wiihrend die Rech-

nung für Baeyer's Formel 5.G4pCt. verlangt.

SchonderAugenscheintehrte,dafsdieSubstanznac)idiescm

')'rockn<*ngr6fstentheitszersetztwar,sie batte eint'astschwarzes,

rnssiges Aeussere, teste sich unvollkommen und mit schmutzig brauner

i'n'be in Wasser. Es erscheint mir daher gewiss, dass die Formeln

(!oHr,Nr,Oj; und C~H~N;0,j die empirische Zusammensetzung der

Phcnyï- und Kreaytpurpursaure auadrucken, und demnach ist die Ent-

stehung der ietzterea entsprechend dem Schéma:

C~NgO, +3CNH+H30==C9H,N,,0~-t-COs-+-H3N

Trinitrokresytsaure Kresyipurpursaure.

Die Eresy)purpursaure ist nicht das einzige UmMtzungsproduct,

welches aus der Reaction zwischen Trinitrokresylsau~e aus Cyanme-

tallen hervorgeht. Bei dem rohen Kalisalze, welches man zuuachst

('rha)t, betindet sich noch eine zweite Verbindung, in Wasser viel

schwsrer )oaiich, wie dièse, und darum durch Auskochen des rohen

Sa)zes davon abtrennbar.

Mftn erhait hierbei stets einen mehr oder minder betraohtiichen

anxx'phen dunkelvioletten bis schwarzbtauen Rückstand, der das Ka-

iisatx einer neuen, ganz eigenthfimiichen Verbindung zu sein acbeint.

Mich auf eine vortaungeAnzeige vonHIa.siwetz beziehend, der eine

ganz abniiche Substanz auch aus der Einwirkung des Cyankaliums

auf Biuitronaphtol hervorgehen sah, besehranke ich mich fur heute

auf die Mittheitung, dass dieser blauen oder violetten Kaliverbindung

ein ebenso gefarbter reiner FarbstoS' entspricht, der daraus durch

Hehandetn mit Sauren sich abscheidet, und in dessen Verhalten Einiges

an den Indigo erinnert. !cb habe mich durch Versuche überzeugt,

dass aus reiner Pikrinsaure der Korper nicht entsteht, und es kann

sein, dass die Bildung solcher Producte, ahniich der der Anilinfarben,

erst bei den Derivaten der Phenylverbindungen ihren Anfang nimmt.

Ich bin im Begriffe, diese Verhaltnisse genauer zu untersuchen, und

behalte mir weitere Mittheilungen vor.

195. H. Weidel: Untersuchung des Sandelhoizes.

(Ans dom Laboratorium des Prof. Hiasiwetz.)

Ueber die farbenden Bestandtheile des rothen Sandethoizes liegen

eine Anzahl altérer Untersuchungen vor*), die einer Revision um so

*) Kin UbersichtiichesRéférât uber diesetben enthutt das HandworterbMchder

Chemie 'jd. Vil, pag 228.

D/U/30
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bedurftiger erschienen, als die Chemie der Farbstoffe durch die er-

fo)greicbeu Arbeiten der tetztcn Jahra zu erhohtem wissenscbat'ttichen

Interesse nnd grossier practischer Bedeutung gelangt ist.

Ich batte mir die Aufgabe gestellf, besonders das rothe krystal-

tiairte Santa)in, wetchas L. Meier xuerst beschrieben, daa Weyer-

mann und Hat'fety anatysirt haben, naber zu studiren, a))ein die

Verandernng meines Wohnortes nnterbracb diese Arbeit vor ibrer

VoUendung, und da ich sie in der nachsten Zeit nicht wieder aufneh-

men kann, so moge es entschL])digt sein, wenn ich fur dièses Ma) nu)'

meine vor)au))gen t'ragmentarischen Resi~tate mittheile.

L. Meier*) zog das Hotx mit Aether ans und reinigte den kry-

staUiniachen Verdunstungsriickstand des Auszuges zuerst dnrch Ans-

kochen mit Wasser, dann dm'ch Auftosen des in Wasser uniosHchen

Theiles in Alkohol, FaUen dieser rothen
Lfisung

mit essigsaurem Blei-

oxyd und Zersetzen des Bleisalzes unter Alkohol mit Schwefelwasser-

stott' oder Scbwefe)saure.

Dasselbe Verfahren haben Weyermann und Haffety**)

beniitzt.

Ich bin, zuniichst um deu grofsen Aufwand vnn Aether zu um-

gehen, der zum Extrabiren von beitaung zwanzig Pfund Hoiz, die icb

in Arbeit nahtn, notbig schien, von dieser Vorscbrit't abgewichen und

habe das gemahlene Hoti! mit siedendem Wasser, defn etwas Aetzkati

zugesetzt war, bebandeit, die tiefrothe Fifissigkeit abgeseiht und mit

Satzsaure neutralisirt. (Die Hotzrùckstande wurden aLisgepi-esst.)

Der durch die Neutralisation entstandene Niederschlag, wetcber

votuminos und von ziegelrother Farbe war, wurde durch Décantation

gewaschen und nach dem Abtropfen aut' einem Seibetuche in der

Presse ausgepresst, hierauf getrocknet nnd zerrieben in mahrere gtaserne

Extractionaapparate vertbeitt und darin mit kaitem kauflicben Aether

ausgezogen.

Der Aether t'arbte sich dunkelfeuerroth. Die Auszüge wurden

aus Kolben im Wasserbade abdestillirt, die Riickstande mit Alkohol

verdunnt und in offenen Schalen der freiwilligen Verdunstung über-

lassen.

Auf dièse Weise erhielt ich zunachst einen Korper, der allen fru-

heren Untersucbern entgangen war.

In der Reget nach einem bis zwei Tagen fandeî) sich am Boden

der Schale krystallinische Ausscheidungen eines, nach dem Abspuien

mit verdunntem Weingeist, farblosen Korpers.

Man bringt diese Krystalle auf Leinwand und wascbt sie zu-

naehst mit kaltem Weingeist.

*) Arch. d. Pharm. (2.) Ad. LV. X. 285. a'. u. Bd. LYL S. 48 0'.

**) Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. LXXtV. S. 22(; 8'.
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Die immer dicker und dunkter werdenden Mutterlaugen geben

bt'iweiteremStehenneueMengen,.iU<iineswurdeniebeobachtet,

thtBsausdiKsenerstenatherischenAusxugenauchdasrotheSanta-

)it~Meie'skrysta))i8irtware. ZurwciterenReinigung dièses unge-

t'iu'bten Korpers genfigte ein wiederholtes Umkrystallisiren aua heissem

A)koho).

Hr iost sich seibst beim Sieden nur a)tm:ih!ig auf und faUt aus

dt'r geibiichen Ftussigkeit fast sogteich wieder in viereckigen, hübsch

irisirendenBfattchetiheraus.

Hat man die siedende alkoholische Losung mit siedendem WMser

an weit /et'd(innt, aïs es ohne eine bteibende Trübung zu erzeugen

an~eht, )nd tiisat dann ganz ruhig erkalten, 80 errpichen diese BIatter

~nd Tatetn eine ziemlich betrachtiiche Grosse und erinnern in ihrem

AussehonanBenzoesaure.

Sie haben einen grossen G)anz, den sie auch nach dem Trock-

m'njjeibebattf'n, sind geruch- und geschmackloa, toson sich weder m

heissem noc~ kaltem Wasser, anch wenig in kaltem Alkohol, und es

ist die Substanz, einmal krystallisirt, auch in Aether schwer lüslicil;

.S''hwet'cikohtenstoH', Chloroform, sowie Benzol sind keine Losungs-

tnittetfurdieseibe.

Sie ist nicht identisch mit einem schon bekannten Kôrper und

ich wiH sie, so lange ihre rationeiie Zusammensetzung nocb nicht

sichcr et'f'nrscht ist, unter dem Namen ~Santal" weiter beschreiben.

Das Santal ist eine Verbindung, dcren chemischer Charakter nicht

hchart' ausgHSprnchcn ist, und es ist mir nicht geiungen, dasselbe in

anticro Verbindungen uberzuf'iibrei), die zur sic))eren Feststetiung seines

\)~)tcHu)atgewichte8 hatten benutzt v'erden konnen. Nur verdfinnte

Ltisut~gen atxender Alkalien IGset~ es leicht auf; diese Losungen sind

.ou~'icitst lichtgelb, 'erandern sich jedoch in Beruhrung mit Luft sehr

rasch und werden roth. Am besten beobachtet sich diese Erschei-

nnng auf einem Uhrgias; wo man dann rothe Rander, Furchen nnd

Strt'iteu sich !)i)densieht, die ein immerschoneres Kirschroth anneh-

u)en,bisxut(itztdieganzoFiussigke!tsogefarbterscheint. Die Farbe

ist iibrigens nicht bestiindig und geht bei langerem Stehen in Grün

~nd zn)etzt in eine braunliche Miss''arbe uber. Aetzammoniak lost

das Santal nur in Ideinen Mengen au~. Ka!k, Barytwasser und Soda-

ttisung fast gar ntcht. Versetzt man eit. "lit ausgekocbtem Wasser

nnd "iner Spur reiner Aetzlauge bereitete Luo.ig mit Chlorcalcium

oder Chiorbaryum, so erhait man anfangUch fast ungefarbte Nieder-

sehtage, die sich aber trotz aller Vorsicbt so überaus schnell fât'ben

und verandern, dass es unmogiich erscheint, sie rein darzustellen;

indeas zeigen sie doch, dass das Santal die Natur einer schwachen

S!'iurehat,etwawiedie!yroga)Iussaure.

Eit~eatkohotischeLosHugdesSat~tatsreagirtneutraiundfarbt
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sichaufdenZusatzvonEisenchtoridduNkeh'oth. ConcentrirteScbwt."

t'e)s:iurH)ostestnitcitronengeiberFarbeaut';einBraunsteinxusatx

machtdasscibebraun. Safpetcrsaurt'gibtschtK'HeineoHveutarbigc

Luan~g,ansderWasSHrschtuutziggf')beFtf)ckentat)t.

Das Sautât ver[iertbei~uTrockt)nn (100–110")\Vasaer. wird

g)ani!)o!imtdcrhaitHinenStn'biasSctnvefe[ge)be.

DifAnatysendergctrocknete[tSnb~tanzgabmiZahIfn,answc[-

che;t sich die Formel Cj)H,Ogberecbnentasst.

DerdurchTrockm'ngefundcneWasst.'rgHhattbetrugimMittt;)

YO;tdrfiVcrsn''he)).2g,d!H)'\)rHn')<[t~0.j+~H~OvHrI:U)gt5,3~.

UasS!mta)[a.sst9ichbrotnirenu;~dda.sProductb!ldetkteine,m

AUtohotschwerlôstiche,k)'utntiche,kôrnig('K)'ystaUe
Der Versucb konute nur mit geringpn Mengen Substanx ausge-

tuhrtwcrdeti, nt)ddieBt'otnbestin')tiiuMgenstndwohlnurausd!esem

Grundenichtscbart'ausgtit'aUen. SiemacbenaberdoctieineVertre-

tung von zwei AtOtnen Wasset'atoH' durcb Brom wahrscheintich.

l)iewichtig8teH('action,dicsict)XurHHnrth('ihtngdcrNatHrdes

Sat)ta)sanfu)n'et)ttisat,iatd)eOxydatiottdesseHbendurchscbmetzende.?

AetzkaH

E)'t!itzttnan!nitdiesemso)a;)ge, bis eine Probe derSchtne~c

inWas-ergelostf)icbtmehrdier<)tbeFat'benreacttoi~gibt,ubersat.

tigtda[ntdasGatH!emitverdu!tnterSchwefe[saure,B.ttrirtvottein!gen
braunen ausgeschiHdenen Ftocke~ ab, und schuttett. die Flussigkeit mit

Aether aus, so hinterbteibt oacb dem Verjagen des Aethers eine reich-

)iche KrystaHiaation, die dm'ch Behandeht mit Thierkob)e farblos

~['hattetiwcrdenkanr~. Dièses gurHittigteI-'rodnctistnichtsandera
ats Pi'otoca~cchu.'iNurc, deren ldentit:it durch verghiichende Reactionen

[eicht. t'HstxustMHen war; auch wurde sie noch durch die Analyse bM-

wieseo.

Dierrotocatechusam'H scheint neben Kohtensauredas einzige

W(iSent)ic)iHZ!'rseti:ungsproductzusein, undmderThatb'isstsich

iht'H Bitdut~g bei Annabme der Formel C~HeOg leicht deute<i:

C,H,,03-t-30 ==C,H.O,+CO,.

Fittig und Mie)ck*) haben kfirz)ich unter dem Namen Pipero-
natein aus der Oxydation der Piperir~sanre hervorgeht'ndesZe)"

setzuitgsproduct beschrinben, we)c.hes g)eicht'a))s die For)ne[ C~H~Os
Das Pipt'ronat ist der A)dt'hyd der Piperoni)saurn C~HgO~ und

esistkaumzuzweifetn. dass diese beidenVerbit]dungen mit schmet-

zendem Kati oxydirt gteicht'att.s Protocateehusaure liefern werden, da,

wie mau durch Strecker weiss, die Protocatechnsaure aus der Pi-

*)Z<'it3ehriftfKrChemiG~t!9.B26.



585

pcrinsaure bei diescr Behandtungsweise das Hauptproduct der Zer-

SCti'ungist.

OU'etibar waren sonach Piperonal und Santal einander sehr nahe

stt'hciKtaVerbindungen.

!fir das Piperonal vermuttien Fittig und Mietck eine chinon-

uhnticbe Constitution.

Il
0

C~I~CH.CHO
~C.H.c Il, ci-Io

CI-10

Angenommen, Piperonal und Santal waren isomer, so hNtto sich

v~'rmuthen iassen, dass das letztere nach der Formel

rtr i~OH
"4 ) cOHO

xuaammengeaetzt wf'ire, einen der Aldehyde der Pbtalaure

TT COHO
Cn H4 COHO

darsteUt, und bei dieser tiefer eingreifenden Zersetzung in Proto-

catechusi'iure

COHO

C.Hg HO

HO

iibergeht.
AUcin es ist mir eben so wenig gelungen, das Santal zu Phtat-

'iaurc zu oxydiren als die Phtatsaure in Protocatechusaure muzuwau-

deh], Versuebe, denen ich aUerdings wegen der beschrankten Menge
Matcriid keine grosse Ausdehnung geben konnte. Es bleibt daber

einer spateren Untersuchung vorbehalten, die Formel 0~ H~ Og fiir

das Santal naber aufzubetten oder na&hzuweisen, ob sie nicht vielleicht

ein Vielfaches derselben ist.

Die Ausbeute an Santal, die ich erhielt, war nie gros das an-

gewandte Verfahren lieferte etwa anderthalb Gramme vom Pfunde

Holz.

Setzt man das Ausziehen des rothen rohen Sandelbarzes aus dem

Sandethotze mit Aether sehr lange fort, so beobachtet man, dass

wahrend die ersten Aetherauszüge Santal aaskrystallisiren lassen, ans

den spaiteren, die ihrer Farbe nach kaum verschieden sind, sicb ein

zinnoberrothes Pulver absetzt, welches mit Weingeist abgespült, schon

mit freiem Auge oft eine krystallinische Structur zeigt.
Die Ausbeute an diesem Korper, der mit kaltem Weingeist mog-

!ichst gereinigt, unter dem Mikroskop keine Beimenguug von Santal

wnhrnehmen iasst, ist leider noch kleiner aïs die von Santal selber;
uud die verfügbare Menge reichte eben nur zu wenigen Versu-

chenbin.
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Er ist von prachtig feuriger Farbe und zeigt einen grunen me-

taUischenRenex.

Er ISst sich selbst in heissem Weingeist nur schwer; die Losun-

genBindfeuerrothundWasserfNUtdarausdieSubstanzinrothen

amorphenFtocken;beimfreiwi)iigenVerdunsten trocknendieLo-

sungen carthaminartig ein.

Aethertôst den Korper sehr wenig, Wasser, selbst siedendes,

gar nicht, Alkalien und Ammoniak mit purpurrother Farbe. Die letz-

tere Losung wird von Cblorbaryum und Ch)orchicium violettroth ge-

ta))t; Schwefe)saut'e gibt eine gelbrothe Losung, itus welcher Wasser

fast voiistandig die Substanz in dunkeirothen Flocken wieder taitt;

gegenEasigsSm'everhattsieaichahnticb.

Es scheint nicht, dass dieser zinnoberrothe Korper ganz identisch

mit dem rothen Sautatin oder der Santataaure Meier's ist.

Es ist von dieser Verbindung gesagt, sie sei im Weingeist leicht

tosiich und zwar mit blutrother Farbe. Auch thut weder Meier l'

noch Weyermann und Haffe)y des schonen metallischen Refiexea

Erwiihnung, der ihr und nocb mehr ihren eingetroeknnten Losungen

eigen ist. Ailein sie steht doch wahrscheiniich in einer sehr einfachen

tiezichung zu dem Saritaliii wie sich aus den Analysen berech-

nenttisst.

Die von mir gewonnene Substanz entimJt kein durcb Trocknen

bei 100–)10° austreibbares Wasser.

Ihre Analysen gaben in 100 Theilen

t n
C 68,81 C 68,G4

H 4,95 H 5,10

Nach Weyermann und Haffely enthlilt das Santaiin:

C C5,8 65,9

H 5,2 5,2
Sie berechnen daraus die Formel C~H~O;; dièse Formel ver-

langtlangt
C 65,7 und H 5,1.

Die von mir gefundenen Zahlen ):<sson sich mit eiuer Form!')

von diesem Koh)enston'geha)t nicht vereinigen. Indessen bleibt eine

jede andere 90 lange empirisch und wi)ik!i)'ticb, aïs nicht charakteri-

stische Zersetzungen für den Korper a~fgefundcn sind. Es sei daruî))

nur mit al)em Vorbehalt bemerkt, dass unter der Annahme der Formel

Ci~Hi~O.) sich folgender Zusammenhaug prgabe:

Berechnet Qefnnden

~n "t2 0< ( T-r f)
0~11,~0~ )-s' Weyermann & Haffety

C 66,4 (T~8~)'

H 5,1 H 5,2 5,2
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Beroehnot Gehmdeu

C,<!ï,,0, Weidel

C 68,6 C 68,81 68,64
H 4,9 H 4,95 5,10

C;.Ht;BaOt Weyermann&Sitffety*)

"C 53~ (f~~f"T~,2"
II 3,5 H 3,5 4,6
Ba 21,9 Ba 20,5 20,5

C,,H,,PbO.+PbHO Weyermann&Haffety

C 35,98 C~~O~~S~
H 2,57 H 2,8 2,8

Pb44,3 Pb41,5 41,7

Die Formel C~~H~~O~ unterschiede sich von der des Alizarius

C~HjO~ nur dureh einen hoheren Wasserstoffgehalt, und in der

That ist man in den Reactionen des Santalins etwas, das an das Ali-

zarin erinnert.

Eine spatere Untersuchung müsste hier wieder anknupfen, und es

wfirde sich wohl auch eine Méthode finden )assen, diesen Korper in

gnisseren Mengen darzusteUen. Es scheint, dafs er in dem rotben

Harze, welches bei dem von mir eingeschiagenen Verfahren die

ILmptmenge der Ausbeute ausmacbt, noch in bedeutender Menge ent-

i~atten ist.

Dasselbe ist sprode, zerreiblich, zeigt grunen metallischen Gtanz

und ilhnelt dem Aussehen nach der kauftichen Rosotsaure.

Es ]ost sich iu Schwefelsaure, und die dm'ch Wasser entstehende

[<'ti)hmggleicht ausserticb sehr derjenigen, die man erha)t, wenn man

die von tu))' analysirte reine Substanz ebenso bebnnd(')t

Aus früheren Untersuchungen von Boiley**) liegen mehrereAna-

lysen solchen gereinigten Harzes vor, die abntiche Gelialte von Koh-

tenston' und Wasserstoff ausweisen, wie meine und Weyermann
und Maffety's Analysen der krystallisirten Substanzen*).

Das Alizarin liefert bekanntlich mit Zinkstaub reducirt Antbra-

ccn; zerriebenes Sandelharz mit. Zinkstaub in einer Retorte erhitzt,

gab eine kieine Menge eines oiigen Destillates, worin sich indess';n

Anthracon nicht aufnnden liess. Der griisste Thei) der Zeraetzungs-

producte bestand ans uncondensirbaren weissen Dampfen.

*) Dièse liarytverbindnn); ist vonW. uudH. durch t'ttthtng eincr ammODiaka-
htichenSantfUin)osungmit Chlorbaryumerhalten. Die BIeiverbindungiat der in eiûer
!ttk<!ho!ischpnSantatiniosung mit Bleizucker entstehende Niedcrschïa~.

*') AnM). d. Chem. n. Pharm. Bd. LXII. 16'2.
.1010.

WeingeiotigesExtraet

d.rt~d~~Men mtj~r~raet
C 67,16 66,S 66,18 6~26 64,65
H 6,02 S,66 6,48 6,27 4,28
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Diedunkt'trothHL<isi)ngdesSandf'[))arzpsittverdfinntenA)k!t-

tien entfarbtsich bis zuui strohgetbuti, wennmansiebei Luftab-

schtnsS!nitN:ttrininmna)gamkocht,a)temdieReind:u'att'Hungdesgc-

bitdcten )ut'tentpfind)ichenReductionsprnd)tctes, wctchessichwiedor

!nitderg;<'<)sstHnLe!Hhtigkeitvm'h:u'zt.bnt.uniH)f')'wind)ic[ie!chwierie;-

keiten.

Hchafidt'tt man das rothellari! mit schmt'txcndein ActzkaH, m.der

Weisewiem:iLsiwetzbei!einerUntm'SHchuns"b('dieHarx~vcr-

tnhr, '<()bitdetisi('hatsHa~ptp!'oduct('d('t'Rcacti[)nReso]'cinui]d

!!rpnz~atect)in,dicinb~k<tnntt't'Wcis''vf)neinatid('r~Htr''nntwurden.

t!t.'idH\Ynt'denaus:it')'du)'chiin'RRcactiom'nanchnoehdu['cbdie

Anah'St'vct'iticit't.

OH'<;nbari.stdas)~'et~zcMtHchi!ihiHrHinsecundNres,an-.derProto-

catecn.saut'ecntstt'hcttdes Pt'oduct, uud verdankt seine Entstehmii;
~:ifK;;nGehaited(;sHarxHsauSanta). DassdasSantatsetbstzuder

Sfn~tatsaurcodpr dt'jn.a!itatinitieinergen<'tischet)H('iehungstHbt,

wirddnt'c)tdicLeich(.igkeit,tt~tde!'t!s.')ichinu)kati'-cherLBsungztt

<'it)omt'othenKorperoxydn't,sehr\va))rschciniich.

196. ?. Weselsky: Ueber einige DoppeIcyMiverbindungen.

(A[!S'detn ),ai)OratoriHm des Prof. [H~shvet?..)

h) dem~O. Bande derSitzungsberi('htedet'k:HS.Akadctnit;i'u

Wien S. 283, hitbeicheine Methode zut'DarsteHung von Hm'yumpht-

(iti('y!))nirve)'finent[icht.we)cbedarinbE.stebt, dassmaniueinGe-

misc))Von2Ae([uiva)Hnten koh)ensauren Barytes undIAeqaivatent

L'tatm''))!orii)',dasimW:tsservprthei)tist,Cyanwasserstoft'smu'eein-

leitet.

Lh)terEntweichenvonK'))))e[)saurewirddasGemengeklar,und

nachde[n)'"i)trirenund gHiindenEindutnpfetiet'haitmanprachtige

Kt'vstaUedcrDoppetvRrbindung.

t'tOs-t-~BaCOj-t-'H-fCy~BaCys .I-'tCyz+BaCt.j-ZCOz-t-ZHaO.

DieMnttC!')augt'.c:~ha)twc'senttichnm'Cb)orbarynm*).

Dièses Vprfahrpt))asstsiehan!:hauf die Gen~enge der Chforide,

!~itrate,Cat'h()nah',Cyanide, Acetate und Sulfate andererMetaHe mit

)\u!iiensanrett)Barytatlwe!)detl.

~17nr D:vrxtellun4,Il> I?aryumylntincy;milrshann auchPlntinchhoridstatt Flotin-

~hh)i'!h'tt'~tt!fK'n~'('t'd''ti,hn'du)'ch\v))'d'!iclitsti~RHcr<'itm)~([estcbxtGrënvct'nueden.
t'h't;n'tntHf't'f'u~H~t))it~k-i'nt'usat<?tiLcichtigk<]]iH!hf'oi~ende''Gleichun~:Itie l;o:nrtinnerl'ulst udl. der l;risssl.enLeiclvtiglceitnaoh t'olgenderGleichttnF:

r~ -j- .ili~CO, .HICy = B!iCv., I'tCy.;+2BaCt,+'2H~O+<)CO~+0.
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!ch habo auf diese Weise die folgenden Verbindungen dargesteUt:

BaCy2 2AgCy

BaCy~ Zn Cy~

BaCy2 Pd Cys

BaCy~ Ni Cy.)

BaCys Cu~Cy;,

Etwas abweichend zusammengnsetzt ist das C~dmiumdoppelsatz,

t'iir welches die Ana)ysen nur die Formel 2(BaCy,). 3(CdCy~) zu-

lassen.

Fine zweite Reihe vo!i Verbindnngen ahnticher Art nimmt ihren

Ausgang von dcm Bin'yHtnkobattcyanid, welches nach der Formel

Hft~Co~Cy;~ znsatnmengesetzt ist.

Die Derivate dieses Salzes beschreibe ich in der zweiten Hiilfte

Jiescr Mittheilung.

Fast a))e diese S~tze zeichnen sich durch ihre Krystallisations-

tahigkeit, Schfit~heit und reine Entwiek<-)ung ihrer Krystallformen ans.

Sie bilden in diescr Beziehung den Gegenatand einer beaonderett kry-

staHographischen Untersuchung, die Herr Pt'ot'.Uitscheiner ausge-

fiihrt bat und mitzutLeiten sich vorbei)!'itt.

I.

Doppetcyanure vot) der allgemeinen Formel BaCyg.R~Cys.

1. Baryumsilbereyanür. BaCys.2AgCy.HgO.

Aus koh)ensaurf'm Silberoxyd nnd kchtensaurem Baryt.

Es ist bei diesem wie bei allen übrigen Salzen gut, den koh)en-

sauren Baryt i)n Ueberachusse zu halten. Das Ende der Umsetznng

gibt sich durch das Aufhoren der Eohten8au''e-Entwicke)nng kund.

Das Getass mit der Mischung stand wahrend des Einleitens der Biau-

saure in einem Wasserbade.

Nach beendigter Reaction wird filtrirt, und in gelinder Wiirme

eingedampft. Bei angemessener Concentration schiesst das Salz in

warzenformig vereinigten fast farblosen KrystaUen an.

Es enthSIt KrystaUwasser, welches bei ~00° C. entweicbt.

2. Baryumzinkcya.nfir.

Ans einem Gemisch von Zinkvitriol und kohlensaurem Baryt mit

BlaMaure behandelt.

Das Salz bildet farblose, ausserordentlich achône voluminose Kry-

stalle, die einen Durchmesser von einem hatben Zoll erreichen kon-

nen. Beim Liegen an der Luft zersetzen sie sich aDmaHg und über-

.tiehen sich mit einer puh'erigen Scbichte von kohlensaurem Baryt.

Sie euthatten 2 Moi. Wasser.

n/n/31
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3. BaryumpaHadiumcyanur. BaCyg.PdCy~.411~0.

C!yanpa)ladium und kohtensauror Baryt setzt sich bei dur ange-

fubrtenBehandiungteichtiudicseVerbindungum.

Rossier (Zeitschrift fur Chemie 18(!H, S. 283) erhielt dassetba

Doppetsaix durch Zersetzung von KnpferpaUadiumcyanfir mit Baryr-

wasser.

Es bildet grosse mit dem Baryumplatincyaniir isomorphe schwach

griintich gefarbte Prismen.

4. Haryumnickelcyanur. BaCy~.NiCy~.3H~O.

Nach meiner Methode entsteht dièses achon mehrfach beschrie-

bene Salz sehr leicht, wenn man daxu Nickelvitriol anwendet. Es

gebort mit zu den am schonsten krystallisirten Verbindungen dieser

Reihc, und besitzt die Farbe des sauren chromsauren Kalis.

5. Baryumkuptercyanur. BaCy2 Cn2CyQ H20.

Aus Kupfervitriol und kolilensaurem Baryt wie die vorigen Salze

erhatten.

Grosse farbtose, der Zinkverbindung i'ihntiche Krystalte, die, an

derLnt'tnegend,:dtma)igeinengrfinenUeberzugerha[ten.(Au9der

Muttertauge schicsst ein zweitcs Sfdz in asbestahntichen KrystaHen

an, wetehes ieh seiner geringen Menge wegen nicht nSher unters~'

chen konnte.)

H. Baryamcadminmcyanur.

Auch diese Verbindung entsteht am besten bei Anwendung des

Cndminmsutfates. Sie ist voUig farblos und krystallisirt gut, ist aber

das am leichtesten zersetziiche von den genannten Saizen.

Es weicht auch diese Verbindung ihrer Zusammensetzung nach

vnndenubrigenab.

Die Analysen lassen sich nur mit der Formel 2(BaCys). 3(CdCy~),

tOH~Overeinigen.

II.

Zersetzt tnan in der angegebenen Weise ein Gemenge von Ko

battvitrio)*) und kohlensauren Baryt mit Btausaure, so erhatt man

ciné schwnch getbiiche Losung, aus welcher beim langsamen Ver-

dunsten lichtgelbe Krystalle der Verbindung Ba~Co~Cyt~, ZOH~O

anschiessen.

) Er war ~ua kituflichem s~chsischen Kobaltoxyd dargestellt und nicht frei
votx'ctwMsNictteh'itt'iol. DtcMethodejihnin~asDoppelcyanidttberzuf~hreu~ge-
stnttet jedoch ciné ganz genaue Treimung von diescr Verunreinigung; dus ert.~]tet)e

Kobattdoppctcyanid war stets absolut rickelfrci. woii die Nickclverbindung vermoge
ihrer Sc]nverlt)slichkeij,hnmerzncr!<t!ms8chit;8sf..
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Dièses Kobaltidcyanbaryum ist zneMt vonC.Zwonger(Annaten

dHr Chemie, LXII, p. 169) durcb Zersetzung des Kobaltcyankupfers

tnitAetxbaryterbattenworden.

lu demsetben )asst sich eebr leicht das Baryum durch Metalle

sowobi, aïs auch zusammengesetzte Radicale ersetzen, wenn man seine

Lfisung mit den entsprechenden schwefeisauren Salzen behandelt, so-

diese imWMserIôsiichsind.

Die vom schwefetsauren Baryt abfiltrirten Laugen liefern die

ncuen Verbindungen, die wo mogUch noch leichter und schoner kry-

staUisirenwiediovorigen.

In dieser Woise habe ich dargestellt:

Na~CosCy~,

Am~CosCy~,

(C~N). Co,Cy~)

(C~H~.N), Co,Cy~.

Die Strontiumverbindung Sr~CosCyt~ war durch Neutralisation

dcr aus der Baryumverbindung mit Scbwefeiaaure dargesteUten Wasser-

stn~aure mit kohlensaurern Strontian erhatteH.

l!) Bctref!' der analytischen Methode bemerke ich, dass der Wasser-

gt'hatt der Salze durch Erhitzen der Substanz in einem Luftstrome,

Anft'angen (in einer Chtorcaiciumrohre) und directes WNgen des Was-

sers bestimmt wurde.

Zur Bestimmung des Kobaites wurden in einigen FaHen die Salze

mit Schwefeisaure zersetzt und das Kobalt ats Sulfat gewogen.

Meistens jedoch geschah die Wagnng des Kobattoxydutoxydes,

nachdem zuerst das Kobalt mit salpetersaurem Quecksitberoxydu) ge-
faUt worden war; beim Abtreiben dieses Niederscbtages in der Hitze

bleibt bekanntlich Kobaltoxydul.
Die Salze mit nuchtigen Basen anaiysir[ man am besten so, dass

man gewogene Mengen in einem Luftstrome durch Glühen zerstort,

den Rest der Kohle mit Sauerstoff abbrennt, und zuletzt das Kobalt-

oxyduloxyd mit Wasserstoff reducirt und ais Metall wiegt.

7. Natriumkobattcyanid. NaeCo~Cyt~.4HgO.

Zwenger, der auch dicses Salz schon untersucht undauskohten-

sanrem Natron und Kobaitidcyanwasserston' dargestellt hat, erhielt es

in langen farblosen durchsichtigen Nadeln.

Mein Praparat bestand aus sehr grossen voiuminosen Krystallen,

*) C.H,N ==
~'JN

Phenytammonmm

C,H,.==~NTo)Mvlammot]iuM..°7 H10
)

N ToluylammouÍullI.
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von mehr a)s einen halben Zoll Durchmesser. Der Krystailwasser-

gehatt war dersetbe wie bei dem Satze von Zwenger.

S. Ammoninmkobattcyanid. An~Co~Cy~.

Von Zwenger durchNeutt':t)is:ttionderKobahidb)au9Suremit

A)nmoni!tk('rha)ten.Erbe8uhreibtes:Usf!trb)osegescbobeneTat'(i)n.

Dievot~mi;' untersnchteVerbindung batte, wie âne)) alle übrigen

vonMna)ogerZnst)n)meHsetxung,stetseim'nStiohinsGe)be.tmUebri-

!;et!w:u'en die Krystidh'gt'ossund rein entwickelt.

PbHn\i:)mn~oniumkob!tItcyanid.(C6Hf,N),C()~Cyt~.

Die Kry:;taHe dieser Verbindung sind von ausserordentticher Schôn-

bfit und kfinnen 3-4 Zoll Dnrchtnesser erreichen.

Sie sind ~eiten ganz farblos, und haben das Aussehen eines mehr

oder minder getarbten Ranchtopases.

)0. Tôt uy tammoniumkobattcyanid. (C;HtoN)eCo~Cyj g. 4H~O.

SatpeteriihnNche, fast farblose KrystaHa, die 4 Mol. Wasser ent-

)~~t~n. wabrend die entsprechende Phenotvcrbindung wasserfrei kry-

stallisirt.

Die Ammonium nnd Phenytammoniumverbindungen eignen sich

vortt'e<t')ich zu einer Bestimmung des Koba)taquiva)entes. Man bat

nam)ichnnrnothig,diebeilOO"C.getrockneteSubstanzineinen

Ptatinsctuft'chen zuerst itn Luftstrome, dann in einem Sauerstoff und

zuletzt in einem Wassersto~atrot~e zn glilhen, wonach chemisch reines

Kobalt zuriickbteibt.

!eh erhielt folgende fibereinstimmende Zahlen.

An~ewendetesPhenyttun- Gefundenes Berechnetea Aequi-
)nonmmkob<tttcyanid Kobalt valent

58,83
I. 0,8529 ûrm.

O.tOlOGrm. –q–
== 29,44

H. ().()H2 0,0723 “ '==29,38LI. O.{j1J2 0,07 3" -2
= 9,38

59,18
ML 0,7)4 0,0850

~==29,59

IV 0'142 () 1120
59 09

2(\ <'4IV. 0,'t42 0,1120 '–==2o,54

Ani;emeu<letes Atnmvnium-

kobaltcyanid

~8 93
1. 0.7575 Grm. 0.)16Grm.

––
==29,46

]!. 0,5143 “ 0,113 ==29,55
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Das Mittel aus diesen Bestiunnungi'n iat 29,48 aïs Aeqtiivalent

desKobatts.

C.Wi;ikIer*)berechnetdasAequiva)entdesKoba)tsau8der

Menge Gold, welches dasselbe aus einer Losung von Goldchlorid-

Chh'rnatriumzureducirenvermag.

Er iittdet auf diesem Wege ini Mittel aus fùnt'Bestimmungen die

Zahl 29,496.

la einem ebenso angestellten Versuch fand ich, dass 0,559 Grm.

Kobutt 1,241 Grm. motaUiscbes Gold lieferten. Hieraua folgt die Zahl

29.4!

11. Strontiumkobaltcyanid. SrgCo~Cy~UH~O.

Entsprieht genau der Bat'yumverbindung, ist im Wasser sehr lus-

lich und bildet ausserordentlich grosse, solide Krystalle.

III.

Ausser deu so eben besch)'iebmien, babe ich noch eine zweite

Reibe von Kobaltidcyanverbindungen dargesteUt und untersucht, welche

!,ichdurcbfo)gendcl''0t'[uetnausdrucken)assen:

(Na~Am~) Cf).jCy,ij,

(Ca;iAm.B) Co~Cy~,

(Ca;jK~) Co~Cy~, >

(Sr~Am;;) Co~Cy~,

(Sr~R~) CosCy;s,

(Ba~Am~) Co~Cy~,

(BasKs) Co.Cy~,

(B~L~ Co~Cy~. 2.

Das Verfabren, diese Verbindungen, welche dr~i Metalle, odcr

d!H')t;crsetzet)deRadica)He!)tba[ten,d!n'zu~te!)en,).)estandnnAHge-

u~'incn darin, dass man gemischte Losungen jener Doppck'yanide mit

einandct'krystatHsirenhcsS)derpt]GjnzRtneMetaUem-'mnfiteitUtnder

H)t.nn'rVer))indur!gvH)'t'it)igMnwo)!te.Imme)'\vurdehi'rbeivondt'r

[isrym~kobakvct'biuduDg ausgcgangen, wei) sich aus dieser das Baryum

so b'icbt durcb scbwefe)saut'e Sa)ze andercr Metat!e auswechaetn tasst;

sn z. H. erha)t tncn das Baryumanu'noniunikobatdcyanid, wenn ntan

fiin' Lusnng des Baryumkobattcyanides in zwei Hatften theilt, die eine

Haft'~e mit schwehd.sam'en~ Ammot~ versetxt tu~d zur zwei~en HiiH'te

hinxutugt. BeimVerdunstpn krystf)i[isirt nun entweder soft~tdic

m'neTripeh'erbindung,wen;idiescbw(;rerlos)ichistR!diebsidcn

constituirenden Doppeh'erhindungcn. oder aber sie bleibt in den Mat-

teriMugt't~WHnusietei(;bt!os)icbist,m)ddiferstenK)'ysta)!]satiouen

be-.tHben aus wechsetndpn Meugen der sie vereinigeoden Cyanide.

''i;it!.(..hnrt t'Ur Ktutlyti-.che(.'hernie K.Jabrgan,; 1867, S. )8.
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Ga!t es Strontium oder Calciumkobaltcyanid mit KaHum oder

Ammoniumkobaltcyanid zu verbinden, so wurde die Losung des Ba-

ryumkobahcyanides wieder in zwei Hatt'ten getheilt, nus der einen

durch FaUung mit Schwefetsaure, Wasserstoffkobaltcyanid (Koba)tid-

cyanwfMaersto~taaure) erzeugt und diese mit kobtensanrem Kalk oder

kolilensaurem Strontian neutratisirt. Die vordere H:Ut'(e der Baryum-

kobattidcyan-Lôsung wurde mit schwet'etsaurem Kali oder schwefel-

saurem Ammoniak behandeit, und die erhattene Losung des Kalium

oder Ammoniumkobattcyanides mit der des Calcium oder Strontium-

kobaltcyanides vereiniget; auch hier fand sich nun die neue Verbin-

dung entweder entweder als die zuerst anschtiessendo oder in den

Muttqt'taugen verbleibende, wabrend gewisse Antheile der einzelnen

Doppeieyanure zuerst heruuskrystallisirten.

Auch diese Verbindungen sammttich sihd von der grossten Kry-

stattisationsfabigkeit und bieten viel krystallographisches Interesse.

Sie bilden ausserordentlich leicht schon und gross entwickelte tn-

dividuen, die sich bei einiger Sorgfalt zu wahren Prachtexemplaren
ziiebten lassen, wie etwa die Alaune.

Sie sind sammttich schwach-gelblich gefarbt.

J2. Natriumammoniumkobattcyanid. (Am~Na~)Co~Cy~.

Die Verbindung eine der schwer iostiebsten dieser Reibe krystal-
)is)rt bald, wenn man eine, wie oben angegeben, dargestellte Natrium-

koba)tidcyanverbindung mit einer auf demsetben Wege erhaltenen Am-

moniumkobaltcyanidlosung mischt, und etwas abdampft. Aus den

Mutterlaugen scbiessen noch geringe Mengen der einzelnen zur Be-

reitung dienenden Salze an. Daa neue Salz ist wasserfrei.

Katiumkobaltidcyanid und Ammoniumkobattcyanid sind isomorph
und krystallisiren in wechselnden Verbaltniasen mit einander.

13. Calciumammoniumkobaltcyanid.

(CaijAm;!)CoijCytij 20H~O.

Aus einer gemiscbten Losung von Calciumkobaltcyanid und Am-

moniumkobaltcyanid schiesst die Verbindung zuerst an.

14. Calciumkaliumkobaltcyanid. (Ca~E~)Co~Cy~l8H~O.

Aus dem Gemisch der Losungen von Kaliumkobaltcyanid und

Calciumkohaltcyanid krystallisiren zuerst eine gewisse Menge der Ka-

liumverbindung. Die Mutterlaugen enthalten Calciumkaliumkobalteya-

nid, welches in prachtvollen KrystaUen daraus ansohiesst.

15. Strontiumammoniumkobaltcyanid.

(Sr~Am~Co~Cy~ ZOHsO.

Von der Bildung und der Art des Krystallisirens gilt dasselbe

wie vom Catcium-Ammdniumkobaltcyanid.
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16. Strontiumkaliumkobaltcyanid. (Sr~Ks)CosCy~.l8H~O.

Wie bei der DarsteUung des Calciumkaliumkobattcyanides kry-

9tftHisirt aus der gemischten Losung der beiden Doppelcyanüre zuerst

eine gewisse Menge Kaliumkobaltcyanid und hierauf erst die gesuchte

Verbindung.

17. Baryumnmmoniumkobaltcyanid.

(Ba~Am~)Co~Cyt~ SH~O.

Dieses Salz krystanisirt aus der gemiechten Losung zuerst. Die

Krystalle sind von ausgesuchter Schonheit.

t8. Baryumkuliumkobaltcyanid. (BasK~)Co~Cy~.22H.jO.

Der grosste Theil dieser Verbindung bleibt in der Mutterlauge,

wenn man eine Losung von Baryumkobattcyanid und Kaliumkobalt-

cyanid xuaa.mmenkrystaUisiren tiisf~.

Sie steht an Schonbeit der vorigen kaum uach.

19. Baryum)ithiumkoba[dcyanid. (Ba~Li~)CosCy~.30H~O.

Diese sehr wasserreiche Verbindung ist die toetichste der Rpihe

und krystallisirt erst bei sehr langem Stehen aus der Mutterlauge.

20. To[uy)pueny)ammoniumkobattcyanid.

Baryumkobaltcyanid wurde im Wasser getôst, nnd die Ha)fte der

I.<i8ung mit schwefelsaurem Anilin, die andere Ha)fte mit schwefel-

eann'm Toluidin zersetzt, die vom schwefelsauren Baryt ab6)trirtgn

FXissigkeiten gaben vermischt und eingedunstet, grosse zu Drusen

verwftchsene beryllartig gefarbte leicht verwitterndc Krystalle von der

Formel [(C,Ht,)N)'t(C,H,N)3]Co~Cyn .3H~O.

IV.

Ats ich die Verhaltnisse des Baryumkobaltcyanides naher unter-

suchte, bin ich auf zwei Verbindungen aufmerksam geworden, die

dasselbe mit Barythydrat und mit Cblorbaryum zu bilden im Stande

ist, und denen gteichfails diese grosse KrystaUisationsfabigkeit inne

wuhnt, wie den bisber beschriebenen Salzen.

Eine ganz analoge Verbindung ferner liefert das Phenylammo-

niumkobattcyanid, welches die Fiihigkeit bat, sicb mit weiteren zwei

Molecülen Phenylammoniumoxydhydrat zu vereinigen.

Es ergeben sich darnach folgende Formeln:

Ba,CoaCyia .BaH~Os

Ba~Co~Cy~ .BaCi,

(C~N)~Co~ 2(C,H,NO).
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21. Baryumkobattcya.nid-Barythydrat. t.

Ba~CogCyn.BaHsOs.

Ueb~'rtasst man eine mit einer klaren Losung von Aetzbaryt im

L'eberschusse versetzte Losung von Barynmkobattcyanid dem Verduu-

stt'n untcr der Luftpumpe, so bilden sicb grosse sebwach-getbtich ge-

t'arbte Kryatatie dieses Salzes.

Daaselbe istziem)icbunbest:indig,nnd k:tt)nnicbtohnethei[-

weise Zeraetzung ~unkrystaUisit't werden. I'}s zieht Koh[ensaure aus

der Luft an, und durch directe Behandtung mit kohieusaurem Gas

scheidet sich die eine der urspr(ingticheu Verbuidungeu, das Baryum-

kobaltcyanid rein ab.

22. Baryumkobattcyanid-Chtor baryum.

BagCosCyn BaCts, 16HaO.

Das blosse Krystallisirenlassen einer gemischten Losung von Ba-

ryumkobattcyanid genügt, um diese Verbindung zu erzeugen, die ziem-

iichschweriusUcbisttUndznerstan6chiesst,wahrendderUeberschuss

des einen oder des anderen der angewandten Salze in der Mutter-

tauge bleibt.

Die Verbindung ist nicbt so unbestandig wie jene mit Barythy-
drat und taMt sich durch UmkrystaHiNren leicht reinigon; sie bildet

meiatens Piatton oder Tafetn *).

23. P he nylamm on iumko b al tcyanid -Ph e[1ylammon ium-

oxydhydrat.

Eine Losung von Penylammoniumkubaltcyanid ist im Stande be-

trachtiiche Mengen von Aniiin aufzunehmen. Sattiget man auf diese

Weise die Losung des ersteren Salzes in der Warme mit AniMn, lasst

sie dann auskuhien, so trubt sie sich milchig und das überschüssig

aut'genommeneAniUnscheidetsichwiederab. die klare Flüssigkeit,
nunmehr unter die Luftpumpe gebracht, gibt eine scbwach'gefarbte

Krystaitisation vo)umitioser verwachsener Prismen, denen ein schwa-

cher Aniiingerucb anhaftet. Auch diese Verbindung ist ziemlich zer-

setztich, und schon durch an haltendes Kochen kann die aufgenommene

Anitinmenge wieder ausgetrieben werden.

Die wasserige Losung derselben theilt mit den Losungen des

t'rii)ier beschriebenen Phettytammoniumkobattcyanides, sowie des To-

iuytammoniumkobaitcyanidea die Eigenschaft eine saure Reaction zu

besitzen.

Ibre Formel ist (C(,H~N).Co~Cyi2 .2(C,,H:,NO).
~v-~

*) Zur Bestin-mung dca Chlore neben dem Kobaltidcyan, wurde dM letztere
v.uerst mit Kupt'eracetat entfemt und aus dem Fiftrat da.s erstere mit Silbernitrat

gefitllt.
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197. Jul. Thomsen: Darstellung und Eigenschaften des

Chloralhydrats,

(Mitt))ei!nn~ausdomUniversitiits-[.~boratonum7.uKopenh!tf;on.)

DieDarste)tungde9Ch)orai)~ydratsuusdemCh)oraIistzeitruubend

undnichtsehrergiebig. ZweckmassigergeschiehtdieDarsteUung

fntgendermaassen:

AufbekannteWeise.i'ersetztnianvoiHgwasserfreienAtkohottnit

trocknemCb)or,indemman,nachd('mdieerstekrat'tigereRf'action

beendetist,diefernereKin\YirkungdurcbWarmcuntt'rstutzt. Am

zweckmSfsigsten ist es, den Alkohol in einem Ko)ben mit aut'steigen-

()emKii))lro)n'anzubringen. Die Reaction ist beendet, wenn die Ftiis-

sigkeit sich gelb farbt und das Chlor nicht mehr absorbirt wird. Man

unterbricht dann den Chtorstrnm und tasst die Fiiissigkeit tangere Zeit

im Apparutc sieden, nm den grossten Thni) des gebifdeten Ouorwasser-

atot)'sausi!utreiben. Die Flüssigkeit wird atsdann mit kohlensaurem

KM)kg('sattigt,bis°eine in Wassergeifiste Probe nicht mehrsauer

reagirt. Die neutralisirte Fiussigkeit wird in eine Iletorte gebracht,

mit etwas Ch)nrca)ciutn vcrsetzt und dann einer fractionirten Destil-

iati<)nunterwurt'<'n,indetnn~andasD<'t.tit)at,dasgewaschenbeillO"bis

!15"ubergeht,fursicbaufbcbt. DermehrniiehtigeTheitwirdwieder

in die Rctorte gebracht und nnchjnats n'ctiftKirt. Das Dcstiiiat ist

Chtorathydrat mitRit~emk~'int'nUebersehussvonWasser,wet(;))HS

aber durch nochma)ige Destination iiber Chtnrcaicium beseitigt wird.

Der Siedepunkt des Chtorathydrats ist 115° bei 75.')°""

Druck. Lasstmandasgf's(;)nno)!!eneChtor<<[h)'dratsichabkuhten,

so fangt die Krystalhsation bei etwa 35" an; es steigt aber dann

baid die Temperatur bis auf 40",2, auf wetch<*m ~unkt sie constant

wird, bis die gan-te Masse erstarrt ist. DerErstarrungspunkt

des Chloralhydrats ist demnach 4')",2. Durch Gegenwart von

Wasser faHt derErstarrungspunkt xien))ic)~ bei ft4" destilliren-

d~s. etwas Wasser enthaitendes Chtoraibydrat erstarrt bei 38", und ein

n!!itl2"dcstiHirtesJ'rodueterstan'terstbei34".

Wenn tnan, bc\'or die KrystaHisation beendet ist, den nocb flüs-

si~en 'l'heil nus dem Gcfasse hcrausgiesst, erbait man dieses gefuitt

nntxutHangenNadeinvonreinemChturaihydrat.

Oie Ausbeutet~aebdieser Methode ist 135–l-)OPrnc.Yotn('!e-

wichte des Aikohois und der Verbrauch an Chlor das 4–)t'ache des

A)knhn)s.

October 1869.
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198. Jnl. Thomsen: Darstellung der Setensa.ure und der

selenigen Saure.

(MittheUuugtH)sdti[i)L'niversititts-!jabormtorinminKopeuh~t.;en.)

Um diese Sauren in rHinemZus(a!)dt*darzuateH('n,vert'ah)'eich

in folgender Weise: S<[enwirdinconcentrirterSatpetersSureg~)(Mt

unddiegp.bi)d~t(!L6snt~gbi8/.urTrockn('eingedatnpft;manerw!irtnt

denRfickstandbiazurbcginncndenSnbtimatiot~dHrsetenigt'nSanre.

ttmdenUeberRchussvonSaipt'tcrsaurczuvcrda)npfcn,undtôstdatH)

denRfickstandinWasscrauf. Diegcbi)deteLôaung,we!he!ms:<er

aeieniger Saure amc;h 5elcns:iure und Schwetptsaurpenthattfnkntu~ n,

wird mit BarytwassergffaUt~un'] die Schwefetsaure und Sdensam'e

von der selenigen Silure zu trennen. Da der selenigsaure Baryt setr

leicht )(isUch ist in einem Ueberschuss von seleniger Saure, h'isst sich

die Trnnnung dieser Saure von der Se~ensaure und 8chwefe]saure dit-

durch vo~standig errHichen, dass man so lange Barytwasser hinzusetzt,

bis eine filtrirte Probe der L(isu!)g keinen btcihpndett Niedersehtag mit

einigenTropfenBarytwa.ssergiHbt. f)ieû)t)'ir~eFh'issigkeitwirda)s-

dann bis zur Trockne eingcdampt't und der Rfickstaod subhmirt; es

istdioBoerhattenesetf'HigHSHurevunigt'reivonSetensaure

und SchwefetsSure und weit mehr tnftbestiindig ais dio aufgewùhn-

liche Weise dargestellte SSure.

Um reine SetRnsanre darzustetten, wird dip so ('rha)tene setcnige

Saure itt Wasser gatost und mit satpetersaurem Silberoxyd gefaUt oder

mit kohtensaurem Silberoxyd gesattigt. Das in Wasser fast ganz Mn-

lôsliche setenigsaure Silberoxyd wird mit Wasser und Brom gescbuttctt.

indem man anfangs Brom, spater aber Bromwasser hinzusctzt, bis die

Losung eine schv~th Orange Farbe zeigt, welche von einem scbwachen

Ueberachuss von B~m berriihrt. Man trennt a)adann die Losung von

dem .ausgeschiedenen Bromsitber durch Filtriren und dampt't die Losung

MazurgewunechtenConcentrationein. DiesoernattoneLosung

von Setensau're ist ganz t'rei von Schwefetsaure und sele-

niger Saure.

October ]869.

199. L. Henry: Ueber Anissaure-Derivate

wirddemnachsterscheinea.
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200. L. Henry: Eine einfache Methode, ans Qneckeilberjodùr

das Jod wiederzngewinnen.

Dièse Methode beruht auf der leichten Zersetzbarkeit des Queck-

aitberjodOrs durch gewisse Metalle, wiez.B. Eiaen und Zink.

Man mischtQuecksitberjodiir mit granulirtem Zink oder Eisen-

feitspNnen und digerirt das Gemisch einige Zeit in Wasser; die Reaction

heginnt schon in der Katte; das Gemenge erbitzt sich, namentlich

wenn man Eisen angewandt hat, betracbttich; die Misehung wird grun,

dann attmahticb achwarz und die Zersetzung ist achnei! beendet, wenn

man erhitzt. Das Queckaither wird ganxticb ausgetrieben und man

erhtitteintosticbesJodurvonZinkodervonEisen, Man filtrirt dann

die Losung und schtagt daraus das Jod durcb schweflige SSure nieder

u. 8. w. es folgen die gewohniiohen Operationen.

Man erhatt das Quecksitberjodûr bekanntlich ats Nebènproduct bei

verschiedenen Operationen in der organischen Cbemie; man bekommt

fe namentlich und in groaeer Menge bei der Bereitung von Jodcyan

durch Zerlegung von Cyanquecksitber mittelet Jod bei Gegenwart von

Aether, bei der Bereitung von Allyl r'~a'* und durch ZeMetzung

der Verbindung CgH~JHg in der Warmo u. s. w.

Dieser Rückstand entbait eine grosse Menge des anfangtich ange-
wandten Jods; er enthatt thatsachiich 55,94 Froc. seinee Gewichta au

Jod.

Die grosse Be~tandigkeit des Quecksilberjodùrs und die Wider-

ataudskraft, die es der Einwirkung der kauctischen Alkalien der Sal-

petersaure, Scbweieisaure u. s. w. entgegensetzt, ist bekannt.

Da es keine unbraucbbaren Einzelnheiten in der Chemie giebt,

so hielt ich es nicht für unnutz, dieses einfacbe und schnelle Verfahren

bekannt zu machen, dessen ich mich seit einiger Zeit bedient habe,

um das Jod aus diesem Kôrper zu gewinneh, von dem ich grosse

Quantitaten besitze.

201. L. Henry und B. Radziszewski: Ueber PMaoMor-

toluidin.

Unsere vorlauSge Mittheilung über Parachlortoluidin, welche in

der Juni-Nummer der Berichte diesés Jahres Seite 308 aufgenommen

ist, ('ntbalt einen Irrthum, den wir selbst gegenwSrtig berichtigen

wollen. Dieser trrtbum bezieht sich auf die physikaliscben Eigen-

schaften jenes Korpera.

Das Parachlortoluidin, das wir hier in Kürze beschreiben
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wf)))('n,8tH))tthats'c))ticheinei)<'('sten, wcissen,hat'tenundsproden

K8rpp)'Tnr,dipsistderXur,tand,inde))di<*VKr)jinduHgnacheiniger

Z<'i(gcrath;si('sc)nni!ztbei.S5" uttdwH'dbei.SO"wiedcrfest, sic

sh'det())Ht<'Xct's(]tzut~))('i2t: und krystaHisirtnat')) dem Sctnnetzc!~

n)sc)u'in('n,k!f'in(;n.st!idcgtanz('hdcn~'ude)n.

NovHmbcrI8G9.

202. A. W. Hoi'm~nn: Zur Geschichte der gMchwefettenHM'nstoNë.

tnein(!rdHrGeseUsc)!aftMtnSch)usS('des8o)t)mtirsemestt'ravur-

ge)(igtenl''ortseti!ung*)mcinL'rStudienuberdiKë(jnt'<iiHhMbt!ichHr-

w&hnt,dusStuichdicUntt't'suchungdt;)'HifiwirktHigdesJ<)daut'dus

Dip))CfndstLH'<)cat'banndxu('inereint'aHhe)'('[iAuft'as9ungd(!SV()nden

H.[I.Merxu))dWMith"")(~)t<)ecktHnsog~ntn)ntR[tTricarbohexani-

tidagHt'iibrthabf.Zu dicter Ant'fassnng,we)ch(;da8Tncarbohf*xanitid

a)8H'ipheny)u'te8(7Unnidmbi*i't'ic)n)t't,beke)~nensichnuntnehr

auchdietIH.MHrzundWeith'),wiHichuusfineraeit.VeroH't;nt-

nchu[)g)nHinerAt'beitersohi(!n('tienAbh:tt)dtut~gubcrdiesenGt'gen-

st~i~d'jrsehe.sodaxsdie~rageubHt'dieNnturdesinRedestehnnden

Kot'pct'szncim'utbuft'K'digRndcffAbsctdusscgchmgttst.

Dicetugat~.t'Méthode fur die OarsteHnng der snbstituh'te~Guanidme,

/,uw('[c))(!r(tit*[';t'kennt[n3sderwaht'enNatut'desobengenunntenK6r-

persmich:dsb:tidgei'L'd)rthat,undwc)cheeint'ac)idurhibESteht,dieEnt-

sctnv<!t')u;)g citées Harnstotts in (Yegenwartei~tcsAmmoniaksvorxuneh-

tU('n,istVHratt)assunggt'wesen,f'inegat)Xt'H.eih('vnnKorperudar,u-

8t~Ucu,w(;)chederGnanidingruppeangH))oren. Ueber diese Korper,

welche sich xmnfd von dc[n Anilin und seinen Homotogun ableiten, habe

ic))dm'G('sH)!scbat'ttbei!wcisewetngstcnsberichtHtt). Ksschienin-

d<'ssMn\'onlHt<esse,!tUL'hdiHgHschwete)tenHarnsto)]'abkommtit)geder

g('W('ihnh('ht'nA)kohotemitindHnKreisderUntersnchungi;uziehen,
und ich habe desshatb die Entschwefehutgsproducte der methylirten
und :tthy)irten Suttbharnstot!e studirt, deren Darstellung und Eigen-
schaftt'n in eirter truheren Abhandhtng beschrieben sindt~*). Diese

Studien haben zu mehrfachen neuen Ergebnissen geführt, von denen

ich der Gesetischaft schon heute einige vorlegen will.

J~tt~c/itoe/un~ der ~le/A~~M~o/Mt'ns~'e.'e,

Ich habt' sowohl die Entscbwet'tungsproducte des monoathytirten
aisauch dc!<diat)]ytirtenS<t)foharnstoft'!iuntersnchL WeitdasVer-

halten des letzteren das einfachere ist, will ich es zuerst beschreiben,

*)H!)f.M!tnn,Bericht)!t869,S.462.
")McrzundWcith,Zeitschr!ftf.Chemie,N.F..tV.,S.5i9–609.

*)Merzun[[Weith,Zeit!!chriftf.Chemie,N.F.,V.,S.683.

t)Hofmnun,Benehte)869,S.462.
tt)Hofm)inc,Berichtel868,S.25.
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jEKt4'cAt<'e/V)<H~M'ot/'MC<ef/M D!'a<A)/h')t/o/fa/'n4'<f;~s. ))if'sc)' Hiu'natofï,

dcHnianmitgrossfrLcichtigkt'itdLH'c)) dicEin\vi)'knngvonAethyI-

~nun anfActhy)sHnr(i)er)).'i)t,enfs(;hwt'fHttsich nur)angsam. )!iei-

oxydiatohut'Wirkungaut'dieLosungdpt'KorpprsinWasscroder

A)'koho),se)bsth('id('rSi<!d('hitze. Frisciig~f't'iUtesQnet'ksitberoxyd

(')~<rntdt'~8chwc~iau.dersiedendenF)u9sigkeit. Wirddicvon

dem Quecksi)bersu)fid abfihnrte voUkommen m'[]traieLosnngver-

dampt't,sobieibt('inkaumgt;tarbt<!rSyrupznruck,dernachkurzer

[''ristkrystaUinisch et'stttn't. DieKrystaUcwurdHn uus siedendem

WRSRH!'u!nkry~t!'J.l'sirt. S'i"st~t:<'ns)~)an!7o.f:u'btoHe.bics-

s.'tmeMadf)nd!n', mit :tnenEi~eti-!chttft!'[i,wctcheHr.Wm'tz dem

DifUhytharnatott'xusHhrcibt. DerSchmH)i!pu;~ktwurdebeiH)7"g('t'un-

den; der Schmetxpunkt des uus Cy!ms:mre-Aethe)' und Aethyiamin dar-

~este)ttenKôrpt't'sistznlOG"angegebenword(*n. Z~trnUeberHuss

wurde~noch die Verbrennung ausgefùhrt; ihr Urgebniss cutaprach genau

dur Formel:

C, Hii, Ns 0
= C H: (C~ N5)3 Ns 0.

Die Reaction Witr also in der A<jt))ytj'cih(i genau so verianfen,

wie ich aie vor vielen Jtthren für die diphenytirU' Verbindung angegeben

hftbe: dem Schwefe) w:n' Sauerstof}' substituirt wurden.

.E'nt.sc/tMe/'e~?~ des Dt'<!<hif/o/t<t)'ns<o//f,' Ht 6'ef/<;)tWttr<von /te<A/

amm. D('rVersuehh.ttgenauzudc~]Krg(!bnissg''f't"dn'),Wtdcht'sdi(;

Théorie imVorauabezeichoete. DieKntschwMt'etut~gwurdeebRnt'atts

in M.tkohoUscher Losung mittelst Quecksitbet'oxyda bewerkstelligt. Nach

d'iO)AbdsatiHirendH9 SberschussigaHgewEndctenActhytamins und

Abfittriren des Qt1ecksilbersulfids bieibt eine stark a)katische Flüssig-

keit, welche bei liingerem Stehen an der Luft durch Kohtetisaure-

Anziehung krystaUinisch erstarrt.

Mit Satzstiure und Platinchlorid versctzt, lieferte dur atkaUsche

Rückstand ein schfin krystaHisirtes Platinsalz; ebenso mit Goldchlorid

ein Goldsalz.

Das in Platten krystaUisirendë, in Wasser teicht, in Alkohol

weniger tostiche, bei 100° getrocknete Piatinsatz, gab bei der Analyse

Zahlen, welche mit der Formel des triathyiirten Gnanidinp)atinch[orids

CnH~N.PtCle
= 2[CHs(C~H.)3N9,HCl],PtCl,

übereinstimmen. Die Reaction war also in demselbeu Sinue ver-

iaufen, wie die Entschwefelung des DiphenytsuU'ocarbamids in der

Gegenwart von Auilin.

CH,(C,Hs)sN,8+(CsU5)HsN
= CH~C.H~.Ng+H.S.

Daa triiithylirte Guanidit), welches sich anf dcm angegebenen

Wege bildet, hat die grosste Aehnlichkeit mit dcm athyisubstitnirten

Guanidin, welches ich vor mehrereu Jahren *) bei der Behandiung des

*) Hofmenn, R. Soc. Proc. XI. 281.
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oyanursauren Aethyliitbers mit Natriumathytat erhatten habe, ebenso

mit dem Korper, welchen man, wie ich vor Kurzern gefunden habe,

durch die Einwirkung des Aethylamins auf Chlorpikrin gewinnt.

Ich nchme aber gleichwohl im Augenbtick Anstand, die drei in

so verscbiedenen Reactionen entstandenen Korper für identisch zu er-

idaren, da ich beabsichtige, auf diese Ft'age xuruckzukommen.

Entschwefelung ~i'<:t'<Ay&'M~oAa7'M<o~in Oe~ettMart von ~.?K-

monM~. Nach dem einfachen Erfolge des im vorhergehenden Pam-

graphen bes~riebenfn Versuches durfte bei der Einwirkung des Am-

moniaks auf Diathy)su)foharn8toN' die Bitduug eines diitthyUrten Guani-

dins erwartet werden. Die Réaction \'e<Utuft aber uicht ganz so ein-

fach. Es stellen sich hier, ofïenbar in Fo!ge der Einwirkung des Ammo-

niaks auf den diathytirten Sulfoharn,,3toff, secundare Umsetzungen ein,

welche die in diesem Processe auftretenden Erscheinungen trüben.

Noch ist es mir nicht gelungen, die verschiedenen, neben einander

sich vollendenden Umbildungen mit befriedigender Scbarfe zu ent-

wirren.

jEtt~cA!oe/efun~c!MAfb7:oa:'<Ay~<<oAsr7tS<o~.Der Monoiit hyls nlfoha ru-

stoff entsteht mit grosser Leichtigkeit bei der Einwirkung einer a)koho-

lischen Losung von Ammoniak auf AethytsenfSL Die Flüssigkeit er-

wiirmt sich beim Zusammentren'ett der beiden Componenten. Wenn

der Geruch nach Aetbyisenfo) verschwnnden ist, so wird die Ftussig-
keit verdampft. Der Sulfoharnstoff bleibt ais kryataUinische Masse,

welche, aus heissem Wasser umkrystallisirt, in echonen, zietntich ios-

lichen Nadeln erhalten wird. Diese Nadeln schmelzen bei 106°*)

Der Monoathyisutfoharnston' wird ebenso leicht in wassenger ais

aikohoHscher Losung, sowohl durch Bleioxyd, als auch durch Queck-

eitberoxyd entschwefelt. Verdampft man die 6chwefe)frMe Losung auf

dem Wasserbade, M bleibt eine ayrupdicke Fiuesigkeit zurück, welche

nach einiger Zeit zu einem Haufwerk weisser verfilzter Krystalle von

stark alkalischer Reaction erstarrt.

Es iat nicht unwahrscheinlich, dass der atka)i6cb reagirende

Korper nicht das directe, aus der Entschwefelung hervorgehende Pro-

duct ist. Zum Oefteren zeigt die Ftussigkeit, zumai wenn sie ver-

dûnnt ist, unmitte~bar nach dem Entschwefeln entweder gar keine oder

eine nur ausserst schwache alkalische Reaction. Nach dem Ab-

dampfen zur Trockne, namentlich nach )angerem Verweilen des ruck-

atandigen Syrupe auf dem Wasserbade macht sich die A)ka)initat

in ihrer vollen Intensitat geltend. Die weissen Krystalle, obschon sehr

*) Vor dem Umkfyataniairan anx Wasser achmiJzt dieser Korper schon unter

100'. UnvollkommenerReinheit echreibe ich es zn, dat) ich den Schmetzpunkt
des Monftthy)entfoharn8to&afruher, ah mir eine thttserst geringe MengedièsesKorpera
zur VerfUgungstand, za 87~ angagebea habe.



603

Xistich, lassen sich sowoh]aus Wasseratsaus Atkobot umkry-

staiiisiren.

DiekaiteLoSHngderaeUjetlinmogtichstwenigChtorwasserstofî-

t.)'iu)'e.tieterteaut'Xusatzvo[tPtatiuc)dorideit~wawe)iitartigkrystat-

tisircndesPtatinaatx. DasSa)xistteicht)(iS[ichinWasser,weniger

h"hchinA[koho);es)asstsich au8Wasserumkry6tai!isiren,aber

ni(.'ht,ohne<'inethe)tweiseXersetxungzuer[eiden. Gewohntichsind

dem nmkrystahisirten Satze schon k)eirie Octaëder von Ptatinsatmiak

beigetnischt.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes führt zu der

i'~ot'tn~l:

C,H,,N,PtC~
==

C,H,(C~H,)3N,,2HCt,PtC~.

Die Ititdun~ der in diesem Platinsalze vorhandenen Base erktart

sich ohne Schwierigkeit. Ohne Zweifet entsteht durch Entschwefc-

lung des Mo;toathy)harnstt)Hs zol~achst Aethytcyanamid:

CH:, (C~H,.)NsS == H~ -<- (CN)(C~)HN.

th'ei Molecule Aethyicyanamid trcteM afsdann zn der nenen zwei-

"am'i~nBasni!usa!n<nen:

:ir(C~)(C.,H,)t)~ = (CN),(C,H,), H,N, C;,H,(C,H,),Ne.
Do'Kiirperkat)n,demMe!aminandifSeitegeste)tt,!dsRin

triât hytit'tes Metamin:mfgetasstwerden.

c~n~, ~J~?- 6
f-=

Metamin* Tri:')thyhnet:imin

Der n~onoatbytirte Sutt'oharnstof!' vfrhâ)t sich also bei der Etit-

schwet'et~ng wescnt)ich auders als der dinthytirte. Wahrend letzterer

.ithyiirtcu Harnstof!' liefert, indem Saueratotf gegen Schwefel umge-

tanscht wird, apattet sich von dem ersteren 1 Mol. Schwefeiwasser-

sH)H'ab. indem eine Cyanverbindung entsteht. Der mononthylirte ver-

ha[t sich ulso wie der inonoallylirte Harnstoff, das Thiosinnamin, wet-

ches wie aus Hrn. Will's schonen Untersnchungen*), die mir bei dieser

Arbeit gar oft ais Anbattspunkt gedienf baben. bekanitt ist, unter

SehwefeIwasseratoH'austritt, in Sinn:nn[n fihergebt.

Bei der Atomgewicittsbestimmung dM Shmamins batten sicb

Schwierigkeiten crgeben, und WiU hat <)esbaH), indem er der von

!hm beobachteten Reaction den einfaehsten Ausdruck lieh, das Sinn-

ainin mit der Formel

C, H, N,s

ais Cyanaiiytanntt angesprocben. Die oben tnitgetheiiten Beobacbtnngen

iashenindessenauchdaaSinnannna!soin!n'ib<'rgcg)iedertesPotyamin

erscheinen. P~inige Versuche. weiche ich fiber die EHtschwet'tuag des

ThiodinnaminsangesteMthabe,die aber noch nicht abgeschlossen

*) WiH, Ann. Chem. Phsrm., 't. t.
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s)nd,mach('n(;swahrscheinUc)),dassdasSinnaminindb'rTb!ttais

HintriaHylirtesMetaminauf'zufassHnist.

Ichhabebfreitsangefiibt1,dass sich dastriathy)irteMe!amin mit

Leichtigkeitzt'rtcgt. Langm'ct!<'t'iihrung!nitka)tt'rChtorwassers(oft-

.saure,kurzesAut'3i<'d('ntnitders(')bcnisthinrcichH)K),umeinevnn-

standigeUntbi[dungdesK('irp('rszubedingen. DieLosungenthatt

nunmehrreifh)ic)K'M('ngenSaitniakuuddasCh)nrhydrat<'inerneuHn

i!ase,welcheein vondetndestriathyHrtenMctaminsganzvcrschie-

dnnesP)atinsatzbi)det. UmdasA[nnioniakzuentfMrncn,wurdedie

Ftussigkeit, mitNati'ontauge iibcrsattigt. aufdetn WasMfbadcxtu'

Trocknf\'crdampftu[~ddet'RHckstai)dniitAetherausgezogen. Beim

V('rdampfnndesAethershinterbliebcinSyrup,wdcher,tn]tSalzsam<'

undPtatinch)oridversetzt,cininprachtvo))envierse)tigenPrismen

krystallisirendes, in Wasser sehr leicht, in Alkohol weniger losUches

P[ati[~aa~tiefertH. Die Zusammensetzung dieses Sa)zes,we)cheseinf

TH)npe)'aturvonlOO"ohneZoriietzMngvertragt, wirddtirchdieFormei

C. i, H~ N, “ 0~ rt Cte = 2 [C, Hs (C~ H,.)3 N5 0, H Ctj, Pt Cl,

ausgedrfickt. DieHitdungderinihn~enthattencnRaseisttuithinin

dHreint'ach('nG)ei<;hung

C~ H~ (C: HJ, Nf. + H~ 0 == Cs U12(Cs H~;j Nr, 0 + Hg N

gegeben, und d('r sanersto~hattige Kfirppr. der hier entsta.ndet) ist,

tasstsich ais triathytirtef Ammelid nnt'fassen, wenn man furdies''

Verbindungdievot)Gerh!trdtvorgesch)agene['\))')neige)ten[asst:

C~H, N~p C,J~Cs H~O
Ammejid Triidhytammetid

Es verdient jedoch daran erionert zu werden, dass die Gerhardt-

sche Forme), welche jedenfalls eine theoretische Wahrschei'dichkeit für

sich hat, mit den von Licbig ermitteiten Zah)e)t nicht uberuinstimmt.

Vie!!eichtgiebtdieEntdf'cknngdertna.t))yMrtenVerbindnngVera.n-

lassung, die noch immer offene Frage zum Absc)))uss zn bringen.

DurchBehandtungmitBasenundSaurenerleidetdastrjathyJirte
Ammetid weitere Verânderungen. Gerne hatto ich diese verführe-

rischen Metamorphosen weiter verfolgt, allein die Nothwendigkeit,
«eues Material zu beschaffen, hat mich vor der Hand gexwungpn, auf

diese ungenehme Beschaftigungzuverzichten. Esseimirindessen

gt'8tattet,schonhHutt'kurxa.nzudKutCf),inwe)cber Weise die weitere

UfnbUdung des Triathyiammetids aller Wahrschcin)icbkeit nach ver-

taufen wird. Man kann kaum bezweifeln, dass auch das Triathyt-

amm~did vot) neuem 1 Wassermolecul fixiren wird, um unter Ammo-

niakabspaltung in Triathytammetin uberzugehen, welches sich schliess-

!ich unter ahn)ichei) Umbiidungserscheinungcn in Cyanursaure-Aethyt-
ather verwandetn wird, dessen Abbau bis zu den letzten Spa)tungs-

producten Aethytamin und Kohiensaure bekannt ist.
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Die Reihe der Metamorphosen, welche das Triiithylmelamin, genau

~'ntaprechend dem normalen Metamin, in voUendeter Symmetrie durch-

)Kufenwird,istinth[gendenG)eichungen';ef"'hen:

Tri~hy)m<!htminC,H~(C,HJ~N, -j-H,0=H,N~.CjH,(C.~H,),N,OTri!tthy)amme)id

rritthytfmmdid C!,H,(C.,H,).,N~O .)-H,0=HjN+(.H (C.,H,).,N,0, Triiithy)amm<iUn

rnttthy!amn.c)in C,II (C,H,)jN,0.j-H,0=H,N-)-C., (C,H,),N~OjCynnur!).-Ae<.ber

Cv.utL.m.-AetherC, (C;H,),N,0,-)-H,0=CO,-)-C.,H,(C,H,)~N.,0, Tritithy)biurct

Tn!ithy)biuret C,((;,H,),NjO,H,0== CO,C H,(C,H,),N.,0 Tritthy~uanidin

rn!)!)~)guM)'KtinCH~C.,H,)jNjO-)-H,0=CO.{- t!(C,H,)jN, SMot.Aethytamin

Der einzige noch hypothetische Korper, welcher in diesem Dia-

gramm figurirt, ist in der That das triâthyUrte Ammelin, auf dessen

Hntdsckung ich bei der Fortsetzung dieser Untersuchungen mit Sicher-

heit rechne.

Ich habe in der HoKnung, Monoa.thytguanidin zu erhalten,

den MonoatHyibarnstoff in Gegenwart von Ammoniak entscbwefett.

Das Ergebnias des Versuchs bat indessen meinen Erwartungen nicht

entsprochen; es entsteht auch in diesem Falle Triathytmeiamin.

-En~c~toe/'e/Mtt~ <~Mnormalen 'S'tt</oAfi;fns<q~

At)gesich<6 des <*igenthu<n)iHhenVerha)tens des Monoathy)sutfoharn-

atnfïs unter dem EinHuas entsehwefptndcr Agenticn, schien es von Inter-

esse, auch den normalen Sulfoharnstoff, welcher Anfangs dieses Jahres

mn Hrn. E. Reynotds") entdeckt worden ist, mit in den Kreis der

Untersuchung zu ziehen. Hr. Reynolds giebt an, durch Entschwefe-

lung seines Sulfoharnstoffs mit Silberoxyd den gew<ihn)ichen sauerstoO-

haltigen Harnsto<t' erhalten zu haben, allein er begnugt sich, diese

Behauptung auf cinige qualitative Reactionen zn stützen, die, wie er

xit' beschreibt, a))erdings mit denen des Harnstoffs par excellence zu-

summenfallen. Der Korper, der sich durch Entschwefelung des Sulfo-

harnstoffs erzeugt, ist gleichwohl kein Harnstoff. Ich habe den Ver-

such mit Silberoxyd, den Hr. Reynolds beschreibt, genau in der-

selben Weise wiederholt, ich habe den Sulfoharnstoff mit Bleioxyd
und mit Queoksiiboroxyd entschwefeit, allein niemals bin ich im Stande

gewesen, auch nur eine Spur von HarnstofT nachzuweisen.

Wird die Lfisung des Sulfoharnstoffs mit Silber-, Blei- oder Queok-

silberoxyd bis zur vo))igen Ëntsehwet'etung im Wasserbade digerirt
und die von den Metallsulfiden abfiltrirte Ftussigkeit auf dem Wasserbade

cnncentrirt, so scbiessen beim Erkalten blendend weisse Prismen oder

vierseitige Tafeln an, welche man durch einmaliges Umkrystallisiren
ans siedendem Wasser im Zustande vollkommener Reinheit erhalt. Die

Losung dieser Krystalle giebt allerdings mit salpetereaurem Quecksitber

*) E. Reynolds, Chem. Soc. J. XXII, p. 1.

H/H/33
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fine weissc)''a))ung, die vo!~Koc))'<a)z)osungge)nstwird;a))ein die

KrystaNeunterscheidensicbinvietcnRt'ziehungenvomHarnstorf.

I)i''Af~a)y~t'()t'rs('t))fn('fi!n't('u()('r!orrm')dt'sCyanamids

U)L,N~

auf d!6i(;ht!at!hd('njVe.'hK!ten,w('[('h('sd('tn<nK)!'it))yi!rteSn)tbharn-.

-)t<))'g('x('igthntt(.inder'['hatYorbereit('twar. Es batte sichatso

vondemMuIecntedes.SuttbharnstottseintachtMot. Schwefehvasser-

stof!'abgespa)ten.

CH~N,S=CH~N.~+I!,8

AtteindieRrhattenf'nKrystaUewaronkeinCyanamid.ondpmsie

'cha!sb~)ddurt'hihrHg('ringHLos)ichkeitunt('r.sc))if'dcn..Sifwarpttabar

anchkt'i))Cyatun'amidodcrMe)amin,wiemannaH))d('nbeiderUnter-

suchi~ngd('sntonnathy)irten.Sn)toharnstoftsgewnn))e;jenRf'su)tatewoht

h!'itt!'prw,u'tt'nkonnpn.])a8Metaministvieiweniger)ns)icha)sdiebt'i

df'rEnt,sc)tw('f(!)nt)gdt'sSn)t'{)))at'nstnjt'sauftrptendpnKrY''ta)!('.AHeines

istîi()('h('inxwi8eh('nd('tuCya)~anHdn;tddf.')nM(',)a!ninind<*rM!tte

stt!i~'r~d<'rKtir[)p)'.das[)icy!)i)diatnid,b('kat)))t.Wt')c))esn)'spt'U!!g)ich

vmifIrn.Streck(!)'b('obacht!'t.spatnrvot)Ifrn.J.Haag*)eingRhc't!-

dfi'studirtwnrdenist. i~HjcgonaneVeï'gtHichungderKigen.sehahen

d('rvoMrnit'(!r)~ttt<'net~Kryata))<*mitdHnendesDicyandiamids,wiesie

[-Ir.![aagb('schreibt,h'isstk(.-inenXwc'ife),dassda8krystat)inische

Ent.cbwKt'c)m)gsproduct <)ea SntfoharnstcHs in der That aus Dicyan-
diamidbestcht. SchnxdiHSctnnctzpunktbestimmungunddieAnah'se

cincrschonkrystanisirten~itberverbindungtassi'niodieserBcziehung
keinen Zweift'L Nach Haag's Angabe schmitxt das Dicyandiatnid
bci 205" die ans dem SutfoharostoH' dargestellte Verbindung xeigt
d(!t~ Schmcizpunkt 204". Mit. sa)pRtersaurem Si)ber bildet das Dicyan-
diamid H)nt' in tangen Nadeln kt'ystaUisirende, in heissem Wasser leicht,

in 8a)petcrsaure schwer )os)n'hc Verbindung von der Formel

C,H,N,,AgN03.

Eine Verbindung von genau densetben Eigenschaften und genau

dersetbenZnsatnmenSHtzungbUdet auchdasEntschweftungsproduct
des SuifoharnstoH's. Die Analyse wurde sowob) mit. dem durch Queck-

sitberoxyd ats auch mit einer durch Siiheroxyd erbattenen Verbindung

angeateUt. Schliefs)ich ist auch noch die merkwurdige von Haag be-

schriebenH Umbitdung des nicyandiatnids unter dem Einnuase von

Sauren an den ans dem Sujfoharnston' erhaitenen KryntaUen beob-

achtet worden. Eine LSsung dieser Krystalle in Chiot'wasset'ston'saure

lieferte beim Abdampfen grosse Tafeln von chtorwasserstorfsaurem Di-

cya;)diamidin, aus welchem anf Zusatz einer concentrirten P)atin-

ch)oridtosnngsicheinkrystaJIinisebesP)atins!tlzausscbied. Âussie-

*)Hatj;.Anu.Chem.rharm.CXXH.S.2.
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dendem Wasser kryftaUisirt dièses Sa)z in biischelfornng vereinigten

~'adetnvondcrZusamoK'nsetzuiig

2(C~H,N.tO,HC)),PtCi~

Die Hngeführten Beobaehtungen diirften biureichen, den IIUS demDieai~gefu)n'tenReo))!tchtUHge~df)t'ftenhinrHichcn,QCt)tmsdetn

norm~tMnSn)foh!u'n9tofrdurch)~nts(.'h\\('.fe)ungerh:dten<inKô]'per[uit

d<'tH!msdemCyan!unid(hn'(.'hPo)in~'risatio!)(.!ntstandenenUicyai)-

di.mndi'uidt't!ti)icirmL

Nachdemichg('t'ut)denhattc,dasssich dcrMonoathy)harnstoff

m)chbeiGngt;t)wai'tv()t~A~imo[nakinT;'i:'tthyt!tmiuterwande)t,war

nm'get'ingeAu.s8ichtvorhtLi)deu,daS3dft'u()t'[ïtaïcëchwGfelhat'nstofr,

wieichfrfihergehuH't hatte, beidcrHutschwcfeiungimfieiseitt von

AmmoniakinGuanidi[)iibt!rgehe)) werde. IchhabedenYcrauuh

gleichwohl angestettt, indessett in der That nictns anderes aïs Dicyau-

diamiderhaitHn,we)cbesdurcheim.'VH!'gteichungdcrEig''H!ichat'te!)

und durch eine Schmeizpnnktbestimtumig identiticirt wurde.

Schtiesstich sei bemerkt, dass die Untersnchnng dur Producte,

welcbe sich bei der Entschwefiu~g des nor;na!en Sd[fohar)~toH's in

Gegenwart von substituirten Annnoniaken bi)dt'n, fioch niuht xn cinum

endgiHtigen Abschtuas gek<'mmnn ist.

Bei AnsteUung der im Vorstehenden beschriebenen Vt.')'suchp bin

ich von den HHr. R. Hensemann ut~d Fr. Hobrecker n)it ebenso

grossem Eifer a)a Geschick unteretutzt wurden.

CorreSpondenzen.

203. Die Chemie auf der 43. Versamminng deutsche* Ijra.turforscber

und Aerzte in Innsbruck.

(Fortsetzung.)

Die Berichterstattung iiber dif Thatigkeit einer Wanderver6amm-

lung bat mancherlei Schwierigkeiten und bietet stets eine gewisae

Gefattr.r. Wer aut' derartiget) Versammtungen etwas Neues vorbringt,
bat gewôbntich eine schriftliche Mittbeithng bereits irgend einer Zeit-

schrift eingesandt, oder thut dies wenigstens so bald als môghch. Bis

dann der Berichterstatter von seiner Wanderung heimgekehrt ist und

seinen Bericht zum Druck gebracht hat, ist unvermeidlich schon Manches

auf anderem Wege dem grôfseren Publikum bekannt geworden.
In der zweiten Sectionssitzung, welche Dienstag den 21.

Sept. unter dem Vorsitz von Hrn. Prof. K e k u 1 stattfand, bracbte

zuntiehst Hr. Prof. Claus ausnehmend interessante Mittheilungen über
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die sogenannten Schwefetstickstnfïkorper über jenH merkwurdigen

Verbindungt'n,dit'Hr.Fremy yortangerZt'itdargesteiït und als

Corps sutfazoteabt'schriebenhattc und di''auffa))ender\VcisKseitdem

tuchtwiedHrbfarbeitetwordensind. Mr. Prof. Ctaus bat, xmn

'f')K'i!inGemf!inschafttnitHrn.S.Koch,denGRgt'ustatHiwiederauf-

g~nornrn~uundbIsjetztwest'nttichdieSatzfvondrt'ISchwefetstk'k-

stofïS}iurfNnat)L')'))ntHrsuct)t:

Tetra-sutffunmonsauresKati K..H NS~O~-+-:it-I~O

Tri-sutfarnmons)uu'fsKa)i K;,H~NS;,0., -t-~H~O

Di-sutfammosnurH.sKitH.. K~HgNS.jO,.

DaserstercSa~wirdimrL'it~euXus(andenur<'rh~î~venn

t'inbed('nt)'n()crUpb('r.chusaeinerL<')SLH)gvnnnputt'a)etns''hwet'U~-

sanremKat)nntetnerLosn[tg\'<)nsatpctrigsa)n'RtHKa)ivermiachï.
wird. Seine Entstehnngcrfo)gtf)achder(j!eichtTng:

4 K~ S 0.~ + K N 0~ + 3 Hz 0 = 5 K H 0 + K~ H N S~ 0~

Es geht h(;i Einwirkung von Wasser in trisutfainmonsaures Salz

iiber

K~ H N S.) 0,2 + Hs 0 = E H S ()., + K, Hs N S.~ 09
ans WHtchem dann bchn Kochen mit Wasser Disuttammonsaures Salz

cntsteht:

K, tia N S~ 0, + H, 0 = K H S 0~ + K: tJg N S~ 0,,

G~stiitzt auf die bMubachh'ten Thatsachen und namentlich weil

beidenrrwahntenUmwandtungendiHGruppeSO;)KdurchHt'rset!tt

wird, wahret~d sie mit dem Wasserrest (0 H) saurcs schwefelsaure.s

Satz erzeugt, leitet Hr. Prof. Claus die su~t'atnmonsaurcn Salze von

dem tuntwerthigen ëtickstuiî ab und drückt aie durch folgende For-

meinaus:

Tetrasulfammnnsaures Kali N H (S Og K)~

'rrisu!fammHnsauresKa)i. NHs(SO~K)~

Disutfammonsaurcs Kali NHg(80.jK)~

Ihr Berichteratatter hat zwar gegen diese Auffassung gewisse
Bedenken, aber er ha)t es für ungeeignet, eine andere Interprétation
hier beizu~ugcn.

Hr. Prof. C[aus erwâhnt ausserdem noch einer anderen Gruppe

von Schwefetstickstoffsauren (Hrn. Fremy's Su)fazinsaure und Suif-

azotinsiiure?), deren Untersuchung noch nicht beendigt ist. Sie sind

jedenfalls von den Suifammonsauren wesentlich verschieden, konnen

successive aus einander dargestellt werden und scbeinen ais letztes

UtnwaodtungsproductdiewahreSutfaminsaurezutiefern.

Eine Mittheilung von Hrn. Dr. Peterse') iiber Anthracen und

daraus erzeugte Farbstoffe enthatt nichts von wissenschaftiichem In-

teresse.

Hr. Dr. Otto bespricht verschiedene Reaktionen der von ihm

entdecktenorganischenQuecki'itberverbindungen. Durch anorgnische



609

Sauren werden diese Verbindungen in anorganisuhe Quecksitbersaize

und die urap)'ungticb«n Kohtenwaseerstoife zerlegt. Organische Sauren

dagcgt'n z. 8. Ameiaensaure, Easigaaure, Propionsaure, MyristiMSure

u. f. w. bilden, untcr Abscheidung von nur einem Molekül dea b&-

trt'H'cnden KobIenwasserstorFs, Salze organischer Quecksi[berradikm)e,
z. )}.:

CC6HH5>Hg + C2 Ha
0 >0

= Ce HG

C.
H.0~~

E:+~>0=C.H,+
g

6 5 H

C,H~

–8g

Die Haloide: Chlor, Brom "nd Jod wirkcn anfange ahnticb wie

diese organischen Sauren, z. B.:

~>Hg +J,== C~H.J + C..H,-Hg-J
Cl Hi 7

bei weiterer Einwirkung des Ha)nid9 wird d&nn eine unorganische

Quecksitbervcrbindong erzeugt:

C~H~.Hg.J + J2
=

Cs.H,J + HgJ,

Die zuerat gebildeten organischen Jodide oder Bromide kënnen

anrh dm'cb Einwirkung von QuecksHberjodid und resp. -bromid auf

dh' Qnccksitbervcrbiudung~'n sptbet erhalten werden; oNenbar Bo:

~+HgJ,
=

2C,,H,.Hg.J J
10 ° 7

HHi Anwendung von (~uecksitbt'rcyanid bilden aich entsprechende

C\.un'Ht'bindung<'n. SchweFe! erzeugt mit den Kohtenwasserstofïqueck-
sitbt'rderivaten QuuckaHbersu)Ëd und von den Koh)t*nwa9serBtof!en sich

hcrtt'itHnde Sulfüre. Zink liefert Zinkamalgam neben /.inkorgani8chen

Ycrbtftdungen. Auch die Quecksitberverbindungen der eiuatomigen

Aik«bntrudika!e, z. B. Methyl, zeigeu im Allgemeinen dasselbe Ver-

hHhcn.

Ucn Scbluss der Sitzung bildeten einige von Hrn. Prof. Bôttger l'

au.sget'fibrte Versuche; "aie erfreuten sich", wie das Tagblatt sagt,

"des Heifans der zahh-eich versammelten MitgtiedHr." Das Wiesens-

wertheste von diesen Versuchen ist Foigendes:
Wird zu Hrn. Graham's merkwürdigem Versuche ein langer

StreifHn von sehr dünnem Palladiumblech verwendet, M rollt sâch

dersethe fast momentan zusammen. Kehrt man den Strom um, so

dreht er sich xunachst wiedcr auf und rollt siob bald nach der anderen

Seite. Wird mit fMgenanntem Palladiumschwarz (auf gaivanischem

Wege) fiberzogenes Pailadium mit Wasserstoiï gesattigt, dann rasch

abgetrocknet und mit Schiessbaumwolle umgeben, so erglübt nach

wenig Augenblicken das Metall und bringt die Schiessbaumwolle zum

Vcrpun'Hn. Ein derartigcs mitWasserston'gesattigtes, durch Palladium-

sebwMrz mattes PaHadiumb)ecb (nicht das blanke) eutwickelt in Aether
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reichtich Wasserstoff. Die Beobachtung, .dass dieser WMsemtoff von

dem Aether allmiilig durch Hydrog~aiairung aufgenommen

werde, bedarf woh[ weitercrBestatigung, oder beruht vielleicht einfach

auf Absorption. Schliesslich wird das schon mehrfach producirte

explosive Antimot~ nochmals vnrgeffihrt und mephistopheHsche Dunato

erfu[)en den sich leerenden Raum.

Die dritte Sectionssitzung, Mittwoch den 22., war vom

Wetter ausnehmend begiinstigt; weit mr)n' ais die vorigf. Ein kalter

Regen kam dem noch nicht erlahtuten Wissensdrang zu Hutfe. Woh)

hatten Manche verratherisc~e Pliine xn Excursionen in die reizende

Umgebung geschmiedet; aber die Umgebung war heute nicht sichtbar;
aie reizte Niemand; Alle waren frob das Nützliche mit dem Ange-
nehmeij verbinden und im trocknen Sitzungesaal einen Vormittag
ausfüllen zu konnen. Die Sitzung bot übrigens des Intereaaantea so

viel, dass sie Wetter und fehlgcschlagene Plane vergessen liess.

Der Vorsitzende, Hr. Prof. Limpricht, theilt zunachst die Re-

sultate cmiger Versnche uber Pyroschteimsaure mit, die in derZwischen-

zeit in der Zeitschrift für Chemie (V., 599) vero<fent)icbtworde~) sind.

Er sprach dann, unter Vorzeigung zahheicher Praparate, von ver-

schiedenen Korpern aus der Toluylengruppe, die in neuester Zeit

theils von ihm selbst, thciis von einzelnen seiner Schüler untereucht

wurden. Er erwahnt, dass es zwei Modificationen des Toluylenalko-
ho)s gebe, von welchen die eine bei etwa !20" schmilzt und klino-

rhombisch krystallisirt, wtibrend die andere orthorhombische Tafeln

mit Winketn von 120" und G0° bildet und erst bei 132–133''

schmilzt. Die erstere entsteht bei Zersetzung des cssigsauren To)uy-
)enHthers mit Kali; die zweite bei Zersetzung des oxulsauren Toluy-

)enathers. mit Ammoniak. Aus Bittermande)ot werde mit Nutrium-

amalgam die klinorhombische, mit Zink und Satzsaurc die orthorhom-

bische Modification erhalten. Eine Umwandtung der einen Modification

in die andere sei bis jetzt nicht gelungen. Daa Benzoïn scbmetze

nicht, wie iiberall angegeben, bei 120" sondern erst bei 136°. Die

Umwandlung in Benzitsaure vermittelst weingeistigen Kalis Mi mit

grossen Schwierigkeiten verknüpft; man erhalte bau&g andere Pro-

ducte, deren Untersuchung indess noch nicht vollendet sei. Das

Benzil verwandle aicb mit weingeistigèm Kali durch Wasseraufnahme

direkt in Benzi!saure; hauEg, und wie es scheine besonders bei An-

wendung von sehr concentrirter Katitôsung, trete indess eine andere

Zeraetzung ein, bei welcher To)ana)kohot gebildet werde:

2 C~ H,. 0~ -t- 2H30 = 2C,HeOs + C~H~Os
Benzil Benxoësiiure Tolanaikohot

Der To)ana]koho) bilde schone bei etwa 200" schmelzende Kry-

stalle ob aber die Verbindung den Namen Tolanalkohol wirklich

verdiene, musse noch ermitteit werden.
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Die Angaben des Vot'tragenden über Bej)zilsSure sind zum grôssten

Theit durch No. 13 dieser Berichte bereits bekannt. Das über Oxy-

(o)iden Mitgetheilte ist inxwiachen in der Zeitschrift fiir Chemie

(V., 59G) vet'oH'('t)t))cht wnrdcn; ebenso das iiber Thionessal, Tolallyl-

sutfiir, Lepidcn und Oxylcpiden bemerkte (ibid. 597.)

Oie Strukturformt'tn, welche der Vortragende mittheilt, und na-

tûHn~K'h die t'ih' die HHnzHs:iure vorgesch~agene Forme) ve)'an!aMtcn

einc Discussion, an der sich die H! Kckuté, Grabe, Lieben und

Wisticcnus bcthHitigtfn. Von d<'n bciden Ersterpn wird namcntiich

hervorgehoben, in aUen Korpern der Benxoingruppe sei woh) eine

);ii!;t'nt)H'im!icbeHindung des SauRrstotfs anzuerkcnnen, so wie es die

crstc der zwei folgenden Formetn ausdruckt; der Benzi!sanre selbst

kunnue woh) die zweite Formel zu:

C,H,.C~- C,H,.C.OH
,)0 ~o

CeH..C~- C~H~C.OH

Die aaurc Natur der Hen~itsaure konne bei dieser AuffasS!)ng

nicht iiberraschen, denn der durch Metalle vertretene Wasserstoff sei,

wenn !~)ch nicht in derse)ben Weise, su doch ganz iihnlich geete!)t,

wie der vertretbure WasscrstoH'der wahrcn Curbonaanren*).

*) ht dicac)'Auffaa~unght~Hcnmn, nftchemetn ulten NotixbtattÈ Ihrea Bericht-
cr'<t)~ters:

C,.H,.CH, C.,H~.C[: fI C.,Hj.C C

Aust;Mnt;!ipunkte:

C,H,.CH, C.H,.CH II C.H,.U C

Dibenxyl Toluylen Tolan

~Stitben)

Vonftenbcideneratm'cnteitensichab:

Dibcnzyidet'ivate. Tolny!(!n[te['i\'ate.

C.U,.C~~ .C.H,.C-Ct

Br
Toluylellbl'omid, Il Tolanchlorid.

<H,.C~ C,H,.C–C)

U.,H,.CQ~ II -Muy)e..a)ko).o). ~°"°~
/tT)~ Il Tolan&lhohol.

'–OH (Hydrobenzoïn.)
~ti"5'n

0 H (IIydl'obellzolll.)
~6"–

C,H,.C~TH
Desoxy·benzoin.

C,H..C~.
0

C.,H,.C~H

0 DeBoxyhellzolJ1.

C.H,.C~

0
(v.FI~cher.)

C"

'0 00 Be
Ce

!S g
TolansuiHd.

C.H,.O~H C.H,
(v.Mttrker.)

C,H,.C~OH
II

'0 0 BenzihtUtre.

C. II, .0~0 H

C.H,.C~

Cs

~~00 Benztl.

C.H,.C,

0 Bell.il.
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Die neuen Strukturformeln raumten jetzt wieder der unterhaltenden

ChemiedaaFetd. Hr. Prof. Bottgerzeigt, wie man mittetstPiatin-

cblorid und Lavendetôt PorzeHan oder Glas mit einer diinnen, spie.

getnden Piatinscbicbt iiberziehen kann, und wie sich durcb Saizsaure

und einen Zinkstab das Platin ,b)itzscbneH" wieder abtosen lasst. –

Nacbdem dann das bekannte Arzneiglas bis zu mit Wasserstot}'

gefSUt seine Tfine von sich gegeben, wurde eine neue chemische

Harmonika producirt, die Ihrem Berichterstatter bis)ang unbekannt

geblieben war, die aber mit Chemie ebensowenig zu tbun bat, wie

aile iibrigen tonenden Rôhren. In eine etwa t~ Fusa lange, 2 Zot)

weite Gtasrôbre wird ein Drahtnetz bis zu eingeschoben. Erhitzt

man das Drahtnetz zum &iuben, indem man die Rôbre senkrecht,
mit der ~-Seite nach unten, über eine Gasflamme ha)t, so ttint die

Rohre sobald man sie von der Flamme entfernt. Wird die Rohre

umgekchrt mit der ~-Seite über die Flamme geeehoben, so findet das

Tônen direkt statt; entfernt man sie von der Flamme und dreht sie

um, so tritt wieder der frühere Ton auf. Es wird weiter bericbtet,

der eogenannte Ozonather sei nichts anderes ats wasserston'superoxyd-

baltiger Aether. Man erhalte ihn leicht, indem man Bariumsuperoxyd-

bydrat mit Aether übergiesse und langsam Satzsaure zuniesaen )aMe.

Daa Praparat lasse sich beliebig lange aut'bewahren und sei ein

zweckmSssigea Reagens, indem es die geringsten Mengen frcier Chrom-

sNure direkt durch die bekannte intensiv blaue Farbung der Aetber-

scbicht anzeige. Eine schwarze Pharaoachlange (mit atherischer

Loeung von Damarharz getrankt) bildet d<n Scntuss; aber trotz des

mephistophetischen Geruches theilte Hr. Prof. HIasiwetz Hrn.

Wesetsky'6 Resultate über einige Succinylderivate" mit, die seitdem

in No. 15 der ~Berichte* veroffentlicht worden sind.

Eine Mittheitung von Hrn. Dr. Grabe betraf die Resultate einer

in Gameinschaft mit Hrn. Dr. Ludwig angesteilteii Untersuchung

über Napbtalinderivate.

Dem Chinon analog sind folgende Korper:

tOH ~OH OH

C~H.~H~
C~H~~ C~H~I. 2. 3. O>

1. 2. 3.

Mit dem Totuy!alkohot, einem aromatischen Gh'col, konnte eine Substanx isomer

sein, die die beiden OHH an Einem C batte; neben dem Desoxybeuzoin, einemaro'
matiachen Aethytenoxyd koonte ein en~spreehenderAldehyd existiren; ebcuao ware

eine mit Benzoin iaomere Subatanz denkbar, ein Acetouaikohol u. s. w. Hrn.

Limpricht's Oxylopiden (von dem indess das betreffende Notizblatt noch niebte

WNB9te),wtre vielleicht aufzufaMenah:

C.H,.C=0 O

C, H.. C==0
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.~H~~n)Dteson entsprechen die dem Hydrochinon analogen Verbindungen:

(OH OH .OH

C..H,NH~ C~.HsOH C~H~OH
'NH, NN, (OH

4. 6. 6.

Bi-imidonaphtot (1) ist die von den HH. Martius nnd Griess

iuLt Bi-arnidnnaphto) (4) durch Oxydation erhaitene Base; sie liefert

bf'i Réduction wieder Bi-amidonaphto). Durch weitere Oxydation

cntsteht aus Bi-imidonaphtot, wie scbon die HH. Martius und G ries 8

fanden, ein getarbtes Produkt; es bat die Zusammensetzung 2 und

steht demnach in der Mitte zwischen einem Chinon und einer Bi-

imidoverbindung. Es liefert bei Reduktion die farblose Verbindung 5

(Atnidn-oxynaphto) oder Amido-dioxynaphtaHn). Der zuletzt entste-

hetide stiekston'frcie Korper hat die Formel 3; er wird ata Naphtalin-

sf'iure bezeicbnet und liefert mit nascirenden Wasserstoff die Substanz

fi (Trioxynaphtalin), mit Zinkstaub dagegen Naphtalin.

Hr. Prof. Kekulé machte hierauf eine voriauEge Mittheilung uber

ci;nge Versuche, die Hr. Dr. Czumpelik im Bonner Laboratorium

,'tngesteUt tiat. Die Theorie deutet in sehr naheliegender Weise die

)'jxi8teni! nenRr Kategorien von Verbindungen aus der aromatischen

Cruppe an. Es ist nâmiidi einleuchtend, dass dieselben Umwandlun-

~'n, die vom Toluol zum Benzylalkohol, zum Benzaldehyd und zur

UcnzoSsaure ffibren, auch gleichzeitig an den zwei Seitenketten des

Xylols, Cymols und ahnticher KohtenwasserstoHe miissen hervorgebracht
werden konnen; so zwar, dass die Umwandlung an beiden Ketten

bisweilen dieselhe ist, bisweilen nicbt. Von zahlreichen in dieser

Richtung angestellten Versuchen haben bis jetzt nnr diejenigen einiger-
tuassen abgerundete Resultate gegeben, die Hr. Dr. Czumpelik mit

Cuminsaure unternommen'hat. Aus dem Chlorid der Cuminsaure

cntsteht bei geeignetcr Beuarrdtung mit Chlor oder Brom und ,nach-

hoiger Zcriegung mit Wasser eine chlor- oder bromhaltige Cuminsaure,

die das Hatoid nicbt im Benzolrest, sondern in der Propylgruppe ent-

hait. Das Chlor oder Brom kann leicht gegen den Wasserrest aus-

getauscht werden, und es entsteht so eine eigenthümliche Oxycumin-

saure, die gleichzeitig ein aromatiscber Alkohol und eine aromatiscbe

Saure ist, also eine Glycolsaure der aromatischen Reihe:

(..ï tC~H, tCaH.Ct ,C3H..OH
~CO,H ~H~ ~H~Q~

CuminsHure nèuo Chtorcuminsttute neue Oxycuïmns&nre

Hr. Prof. Ludwig tbeitt dann mit, dass es ihm in Gemeinschaft

mit Hrn. Dr. Klein gelungen sei, das von Hrn. Lossen entdeckte

Hydroxyiamin synthetisch aus Stickoxydgas darzusteUen. Man leitet

xweckmassig das Stickoxyd durch eine Reibe von Cylindern, die mit

i:ranu)irtem Zinn und verdünnter SKizsaurs bescbiekt sind. Die re-

H/H/94
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sultirende Fliissigkeit wird durch Schwefeiwasaerston' vom Zinn befreit

und eingedampft. Die Sa!zmasse besteht zur Hatfte aus aatzsaurern

Hydroxytamin, welches durch absoluten Alkohol ausgezogen werdeu

kann.

Den Schluss der Sitzung bildet ein Vortrag von Hrn. Prof.

Lieben. Die früher besprochene Jodoformreaktion gab Verantassung.
die immo' noch o<!ene Frage wieder aufzugreifen, ob bei Genuss

spirituoscr Getrünke der Alkohol in den Harn übergehe oder nicht.

Ea fand sicb zunachst, dass sowohl Menschen- als Th erharn atets

eine flüchtige Substanz e~tbalt, welche die Jodoformreaktion hervor-

bringt. Durch sorgfahige, aber auch rnubevoUe Versuche gelang es

indessen doch aua Harn, der t~ach dem Genuss geistiger Getranke

aufgesammelt war, den Alkohol rein abzuscheiden, 60 dass er an

seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften mit voller Sicher-

heit erkannt werden konnte. Selbst nach dem Genuss von nur Liter

Wein konnte der Alkohol mit Sicherheit naehgewiesen werden, aber

die in den Harn übergehende Alkoholmenge ist stets eine unverhëit-

nissmassig kleine.

(ScMum folgt.)

204. Ch. Friedel, aua Paris am 6. November 1869.

lu den Sitzungen der Académie derWissenscbaften vom 16. Au-

gust, vom6.,12.undl3.Septcmber hatHr.LecoqdeBois-
baudrau eine Theorie über die Bildung von Licht-Spectren ent-

wickelt, welche die Chemie zu :)ah angeht, nm nicht wenigstens eine

tbeilweise ErwShnung zn verdienen. Nach der Ansicht des Verfassers

sind atle hellen Linien und Streifen der Spectren durch die Mo)eku)ar-

bewegung hedingt. Er vergleicht das Molekul mit einem aicb im

Raum bewegenden Planeten und bezieht die Linien nebst ihren ver-

schiedenen ErscheiaungsformMn auf die verschiedenen Bewegungen,
die man bei der planetarischen Bewegung unterscheiden kann. Die

allereinfachate von diesen Bewegungen ist die Drehung des Molekuls

um sich selbst. Wenn man diese ais von einem Drehungsellipsoïd

auBgefiihrt annimmt, das sich um seine Axe dreht, so kann diese Be-

wegung keine vibrirende Wirkung auf den umgebenden Aether ausuben.

Wenn dagegen das Molekul Unebenheiten (Raubigkeiten) darbietet,

so wird es jedes Mal, wenn eine von diesen Unebenheiten vor einer

Meridiane,bene, die man ais fest annimmt, vorbeigebt, eine Weiie ber-

vorrufen. Je nachdem nun die Zeit zwischen dem Vorbeigang eiuer

solchen Unebenheit und der darauf folgenden zweiten grofser oder

weniger grofs gewesen ist, wird dadurch die WeHentange des ausge-
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sandtcnLichtsbestimmtwerdcn. Von der Zabi der Unebenhciten

"t!dibrerg<'gf't)seitig<'nSte))ung wird die Bildung eines erstenSpec-

trumsabbangen, weicbcsdieGruppedereharaktcristischenLinien

des Mo)eku)9entbahen wird. WenndasMoteku) abgesebenvon
dieser rotircndenBewegung aber noch von einer Kreisbewegung

b('eii~nuhti.stundz.B.einercHipti8chHnBahnfo)gt,sowirdsich

dieselbe, voratisgesetzt, dafs diese Bewegung hin[anghcb schnell ist, mit

derrotirendenBewegungvereinigen.unineueLinienbervorzubringen.
nder um das charakteristische Spectrum des Molekuls zu verandern{

da ja der Dm'chgang von ein und derseibmt Unebenheit ontweder be-

Hchtt'unigt nd<'r vo'xfigHrt wird, je nacb der retativcn Richtung der bei-

den Bewegungcn und zwar in einem Verhaitnirs, das tariiren kann,

wenn die Geschwindigkeit der Uebertragungsbewegung selbst wechacit.

)~s werdeu s!c)i so verachiedene Wiederhotungcn einer charakteristischen

Ut'uppe bHdt')~konnen, wie solehe bekannto Spectren vielfach zeigen.
Eine dritte Bewegung, die der V('rrurknng der Kreisbahn, bildet

nucbneueUmfnrn]unget),wetchederV('rt'at)8erauchinderTb!)tin

finigen Spectren bemerkt zu haben meint.

Alle dièse Schwingbewegungen sind auseerdem de;)) Gesetz der bar-

tnuniscben Bewcgungen unterworfen, von dem dcr Verfasser annimmt,

dass es sich dm'cb eine merktiche Zunahme der den M'ttekulen mit-

getheilten tpbcndigm) Kraft darthun kann.

Das ist in Kiirze das Princip, von dem Hr. Lecoq de Bois-

baudran ausgebt, tun die. Bildung von Licht-Spectren zu erktarcn.

Ich kann weder aut' die Ëiuzehtbeiten seiner lungen Auseinander-

sctzung eingeheu, die er zur [{echtfertigung seiner Idee gegeben hat,

noch die Zahten ant'ùhren, die et' für die WeUentangen der Haupt-
tinien verschiedeuer Spectren nach seinen eigenen Mess&ngen angiebt,

XahtBn, in welchen er die verscbiedenen Ordnungen von Ljinien wieder-

findct, die ihn seine Theorie voraussehenliefs.

IchffihrennrnochdieBeziehungettan,die er zwischen den

Spectren der verschiedenen Alkali Metalle, der Rrd-MetaUe u.s.w.

iindet und die auf dieselbe Weise durch das relative Atomgewicht
dieser Metalle beehiuufst sind. Ich verweise den Leser in Betreff

weitercrEinzetheiten auf die C&mptes rendus der Academie.

In der Sitzung vom 2. November hat Hr. Bussy angezeigt, dafs

Hr.Houch.ndatdasGuanidinunterdenProductengefundenhat,
welche durch die Minwirkung von Kohtenoxychtorid auf Ammoniak

entstehen.

Gestern hat Hr. La my der chemischen Geseltscbaft sein Marmor-

PyrometHr beschrieben ut~d dabei dessen Vorzüge vor dem Luftpyro-

meter hervorgehoben. IndemnamuchdastetztereindemMafse.ais

sich die Temperatur erbobt, immer unempfindlicher wird, gewinnt das

neue Pyrnmeter im Gegentbeit an Ëtnpfind)ichkeit. Für Temperaturen
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Nb<~ 1400" mufste man den Marmor mit kobtensaurem Strontium ver-

tauschen.

Hr. Friedel lenkt die Aufmerksamkfit der GescUschaft darauf

hin, dafs die jetzige Kenntnifs der Constitution organischer Eorper
eine Aenderung der gewohntichen Definition für die Homotogic

verlangt. Die Substitution von CH3 fur H mufs sich, um eine homo-

loge Verbindung zu bilden, in dem inactiven Theil des Molekuls voll-

ziehen. So darf z. B. das Toluol so wenig wie das Xylol als eine

mit dem Benzol homologe Verbindung betrachtet werden, denn sic

bilden wesentlich verschiedene Derivate. Das Acthytbonzot ist da-

gegen eine mit dem Toluol homologe Verbindung. Man mui's aufser-

dem noch Homologien erster Ordnung unterscheiden, das sind z. B.
aUe normalen Alkohole, und solche zweiter Ordnung, welche die pri-
m&ren Alkohole mit normalen oder substituirten Kobtenwassersto~ett
in sich schliefsen.

Diese Unterscheidungen sind unumgangucb notbig, wenn man

den Begriff der Homologie festbatten will, welcher für die Fortschritte
der Wissenaobaft so grofse Dienste geleistet hat und noch wenigstens
für den Vortrag leisten kann.

205. R. GerstI, ans London am 9. November.

Die Wiederaufnahme der Sitzungen der ~Chemicat Society" am
4. d. brachte uns einen recht interessanten Abend. Wie Sie sich er-

inuern werden, hielt. Prof. Wiiïiamson am 4. Juni d. J. einen Vor-

trag über die Atomtbeorie, und die Diskussion über diesen Gegen-
stand war nun für die erste Sitzung der neuen Saison anberaumt.
Die Erwartung, duss die Haupter der englischen Chemie ein geistiges
Turnier attft'uhren würden, hatte den Saal in Bnrtington House mehr

ats gc.wShntich gefuUt und auch arxiern Zweigen der Wiasenscbaft an-

gehorende Gelehrte, wieTyndaU, Huxley, herbeigezogen. Sie
haben bereits einen btindigen Auszug des WiHiamson'sehen Vor-

trages durch Ibren fruheren Correspondenten, Hrn. Meuse), erhat-

ten, allein ich denke es ist nicbt ubernussig, bevor ich die Discussion

berichte, in ein paar Worten das Wesentliche jenes Vortragea wieder-

zugeben. Nach WiMiamson ist die Existenz von Atomen etwas

Unbestreitbares. Atome sind Korpertheilchen, die nicht weiter theil-

bar sind. Dies muss aber nicht in einem absoluten Sinne genommen
werden. W. behauptet nicht die eigentliche Natur jener Partikeln zu

kennen, ob dieselben nicht etwa weiter theilbar seien, er behauptet

bloss, dass dieselben für den Chemiker, für die Krat'te und Agentien,
mit denen wir arbeiten, untheilbare, individuelle Grëssen seien. Er
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gründet seine Ueberzeugung bievon auf Tbatsachen, wie solche allge-

meinanerkunntwerden, und nicbt auf blosse Spéculation. Er ver-

aetzt deshalb aucb den Ursprung der wahren Atomtheorie in die Lehre

Dtt~ton's, und nicht in die evidenztosen Doctrinen von Demokrit,

Lucretius, oder eben Descartes. Er will rein apecutativem Den-

kt'n d~s Recht der Existenz nicht absprechen, er giebt sogar zu, dass

sie ihre Vortheile haben mag, allein er gestattet solcher Philosophie

keinen Boden in wissenschaftiicher Chemie. Die T hatsachen nun, die

für die Existenz der Atome zeugen, sind: 1. Da9 Vorhandensein von

Motekulen. (Der Vortragende gab hieffir eingehende Beweise, die ich

aber, ais zu wohlbekannt, nicht wiedergebe.) 2. Das Verhâitnia~ des

Molekular-Gewichtes zur Dichte bei Gasen und den Dampfen jener

Verbindungen, welche aioh ohne Zersetzung verûuchtigen lassen.

3. Das Geaetz der Siedepunkte bei analogen Elementen und bei ho-

riiologen organischen Verbindunge~, – bei letztern freilich sind die

Gtykoie auszunehmen. 4 Die relative Bewegungsgeachwindigkeit der

Partikeln, wie dies bei den Diffusions-Vorgangeu beobachtet werden

kana. 5. Die gleichgrosse WarmecapacitNt der featen Elemente (Si-
licium, Kohle und Bor ausgenommen), durch wetcbeThataache Can-

nizzaro zur Verdoppelung der Atomgewichte von B)ei, Quecksither,
Eisen u. 6. w. veranlasst ward. 6. Die Atomwertbigkeit (Atomic

Value), von der wir nur durch Vergleichung der Motekutarformein

der verschiedenen Verbindungen Kenntniss erlangen konnten. 7. Die

sogenannten indirecten Verbindungen, die Combination eines EtemonteB

mit einem andern durch Vermittetung eines dritten, wie z. B. HOK

eines ist, worin ein Wasserstoff-Atom durch ein Sauerstotf-Atom mit

einem Kaiium-Atom verbunden ist, und aus welcher Verbindung der

WaaaorBtofi nicht ausgetrieben werden kann, so dass er eine Hatfte

des Sauersto&'s mit sich ftibren wurde.

So weit Williamson. Was iat die Meinung der andern Ge-

)ehrten? Ich will versuchen, Ihnen die Debatte mogtichst essentiell

wiederzugeben. Prof. Brodie denkt, der Gegenstand der Discussion

sei etwas Uraltes und doch ewig Noues. Obgleich heutzutage keine

eigentliche Oppositionstheorie zur Atomlehre existire, so sei doch

das Vertrauen vieler ausgezeichneter Chemiker in diese Lehre ein so

geringes, dass es von Zeit zu Zeit nôtbig ware, auf die Anfangsgrunde
dersolben zurückzugehen. Er batte nicht bioss kein Vertrauen in die

Theorie, sondern er halte sie geradezu für schadHcb, insot'erue sie

den Geist mit V orstellungen erfuiie, welche keinen soliden Grund

hatten. Zeicbnunghn der molekularen oder atomistischen Constitution

der Korper, wie man solche in Nacquet's und Eekuié's Buchern

fande, wSren wohl amüsante, aber gleichwohl kabic Speculationen.
Er mochte wissen, ob Prof. W. solche Ansichten hege, oder vielleicht

noch weiter ginge in der Lehre von den Atomec,–Sberhaupt wurde
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er Prof. W. ersuchen zu erkliiren, welche von den vielen Atomtheorien

er(Prof.W.)woh[adoptire.

Aut'UrodiefotgteProf.Franktand. ErsiehtinWiUiam-

son's VortragdiHAbsicht, die Atotntheorievotischwankendfr Hypo-

thèse i!nubso))itemD()gfnmerhebeni;nwoUen. Schade.dasstnanin

derwissenaehafttichenW(.'[tkt'inokutnenischcsConciteinberufenkonne.

umdieszubewerkatettigt'n. Hr–HednHr–giaubt mit Herbert

Spencer, dass die Hrkenntniss der iies(;hatt'cn!)eit der Atome in's

Gebietdes,Unert'assbaren"(TheUnkn(~wabt<')gehore. Doch wenn-

gteicher von Prof. WiHia<n9ondifferirebexfig)ich der Constitution

der Atome, soaeiernntihmYoUkotntneneinesSinnesbuxugtich der

hobenNutzUchkeitderTheoriM;soHteabermorgeneinebessereLehre

an den Tag kommen, so sei er ganz bereit, dieselbe anzunehmen.

Entschiedenopponirenddr5cktesichDr.OdIingans,ohnejedo(;h

indieEinzethcitf'ndervonWiniamsonangefuhrtenStutzpunkte

einzugehen. ErkannkeineinzigesFactutn8ehen,dasihni'urAn-

nahmevonAtomfni!winge;e)'geb('nichtzu,dassaneChemikerihr

Arbeiten und Denken auf den Gtauben an Atome stutzten, waa

den8e)benat8Gï'und)agedien(*,seibtossdas(j!esetzde)'de<initiYen

Proportionen. Davy und Graham werden a]a Autoritaten fur diese

Bebauptungcitirt.

"Was haben wir, weun wir nicbt die Atomthcorie haben?" fragt

Prof.MiHer. D!eseTheoriebatnic)ttnurdieMebrhcitderErschfi-

nungen bei chemischen Vorgangen erkt&rt, sondera) sie bat uns auch

Erscheinungenvorhersagenlassen. Diejenigen, denen die Atomlehre,

trotz aller Vorziige, ungeniigend ware, sollten so giitig sein, die Welt

mit i h re Ansichten bekannt zu machen, bisher hattHn dieOppo-

nenten bloss negirt. DasseinigePhanomenenochnichtdurchdie

atomistische Anschauung erkiart werden konnen, sei kein Grund, die-

selbe bei Seite zu setzen. Ata in der Lehre vom Lichte die Wellen-

theorie zum erstenmale verkündigt worden, da waren der stiitzenden

Facta wenige, der widersprechenden gar viele, und es war diese

Theorie, die uns zudemVeratitndniss des Lichtes gebracht, das wir

heutebesitzen. WasdieUndutations-TheonedemLichte,dasistdie

Lehre vnn den Atomen der Chemie.

Manch andere tüchtige Krahe sprachen über dies gewaltige Thema,

doch muss ich hieran vorubergehen, wenn ich nicht eines ungebfibr-

lichen Anspruches auf IhrenRaumscbutdig werden soU. Nur den

Sehluss von Tyndall's Bemerkungen gestatten Sie mir zu citiren

~Wozu der Disput?" rief der berühmte Physiker aus, "so lange keine

Facta gegen die Atomtheorie zu Lichte kommen, so lange werde die-

selbe festen Stand haben im Gehirne der Denker; aber i". dem Mo-

mente, wo widersprechende Thatsachen auftreten wurden, da musse
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sie die Atomtheorie fa))en, wie jede andere Lehre get'aUen, die

den Urnstanden der Zeit nicht mehr Genfigc geleistet hatte".

EswarfiirWiHiamsoneineschwereAufgabeznrepticiren,

da doch Niemnnd im eigentlichcn Sinne opponirt hatte. DiePunkte,

die er ats Evidenzen ftir die Theorie angefiihrt, sind nicht bestritten,

ja, sind nicht mal berührt worden in der Débatte. Brodie's Frage,

welche von den vielen Atomtheorien des Alterthums und der Neuzeit

Prof. W. adoptire, beantwortete WilHarnson dahin, daSs er nur n.n

einer einzigen ricbtigen Anschauungsweise der Atome wisse, dass a[)e

Vpranderungen, welche die Dalton'sche Lehre durchgegangen, bloss

fn~gerechte Rntwickehtngen der urapriingtichen Lehre waren. Wem

wfirde es einfallen, Berzelius' zusarnmengesetzte Radicale atsetwas

den Dalton'schen Atomen Widersprechendes anzusehen? Waren

diesjiben nicht vielméhr Entfaltungen der Keime, die der Philosoph

von Manchester gesaet? Die scheinbare Verschiedenheit zwischen den

atomistischen Anaichten einzelner Chemiker der Gegenwart sei nichts

weiter, ats dass einige Tbeoretiker grossern Werth auf eine apeciolle

Ktasse von Evidenzen legten, wahrend andere Gelehrte einer andern

Ktasse von beweisenden Thateachen den Vorzug gaben. Die Weise,

wic die Atomtheorie sich entwickelt bat, ist an sich selbst <*inCha-

rttkteristikon ihrer Richtigkeit; nicht auf irgend welchen vorgefassten

t'tan ward aie construirt, unabbangig von einander haben eifrige

Werkleute die Steine behauen, und aïs dies geschehen war und ats

man an das Zusammenfügen ging, da ergab es sich, dass die Theiie

wnnderbar ineinander passten, und emporstieg das harmonische Ge-

bilde der atomistischen Lehre, wie es heute vor unsern geistigen

Augen dasteht.

206. 0. Meister, ans Zurich am 10. Novbr.*)

Sitzung der Chemischen Harmonika vom 2. Novbr.

Der Vorsitzende, Hr. Prof. WisHcenus, berichtete über die

bisher erhattenett Resultate seiHer erneuerten Unterauchungen über die

Modificationen der Milcbaaure. Zunâchst wies er die Uubattbarkeit

der von N. Socoloff (Ann. Chem. CL. 167) ihm entgegengestellten

Ansicht, die aus Jodpropionsaure durch Silberoxyd entstehende Saure

C~H~Og sei keine Mitchaauremodi&cation, sondern der Aldehyd der

G)yceri[)aSure (~Gtycerina)dehydsaure") nach. Dieselbe lasst sich

uatutich einmal durch AggO nicbt in Gtycerineaurs uberfuhren, Hefert

vielmehr als er8tes Oxydationsproduct Carbacetoxyisaure; ferner geht

*) Vgl. hierzu den Bericht Uber die Naturforacher-VersammIung 'n Innsbrack
in Nr. 16, S. 660. W.
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aie dureb Wasserstoff in statu nasceudi nicht in Glycerin uher. son-

dernb)eibtvo))igunverandert, und endtichwird durch HJteicht aus

ihrdiejSJodpropions:iureregenerirt,we)che bekanntlich durch Na-

triumamaigam Propionst'iure, durch Schmeizen mit Hilberstaub die zwei-

basischeAdipinsauregiebt. WieSocotoffbesondersbetont, zeigen

aberdieSa)zeder~OxypropionsSuresobedeutendoAbweic))ungen
von denen der Gahrungs-nndFieischmikitsaure, dass nament)ich die

letztere einer neuen, eingehenden Untorsuchung unterzogen werdeu

musste.

Bei dieaer ging Wi sl i c e n ua von derErwartmig fu;s, dieFteisch-

mitehsaure werde sich n)og)icberweise ala citt Gemisch von Aetbyten-
mitchsaure (jïOxypropionsaure) und Aethyndm)mi)c~saure heraussteUet),
welche um so ptausibter war, als cr schon vor zwei Jahren aus dem,
einer an hochgradiger Osteomalacie verstorbuneu Person entnommenen

Oedumeine MitchsSure abgeschieden batte, welche ein amorphes
Zinksatz gab und deren anfangs ebenfaUs amorphes Calciumsalz, nach

langem Stehen erst, genau unter denselben Erscheinungen krystalli-

sirte, welche neuerdings furdasder~Oxypropionsnure vor) Socoloff

beschrieben wurden. In gewissem Grade hcstatigte 9ich dièse Ver-

muthung. Das Zinksalz der Fteischmi)chsaure tasst sich durch Zusatz

von starkem Alkohol zu einer \Yarm concentrirten Losung in ein

schwertôstichps,krysta)HnischesSatz, welches ausfNHt,undein

amorphes gelost bteibendes spalten. Die Reindarstetiung des ietzteren

bietet grosse Schwierigkeiten dar. Soweit die Saure desselben bis

jetzt untersucht wurde, stimmtsie durchausmitder~Oxypropionsaure
aus ~Jodpropionsanre überein. Die Erwartung, dass die Saure des

krystallinischen Zinksalzes die Eigenschaften der gewuhn)ichen Gah-

rungsmitcbsaure zeigen werde, traf dagegen nicht voUstandig ein.

Wenn auch ihre Salze in reinem Zustand weit schwerer !ijs)icb und

bei boherer Temperatur viel bestaindiger sind. ats für die der Fleisch-

mitchsaure bisher angegeben wurde (z. B. Losiichkeit des Zinksalzes

1 20,5 anstatt 1 5,7), M zeigen sie doch constant abweicbende Eigen-
schaften von denen der Gahrungami)chsaure. Das Zinksalz z. B.

nimmt beim KrystaUisiren stets nur 2H~O auf. Der charakteristische

Unterschied aber liegt darin, dass wabrend Gahrungsmikhsaure

und Oxypropionsaure ohne aiïe Einwirkung auf den polarisirten
Lichtstrabl sind die Saure des krystaHinischen Zinksatzea aus dem

Fteisch die Poiarisationsebene nach rechts dreht (t == c* 3,5°) wah-

rend ihre Salze entgegengesetzte Activitat zeigen (das reine Zinksalz

bei 16° C. ce =
8,37°).

Es ist damit der erste sicher constatirte Fall gegeben, dass die

Zahl der Isomeren die der StructurtnogHebkeiten übersteigen kann.

Thatsachen wie diese werden dazu zwingen, die Verschiedenheit iso-

merer Moiecuie von gleicher Structurformel durch verschiedene La-
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gemng ihrer Atome im Raum zu erktiircn und sich nach beatimmten

Vf)rstt;))ungendarub<'rumzu8~h<'n. Mogticherwfise wirdsichdtu'ch

banane Dichtebestimmungcn dRrMiichsKuremodiSeationeneineVcr-

9chiedenhcithtd~rmo~ecH)!t)'e;tRau)nei'fuU))ngherausstc))en,vit;UMicht,

sn,ditss die optisch active FiHi9ch)ni)ch3Snre,we)chedcrVortragt'[)de

fu)'eim'Modi{icationderAet))yiid<uni)chsf'iut'<'h!'i)t(indemert'ibc)'XHHgt

ist,dasssIe('siat,!md('rSt)'('ckerdenUebt')'gangderFtuisctj~ni)ch-

8itureinGahru~g.sn'i!chsaurebH!)bachtet)dieAto!net)ichtu)tntigtic)tst

k!einemRauniei!usannt)('nge)agertHfitha!t.–SehticsatichstcHtdc!'

VortragendewHitprcMittt~enungenauchubcrdiHchemiachcNtttnrdcr

Mi)chsanrcn,t)a)m'ttt)ichuberdioE)'gcbnisseoinesgenau(;nVerg!eich.s

der~Oxypropi<)nsaure[nitdt'ramor[)))MS:d.<egebendf)iF)eisch<nHch-

s:u)re,erneuerteSy)~thf'sederAethy)HnmUchsaut'<'nnddieUmsetxungen

derbuide~wenigerbekant~et)Modi<icationef),s<'wieuberdn'physio-

togisohen QueUen dcrse)beti in nahe Attssicht.

Mittheiiuu~cn.

207. V. Merz und W. Weith: Neue BitdnngsweiBen des

a Triphenylgua.nidine.

CteicbeMot.Aninn,CarbaniHdund}Moi.d)'('if:tchCh)nrj)))OSphnr
crstarre~beimMischcn. Di''Mischmj~schïni)zt~eg('t)140",sch.numt

aufundgMhtitt("'nenbasisehenK(irper,i[t.SuIzsaur(;undin phos-

pho))geSaurt',i)bp)'. DurchmpbrsHindigt'sErhitzenwurdedn'tn)-

w:n)dtung vottstHndig gemacht. Dieisotirte Base (Auszu'hcn mit

Weingeist,Eingieas(*n!nWasser, Fatten des Fihrats fuit Animonink

u.s.w.)wfH'dassym)ne~rischHTrip))(;nyigu;u)idi!i. DipsctbenHigcn-

sc)):tften:SchmeIi'punkt)42–143'MHtaf!geha)t,dKt')-')atinvcrbindu!)g

)9,85;bcr. 20.01 l'rocent. HbcnsoiteigtederKorpcrgtHicheFat't))'))-

rpac(ionet)wiedaSftTriph).'ny)gua)tidin(ZeHschr.t.Chem.N.F.V.

5<n).).

OH'C)tba<'ent8tehtdieVerbindtn)gnaehdcrG[eichu!)g:

N~
s

N~
s

lI H

XC = 0+3C,H,.NtIz +PC), = 3C == N CeU, -<- 3HC) -t- H,ro,

N< N~
N<c, H. N'C,H€ ,) C,H,

DjHAusb~nteif-treichtich. lOOTheitpCarbanihdgabenifnMittel
xw~icr VcrsLichc ))2 Theitf Base (bcr. 1:i.').i.)

Carba))itid,To)uidinu;tdl'hosp!)«rtric)dorur iipferneineint'arb-

H/fl/35
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tosen Nadelu krystallisirende Base ofïenbar Dipht'ny) Toiy]guauid!n
–dasTriantin, wetciiesschonaufandt-remWegedargesteUtwurde
(Hofmann, diese Berichte, U,459).

Tt'i.substituirte Gufuudint; entstehen ubrigens auch chue pr!'iex!sti-
''cnd<)H:trnstof!'e.

S(r8mtbcicireaI70''Kohtensaur('durchdiepas-
sende Mischurtg von Anitin und dreifach Chiorphospuor, so werden

!u<h))i<'rSa)zsaut'e,phoaphorigeSaureunddastri))henyiirteKCu~-
!udin erhalten. Xwuckmiissigcr noch iasat man mit Ch)orphosphor

bf')adeneKoh)ens:!urednrchheisscaAni[instr('ichen. Das gebildete
Triamin war mit de;n r<Guanidi<t \Snig identiacb. Gefunden im Platin-

<)oppotsa)z 19,90 Procent Metall, hereehnet 20,01.l, Neben dem
<ïuanidin entstehen indi<erente, phosphoritaftige, scheinbar amorphe
Kôrpet;.

Die Guanidinbildung findet Ausdruck in der Gleichung:

N<~H.,

')C,H~.NHs + 3CO, -+- 2PC).,
= 30 = NC.Hs + 6HCI + 2H,PO,

M<H

""C,H,

Auch Kohlenoxyd wird, wie ein vortauËger Versuch zeigte, von

Anitin-Chtorphosphor iu Reaction gezogen.
DM Dn;htungsvermfigen des dreifach Chlorphosphors, welches

bereits Hr. A. W. Hot'mann (Zeitsch. f. Chem. N. F. II. 161) bei

Darstellung von Aethenyipbeny)d]Mmin und Homologen benutzt hiA,
dürfte v<eiscitig zu verwcrthen sein. Wir WRrden verschieden gebun-
denpnSauerston'in Reaction zubringenversuchen; vielleicht gelingt
aucb durch Vermittetung von 'Metallen die directe Verkettung dM-

oxydirter Mo)<'ku)arreste.

A. a. 0. (Zeitschr. f. Chem. N. F. V. 588) haben wir erwahnt,
dass Sulfocarbanilamid und Aniiin Sulfocarbanilid, dann Triphenyl-

guanidin liefern. Das Anilamid ist aber aus Rhodanammonium und

Ani)in erhfi)t!ich (Schiff); in der That gaben Versuche mit uberscbiis-

sigem Aniliti schtiefs)ich Triphenylguanidin. Die Durchführung der

Reaction erheischt übrigens viertetstfindiges Erhitzen. Es hait leicht,.
iû den verschiedenen Zeiten des Proceases die successiven Derivate

nachzuweisen;

Bezugtich der Abhandlung des Hrn. H. L. Buff über die Ein-

wirkung von Quecksitberchtorid auf Sulfocarbanilid u. s. w." (dieee
Berichte !I. 498) erinnern wir uns an unsere Mittbeilungen über die

Entschweftung der Carbverbindung durch Cblorblei (Zeitschr. f. Chem.

N. F. IV. 609 und V. 586). Die Reaction jrfotgt bei 160–170°

und uberscbuaaigem Chiorbtei ohne Satzsaureentwicklung und mit nur

spariich aut'tretendeni Sclrwefelwasserstoff. Ein Sublimat im Hals des
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Kotbens war Sulfocarbanilid. Die Schmelze cedirte an absotutes

Benzol nur etwas intacten Harastotï und Spuren chlorhaltiger Verbin-

dungct) –AMbeuteanKTripheny[guanidingegen70Procentder

tht'ot'etischenMetige.

Zürich, Uuivernitats-Laboratorium. 7. November 1869.

208. E. Fachs: Ueber einige Aether des Kressola.

(Mittheiimf~ ans dem Laboratoriutn vun A.Ladenbnrg.)

Ats ich die Arbeit, deren kurzen Abriss ich hiermit vorlege, be-

j;!nui, ging ich davon aus, der in Hinsicht solcher Derivate des Kres-

sols, weicbe an Stelle des Wasserstoffs im phenolischen Hydroxyl ein

Alkoholradical enthalten, noch waltenden Unkenntniss einigermasaen

unter die Arme zu greifen. Was mati bis dahin von derartigen Kor-

pcrn kannte, beschrankte sich auf den von Kfirner*) dargeateUten

~nd naher untersuchten Metbytather, der durch Behandeln von kry-

staHifirtem Kressol mit KaHhydrat nnd Jodmethyl in der Warme er-

halten wurde. Durch Oxydation desselben entstand Anissaure, indem

tfir die 3H der Methyigruppe des Kressolrestes die Gruppe 02H

eintrat.

Aut' ahnHche Weise habe ich nun versucht, angerpgt durch Herrn

[)r.Ladenbnrg in Heidctberg, die Aethyl-, Aethyien- und Acetylver-

bindnng des Kressots darzustellen und in derselben Richtung genauer
XMuntersuchen. Obgleich ich mit dieser Arbeit noch nicht voitstan-

dij; xu Ende gedieben bin, tuh)e ich mich doch veranlasst, die bis

j~zt gewonnenen Resultate vor)aung mitzutheilen, da in dem 20. Hefte

der Zeitschrift t'fir Chemie eine Arbeit von Engethardt nnd Lat-

schinot'f mitgetheilt wurde, die in gewisser Beziebung in die mei-

nij;e eingreift.

Uns Kresso), welches ich zu meinen Arbeiten benutzt habe, war

n~ch der Griess'schen Methode ans scbwefetsaurem Diazototuoi durch

/rsetznng desselben mit Wasser gewonnen worden. Ausserdem

~racitte ich bei der Darstellung des schwefetsauren Diazototuois eine

von Dr. Caro angegebene Metb<jde in Anwendung, die darin bestand,

dass das chiorwasserstotFsaure Diazotoluol, welches sich bei Einwir'

tinn~ von aa~petrigsanrerKatkiosung aufchiorwasseratorfsauresTotuidin

~i~dct, durch Hinzufugen von concentrirter Losung von saurem chrom-

saurfm Kali, in das entsprechende chromsanre Salz, eine orangerothe,

vchutnnose Masse ubergefutu-t wurde. Dieser Korper lasst sich dann

I!tt!). fi<il'acadonm loyale (le HeJ~iqueXXIV, 154.
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durchFitU:ttiunv~t~d<r,nochuberst't)ussigpNH03Cnthattendent<'tus-

sigkcittn'n!u'nundkannuut'di(;seWpisudie)!iidn))gv()nNitrnknr-

pernvermicdci~werdHn.A~HMaMiputationcnnntdiRscrchrHinsauren

Vcrbindungntfi.sscnStdnienausgHfuhrtwBrdcnur~dlKnm'nttichistcin

t'r))('kcn\('rdt'ndt'rs~HM'i!xnver;neide[i.dasies~'hm~g('h'cm'r)Hicht.
~nd in trockm'tnXu.standt'niit Explosion xrrsrtxt. Dit'UM~crt'iihrung

des('hrf)tn~Mnrt'[~t)iax<)tuhh)i-.iîid~schw<'fR!iNn'eSH)xwurt)t'itjder

~('isubcwc)'k~h'higt.t)u.Ja.ss('h)(')).;h<)).')trt'if)!U)Sg(!WuSt'hcn,in

Hinctngross(-'nK<))bc[)in\'prdfinnh'rS('hwHfc)sanrH()SH,;Ot:-tt[r,())

schrfe)nvcrtbeihundtn!tsc)iwenigsHurerN!tt)'(~i)(")suiig8«taL~v<'r-

sHt!'twurdM,bis!d)('C)u'un~:im'Hredm'irt~mdkt'iî~N[t'dK)'.schtM~nK')j)'
w.l~t'nehtnbarwar. Dip.s<'F)us.sigt«'it. !nitt'in('mnnfrechtstc)n'n<)f!)

Ku)derYt'r))U!tdc!),ungf'f&hrentetia)))('Sh)n()(*gt'koeht,i]('t'ert<'nnr

da!.nn)'t'ht('K)'t'ss~)!ds()bet~)ufschwim)m'tK]<'bi'auneScbit')W. Durch

Kx[rahH~nMdtAt't!!Mrund['"ractionirn~gdifSt's Extracts cr)neltich

da.sr~U)t'Kr~s.~ui;t)st'infctwa.sgMtbtiche,zahftiissigeI'*)us9igkeit,die

b<'i()"i'.u.'<f'h<)!i('nn!t)~()k[h)o('drischtit)]'ri.-irn('nundTafe~nHrst:u'rte.

')iebtigL'w;i)HdK'hciXinnncrtempct'atut'nichtwiedersc)![nu):!Rn.Uer

SiKdHpmdUwurdHxr.)!)8".dcrSctunf'tzpunkt/.u35",et'tercr:dsou!n

~it;txtrrt'Hrn().it'drigt'r!dsdt'rvonKurn('rat)gt'gebcttege-
t'nndHn. nieA)Kdy.<t'(jrgMbdiHvfit!ia:cR('i!)heitd(-rSubstanx;t!SHit

jt'dochnn')itgut)tt(ig)ic))anxnnt'!nn<'n,da)i!i(;mHVerSt'hiMdHnht'iti!\yi-

'it'hrnk.'txtero'undde~ttOt~Kf'u'nt't'crhMttem'uKrfSSotherrscht',

vit'tmL'hrxeigt'ngerade die von tn h'angMstctttcnVorsuHhH die <)!)-

konnneoetdentitatbeido'mizweif'cthat't. Wabrsctn'inJichistancbMh-

x(~neh;m.'n,dassdasvonEngHth:n'dtu~dLa(schinoft'<U)gHfuh)'tf'

«Krcssotniitdemnn'int'genubereinstimmendist.

AHthy)kressn)CJI)s()==C,)H~CH30CsH~. DaMe)bewurdeer-

hattcndurchErhitzcnYOt~KressotkatinndJodatbytindemVprha)~-

niss ihrerMuteku)argewichte,i'uerstin~WaMerbad undda!inntK'

);i!~gerfXpitifnOt')!)~dn.uf]3()"int'hte~)nHtRfickf)u-!skuh)ervcr-

bundnnenKotbchen. NachdetnmitWasserundetwasNatroniauge

ausgewaschen war, schwamm der gebitdete Aether in Form k)einer

Bh'is(;hcnoUenauf. AusdHmatheri:ich(;nAusxnggingbeitS8"Mine

farb!<)SH,a)ii9art!g)'iecbendeFlu!!sigkHitfiber,diederAnK)y!)(!Znfo)ge

"bigcZu~ammensetzungbesa.ss. Das Aethytkressutist. ittWaaser

nnt(is)ich, dagcgentGstessichinAIkohotundAethet'seht'teicht.

Sein.sp(-i!.Gewic~tbeiO"== 0,8744.

Aethy)paraoxybenzoesaure C~H~O.
=

CJ~.COOH.OC.,H.

Da.dieBIidungdesAethy)athersana)ogdM'vonKoi'!](;rdargestei~-
ten Methyh'f'rbhidungvorsichgegangen war, stand auch.'u c)'\yar-

t(;n,dassni!K* Oxydation dei-sciben in ana)ngerWt'ise.a!t!iude,da:s

a).'ioindiesemFaneeinderAnist)anreh~)nn)nge)'K~r[)u]'('ntstf'hen
infisse.

DerYersuaergabdieRiehtigk~'itdie-ierYorans.setznng.Die
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Oxydation geschah mittels Essigsaure und sauren chromsauren Kalis.

Nach mehrtagiger Einwirkung bildeten sicb beim Erkatten lange weisse

Nade)ninderOxydatinnsfIussigkeit,diederneugebi)detenSaurean-

pehfirteu. Die9eSaureistinAtko)io)undAether[fis)ich,ebensoin

t'inergr('isse)'cnQuantitatkochendenWassers,auswetch)etzterersie

ii~weissenFtockeî) b<'imMrka[tenaustat)t. UnterdemMikrnskop

,gtt'nsichdit!s<'F)'K'k<'na)sCom[))exek!eu)er,derAnissauresebr

ahntif'th')'Nade)n.<)urHr)Xnaannncfisetxungdit'obt;nangegebeneFormet

t')W.j)ri('ht.DerSchtne)!!puf)ktwut'debeitUtget'a,hrt94"gefunden.Der-

!.t'))'t'kotu~enichtgenaubestimtntwe)'dHn, daschotivonl40°die

Sub)nnatiunbegan])nnddeshatbetwasstarkerhitztwerdenmu8ste.

Von Satxct! dit'ser .S.'iurf habe ieh wegen Mangel an Material

~H~~m~z~n~~u~Mt~M. Es ist dies ein in

wartm'tnWasser)ei('i~)t').s)!chesSatz,das beim Erkatten ans dieser

Lfisung in kh;ii~'n iitattcbeu ausfaUt. Fine BaryumbHStimmnng sowohl

.d.auctttii~HKohtHttstoft'-undWasserstof~bestimmungdessetbcner-

g!tbc)t Resultate, die mit der Formel CgHgBaO~ ganz gut (iberein-

sti!))[m't).

Das Sitbersatx ist ei~ in heissem Wasser etwas tôsticher, beim

Hrka[h'ni~k)einenNade[rtsic))au8scheidetiderKorper.

Das Natrimnsatz, da8 sowohl in kattem wie in heissem Wasser

tchr )eicht tfis)ich ist, bleibt nach dem iangsamen Verdunsten der Lo-

~m)g in Forni kleiner Tafeln zurück.

!)as Ka)ksa)z krystaUisirt aus heisser wassriger Losung beim Er-

k;klteii iii iiiiki-oslcopisclieii Nadelbüschelnaus.

Nach allen diesen angeffihrten Merkmalen, sowohl der gebildeten

Saixt' ais auch der freien Saure scheint es unzweifelhaft, dass diese

-S~m' )ni! der von Ladenburg*) entdeckten und spater von dem-

~')h~) und L'itz') naber untersuchten Aethytparajxybenzoesaure
id~tnisch ist, dass also dersetben obige rationelte Formel unbedingt
xukfunmt.

Acthylenkressol Ct~H~O~ =
(CeH~CHg)~ Dasselbe

wurdcHritattennactt der oben für t'denAethylatherangegebenen Me-

thode durch/nsammcnbringen von KressoikaU undBt'omatbyJenin
dcn) Verhattniss wie es die Formel vertangt.

~(C,,H., CH~. OH) -)- 2(HKO) -<- C~H~Br.~

= (C,H,CH,),OsCsH,-<-(BrK),+(OH~),

Ks ist ein tester, in Wasser voUstfindig un)6s)icher, in Aether und

kidtcfnAtkuholsebrwenig, in heissemAIkohoIdagegenieiehttos"

hcht'rKfirper, der austetzterur Losung beimErkatteu in weissen

'~Anm~d.Ch.utK)t'h.I:.i.('XL!p2.t6.

')Kbe;s.t~.(_'XLi,
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rhombischen TaMchpn a))tkrysta])isirt. Der Siedfpunkt liegt bei 297°,

wobeif'sunzersctxtubergpht. Hsscbmi!zt.bcit34,5°.

Eine Oxydation dieses Ae<h('rshatbi8 jctztnnchi:n keinctnRc-

sukatgt'fuhft,da()er.<e)bHt)ichtinge!()8temZu.standzuerha.tti'niat

und8o,WHnnau('ht)0('hsnfeiiivt!rth(*i)t,ung(*h('urnR<'si9t<'ni!gegen

dasOxydationsmitteti'eigt.

Acctyikresso). Liisstman unterg)('ich(!nUm6tandf!~wiebi9h(ir

Ch)ora('('tytanfK)'essnlk!dieinwirke[],imVt;)'ha!tnissih)'t'rMn)t'){t)tar-

gewichtf,soet)tsteht unterhfftigerncMtionderAcetyh'ttherdes
Kressots

CeH~CH.OH + HKO + 00~1,0

= C~HjOH~OC~UgO -)- CiK -t- OH~.

Es ist dieses einu in Wasser unfôsHche gelbe Fiiissigkeit von un-

angenchmemGerueb, die bei 208-211° siedet. Die damit angestellte

Analyse entsprach in ihren Resuttaten dcrZusammensetzungCgH~O~.
Der Versucheiner Oxydation dicsesAethers ist bis jetztnoch

nicht gemacht, sot) jedoch nachstena ausgeffiitrt werden und be~ahe

ichmirdiewRitereMittheitung snwohthierùberalsauchuberd<!)~

Verlanf der Oxydation des Aethyh'ithers vor.

Heide!bHrg,imNoyemberl869.

209. 0. Wallach: Ueber Paratoluidin und Bromtoluol.

In neuester Zeit fiât Rosenstieh) in den Comptes rendus eine

Reibcvo)~ArbeitenuberdasPseudotn)MidinunddasBromt()[uotver-

uft'Hntficht. Inder)etztGnNummi'rdieseriiericbt<3findetsichbierubt!r

ein Référât \'or.Fr!ede), das zu dem Irrthum Veraulassnng geben

konnte, als habe Roseustiehl aus dem durch Bromirung von Toluol

erhaltenen Producte wirklich zwei Bromtotuotf, ein Htissiges und ein

testes isolirt. Rosenstieht selbst behauptet in seiner Arbeit*) nur,

er habe bei starker Abkubtung seines Rohproducts und nach Abscbei-

dung der auf diese Weise erhaltenen Krystalle, pin Sussiges Brom-

toluo) crhatten das bei starker Ka)te ,,kaum noch" Krystalle aus-

schied. Es beruht nun auf einem Irrtbmn, wenn Rosenstiehl an-

nimmt, das so erbaltene Praduct bestebe grusstentheits aus Utiasigem
Bromtoluol. Hubner und ich haben schon fruber gcfunden, dass

das so gewonnene flüssige Bromtoluol, mit rauchender Schwefel-

saure anhaltend geschüttelt, beim Abkühlen doch wieder und zwar

eine grosse Menge des festen, ganz reinen, bei 28,5° scbme)zenden,

von uns zuerst isolirten, Bromtoluols absetzt.

*)C. rend. 186!). 469.
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Es ware unn6thig, unsere sonstigen, hierauf beziig)ichen, vor Ro-

aenatiehi's Versuchen schon bintanglhih weittauSg veroffentticbtec

Beobachtungen*)nocbeiQtNKtaufzufa)]ren. Esgphtausunserenda-

matigen Mittheitungen klar bervor, dass es auf einem Irrtbum beruht,

wenn Roeeustiehl ferner meint, wir hatten bei unaeren Arbeiten

ais Endproduct ein Gemisch von Pseudotoluidin und Toluidin erhalten.

Ehe wir das testa HromtoiuoI entdeckt hatten, arbeiteten wir

nUerdings, wie aUe Cbemiker vor uns, mit ftuasigem Bromtotno), so-

dann aber sind wir, wie in aUen unaeren Arbeiten, welche nicht allein

die Amid-, sondern aucb die Sulfhydrat-Reihe des Toluols um-

fMsten**), vom festen Bromtoluol (Schmp = 28°,5) aMgegangen und

baben dabei u. a. ein chemisch reines, bei 20° noch nuBMgea To-

luidiu erhattea und beschrieben*), das mit dem Pseudoto)uidin von

Rosenatiehtidentiachzuseinsoheint.

Uebrigens haben wir damate von weiteren Arbeiten auf diesem

Gebiet nur darum Abstand genommen (cf. Zeitschr. f. Chem. 1869.

531), weil Hr. K orner – obgleich viel sp&ter')') dieselben auf-

nommenhat.

*)Zeitechr.f. Chmi.i869.189. 499. 5!t0.

")ZeitMhr.f. Chem.t869.600.

"*) Zeitechr. f. Chem. 1869. 639.

']') WUhretldwir die ersteti ReHuïtateunserer Arboit im December vorigen
Jahres mittheitten (Zeitachr. f. Chem. 1869. 22.), bringt Korner die ersten
Notixoi tiber seine Beobachtungen int Aprilheft der (JompL rendus dièses Jaltres.
Us Hci hier auch uuadrtickiich erwithnt, duss die Metilude zur Darstellung g

m<nncrerVerbindungen,dHrensichnuchKortierbcdienthat,vomDr.Hnb-
nt'rscitonvorJattrotxuaUererstangercgtundbcnutKtw~rde (Verg1. u. a. Ann.
d.Chem.u.Ph.i.4S,280;t49,)i!i).Zeitsehr.f.C)mm.N.l'i,664undauoh:<it4.)

Bericbtigung

mNo.)6,Seit~489,Zei)et2vonunte~:)ieslSO–t60statt)0–80.
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bitt('t,nndth'Licktseinc)''rcmt('da)'iibt!u!s,dus.s()H.'<!esei)sci~attin
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Vortr&ge.
210. H. Kolbe: VorlesungsveMuch, die Gewiohtszunahme wahrend

der Verbrennung zeigend.

In seiner Vorlesung über Vor)csungsversuche (diese Berichte 18M

S. 237) beschreibt Hofrnann einen scbfinen Versuch, um zu zeigen,

dass brennbare Kôrper bei ibrer Verbrennung an Gewicht zunehmen.

Er entzundet zu diesem Zwecke fein zertheiltes Eisen, welches iiber

der Waagschaate ats Kisenbart an einem Magnet hangt, der zug[<'ich

mit der Schaate a[n Waagebaiken befestigt ist. Das Verbrennun~s-

prodnkt ist hier wie der verbrannte Korper fest und greifbar.

Anders stellt sich dem Nentiog das Abbrennen einer Wachskerze

dar, welche, da die l-'rodukte flûcbtig sind, scbeinbar verscbwindet.

Es ist desbaib nicht unwichtig, den in die Chemie Eintretenden zn

demonstrnen, dass auch hier eine Gcwichtszunahme stattSndet.

Mit Recht bemerkt Hofmann, dass die bisberige Art, dieses

Experiment anzustellen, unbcfriedigend sei, weil man die verbrenncndc

Kerze einscbiicssiieb des tarirten Apparats wahrend der Dauer (h'r

Verbrennung von der Waage abne))me)~ miisse.

Dieser Versuch iasst sich indessen mit Hutte der Bunsen'schcn

Wassertuftpumpe so ausfuhren, dass der ganze Apparat wahrend des Vf'r-

brennens der Wachskerze am Waagebaiken hiingen bleibt, und das~

man so gradatim das Sinken desselben beobachtet, wobei zug)eich
auch noch die Hifdung sowobi von Wasser ais von Kohtensaure xm

Augensicbt kommt.

Dieser Apparat findet sich gegenuber abgebiidet. Das Cc-

tass n, in weichem die Wacbskerze brennt, ist ein Glascylinder vnu

einer gcwohnhchen Argand'schen Lampe. Das 7"° lange Kerzen8t(ick

ateckt auf einem mebrt'ach durchbohrten Korke, welcher sich von unteu

in den Cylinder leicht cinfuhren tasst, und ist mit einer aus Stannin)

geschnittenen, etwas aut'wai'ts gebogenen Lichtmanschette umkranzt,
~m geschmnixenes, herabtropfendes Wachs aut'zufangen.

In die nbere Oc'ttnung des Cylinders ist mittelst eines Gummi-

stopfeos ein gebogenes anderseitig in die RSbre & mündendes

Giasrohr Juftdicht fingesetzt. Untcrhatb des Gnmmistopfens beBnden

sich zwei Piatinbteche mit zwei nicht senkrecht über einander stehen-

den Durchbohrungen fede~)d in den Cytinder eingeffigt, um den Stopfen
\'or der strahtenden Hitze der Ftamrne zn schutzen.

Die Rohre t ist ieer und zur Aufnahme des gebildeten Was~erf-

bestimmt von ihr ftihrt eine gebogene Giasrohif weiter in das Kalk-

wasser enthaltende Kôtbchen c. Die hier nnabsorbirt gebliebene Kohlen-

sanre mit der iiberschussigen Luft gebt dann noch durch die beiden

dicbt an einander liegenden Rohren de mit Natronka)k. Die Ausmun-

dung der letzten Rühre ist bei durch einen Ipichten, nicht zu engen
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Cnmmischtauch mi.t der an der ho!t;crn!'n Siiute P befestigten Bunsen-

'tn'nWasscrtut'tpun~pett'rbunden. Dit'serSchkuehistbeiymittetst

~inHseingescha.hetenGtasrnhrenstuckadurcheineKiftmmersofestge-

hitttct~dassnurderxwischHn/'und~licgtindtiTheitdesSchIaueha

di'nWMagfhatkenmitbetfUtet.

!)<sn,samme!ig'SHtxt['Apparat. dessf'n'Lheite an einem mas-

sm'n(jhtSft:t))e!'n in t'innr)'be!)ebefestigtsind.wi)'dniitteist dieses

Oasarma.wiediHA);biidu!)gxeigt.at]detnWaageba)keneinerge-

wii))n!if))enehemischenWaage,wetc)j('bcisn)chcrBe)astungnochein

t)('('ig)'am)na[~eigt,aHfgeha[)gtnndtarirt.

\VenndasGtHic))gewichthe)'gest('])tis(.snwirdderHah))dcr

~!t.)')ut'~)(nnj)<'g('(iHnct.da)'auf'di(;))ntdemK()rkv()r.=,icbt)ght')'au.s-

gen(~ntne!ieWac))skerxeangei'undftundv/iederin(lHt)Cytinderein-
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jS;es~'t!'t.–A)8ba)dsi('htmitn!mRoh)'AW)Lsa(Ttt'()pf<'ns!chtneder-

S('h).tgHn,dasKu)kwasseriinGet')it!.scstn)'kmi[chigwcrdL'nun()dHn

dioKRrzt'tt'a~Mr~dcnWttagt'batkensichmehrundfnehrst'tdtHn. Xach

~Stundci'jtdMt'sttbegcwutndic)~ soweithcrab~cganSL'n, d~s~~L'r],~l

;\[)~!tL'atMn<'dt;n)''us-.dt'rW!K)geaufstosBt.

211. Th. Kempf: Ueber kohiensaures Phenol.

(Vori;inM~('Mitthei!un(;)

Dm'chErhiti!HHV()n~Ttj[n.Pbt!no)[uit2Th[n.8u.ssigetnPho8gcn

!mtl4U"–t50"C.und)):tchhe)'igHHehandfungd(;sRohreninhattannt

vt:!dii!H]terXatr()n)aHgu)]abeich('inefestoSubstMnze<'ha)tet),wetchc

uus heissem Atkoho~ in weissen, seid~artig gianzendmt Nadeln krysta)-

~~und~~d~~rm~C~H~O~ammM~M~i~

Diese VerbindungistinWaBaeruntosticb, in AikohotttndAetht'r

toa[ich,scbnn)i!tbt!i7S°C.,verbreitetbeimErhiti!enei)]enangKm')uij

)H'()[~ati!fchenGeruchu[tfiaub)imirtin)angt;nNu.det[L

Mitcot~ccntrirter Natroniaugeerzeugtsiek<))tt('nsaurt'iNKtro[)

undI'henytoxyd-Natron. DxjsetbHZfrsutzu~gbuwirktnochit'ifh~~

a)kobo)ischeK<tHIaHge.–Conct'ntrirtHSchwefeisaurcwirkterstbt'nn

Hrbitxend~)'!tut'einunterEntbi;idu.ngvonKoh)e!isaure.

Die!!emVerhattHnnachscheintjt:neSubstaui!kuh)ent!)turesPbt't]<j)

(C6H,)~0,(CO) zu sein.

Laboratorium des Prof. Kotbe.

212. E. Cfn'stanjen: Ueber die Einwirknngr des Chroma&ure-

chlorids auf aroma.tis'ihe KohIenwasaerstoB'e.

(VortiiufigeMittheitung.)

Chro)ns!iurechh)rid,C!'O~Cls,wii'ktinreinemZuetaudeaufdit'

UM'i-)te!~o)ganis(:hHnVHrbind(tngenzuhe<'tigein;)et.!tereentzundHn

8ic)tudt'rwcrdenvcrkohtt,nderbitdenharztn'tige,schtechtch!tritkt.L'-

risirteZo'.sctzuugsproducte. !cbhabeindemEisessigeinvut'zug)ic)jHS

Vt')dunnung9)i)itteit'urdtmChromsa.ureebtoridgefunden;w<;derbt!i

gewGhntichcr Temperatur, noch bei 100" wirkt das Chlorid auch nur

iinCfringsKindaranfein. Indtirfo)gHndenMitthei[ungsot[nnt(r

~C))r<~ns;iur('('h)ot'id)f)snng''eineAuftosungYonChro;nS!uu'ech)oridin

den~doppettcuVulmnHisea~igVHrstandenwerdeu.
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Chromaânreohtorid und Benzol.

DasBenxotwurdeindemgteichenVotumEisessiggetôstund
die Chromsaurechtoridifisung unter fortwahrendem Umschiitte)n vor-

~chtigi!Ugetrupfe)t,biskeineEinwirkungmehrerfolgte. DasProduct

<h')ausserstheftigenReactio[~wurde mit Wasser versetzt uud die

K~uneL<i''ungmitBt'nzo)ausge8chutte)t.DieschSngotdgptbeBenxo!-

schichtwurdeabgehuben.unddiHnachdpmAbdeatinirendesRcnxnts

xnrNckbtcibcnde gc)be Kryata)tmasac aus heissem Atkohot umkrysta)H-
<irt. I)K'Ve)')'indungbestehtaus achônettgo)dgelbeng!in7.enden

Kry~ta))b)attf.'hen,di('durchdh*Ana)YseundihrsonstigesVerhi))to))

n~rt'h~'sTrichtorchinonerkanntwurden.UieHeactionveriauftnach

<h'rG)tiichnng:

-tCrO.~C~ -<-C,H,; ==C6HC)~0~-(-2Crs03-+.5HC).
War das Chromsaurech)orid durch wiederholte DustiHatinn voU-

standig von t'rciem Chlor gereinigt, so entsteht keine Spur Tetrachtor-

t'hh~)n(Cht()ranH),and<'rn)aUs)as.sen8)chg('ringeMHngpndavontKtch-

w~is(')i,\Yetmn!a;)dieftydro-VHrbindnngende)'g~c)dnrtcnChinonp

~~r('k()('h('nd(";Watsertrenttt,unddnrchEisHn<h)orido(hrSa)p('tcr-

s;im'Mwi('d('r<)xydirt*)(VMrf'ahrenvonGrabe).

Ch)'on)saurech)oridundNaphtatin.

Naptttatmw~rdeinEiaessigsuspendirtundvorsichtignntChrom-

s~t]r('ch)orid)usungver6etzt..Dtezuerstsehr)icftigcKeaction)as.st

~!hnah)ignaR))UMdderInhattdeaGefa.eseseratarrtZ!iein('rge)b)ich

!;rfin('n Masse. BeidfrBehand[ungmitWasserb))dets!cheinegrune

)~nug und ein rcichtichpr, schwefelgelber, kiisiger Niederschtag, der

mit ka[tp)u Alkohol ausgewaschen und aus heissem Aikohot umkrystalli-

''irt\vu)'dc.j3ieVerbindungiatinka)temAtkohotfastganzut))us[ic)),

inh('is8L'mxipm[ichfeicht)Ss)ich,undkryatai)isirtdarausinschonen

K~'i~cnNadfh). SiRi!eigtedenSchme)zpnnktl88",unddieAna[yse.

iiihrt.exm-Fo'metC~H~O~O~. Zusammensetzung und sonstige

Ki~t'nschaftcn der Verbindung cbarakterisiren dieselbe aJa Bich)or-

naphtot')nnon:sieentstehtnachderGteichung:.

tCrO,C~+C,,H,==C,,HtCi~Oz+2Crs03+4HCt+2CL
Dos treie Chlor iasst sicb bei der Reaction deutlich nacbweisen,

w~'nn NaphtaHn tncht im Ueberschuss vorhanden war, im tetzteren

halle verbindc, es sich damit unter Bildung gechlorter Naphtaline.

Chromsaurech)orid und Anthracen.

Auch auf Anthracen wirkt Chromsiiurechlorid unter Bildung chi-

"onartiget'Derivate ein; ich habe bisber aus Mangel an hinreicbendt'rn

*) Die Kmwirkun~ dcf Chromsaureéhlorids auf Benzol habe ich naafuhriicher
in df'm cben unter der Presse befindïic!)enHeft dea Krdmann'Ht'hen Joum. f. praitt.
fhcm.bcschrieben.
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Material die Entstehung von Bichtoranthrachinon nur durch die Ali-

zarinbildung mit~schmctzendem Kali nadnveisen konnen. Dasseibe

entsteht,ebensowieda8Bich)ornaphtochinon,naehderGteicbung:

4CrOaCia+C~H~==Ct.tH6Ct30s+2Cr~03+4HCt+2C!.

Gleicbzeitig bildete sich eine groasere Menge prachtvoit subtimt-

renden chlorfreien Anthrachinons, welches analysirt wurde und der

Formel C~H~O~ entsprach. Ich bezweifle nicht, dass bei verander-

ten Bedingungen die Reaction regetmSasig bis zum Bichiorambrachinon

wird gefübrt werden konnen, und behalte mir die einschtagigen Ver-

suche, welche technisch nicht unwichtige Resultate ergeben konnten,

vor.

Beim Benzol, Naplititliii und Anthracen sehen wir also das Chrom-

aaurechtorid den Kohlenwasserstoff stets untcr Bildung chinonartiger
Derivate verlindern; ganz anders veriauft die Einwirkung bei den-

jenigen Kohlenwasserstotfen, wenigstens der Benzolreihe, die durch

Substitution von Aikouoiradikaten für Wasserstoff im Benzol entstanden

gedacbt werden musaen, sogenannten ~Benzoten mit Seitenketten."

Chromsaurecbtorid und Toluol.

Die Réaction wurde ebenso wie beim Benzol angestellt, veriief

aber etwas weniger beftig, als bei diesem. Die mitWasser versetzte

grune Masse wurde mit Aether ausgescbuttett, wetcber nach dcm Ab-
destilliren eine reichliche Krystallisation hinteriipss. Die Krystalle
wurden in kocbendeîn Wasser geiost, wobei nur Spuren eines brauncn

Oeb zuriickbHeben; beim Erkatten krysta!tisirte eine grosse MengH
einer mit Wasserdimpfen niichtigen Silure, die durch Aufiosen iî~

Ammoniak und Fiillen mit Satzsaure, nochmatiges UmkrystaUisiren
ans heissem Wasser gereinigt, den Schmelzpunkt 120" und die Zu-

sammensetzuug der Benzoesaure zeigte. Die Saure batte sieh bei der

Vorprûfung chlorfrei gezeigt, die Reaction war mithin nicht so ver-

laufen, wie ich m'sprunglich vermuthete. Ich batte die Entstebung
von CMorbenxoesaure oder Chtorsatylsaure erwartet*) und konnte mir

zuerst das Fehlen des Chtors in der Verbindung nicht recht erkiaren.

Die Revision des Versuchs gab den verlangten Aufschluss. Die Reac-

tioti vertaut't so, dass zunachst Chlor und Sauet'stoft' des Chromsaure-

chtoridsnuraafdas, 1 AtomWasserstorrsubstituirende, Aikohotradtka!

im Methytbenzot (Toluol) einwirken:

0,~ Hs. CHj -t- aCrOs Cii, ==
Ce H,. COC; + 3 HC) + Cr~O,.

C,; H5 COCI wit'kt dann weiter auf dan Eisessig im Sinne fol-

gender Gleichung:

C.Hs.COCi+CHg.COOH~O+HCt
C6 H,\ COCI-1-CH3 COOH =

C 1-13 gg
0 + HU!

*)Joun).f.pratt~ChetH. Oct. 1869.
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undansdeiMgf'tnischtcnSaureanhydridbitdctsichmitH~OBenzoe-

sam'eundEs.sigsaure.

)~sist~nrgehH~en,ausdemursprfingtichenReact!onsproduct

dur<'hVcrf)~'i<hH!~dt'.sWa.<s<i'zusa!zps()asg(')uischfeSaureanhydrid

H~fAH~K'r'('xtrahirt'n,undtU~di<'SHmdasncnzoesaureanhydrid

)ni)')t"St.'iniH'i?.pnnktzu!.s!<tirt'f];i('h/.wf!it)enic)~t,durchdieWah)

fines am~'rt'HV<'r()unnni~gsinittt.dsf(irdasChrot))s.'iurHCh)nridaiaden

Mi.t'ssig,auch das Hpnxo(".atu'('c)!Jnt'id,('~H;C(*Ci,Hrhahenxu

konnen.

Chrotnsam'ct'.niorittundXytot. l.

ï~asan~vcnd('L~Xy)otwn['m t'Î.Tt'cfntusdorft'mËrfurt

t)<o~('nnt)ddestittirtHY!)nstandigzwi.schet)t.7–l'U)". Die Reaction

v~r!nut'tebHnso,wiebt!imTt)ht()),Hr!dhofft'ichtSpateriit)erdieintei'-

n~'di:u'en(!HcderdHrch)o)'endcn Oxydation austïihrtichercMittheitun-

~t'ninachenxukonnen. DasXyio),bpkannttichninGemengevon

[.cxyh))u)K)Xytot (beideDimethytbeni!<)))iief'M)'ta[sEndproducte:

rHU'8anr('v(n)()<'rXu.snm[n<'nseti'ungdt'r'L'(duytsanreunddemSHhmetz-

pnNktl7~und're[)hta)saurc. DasJ.S!)xyt()iista[sozHderSaure,

dH'anj('t/.t,naehAunh)du[tgderFittig'schHn<Ji'thotoIuytsaure,

M'<da)!)Is()tu)ny)sanr<'bei;('K'hiR'[t[tHtSS.oxydirtwordet),wabrenddM

Xvtot'i'erephtatsaut't'gt~t'bcnhaf.

(')n'n~n'.amf'chtoridHndMesityten.

Hem(;ausAcett)udargesteHte.sMHsitytf![)iatfastganzun[6stich

in~i.sHssig. !)ieMi)iwirkuugd('rC)n'omsanrech)ot'id)t')8L]ngistinFo~ge

(tcsscnausscrstitet'tigunctmandart'dicsetbedpshaibnurtropt'enweise

xo.'ti'txct~umHxptosinî~en zuvenneiden. Dasentstchende8anrf-

anhyd)'idtstHus.<'r8tbf.st:mdig,se)bstb('ianhattendemKochenmit

Waaso'XHt'sctxtessich oursehr Iangsam;esriechtkampferartig

.sn'chend. Durch Zersetzung mit knchender Natrontauge, AusfatLen

mit Satzsaure und UmkrystaHiairen, erhatt man eine in haarfeinen

Nade)nkrystaUisirende,inWas6ersehrschwertosiicheSaurevon

)66" Schme)i!punkt. Diese Eigenschaften kommen der Mesitylensaure

.011,

Cj;H~'CH~ zu;ana)ysirthabeichdieselbenochnicbt.
(CO'OH

Ichbeabsic))tige,nachVo)[ei)dungderUntersucbunguberdie

durch Atkobo)radika)e .substituirten Bcnzn)e zunachst das Dipbenyï der

Einwirknngd('sC'brnms.'iurechtoridt\sznuinf!r\verfen,unddemnachst

die Minwirkung dieses aussurstrHagirfahigenKorpersaufandere or-

~anis'heVerhindtingt'nKnstudit'en,

Leipzig, Kotbe's Laboratorium im November 1869.
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313. L. Henry: Zur Gesohichte der Sulibcya.nure der Alkohol-

ra.dica.le.

Einwirk~np;vonJodcyfm auf'Qnecksi)ber)ïierc~ptan

(C.HJ~HgSs.

Die ctassist'hcn t.'ntf'rsuctutngft~ von Hrn.A. W.Hofmann Tl

hahcn )x'){an))t)n'hxwciArtPU von iaomercnSntfocyanfiî'enk~nnc!~

g(')<'))t't:dipi'i)t''n,w~hesichwiedasAethyisu)focyanurvnnt')'iihcr

vf)n')H)nTypHs)),,S.dica))deren, wf'tchesiehwipdasSt'nff))~

d('mTypusNH~h('r~'itc[)m]da)koho)ischeSu)!'ocH)'bu)u[)('bndeiL

CN ic CS )M

C,nJ~
5

C,nJ~

Beidet'M);nvirkH))gdfrJndurc'derA)konot(':u)fKa)!umsutf«-

cyar!fh'entstH)K'ubcka)mt!i('ht'['oducte.wdchesi('h.vonbpidpnTyp~n

h<*)')eit('n.

Zud<'ntZwc'(;k.<')))SLdt"n[U'))'mt~t'hattt~i,das.ic)ttt)itSi''ht't-

hcit V()nd('tt~'ryj~)sn;S~~h'it<'t('.hab('ic)~()arauf'pi'dacht.da'.

typischc'Wa.'<.s~t'.st<)(ïatt))ttiudet~!('t'c:~)(a[)t't)dnt'('t)Cyanzuet's<f/t't!:

aut'<tif'seW<t'))a!H!Ct«Pxfru)H't'dasCyanat)H))it)

CK j~
Ci,H,<"

('rha)t('nnderda8wirk)icheCyans!'im'('-Af'!hy).i)K)emernant-

tich~asfot'tni~esCvanchtoruj'atttNatritttnathvtatcmwit'kf'nHcss.

)('.h habe zn dcm Xwet'k.)f)dcynnCN.)anfdasA<'thy)su)fur

vnn QueeksiH)et'(C.jH~).jUp;S.t(ndc)' (~HC('ksi)h('rrncrcaptid) (*Hi-

wirkcntaascn.

Diebt'id(inK(")rp!'rwnr()cnaut'den]Wass<*)'badincht('n~KoH)en

ttHtant'sft~ndcn)Ku))tt'nt)fcirK~'xi~n]ti<'h~rftsst'r)QnantitatAlkohf)t

crhitxt. Es)<i)df!Nit'))[ia('))('inis;crXf'itHinreichii<'h<')'Ni('d('rsch)!~

vnnt'ottiPt)]Quocks)U'p}')')dut'.indci))tnat)~i<'hxt'iti~arid(;'inf)tT<?n<'n

Ended('s(!ft')S.('('in('nstaîk('n<~tHr{K'))<ta<'))Cyanwahr;ntnmt.

A~sd<'t'e)'ka)tet<'nn))dfihrn't(';)!tfif.igk~itkannn)anmitWas8('r

pit)~etblichos.unangenphn) ï'ipcht'nd~sOct taUcn. Heidet'Destitta-

tinnderF!uasi~keitgingt'ine:rn.)'Th<'i[(i))('rt<)0"uber. Nachdcn]

ichdiesent'inigeMa)t'rc<'tifich'thaltt'.crhiettic)t pincbf'deuti'ndc

Portion, wctchegegcn ];')<)".<if'dHteund die nichtsAndc'rcsatsXwc!-

fat'h-Srhw('f(')athyt(C.J!)S.~war. [eh))abcindipst-mK<irpt'r.i'i~

und.')2.42~Schw~)'td~('tu))d('n;d~')''orm(.')d('sZw<'if'a('h-Sc))Wt't'f'

:ithy)sv('r!angt.2,4.')~.wahrp))ddasMon()Sn)t'iir!)ur;!5,55}}t'nt)~'t)i.

Ausserden)H!su!furbi)dHt)-ichi!n~){'i('h<'rXpitMn)~o9u)fur,indt"))

dabeiSchwet'ctt'reiwit'd.

DasJodcyatt v~t'hatt pic!) hier atso \\ieir('i('sJ<'();detH)t)a<'h

denVersHchcn (h'r HH. K<'k~)~ und Linnt'mann wuissmai),
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das@ bei der Einwirkung von Jod auf Natriummercaptid Zweifach-

Schwefeiitthylenteteht.

Giycerinautfocyanfir oder Trisulfocyan-Allyl C~ H., (CNS)~.

Ich habe diese Verbindung prhatten,aiaich!sotribroinhydrin

C~H~ir;,–pntstandpftdurchdieEinwirkungvonBromauf-fod-

a)~d C~'H,,J
– auf Rhodankalium ejnwirken iiess-

Die atkohotische Losung dieser Korppr wurde einige Stunden tang

ineinerstnrkwandigan,gutverkorktEnF)aschf'7.)nn.Siedt'ner)))t/,t.

!)t'i'AUtuho) wurde durch Destination entfcrntnnd dp)'festeRiick-

stand mit Wasser behandett, welches nur das Bromur tost; man lasst

dann das Su~focyanatty) aua siedendcm Atkobo[ krystallisiren und ent-

farbt es mittelst Thierkohle.

80 dargestellt und gereinigt, stellt der Korper kleine, gtanzend

weisse, harte, sprode Nadeln dar, die weder Geruch noch Ge-

schmack besitzen; er schmitzt bei !26" zu einem farb)osen Oet, das

hei 115" wiederum erhartet; bei hphcr'.ir Temperatur zersetzt er sich

h:dd unter Abgabe reiehHcher Dampt'e von Cyanwasserstofïsaurc und

)assta)sRuckatandKnh)e. Eristvo)tigun)osHc.hinWasser,sehr

wenigRiti)!c))inka)temA~kohnt;beil3"bHdarfcr 400 Mal sein

Gewichtan8tarkemA)kohoI,umaichzu)o8en;S)edenderA)koho)

tost ihn viel leichter.

Der Korper gab 44.22 und 44,63 S- Schwefol: die Formel

C;,H.,(CNS)3 verlangt 44.65~.

Ich will bemerken, dass ich diese Verbindung unter gleichen Be-

dingnngen mit dem gewohntichen Trichlorhydrin nicht habe erhalten

kt'innen.

Monoch)orhydrin und Dichlorhydrin unter denselben Umstanden

mit Hhodaîtkatium in alkoholischer Losung erbitzt, haben nur otige,

dicke, kleberige, gelb gefarbte Substanzen von unangpnebmem Geruch

gegeben, welche ich in keinen t'fir die Analyse geeigneten Zustand

habc bringen konnen.

Sutfocyan-Bfnzy) oder -Methytbenzo) CeH~–CH~CNS.

DieserKorpet'bUdetsi('h)<'icht,WHnnn)anBenzy)ch)orurmitder

t~othigen Menge Rhodankn!ium bei Gegenwart von Alkohol im Wasser-

hadbei aufsteigendctnKfihter erbitzt. Wcnn dasGcmisch einige

Zeitgekochthat~ist die Reaction beendet; es scucidet sich Chlor-

kaiium ab und Suifocyanbenzyt ktystaHisirt beim Abkiihjen heraus.

Man scheidet don Alkohol durcb Destillation ab, nimmt den festen

Ruckstand mit Wasser auf und reinigt das riickstandige SuH!)cyaniir

durcb KrystaUisation aus Alkohol. Dieser Korper krystallisirt beim

Erkatten aus seiner alkoholischen Losung in langen, ziemlieh grossen,

weissen, duirchsichtigen Prismen; er i-.t sowohl in kattem ais auch

n/H/37
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in wftnnem Wasser~ntostich; in kattem Alkohol lost er sich wenig,

Mbet'gutinhei.'iSt'[n;inAettK'r,Schwef'e)knhienstorfu.9.w.ister

teichttosiich.

Obgleich test, besitzt dur Korper doch eit~ei~ starken, durchdrin-

~;<'nden,an Kre6S('f'.)'innert)d<'nGeruch;sei))Geschmackis.t~scharf

!n)dbre[H)L'nd. Krschmi)i'tb('i36bis38"zueinetnfarbtosen0e),

dH8b(;i34°wiMdertestwird;pr3iHd<'tb('i256''undi!erse<i'.tBictt

dabei gegen Ende'der Operatio;) theilweise; die ersten Partieen, wéjchc

iibergehen.stndfarbiosunderstarrcnsotbrt; spStergphteingetb

get'iirbtes Product iiber, daa nur schwer wieder fest wird.

[)erK()rperverbindet'ich<i]itHeftigkeitmitgast'or[nigerund

ttocknetBron)wasserat<~t's!tur<;nndgiebtdamitfinekt'y8taUisirte,in Il

Aether untostichu, durch Wasser sofort xeî'setzbitro Verbindung.

Raitch('ndeS!tipotH)'sanr(;w:)ndp[t]htiinNitrosuttbcyanurum:

C,H~(NOs)CH.–CNS.

Der Kërper gab bei der Analyse 21,42~ Schwefet; die Formel

C,H,–CNSver)angt21,47{}.
[ch will bemerken, dass Hr. Hot'mann zwei mit diesem Korper

isomci'HVerbindungenbt'scbriHbenhut.

Nitrosutt'ocyan-Benzyt C,He (NOTONS.

Icb liabe diesen Korper sowobi direct dure)) Einwirkung von

Salpetersiiure auf die vorige Verbindung, afs anch durch Einwirkung
von Nitrobenzylehlorid C,H~(NOs)Ct anf RhndankaHum unter den

oben angegebenen Bedingungen erhalten.

Die bei diesen bciden Reactionen entstehenden Producte sind

identisch.

Der Korper krystallisirt nus seiner :t)kohoti9chcn Lôsung in kieinen,

weissen, sproden, gegen 70" niichtigen Nadeln, die sich beim Erbitzen

schon vor der Destillation zersetzen.

Lowen, 1869.

214. L. Henry: Ueber die directe Vereinigung von Phosphorchlorùr

(FCI,)mitSohwefei.

Hr.Odting fiihrtin seinemfmsgfZHicbneten Haudbnch der

Chemie*) die Tbatsache an, dass sich SanerstoH' und Phosphorchtoriir
beim Siedepunkt des letzteren direct mit einander vcrbindën, indem

aich dabei Phosphoroxychlorid POCtg bildet.

Indem ich mich aufdie genauen Ana~ogien, welche Sanerstoff und

*)OtHing. AmanualofChemistry. Tom.I,p-287.
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Schwefel darbie~en, stützte, gta~bte ich, dass der Schwefel sich auf

dit.tetbeWeisevHrbattenuHdPSCi~~Mbenwurde.
Der Versucb bat moine Vorfmssctzung voUkommen bestatigt.

tchHrhitKtHitieit~'rzugeschtnutzenm~HohreSHhr reines, bei 78"

sk;()(')~df'sPhosphorchtorut'mit Schwefel in Puh'erformwaht'endeiniger

St~ndenbiszMein(irTemperftturvot~ungefahrI30";indemichdabei

(~nVerhii!t[ns8von('i!)Mo)ekii)Pho'.pho)'chtnruraut'ct,waamehra.[s

t'inAtomSchwet'etanwendete.

Der Schwefel verachwand fast voUig; der angewandte U~berschuss

krystai)isirtebeimE)-kaker~heraus;Drnckwat'imInuernderRohre

nichtvorhanden.

Dcr Destitiation miterworfpn, ging die gesannnte t'')uasigkeit bei

t'ineruber)20"fiegendenTemperatur(zwischenl2UundH!()°)uber;
()as DestiDationsproduct besitzt aUe Eigui~schaften des SnU'ochtorfira

PSCt]. Msi3teit)efarb)oaeFHissigkei~nf)scharf'e[nGeruch,die

anderLuftschwa.chra.ucht,bei)25–128"sit!det,sc))wereriatals

WasscrundinBerfihrungmitdemseibcnsichnurausserstlangsam
xo'setzt.

Der Siedepunkt der FtussigkHit,ebensnwit;ihre grosse Bestan-

di~keit gegcnuber dem Wasser im Vo'gteiuh mit dur ptotzHchen Zer-

SHtxbarkeit.dHsI-'hosphorchtorursbeWt'isendiMNaturdHsKurper~ge-

nug);nd;esschienmirdesha'tbHbe)'ftu99igi!~SHin,i))ni;u&!tatysiren.

Die Reaction vertauft sehr glatt und man kan aie ata quantitatif

bctrachten. If'hwiHsch)icss)ichnnchhinxntfigL*n, dass sie bei der

Siede-Temperatur des PhosphorchiorHrs nicht stattnndet; ich habe

(f'tztereswahrendvierbiafLinfStundeninfineinCetasamitRSck-

f]nsskfih)er iiber Schwet'ei gekocht, ohue dass der Siedepunkt der

r'tfisaigkRitsichuberVS–80" erhoben batte.

Loewet),I9.Nnvemuerl8()9.

215. B. Ra.dziszewski: Ueber da.s Wachs im Getreidestroh.

(VoriâMfigeMittheiktnjsr.)

Man bat schon früher nnd zu verschiedenen Ma.len auf die Existenz

von wachsartigen Stof}'en in den Grasern aufmerksam gemacht; beson-

ders bat Hr. Mulder eine Substanz dieserArt in den Wiesengrasern
kennen geternt; diese in einigermaassen grossen Quantitaten schwer

zu erhaltende Substanz ist nur ziemlich unvo)ikommen bekannt; die

~Cérosie* oder das Wachs des Zuckerrohrs, welches man sich leichter

verschanen kann, ist besser bekannt; es kommt bekanntlich an der

OberSache der Zuckerrohrrinde vor, besonders der violetten Varietat;
diese Snbstanz ist von den HH. Arequin, Dumas, Lewy studirt.
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Es ist ein KSrpcr dieser Art, welchen ich im Strob uneerer gewohn-
tichenGetreideartenentdeckthabp.

Diesel' neue organische Slotf, welcher, wie mir scheint, in bota-

nischer und chemis'cher Hinsicht gleich intéressant ist, hat im Ganzen

dieEigenschafteneinerWachs-Substanz.

Er ist ein fester, weisserKorpet'.fettigaRzufuhten, un)oa)ichin

WasserundkaustischenAtka[ien,)osiichinAtkohoi(besondersin

wtumem), ebenso in Aether und Schwefeikobtenstonf.

Bei tangsamer Abktihiung krystallisirt er aus seiner alkoholischen

Lôsung in kleinen TMt't'tn oder pertmu~terartigen, gh'inzendcn Schuppen,
wetchc voUkommen weiss und geschmeidig sind nnd sich fettig an-

t'ut))en.

Die Vt'rbindung schmilzt bei 42° zu einem farblosen Oel, welches

auf Papier F)ecke erzeugt und beim Abkühlen zn einer festen, barten

aproden Masse erstarrt. Sie siedet unzersetzt gegen 300°, fast

ohne irgen.d einen Rfickatand zu bititerlas8en; der zwischen 300 und

308" ubcrgpgangene Theil schmilzt wie vorher bei 42".

DieserKSrperbesitxteinenstarkt'nGo'HchnachverfauttemStrou,
a&er es ist wahrscheintic)), dass i~m dieser Geruch von einer fremden

Materie mitgetheilt ist, deun er vertiert an/ StSrke durch h&u6ges Um-

krystaUisirenunddnrchSubtimation. BromgreiftdenKôrperbei

geringer Temperaturerhobung leicht an und bildet unter Abgabe voh

BromwaeserstoHgas ein Substitut!onsproduct~. Selbst concentrirte, heisae

Satpetereaurc greift ihn nur schwer an und f's entstfht dann eine in

kaustischen Alkalien tosfiehe Vf'rbindung. Cnncentrirte Schwsfelsaure

)ost ihn beim Erhitzen; Wasser faUt au9*dieserLosung einen flockichten

Niederschiag ans, der wahrscheintich nichts Anderes ist als 'das ur-

aprnng)ichcProduct.

lch habe schon oben angegeben, dass der Korper selbst in heissen

a)ka)ischenLosungenun[u8)ichist.

Man sieht, dass diese Verbindung einige Analogien mit der Cérosie

zeigt: aber diese schmilzt bei 82°, wahrend die oben von mir kurz

beschriebene Verbindung schon bei 42° schmilzt; und diese eine Ver-

schiedenheit genugt schon, um das Wachs ans dem Zuckerrohr vom

Wachs aus dem Strob zu unterscheiden.

Ich habe das Product in der Papieriabrik des Hrn. de Naeyer

in Willebroeck (bei MaHnes) gesammelt, welcher mir dasselbe mit dem

dankenswertheaten Eifer zur Disposition stellte.

Ich setze das Studium dieses interessanten Korpers fort und hoffe,

dass ich bald werde im Stande sein, der Gesellschaft die Resuitate

meinef Untersuchungen mitzutheilen.

Loewen, im November 1869.

Laboratorium des Pcofessors L. Henry.
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216. R. Otto: Ueber Quecksilberdiphenyl,

)]r.Ë.Drehcrhati)!s<inemnndmpinemNamHnam25.0c-

!oberd.J. der Chemiscin'nGeschscbaf't ciné Mittht'itung~iibcr die

){(*ziehungendesQuecksiiberpheny)szurarnmatischeuRc)he''gemach(,

inw('!ehHrurnnterand(;rmaucbda8Zerf'a))endHaQuecksi)bcrdiphe-

nyiabHihohererTHmperaturinKoh!e,BenzoJ,DiphenytundQueck-

si)ber(.'r6)'tMt't.

Jt;hschemichznderEt'kia)'nngg(;noth!gt,dassichdie)njener

\)ht)~hinggegpben('Aut'fassnngdRsPr<)(;('ssesnichttheite. Ichwar

idk'rdingsfriiher geneigt a~i!unfhmf'u,dasssi<:hdasQuecksitbp)'-

diph)'ny!inde~nb(;i-pi'f'chenpnVersn('heznn!'ichstnachG)eic)n]!)g

CGrI.,
JIIg C H H-' H

~>Hg=
C,H.,+Hg+C.H,

inHenx<)~Qneck8i)bet')tndPhenyter!zcHeg(;,undda8sd!tnnweiterhiti

dasPhenyknoachGteichung

4C,;H4 =
CsHS4C,H,=C6H. C6H¡

-<-C.;Hc+C. 6

CtH,

i~Dipheny), Benzol U[)dK.oh)eûbergi[)ge. Ab<*resachHint)nh',dttM

tn~i~)StandHist.de))PrucCMtivic)einfuc))erundnntUtngphung

)'im'!ihy[)OtheHschenZw!sc'hHnproductef.dMPhMnytei~i!udp!~H'n,wenn

~nahi!W)'iThatsachfnbt'ru(.'k~]chtigt,v<.)rtW(')t!hHn diHeincschon

fru)!t*t'V()nHHrthet(!tg(*)tigcntticbsHH.srcia.'iai.c!~t;nUntcr.sm'hung,

~iibet'dK'Eit~wit'kung derHitzeaut'Bcnitotund anatugeKotden-

wasserstoN'H" (Ann.d. ChKm.CXLII.-252), die andcrcncuerdings

to;tt<ronnHt'(HbendMt'tbstCL!.5])bHobacht(;two)'d(*nist.

HRrth(!)othatbekannt)ichgMHigt,dassd!tsHenzotb)'imDm'ch-

h'ito~dm'cheinegtuhendeRôhrHtheitweisHinDiphftiyiundWusser-

!)h)ttz('rtaUt!

2CeH.=C.H~
+2H

Ce H,

undimEi~k!angehie)'mitbeobaehteteBrônner,dassda8 Benzol

Wt'nne.s8ichimstatnsnasoansbef!ndHt,eme grosse Neigung besitzt,
uutcr Austritt voti WusserstoS' in Diph~ny) iiberzugebeu; er consta-

tirtc demgemtUts das Auftt'etch des Diphenyts bei der Destillation der

Benzoësaure mit Kt)tk(nebeti Benzol). Bronnervermuthetterner

dass der von Chancel (Ann. d. Chem. LXXX. 285) ats Nebenpro-

duct bei der Darstellung des Benzophenons beobachtete, bei 65"

schmelzende, rosenabniich riechende Kohlenwasserstoff nichts weiteres

)ds Diphenyl gewesen sei. Nacb Berthelot ist die Menge des beim

Dm'chieiten von Benzol durch gUihende Rôhi'en entstehenden Diphe-

nyla so betrachtiieb, dass diese Darstettungsmethode ihm vortheithafter
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zu6einSche]nt,a)sdiebe)tan))teMttig'scheausNatt'iumundMon~

brombenzol.

Hiernach fasse ich den Vorgang bei der Zersetxung des Queck-

sitberdiphenytssoa.uf:

Zunachst spaltet sich die QuecksUberverbindHng naci) (.!)Hic)nn)g'

3~~>~
6C+5C,H,-+.iHg

htKoh)e,Benzo)))ndQuecksi[ber;temet'hingehtt'iii'i'ht!i)(i)'sB('n-
xo)s unter Austritt von WasserstoH' in Dipheny) fihcr.

Fur(iieMog)ichkeitdesZert'a.nensd<'s(~uecksi)berdiph)'nytst~ach

Gteichung:

(C. H,)~Hg
==

C. H, + Hg -<- C~H,

ka.nn–wiedaaindererwithnten Mittheilung von Hrn. Dreher

geachieht–dasVorhattnndKâDibenzytsinhfihererTempm'atur,

!<)p.seutfZersKtxunginiTotuo)undTotuyJen,nichtge[tHndgemach~
werden. Die bedentotdeVerschiedenheitxwisct~'n de)'Constitution

d~.snnra.uszwciaromatischHnKcrnenbestehcndt'n, inden~Qneck-

~i~herdiphcnytenthattenen Diphanyisunddesansso'dmniiwfisoge-

nanntenS(;itenkett.nnausderGruppndH)-t'et.teuKSrperenthn!tt'nden

Dibt'nzytsdurftHhierda.sverschiedcncVHrhattHndct'Vcrhindnngen

bedingen.

End)ichwu)'dc,wennsicb beiderZeraeti'ungdcsQuec~siibpr-

dipheny)svor[i))(!rgphet)dPheny)Hnbitde).e.f)KssptbewN.brscheintichitt

daapotymct'eChrysHn n[ngewandt;h werden (3C(,H~==CjgH~).

dt'tmHerthf!totgipbtan,dasssichda.sUipheny)beHnE)'hitze;~hL

~HtWa-st'rstnH'gt!tuHtt;gnschtosscnen,gtfih('ndenHohr('ninBenxo)

undChryst'nzer.seti't. DasChrysensnUabcrnachihxtuusdemxu-

nf'ichst~cidi.'rRpaf.'tion [u'benBenzotsichbiidendcnPhenyten:

C,;H~s

C,;H, -t-C,H,

C.H.,
entatchen.

r,I-tr,
eut.str·hen.

Chryscntt'atab~r)'t't<wot]t~hm!chdmc)t[t~ue, ingrosseret!)

M~bea~V~p~t~d~Z~

prodnctendesQueeksitberphcnyLsnichtauf. t',

[c))bem('.)'ke,das9i('hdit".eAnffassungdcsVo)'gangesschonauf

der d)Hsjah)ig!'n V~rsamm~u~g deutscher Naturforscher und Aerzte in

tnnsbr~ck der chemischen Section vorgetragen babe.

Hierttach Mutss nntut'iich auch das Verhatten des Essigsaureqnf'ck-

sitbermonophenyts

C.H~O~~

bei hfiberef Temperfttur und dns Qnfekaitberdiphenyts beim Zusammc"'

schnte)zcntnitSchwcfHt.nn)Hr8tuterp)'HtirtwR)'d<n.
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~Durch Einwirkung von Sauerstoff" – so steht ferner In jencr

MitthcUung
–

t,war es nicht nxigtich, Oxyvcrbindungeft des Queck-

.iH)<rphenY)sx~erhatten.wieet\v.t

C.H~O rHnC.H~O
und ~>-Hf!)

C~~Hg

und
~t.u

Versncha, d~rct) directe KinwirkHng von Sauer.stof)'f))che Oxy-

\cr))itK)ungRîtXU('rh.then..<!i!u}nict~!tnge3tpUtworde;uda<i3Sam'r

~tn)t'anf~nf'f'kai)berdiph<ny)uichtveran<)t'.rnd('iîiwirkt,wurdHdaraus

t:cfn)gert, dassd!)')sctbewederbfi[nLi(;gt!nan<)crLuf)imt)'ockni'n

Xnstand('noehin9einera)knho)isc)it!nLusni!gve;'iinde!'t'wird.

XcimKocheoniiteinerwassrigt'nAut'tostmgvonubermangan-

s.tnt'cm Katium zersetzt sich die Verbindung, es scheidet sich MnOi,

ab; die atkatische Losung entbalt oxalsaures, kobtensaures Kn-

ihtiin und eit)e Verbindung, wetche ans der Losung durch Satzsiim'e

a))~scbiedei~ werden kun)~ nnd die empirische Formel C~H~HgO,;

)H"'itxt. Sie zeigt ansgH.sprochene sanre Kigenschaften: kaum iostieb

i~Wusaer,tnsts<esichieichtinA)ka)ipn,se)bstinkotdensaurt'n

AN<.dicnnntcrAusscbeidung\'onCO.Saurcnsc)))age))S)eausi)n't'i'

)~)sm)gitiAH:atiniHd('r.

VipttcichtkannmnodiMVerbindungata

C,H,-Hg-~

auffassen nnd itn't' Hnt.sX'hung tif'hcn Kotdct~aurp durch fo!gcnde

Gtcichung dentt'n:

~~>Hg+160 C.H,-Hg-

Mitdft'ausfShrtichpnUntersncbnngdieaerVerbindung hit~ich

bpscbaftigt.

Died~rcbRin~irknngvon C),'Hr.Jn))t'QHPck.<i)))erdiphcnyt

n<'))C)~Chlor-, Brnm-, Jodpheny) Hnt.t~)~dp[) Producte

C,H,
0-g

't.v.t'rhatttHfmauchse'h['einf'tchdu)''L'hKt'hitze!) vonQneck-

sith.'rdip)i<'nyIt]mQuK<'ksi))jct'c))!n)!dn.s.w.i)ngesch)oss<'n<*nRoht'c

auf)40".i'.B.

~>Hg-
HgC),

==
2~Hg.

Auf diesem Wege kann mati auch die Cyanverhindung

C~~Hg

*) BezUglich der Formetu ui der Abhandiung von Dre)ter und Otto vergl.

..i!~tn'h[.:gungen~'amEt)')~'dieser~ummer. W.
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darstellen. Durch Erhitzen vonQuecksilberdiphenyï mit Rhodan-

quecksitber wird die entaprechende Sutt'ocyanverbindung entstehen.

DasbeiEinwirkungvonEssi~:iureauFQuecksHberdipheny)neben

Benzol sich bildende Es''igsaurequeck8itbermonopbenyt erhatt man

auch direct Mus essigsaurem Quecksi)ber(oxyd) und(~uecksi!ber-

diphenyl beim Erhitzen beider Verbindungen im gescbtossenen Ruhru

aut'120".

C~H~Hg+C.H~C, H,

C,H~>0

= 2c2

C.H~

Diese Entstebungaweise der Verbiudung giebt zugleich einen fer-

neren Beweis für die Richtigkeit der ffir diesetbe angenommenen Con-

stitutionsformel. Auch die Queckaitberverbindungen aus der Reihe der

sogenannten fetten Koper, z. B. Quecksitberdimethyt und Diatbyt geben

analoge Verbindungen, z. B.

~~O~~Hg. CHa
g.

ich witt endticb noch erwSbuen, daaa durch Einwirkung von

Na~Hg auf Bt'omtotuot (CeH~Br–CH;~) Quecksilberditotyi ent-

steht; aus dem isomeren Brombenzyl (C~H~.CHsBr) eitï'e ianmere

Quecksitber\'erbindungdarzustet)en,getangnicht. Campiaihatim
Jutti 18t!6 der Pariser Akademie der Wissensohatten (vergl. Compt.
rend. LXI. 861) eine ganz kurze Notiz eingereicht, nach welcher es

ihm gelungen ist, nach einem sehr einfachen Verfahren welches

er aber nicht angiebt Queckaitberbenzyt darzustellen. Ob damit

das Quecksitberditoiy) oder das dem Brombenzyl ontsprechende Queck-

aitberdibenzyt gemeint iat, kann aus der Notiz nicbt entnommen

werden. Daas zwei isomère Monochlortoluole existiren und worauf

die Isomerie derselben beruhe, war erst kurze Zeit vorher von Beil-

ftein publicirt worden. (Gottinger gel. Anz. 1865, 516, Zeitacbr. f.

Chem. 1866, 17.)

Die Untersuchung des Quecksi)berdipheny)s wird von mir fort-

gesetzt. Ucber die bisher gewonnenen Resultate wird d'emnacbst in

den Annalen der CLemie und in der Zeitschr. f. Chem. ausführlich

berichtet werden.

Greifawatd,amlO.Novemberl868.
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3!7. E. Steinauer: Ueber das Broma.thydr~t und seine Wirkung

auf den thieriaohen OrgMusmas.

(Vor~etraj!enyonUrn.O.Lmbroich.)

Angcr~gtdnn.'hdiHUt~ersuchun~enuberdasChiorathydt'atirn

r!!<'tnt.sc)u't)Lat)ur:~u)'iL)fndcs[)ath())"gischpnh)Stitutshah(' ichdM

vu)!)~()wi~()(!('.kh'i!îU!~aU!yd)atdat'xu8tc))(;nvui'sucht. Uadie

t~owig'i-n'.he Méthode <'im', turphysiotftgi~fhMVcï'suctie, zugt't'iuse

Ausbentege~ihrt, wnrdHdiHsetbeinsowcittnodidcirt, dassden)

A)kohotHromdurch<'inHiiK()h)ena!iu)'('str<)mHontitn)ii')ichi!uge~uh)'t

wm'de. Die :u)t'dièse WHisegHwunncnHncentiuteteriangenKryst~jie

wu{d<'nwied(;)'ho!tuujk)'ystntiisit't. Eszeigtesich,d!tssdieWjrkung
(t~rch wiederholte Reinigung in bedeutender Weise sich finderte.

Es Mess sich erwarten, dasa das in den Organismus eingefiihrte

Hromathydrut sich zuerst in Hromofo'n) und Ameisensaure zerlegen

wiirde und dass demgefnaaa eine dem Bromoform anatoge Wirkung zur

Cchung kommen wtirdH. Die Voraussctzut~gcn wurden im Wesunttichen

bestfitigt. Bromut'orn) zeigt eine dem Chtorot'urm ahntiche, aber mebr

aUmHHg H)')'u)gHnde Narkuse.

Kaninchen, denen Hrnmatbydrat m Uosen von 0,06-0,17 untHf

die Haut gHSpt'itzt wurde, zeigten ein ziemficb fanges Reizstadium und

ciné ditraut' t'ofgende sebr ausgesprochene Anasthesie, wahrend die

Hypnose nicht sehr deutlich ausgespro<then war. Eine ausfubr)iche

VMrnft'Hnttichung iiber diesen Gegenatand wird demnËchst folgen.

218. A.W.Hbfmann: Ueber die Einwirkung des Joda auf das

Thiobenzamid.

Das Stndiutn der Umsetzung; des Uiphonytsutfocarbamids unter

d~n~Xinfht.sscdesJnds~fiberwt'tcheichdet'chemischenGëSHt~schaft

i!i~h!f'rtriihf'n'))!')itzu!ig*)Mitthei)ungp;emac))thabe,istVeraniassung

!Wt'SRt), cinige ~ndere SchwHfelverbindungen nach derselben Richtung

!!infncrf'nt'sehcth IntA))gemen)Hnsind diese Untersuchungen nicht
so ~rgiobig auag('fa)tt't), a)s ich woh) gfhnH't hatte; sie haben gleich-
w')h) xn einigcn Beobachtm~gett gefiihrt, wetcha der Aufxeichnuug wertb

('I"{'ht~inf~l1.

Wird ein S<:))\VHt'c[w:)8sers)')<Tstromin eine ammoniakaliache AI-

k')h(~)t"<st))!C;v<)i)H(*n.<oi)itri)gH)citet,soscheidmisichbekannt)ich.nach

Vcrtaut' t'inigo' St~ndnn schonH gelbe Nadeln, daa von Hrn. Cahours

'')Ht)fh~tnn,H!-r~)it<'[8CU,4r)".

n/n/38
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entdeckte Thiobenzamid

C,H,,S

C,H~NS= H' N,
H

ans der Fiussigkeit ab, welche durch einmaHges Umkrystallisiren ans

siedendemWasserreinerhattenwerden.

Versetzt maneineka)tgesattigteL6sung dièses KorpersinA)-

kohol mit einer atkohotiachen Jodtosung, so wird tetzterc atsba~d unter

AusscbeidungvonScbwefetentfarbt. HatmannntdemZusatzvnn

Jodtosung fort~etabrcn, bis sich selbst nach kurzem Aufkochun freies

Jod durch Starkekteis'er nachweisen )asst, so erstat'rt die vom Schwefel

abûttrirte 'Ftiissigkeit beimËingiRSSen von WasaerzueinemHrci

weisser ver6)zterNade!n, welche sich durch Waschen mit kaltem

Wasser rasch von anhangender Jndwasserstoftsaure befreien )a66en.

Durch mehrmaliges Umkrystaitisiren aus siedendem Alkohol er-

hait man den Kôrper vottig rein. In diesem Zustande stellt er lange,

gtanzende, schneeweissa Nadeln dar, welche bei 90" schmelzen und

bei sehr boher Temperatur ohne Zersetzung destilliren. Auch in

Aether, Chloroform und Benzol tost sich die Verbindung auf. Ich

habe diesen scbonen Kf't'per Anfangs fiir schwefelfrei gehatten. Man

kann die aikoholische Lfisung desselben stundenlang in Gegcnwart

Sxer Alkalien mit einem Bleisalze zum Sieden erhitzen, ohne dass

sioh BteisuIM bildet. Erst nach mebrtagigem Erhttzen n':it atkohn-

lischer Natrontauge tritt der Schwefel it) der Forn) von NatriumauHid

und, wie es scheint, Natriumhyposullit aus. Auch beim Kochen mit

Sa)peters:iure von massiger Concentration bleibt der Schwefeigehak

des Korpers unoxydirt. Die Sohwefetbestimmung bietet aber keine

Schwierigkeiten, wenn man den Dampf der Verbindung über ein

gtubendes Gemenge von Satpeter und Natriumcarbonat leitet.

Die aorgtattige Analyse der neuen Krystalle fiihrte zu der Forme):

C~Hi.N.S.

Sie sind mithin aus 2 Motecuten des Tbioamids entstanden, von

denen sich 1 Atom Schwefel und 4 Atome Wasserstoff, letztere in

der Form von Jodwass~rstoNsaure getrennt haben.

2C~H,NS+2II = Ci~Ht.NsS+4HI-t-S.

Wie das Jod wirkt auch das Chlor, das Brom und massig ver-

dünnte Satpetersaure auf das Thiobenzamid; indessen ind diese Agen-

tien für die Darstettung der neuen Verbindung nicht zu empfehlen,

weil ihre Wirkung leicht zu weit geht, die Bildung chlorirter, bro-

mirter und nitrirter Producte veranlassend, welche sich der normalen

Verbindung beimischen. la der That bat bereits Hr. Richard

Dunktenberg, der sich wahrend des vernossenen Sommers im bie-

sigen Universitats-Laboratorium mit dem Studium des Thiobenzamids

beschaftig'H, den neuen achwefetbaitigen Kôrper in Handen gehabt,
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allein da er 6ioh zur Darstellung des Broms bediente, so wurde der

Kfirper minder rein erhajten, und die Inlerpretation der Reaction wollte

dama)snichtgeUngen.

Was nun die Constitution des neuenKôrperan]nngt,sokann

)nan sich denselben a~saus3Mo!.Benzonitritbestehenddenken,

we)chedurcbdenScbwefetzusammen:;ehaitenwerden. Es lassen sich

iiber die Anordnung der Atome in dem Molecul verschiedene An-

<fiehtenaufstenen;wahrscheinhch))angeudienusserh!UbderPheny)-

~ruppo~ benndtichen Kohtenstoffatome durch den Schwefel znsamme!],

.!i<-fi(iKoh!enato!atome sind mit den Stickstoftatomen doppelt verkettet,

nutiHafindetschiicsstichauchBindungzwischendenbeidenStick-

stf'ft'atomen statt. Letztere Auffassung wird durch das weiter unten

anxufuLrende Verhalten der Krystalle unter dem EinHuss des Wasserstoffs

mcoK~'ct'OKeTtaseemcttbekrat'tigt. Ich wi)) aberaufdif'.se Frage hier nicht

naber eingehen, da mir die beabsichtigte Verwo'thung der besehrie-

))enen Reaction in einigen anderenReihen weitere experimentate Grund-

!agen für eine gewinnverhaisMnde Erorterung der Frage zu [ieferx ver-

spricht. Aus demae)ben Grunde unterlasse ich es auch schon jetzt

fiir die schwefe)ha)tige Verbinduog einen Namen vorzuschtagen.

Hemerkenswerth ist die ausscrordent)iche Stabiiitat der neuen Ver-

bi!~dung. Man kannsiRmitCbtot'wasserstorfsaare,mitverdunt)ter

.Schwefefsiture, ja mit massig concentrirterSa)petersaure in zugeschmo)-

zeuer Rohre )angere Zeit bis auf 150" erhitzen, ohne dass eine Zer-

setzung eintritt. tnooncentrirterScbwet'eiiiaut'efostaieaichbeige-

)indem Erwarmen auf; Wasserzusatz scheidct sic aus difaer Losung

um'erandert wieder ab. Etwas leichter zersetzt sich die Verhindung

din'ch die Alkalien, obwoh) auch hier, wie bereits bemerkt, tagelanges

Kofhen nothwendig ist. Unter ausserst tangsamer Ammoniakentwiek-

!m~wirdBenzoHsaurezuruckgebi)det. OH'enbar trennt sich in diesem

t'aite von dem Motecu[e zunachst der Schwefel, welcher von dem

A)kH)i in bekannter Weise getost wird; das sich gk'icbzeitig abspa)-

tcn(h'Ht'nzonitri))iefertAmmoniakundBenzo6s:iure. Ichhabedie

hier auftrt'tende S:iure, welche sich schou an der Schwcriosiichkeit des

{{ebitdeten Natronsalzes als Benzoësaure ZH erkennen giebt, uherdiess

durch dte Hestimmung des Sshmetzpunktes, sowie durch die Analyse

's8))bet'sa)zesidentificirt.

Eine ganz intéressante Umwandiung erfahrt der Schwefelktirper

durch die HinwirkungdeaWnsse)'sto<t's<Ks<o'<Kt!<tS<!et)c! Ichbabe

bct'eitsfruber*) daraut aufnferksamgetMacht,wieviel leichter die

T))inamide in die entsprechenden Aminbasen Hbo'gehen ais die Ni-

tri)e. Diese Erfahrunghat sich am:h wieder bei dem neuen Korper

bHwahrheitet. Versetzt man die alkoholische Losung desselben mit

*')ttofm!tTin.Bfnc))tf)S688.)00.
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Zink and Satzsaure, so entwickelt sich der Schwefetwasseraton* in

Strfitneo. NachlOb!s)2Stundene)kenntmanausde)nUmsta;tde,
dassZusatz vonWasser zu der A)kohn)iosung keineFaiiung mehr bewirkt,

dievn)tctn)eteZersetzn))gdHrschwefe[hahig(;nVerbi[Khtng. 8amin)nng
nnd Heit~darstettung des neugebitdcten Ptoductcs gelingt leicht auf dem

schonxumOet'tercneingehattenenWege. ZusatzvonA)ka)i,bisder

ant'angs gebildete Nicdm'schtag von Zinkhydroxyd sich getfist ha~,
liefert die Base in (iit)ct' obet~auf scbwinimMtden Atkohotschicht. Uiu

t~ach dem Verdampt'en des Alkohols 9!uruckb)K)bunde, freies Alkali

enthattende Base wird in Aether aufgHnnmmen und dernseibeo mit

C~torwasserst.oH'saure entzngen, wobei eine kleine Menge unfrqnn'k-
lichen braunen Harzea im Aether getost bleibt. Die Sf~zsaure Losung
liefert beim Abdampfen auf dem Wasserbade ein zunachst ottormig
sieh ausscheJdendes Chlorhydrat, welches in kurzer Frist zu unvolt-

kommeti ausgebildeten KrystaUen erstarrt. Versetzt man die Losung
dieses Salzes in Wasser mit Ammoniak, so scheiden aich alsbald 8[-

artige Tropfen ans, welche zu Boden sinken und am nSchsteu Morgen

krystattinisch erstarrt sind. Die über der kryetatfiniacb gewordenen

Ëase stchende Ftussigkeit ist mit irisirenden Htattchen erfiillt.

Die Analyse dea durch Umkrystallisiren aus Wa.sser gereinigten
Mtzsauren Sa)zM, welches sich ohne Veranderung bei t00~ trocknen

tasst, führt zu der Formel:

C~H~N,Cf C~H,,N,,HC),
welche durcb die Untersuctntng eines krystaitinischen, ebeufalls bei

100" getrncknHten Piatinsatzes

C~H,.N,PtCJ. -=2(C~H~N,,HC))PtCt,
in DnzweideHtiger Weise bestatigt wird.

Es sind also bei der Bildung der hier voriiegenden Base 4 Atome

WnMerstnftandieSteUevonlAtomSHbwefetgetreten:

C~HioNaS-t- 3HH == H2S+ C~H~N~.
Lasst man die oben angedeutete Auffassung des Schwefelkfirpers

gelten, so wurde bei der Einwirkung des Wasseraton's die Schwefel-

verkettung zwischen den Koblenstoffatomen getust und durch gleich-

zeitige Lockerung des Bandes zwischen diesen Kohlenstoffatomen und

den Stickstoffatomen die Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen an

ein jedes der Kohlenstoffatome ermogticht; die beiden StickstoS'atotne e

wurden alsdann doppelt verkettet werden. Dass dieseiben in der That

schr kraftig gebuuden sind, dnt'iir spricht jedenfatts der Umstand, dass

sicb die nene Base aueh unter dem fortgesetzten Einnusse des Wasser-

ston's nicht weiter verandert. Ich batte in der Tb'ht gehofft, dieselbe

durch andauernde Behandlung mit Wasserstoff in con~Cione n<Meen<t

uuter Aufnahme weiterer vierWasserstoffatome in Benzytamin zer-

fattHnzusehen:

Ct4Ht4N~-t-2HH=2CjH,N.
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Bisher bat mir indessen dièse Ueberfiihrung, die ich auch jetzt

noch keineswegs ffir unntfigtich halte, nicht gelingen woiten, obwohl

ich die Einwirkung von Zink und Saizsaure mehrere Tage lang fort-

~csftxthabe.

Noch verdient bemerkt zu werden, dass die hier beschriebene

)!aaf, fur welche ich, so lange ihre Constitution nicht naher ermittelt

ist, einen Namen vorzuschiagen ebenfalls unteriassc, mit einem friiher

v()nmir*)aui'gefundenenKorperi9omeriat. DasdurchBehandtung

mit Pitosphorchtorid au!' 1 Mol. Essigsaure und 2 Mol. Anilin unter

Abspattung von 2 Moi.Wasser gebildete Aethenyidiphenytdiamin:
H[

(C,H,)

C~~ N.=C~H~N,

H

N2,= C14H14N2

hat nicht nur dieselbe Zusammensetzung und dasselbe Moleculargewicht,

sondern ist auch wie die aus dem Schwefetkorper entstehende Base

~insam'ig. Es bedarf aber kaum mehr ais einer cursorischen Ver-

gtcichung beider Subatanzen um die Ueberzeugung zu gewinnen, dasa

hier in der That nur Isomerie nicbt Identitiit etattfindet. Die KrystaH-

fonnen der beiden Basen sowohl, ais auch ihrer Salze, weichen wesentlich

von einander ab. Ausser den schon genannten Salzen habe ich nament-

lich auch noch das, obwobt nur schwierig, in sechaseitigen Tafeln kry-

staDiairendu Nitrat der neuen Base mit dem schonen salpetersauren Salze

der alten verglichen. Das Aethenyldiphenyldiamin ist vollkommen neu-

tra), wahrend die unbenannte Base in alkoholischer Losung eine deutlich

ausgesprochoneatkaiische Reaction zeigt. Auch die Schmelzpunkte

dcr beiden Basen liegen weit auseinander; die alte schmilzt bei 137°,

diencuesobonbei?! Schliesslich kann das Verhalten der beiden

Kurper zu concentrirter Schwefetsaure keinen Zweifel über ihre voll-

kotnmene Verschiedenheit lassen; da6 Aetbenyidipbenytdiamin verwan-

deit sich in diesem halle ohne Schwarzung in Sulpbanitaaure und

Eaaigsaure; die von dem Thiobenzamid abetammende Efase wird unter

Kntbindung von schwefliger Saure verkohlt.

Hrn. K. Sarnow bin ich für werthvolle Hu)fe bei Anstellung der

beschriebenen Versuche verbunden.

*) Hefmann, Monatabenchte der Berliner Akademie 1866, 649.
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Correspondenzeu.

219. Die Chemie auf der 43. Versammiung~ deutacher Naturforscher

und Aerzte in Innsbruck.

(Seh!nss.)

Wiebeiden!'wangtoset)Abendvereinigungen,soi'.eigtenauch

beidenwissensc!tafth'chenSectionssiti'nngenderdiesjahrige)~Versamm-

tungdieChetniker deniubenswertheste!! Eifer. Selbst die vierte

Sitzung der chennsehen Section '– am 23. September – war su stark

beaucht, dass kaum eine Ahnahfne wnhrgennmmen werden konnte. War

es WiMensdrangaHfin, der dièse AnadaucrLx'wirktc? Dcr Himmel

batte sich anfgek)art; wie verzuckert blicken von jpnseits die ange-
schneiten Fetsxacken des Brundjochs nnd der Hohen Warthe hernieder;
und hier, an die runde Kuppe des Pf)(scherkofe)s sich aniehnend,

winkenveriockenddieLansfrK'ipfe. Dorthinstehtt'iirdenNach-

mittag der Ausftug il! Aussicht, den die Ur~gnnst dps Wetteta neuh'ch

verhinderte. Werkat~njetztJunsbr~ckveriMS'ieN?

Unter dem Vorsitit vot) Hrn. Prof. Wisticeons erôH'nete (-in

Vortrag von Hrn. Prof. Gfinning aus Amsterdam die Sitzung. Der

Vortragcn<)e erinnert zunachst an die bekannte Zersetznng der Alaun-

tosung dnrch Waaser. Er weist darauf hin, dass das Eisenchlorid,
welches sich de~n A)aun ganz ahrdich verhait, in den Niedertai~den

jetzt ai~gcmein angewcndet werde, urn trubes ~fus.-i- oder CantUwasaer

a!sTrinkwa8sertaug)ichxnmache!znk)arenund.einerkrankheit-

erregenden Wirkungxuberauben. Er weist dann nach, dassdi''

verschiedenen CoHoidat-Substanxcn denselben Eitinuss ansuben, wie dif

trubendenBeatandthci)edesWass)'ra;underi'eigt,dassdieLosun-

gendererwahntenSa)zeutnso))'ichterdurcbaH!.jsereEinf!uaseund

ohne eigentlich chemise)~ Wirkung zersetzt werden, je verdunnter sic

sind. Die Ursache dieser mit der Verdfinn~ng zunehmenden Zerselz-

barkcit sucht (~iinning in der Contraction, die bet der Vf'rdunnung

8<attHnde; Deville habe schon gezeigt, dass heiderContractio!~

Warme [atent werden musse, und daraus musse gefolgert werden,

dass gt~osteSakebei der Vt'rdfin'tungeinerwahren Dissociation

unterHegetL Der Vortragendemfint, dièse Annahmeffihre zumvoi!-

kommenen Verstandniss vieler snt~st unerktarlichen Thatsachfn und

Reactionen, und die Erk)arungsweise habe noch den Vortheii, dasa sie

die Wirkungen der hypothetischen Afiinitat nicht voraussetze, sondern

lediglich physikalische Aenderut~gen, welche bei chemischen eintreten,

für die Erktarung benuffe.

Hr. Prof. Barth bespricht hierauf die isomeren Moditikationen



Ml_

der Totuotsutfosaure und ihre Zersetzung durch schmeizendes Kali.

Dass beim Schmelzen der rohen Toiuotauifosaure mit Kali, neben

oder wahrscheinlich neben zwei isomeren Kresolen, auch zwei

Modifik!)tio[H!n der Oxybenzoesaure, nan~ich die Paraoxybenxoesaurf

nnd Saficytsaure gebildet werden, ist in einer der GeseHscbaft einge-

rcichten ()rigina)mitthei)ung bereits ausffihrtich dargetegt (vergl. Ber.

~'o. )5, S. ,')25). Hier muss <t)so, um so mehr, da mzwischen &hn)iche

Vcrsnc))R von Engcthardt und Latschinoff bekannt geworden

,itK)*), bosonders darauf hingewiesen werden, dass es dem Vortragen-

fit'n getungci~ ist, Mus der rnhen TotunLsutfosi'mrc, die bis dahin für

ciné eioheitHche Sanre gegotten batte, durch Krystallisation der Kali-

,alze mit Sicherheit zwei, vielleicht sogar drei verschiedene Modifi-

kationet) abzuscheiden. Von beiden Kalisalzen, von welchen das aich

/.ucrst abscheidettde prachtvoUe bis 2 Zoll lange Krystalle bildet, wur-

den rcich!iche Mengen vorgezeigt.

Eine weitere Mittheilung von Hrn. Prof. Barth, Liber die Con-

sthmion der PhtoretinsaurH und des Tyrosins, ist in den Beriohten

<!)'r Geseitschat't bereits abgpdruckt (vergL No. t5, S. 528).

Die von Hrn. Prof. Barth besprochene Bildung von Oxyuenzoe-

.inren und To)u<))su)fo8!'un'en, nnd die in einer friiheren Sitzung von

ih't!. Prot'.masiwetx rnitgHtht'ittenSchmetxversuche mit Bijodphenol

t't'i'aniassen Hr! Prof. Kekuie, kurz die Reactionen zuBummenzu-

'.t~Hf'n, welche in neuerer Zeit beim Schmeizen aromatiscber Sub-

stanzen mit Aetzkali beobachtet worden sind. Man habe zunachst in

.todsubstitutionsprodncte, dann in Sulfosauren den Wasserrest einge-

fiihi't; man habe dann dieselbe Reaction Hir einige Chlor- und Brom-

.substitutionsproduete und selbst fur einzctne Amidodenvate beobachtet.

Or. Prof. Htasiwetz habe jetzt aus Bijodphenol statt eines Trioxy-

hen.ots nur Dioxybenzote erhatten; er selbst habe mehrmats, und

namentHch beim Schmetzen der Phenoldisuifosaure ahniicbe Beobach-

tuugen gemacht, atso Producte beobachtet, welche weniger Sauerstoff

~'nthatten, ais man batte erwarten sotien. Er schreibe derartige Re-

duftinnen der beim Schmeizen hiiufig eintretenden partiellen Verkoh-

!ung zu, und es scheine nach einigen aUerdings noch nicbt beweis-

kraftigcn Vf'rsuchen, als konue durch Zusatz verkohlender Substanzen

(z. B. Xucker) die Menge derartiger Reductionsproducte vermehrt

wurden. Man wisse nun weiter, dass der Ameisensaurerest, wenig-

stcns bei mange)ndem Kati, durch Wasserstotï' ersetzt werden konne;

man wisse, dass Aidehydrcste zu Saureresten wiirden; dass Saurercste

von mehrere.n KobIenstoH'atomen sich in den Ameisensaur~rest um-

wandetn u. s. w. Jetzt habe H]. Prof. Bartb beobachtet, dass das

Mcthyl derTo)uo)su)fos)iure zu C02 H oxydirt werde. Dazu komme,

") VgLCorraapondenzaus St. Petursburg in diesem Hefte, S. 659.
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dass moglicberweise der AmeisensaurRreat der aromatischen Saurcu,

oderwenigsten8gewisserSaurcn,.sichMhnH(;hv('rhattt'nkonne,wiH

der8chwet'e!sanrerestderSu)fosauren. Kr~abexwardcrartigeReac-

tionenbisj<'tztnieht!t<'rv()rbringenk<")nnt'n.hnitesieabertrntxd<'m

nicbtfurgnradezuunmog)ich. Fasse tnanA))!'sxusa[nmen,~okomme

u)anjodHnfaUszudemSch)uss,dassausdprNaturdcrbeimSchmei-

zcnmitKatientshihHndHnProductenurmitgrosserUmsichtSchtiisse

aut'dieNaturdnrangewandtei~Mat<*rit'ngez!)genwe)'d(;nkôni~ten.-

Dieat'nHetnerknngengegcnuberhobendiHHH.l-'rof.masiwetzunc)

B:n't))h('rvor.()nss.sieni(.~na~cin<'Umwandtungaromatischer8!iuren

mde[nx~)Ht/.tang('t)<'utPt('nSint)('beobacht('t,d!tSssif'viehnuht'dnrc.h

bfscndcrH~'t'r'iucht'~iircinxctneSNuren sctn[n*ixnn()pmKn[igcge[t-

ubcrdiGgrussh'jiHstMndigkeitoachgcwicsenhattHn

Gt'~ug der Théorie!

Wien)!mbKiTi.chR<)hnekuh)ei)T)'ft))k

DietrocktjeSpHis'mnn'igtichkannverdum'n.

8owenigkannmaut'in<'nganxcnMorge!~)ang

Dictrockne.

l)c!<shuH),undNnchumeinemv!e)fachgeMuss('rt(;nWunsch('i!u

e«tsp)'f'chen,th('ittHr. Prut'.Bfittger ~einigeweitereinstrnktive

Vor)('snngsvcr9uchc"mit. AberBosco'sZauberhntistsichtticher-

schtipft uud selbst die geschicktpste Handbewcgung vermag nichts

wcscu~iL'hNfucs hf'r!)[)sxuz)ehnn. Grosse S~it'enbUtsen~ehenzwnr

revend Mus undzeigen die briHantesten Farhpn in fnrtwahrt'nd

wf'chsf)nderFat'benpracht;nbntan'es!tbHrffirg('eigijet))a)teMwird.

inch<'tn)schen\f)r)r:'tgt'iid)n hygt'oscopiscttpNatut'dcsGfvcct'insin

dieserWf'is<ni!ht.stt'irt'j).dic.sistcinc!U)de)'eFrag~. Rrr! Kit~e

zerktiick~Sch~iUckt'edt'r–ndm'auchoinGansckif*)–[asstsichin

bekannter WeisH durch Mi~fa~chen in siedendes und dann in kattes

Wasser in ihrer nrspriingHchen Form wieder her.stp))en, und j~ti't

kenotmanwctngsU'nst~uK'Eigenst'haf'tderHor~substanx.diei~
chemisc)~ Vork'nngt~j dure!! das Expt'riment zur Ansehaunng gc-
brachtznw~r()en\'erdicnt.

DicangemeIdetenVortrage sind erschopft. Prof.Kekutcspncht
iiber die Conatitutinn der Sahe. Das Tageb~att berichtet uber diesen

Vortrag Fotgendps. Er dcutet kurz die Entwicklung der jetxt gebrtUtch-
tichenAnsichten an, rnachtanfihre Mange) aufmprksam und thcHt

(iann(H('wesMnt)icnst('nGesiehtsp~nktemit,di)'s('inerAiLsichtt~n;h

aHenBctraehtungenubcrdie Constitution (h'rSaizcy.uGrnudsgdt'g!
werdcntnussen. Er.c'htiesstnnt der Bemerkung, dass er derartige

netrachtungen nicht fur Veron'entiicLung durch Schrift nnd Drnck ge-

eigm't ha)tf, dass er aber gpg)aubt habe, sie den Fachgenossen mit-

thnitfn zu sn))(~n, damit Jeder das, was ihnt gut scheine, weiter ver-

arbeitenundbeiseinenUntprsuchungenbfnuti'enkonnt'.
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Da ïhr Berifhtarstattpr wenigstcns den Vorwurf der Indiskretion

nicht zu befiirchten hat, 80 darf er sich wohl ertauben, etwas aus-

t'fihriicherzu sein und einige der vomVortragendenberuhrtenGe-

sichtspunktcintnôgticbaterKfirzeandeuten.

Sptbst )~euere Betrachtungen fiber die Constitution der Salze haben

die Haaicitiit der Sauren aUzuschr in den Vordergrund gesteUt und

die Werthigke!t der M<;ta))e erst in zweiter Linie und tM'iung Mngenfi-

~nnd beriicksici~tigt. WSrH die Nfttur der MotaUe mehr in Rechnmtg

gpxngen worden, so wfirden manche nicht nnintcreHsante Beziehungt'n

tmfgefnndfnwordenaein. Man wut'dedannvoncit~crnweitenGe-

sichtspunkte ans diejenigen 8a)xH ffir die cinfachsten angeschen nnd

vistieicht ais Orthosa)ze bezeichnet haben, bci welchen die Anzaht der

t'ercinigten Sanrcmniekute eben so gross ist a]s die Werthigkeit des

Mt'taUs, odfr bci compticirtere!' Zusammensetzung, aïs die des hochst-

wcrthigen MetaHs. Man wurde, von einam anderen Gesichtspunkt

au.'t,diej<jnigfnSMii!Hfurdieeinfach8t('ngeha[tenhaben,dicsich(ahn-

iicti wie die der Mptaphosphorsaure) vnn der gering8tmog)ichen Anzahl

v"î~S:U)rHntoi<'kfU'!nher)eiten. VieieMineratien, und natnenthch

!t!anc)K'SiHkatf,dt'rMn Formetn jetztnnchsehrcompHcirterttcheinHn,

wurdt'n atM verhahuissrnassig einfache und sogar normale Salze t'rkannt

wo!denscin

Eine weitere Frage, die man batte aufwerfen konnen, sei die, (~b

iu den Mu)ek!i)en mebrbasischet' Sauren die verschiedenen Wasseraton:

a~uine an benachbarten Orten beûndHch, atso ein und demsetbeu Atotn

t'ini'smehrwertbigc.t~ MetaOsauehzugSngtichscien. DiesuFrag)'

.('hHin~.vonfnndamfntaterWichtigkcit. EssHieiuteuchtend,dass

H. zwei in einem grosseren Atomsvstprn~ poiar gesteUte Wass~f-

.stottatutne nicht durch dassctbezwHiwcnhi~eMctaiiatomvertrctPn

wcrden kônntcn. denn man konnp-eben so wcnigannHhmen, dass ein

i't'iwerthig(*sMetat)atomeing<'gebenesAtomsys(?mdiHgonat()ur<;h-

dringe, ats dass es dasselbe auf fur atotnistische Anziehtu~gC!~ grosse

Kntfernungen hin umspanne. Da nun ffir die besttindigsten, die an)

h'ichtfsten cntstehende;) und auch fur di& in der Natur vorkommenden

S~ize HinH mogiiehst einfacbu Constitution wahrscheintich sei, so wurde

nian sich vietieicht fiir berechtigt gehaitHn haben, aus der ZusamtnHn-

~i'txung der am besten charakterieirten Saize Schiûsse auf die relative

.Ste))ung der Wasserstoffatomf in den entsprechenden Sauren zn ziehan.

Manwfirdi'sowahrscheiniic))dazuge)angtsein,inderKoh)ensaHrc.
dt'r Snhw<'fHtsaure u s. f. zwei benachbarte Wasseratoftatome anfu-

iK'))meu;inderPhosphorsaurew)h'demanwoh)zwoiWas3erc.ton'atomc

hpnachbart, das dritte aber getrennt angcnotnmen baben, wahrend dit'

bcstkrystaUisirten Sitikate zweiwerthiger Metaite zu der Ansieht ge-
!uhrt haben wfirder). die vier WasserstoNatome der Kieselsaure seien

.'ajezweibenachbart. DerartigeBetraehtnngenw"denfre!!ichauf

H/39
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manchertei Schwierigkeiten gestossen sein. Schon bei den Sutfaten
wurde man die Frage haben erortern muesen, ob den wasserfreien
Satzefi des Caiciums, Hariums u. s. w. mehr Beweiskraft zugeschrieben
werden solle, oder vietmehr dem Magnesiumsutfat und ahntichen Satzen

mit Hatttydratwasser. Derartige Satze – und ein Shntiches Verhatten,
wenn auch meist weniger ausgepragt, zeige sich sehr haufig uud selbst

bei o'ganischen Siiuren konnten nRm)ich nicht wnht anders auf-

gffHset werden, ale so, wie es Hr. Et')enmeyer vor Kurze!n er-

'irtHrt habe und wie er selbst es seit lange gelten tasst. Es seicn

bitsi.sch-sattre Sat~e; sie leiten aich yon zwei vereinigtcn Mu)ekii)e)i.

oder wic n~tu) fruher gesagt haben wurde von dem gemiechten Typus
Schw~f<').s:i~rc -)- Wasser ab. Bet dieser Armahme sei aber nur ein

Wasaerstottatom der zweibasischen SchwefeisaurH durch Metall ersetzt,

nnd man würde sich dadurch vietteicht zu dem Schtuss berechtigt ge-

glaubt haben, daa zweite WasMrstnffatom sei demselben Meta))atom

nicht erreichbar.

Uie Rcrechtignng derartigcr Betrachtungett werde wnb[ nicht be-

sh'ittet~ werdcn; aber ps sei xweckmaasig, die Hypothese seibst. erst

weiter ansitnbitden, urn sic dann urn so sichercr ()m'eh die Thatsache~

priiten xn konnen. Dme man daa, so ergebe sich )eicht, dass aticn

v~rhiu angedenteten Schifisaen nur geringe Beweiskraft. iiucrkannt wer-

den konnf. In den Atomsystemen, die wir Moleküle nenncn, n)fis6t'

man nft'i'nbar die Atome in môgnchster Gteichgewichtsiage, Hiso wo)d

anch in miigHchst aymmett'ischet' Stoitung im Raum annehmen. Wenn

nieht besondere Grunds zu anderen Annabmen voriagen, so sei also

wob) zu vermutben, dass in zweibasischen Siiuren die beiden Wasser-

stoHatoïne poiar gestellt seien; fur dreibasischo Sauren sei kaum

eine andere a!s eine triangutare Stellung denkbar, wenn auch nicbt

nothwendig ein gteichseitigea Dreieck; bei vierbasischen Sauren er-

scheine eine tetraedrische Stellung am wahrscheintichsten, aber auch

hier nicht nothwendig ein regutares Tetraeder. Gehe man von dicst'n

Ansichten ans, so müsste fur zweibasische Sauren (wenn nicht beson-

dere Grfinde eine andere, also etwa benachbnrte Stellung der Wasser-

stoffatome wahrscheinlich erscheinen lasse) die Aniiahl der im Salz

vercinigten Sfinremolekiite eben so gross sein a[s die Werthigkeit des

MetaH.s. Bei dreibasischen Sauren wurde – vorausgeaetzt, dass die

Au/.ahi der Atome im Motektit nicht gross, die Atom-Ëntfernungo~

also nicht zu betrachttich sind ein zweiwerthiges Metall atets zwd

WasserstoK'atotne in demselben Sauremoh'kii) ersetzen konite! ein

dreiwerthiges MetaU dagegen musse stets mindestens zwei Sauremote-

k{i)e vereinigen u. s. f. iiei vierbasischen Sauren stelle sicb die Sache

so: ein zweiwerthiges Metall konne bei einmaiigem Eintritt einWas-

serstoffpaar, bei xweimaiigem Riutritt zwei WasserstofTpaare in dem-
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scib' Sanremotekii) ersetzen; VertretHng von dreiWas.serstofta.tomen

jH('inemtS!U)r('~)oiekii)dm'ci)KinM<*tMHatnm8eisow()h!bpidrei–

fdsauchbHinnchhoher-wcrthigeu~fetaUen denkbat';v!t'rWass('r-

st~H'at'm!(!dagcgt'nkunnten nie in dem.eUtenSanrcmuteku~durch

KinMctKiiMtn~no'eetiitwerden. Du'aeBetritchtnngK~iaascnesfdsf)

wahtsch('i)di(.'hcrs(;hein('n,dassdiewasae)'freien8a)xëderzwcibas!-

.schi'uSaurcn.Kohk'nsaun'und Schwet'cisaure,mitzweiwerthigen

MetaUensichvonxweiSam'emniekiih'nher~eiten.

ZweiP~nkte f'anden noch be.sondcrc Beapt'ech~ng. Xuna'ct~t

nH'i!~tRedn('r,bt'ide)'t!eurthe)L)ngdfî'CoU!itit!)tinndet'Sa[i!est'i'
) ieiteicht auch die specifischen Vcj'wandtschahen der Metatte zu be-

riicksichtigcn. Das Magnésium x.)!.habe,wie es 8chei[te,g'r<i6St're

Nt'igungaichm!tSanet'stott'i!nv<'rbinden,H)sdKtnt'!chwet'etnahei!u

t)'L'ten. !)a.ma.t)nt)nfiirdieSchwHtc)s!)uretnitz!emh'cherSichHrheit

rinHunsym~ietrischcConstit~tiona.nnchmenkonne

(H–0-S–0–0–0-H),

sodfh't'MviRncictH.do'Grund fur die eigRnthfhtitiehf; Constitution d<js

M!tgn<inm9uh'at.sda)'ingesuchtw(')'den,das.sdusMaË;nt*.sin[nnu)'den

atd'd(')'sauet'6t()H'reicht'n!'ieitedHsSa.ur('nHdekiUsht'nnd!iKhenWafiSpr-

.st<~ftcrsMtze,nnddu8ijesdanneh(')'eitt<'nWasse)')tnft'rt'8tindiHVer-

bi[idungeint'uhre,aisdaMes8ichttndie!ichw('<)hattige8eitHdH8

SfmremotHkfitabinde.

Dannwurden()ehdet'l8nmf)rphiat)')usim;t)gt;meit)f'nm)dbe-
f-~nders der lanmorphitimm einiger Ferrososaixe mi~ Magnésium- oder

CakinmMtzcnu.s.w.besprochen. Da.dasEMbna~svierwert'higa.))-

K<'sehenwerdfn musse, so sei in df'nEist'nvf'rbindungct) der soge-
hannten Oxyduh'eihc mit grnsater Wahrschciutichkcit die ans xwei

iv
dnrch doppehc Bindung vercinigten Atomen besteht'nde Gruppe Fe;

anzunchmeu. Bui dieser Annahme sei es ahcr schwor verstândtich,

wie z. B. das Eisencarbonat mit dem Cakium- oder Magnt'sinmcar-
honat isomorph sein konne, wenigstens wenn diese ietzh'rpn Sajze

a n
dnrch die einfacheren Formeln C 0, Ca, C 0g Mg ansgedrnckt werden

sniiten. Die Schwierigkeit existire aHerdings nur fur difjenigen Che-

fniker, welche sich nicht daxu entachiiessen konntcn, die Werthigkeit
t'fir eine tbrtwahrend wechsetnde und betiebig annehmbare Migenschaft
.!uhatten. Ergeh()rHab(')')fide)'i;udi(jsenKetZ('rn,undt!rg)a))be

m)gar,dassindieserRichtungdieZukunftderWis."onschat'ti!ige.

Verdoppte man, ans den oben erorterten Grunden, die Mo)ekutarfort~e)n
H

x~ (CO~)~Ca~ und (COg)Mg~, so werde die Schwierigkeit schott

gt'ringer; Bh'He man sich die Sache raumtich vor, so scheine aie auf

don erstan B)ick ganz zu verschwinden. Die vierwerthige Gruppe
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(Fejj) kônne, wie dies die folgenden Formeln

H-H /H..H

C Os CO, CO, < CO,

H-H

COs

(H~\H

COs

schon andeuten, zwei Sauremotekute ebenso gut zusammenhHtten, wie

zwei zweiwerthige Atome. Für die Form des Molekiils und folglich
auoh fiir die Krystallform des Salzes scheine es ganz gleichgültig,
oh twiacben den zwei Metaitatomen im Innern dee Moleküls noch ein
weiterer Zusammenhang etattiindc oder nicht. Diese Betrachtungs-
weiso habe indessen auch ihre ecbwachen Seiten, und man stosse z. B.

Bchon bei der Deutung der sogenannten Doppelsulfate der Magnesium-
reihe auf neue Schwierigkeiten.

Derartige Schwierigkeiten und die Uum8g)ichkeit, die er seither

gefunden, den Isomnrphismus mit der Theorie der Werthigkeit in vo)[e

Uebereinstimmung zu bringen, haben den Vortragenden bisher ab-

gehalten, speciellere Betrachtungen au9 dem Gebiet der nnorganischen
Chemie zu venin'enttichen. Sie haben ihn mehrfacb zu Ansicbten tih~r

die Ursach~'n des Isomorpbismus geführt, die mit den jetzt herrachen-
den wenig Aehnlichkeit zeigen. Eine dieser Ansichten scheine ihm

dermalen eine gewiese WahrscheinHchkeit zu besitzen, und er wolle
die Grundzuge derselben deshaib hier mittheilen. In den Atomsyste-
men, die wir Motekiite nennen, miissen die Atome in t'ortwahrender

Bewegung angenommen werden, aber diese Bewegung muss noth-

wendig der Art sein, dass die Atome ihre relativen SteUungen nicht

wesentlich andern, dass sie also stets zu einer mittleren Gleichgewichts-

lage zurückkehren. Man kann also von der Form der Moleküle

sprochen, wenn uan darunter den Raum versteht, der aile Atome

eiMoMiesst, den also aile Atome des Systems wahrend ihrer Bewegung

durchniegen. Diese Form wird stets mehr oder weniger abgerundet
und wahrecheinlich in vielen Failen sehr unregeimassig sein. Von
der Form der Moleküle wird es nun wesentlich abbangig sein, in

welcher Weise und nach welchen Gesetzen sie sieh zu Krystallen an-

ordnen die Form der Moleküle wird namentlich die refativen Ab-

stande der Molekute nach den verschiedenen Dimensionen des Raums

bedingen, a)so die Axentangen der Krystalle veranlassen u, s. w. Ans
dieaer Anschauung leiten sicb dann sehr vielerlei Consequenzen her.
Man wird u. A. zu dem Gedanken gefubrt, gleiche Krystallform setze
nicht nothwendig eine allseitige Gleichheit der Form der Moleküle

voraus, sondern konne auch durch theitweise und vielleicht sogar ein-

seitige Gleichheiten der Molekularformen veranlasst werden. Ein

etwas robes Bild gestattet vieUe~cht den Gedanken in moghcbster Kürze
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klar zu machen. Man denke sich Moleküle, deren Form sich der

J<irnform nabert; in gewissen Bedingungen koniien sie sich so ordnen,

duasdieKopfendendieKrysta!ltbrmveraniassen,in anderenviei-

jcichtso,dah die Krystaih'ormdurcb die Stietendenbedingt wird.

Wt'nti die Moleküle verschiedenerSubstanzen Hirnform zeigen,

~ndzwarso,dass''dieKopt'endensturkversebieden,dieStietendf'n

wctHnt)ich gleich sind, so wird I~otnurphismus.stuttundenkonu~n,

wenndie~gteichgesta)tete))ËndendieKrysta)tformbedingcn,und

die Verschiedenheit in der sonstigen Form der Moleküle wird ohnc

Hinfiusassinu.s.w.

Funfte Sitzung, am 24. September. Auch der schonste Tug

gMht endlich zur Neige und dem grossten Eit'er ergeht es ebenso.

D~t'iinfteSitzung der chemischen Section war nur achwach besucht;

man sagt von 8 Mitgliedern. Ihr Berichterstatter ist ]eider nicht in

der Lage nach Augenschein berichten zu konnen und er muse sich

daher auf kurze Inhaitaangabe der vorgebrachten Mittheilungen be-

acbr&nken.

Hr.Prot.Gi)mau8W.Neu8tadtxeigtU))derh'iutet'teinenyou

ihm const~uirten Gaaregutator, der se)b8t bei kleinen Flammen (;on-

stanten Druck hervorzubringen gestattet. Er bespricht weiter eine

Muthode zur quantitativen Bestimmung des Ruckstandes von Mineral-

waaaern. Man dampft, statt in offener Schale, in horizunta)en Glas-

rohrenimLut'tstromeinundtrocknetdenRuckstand.

Hr. Dr. Marquart berichtet über ein au ffa) tendes Zerreiasen

.schmiedeeiserner Kessel beim Eindampfen neutrater Laugen von sal-

peteraaurem Strontian.

Hr. Dr. Batka veriieat eine Abhandtung über Thee und hebt

nament)icb die geringe Uebereinstimmung der verschiedenen Thee-

anaiysenbervor. Hr. Prof. 11 lus i wet 1. erkllirt darauf, die Qmtnti-

laten der allgemeinen PSanzenstoN'e seien offenbar von vielen Zufâ)-

ligkeiten abbSngig, quantitative Bestimmungen haben also vor)au6g

wenig Werth.

Da sich Niemand mehr zum Worte meldet, wird die Sitzung (um

9~ Uhr) vom Voraitzenden, Hrn. Prof. Bôttger, gescuIosMn.

Die Tbat!gkeit der Section ist aomit beendet. Ein Vortrag, den

HI'. Prof. Virchow in der letzten aUgemeioen Sitzung ha~t, vereinigt

nochmats die noch Anwesenden. Dann trennen sicb Alle.

Hat nun die diesjahrige Vereammiung Nutzen gebracht; bat sie

namentlich dem statutenmSssigen Hauptzweck Genuge geleistet? Man

frage Aite, die in lunsbruck versammett gewesen sind, denn nStimm-

recht besitzen ausschtiessticb die bei den Versammlungen gegen-

w&rtigen MitgUeder" (§ 7 der Statuten).

Ang. Kelulé.Ang. Keku!é.
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220. Ch. Friedel, a.us Paris den 20. November 1869.

tn der Sitzung der Academie vom 8. Novembpr lenkte Hr. Marcs

dieAtifmerksamkeitderGe6et!scbaftaufdiescbne)JeUmwandi)]..g,

welche der Schwefel erleidet, welcher was bekanntiich gpschiebt
in grossen QuantitSten dazu verwendet wird, um die Traubenkrankh~it

in den Weinbergen des sfidiiohen Frankreichs zu vertilgen.
Innerhatb kurzer Zeit (anderthalb Monate geniigen) sind die Schwc-

felblumen in schwefelsauren Kalk umgewandelt, was man an den Aus-

witterungen der ErdoberSKche wahrnehmen kahn, wenn lange Iwin

Regen gefallen ist. Mit der Zeit ist die Erde, in welcher die j.;e-
schwefotten Wcinstocke stehen, mit schwefelsaurem Katk durchdrun~en
und das acbeint einen gunstigen EinHuas auf ihr Fortkommen zu haben.

Der Verfasser bat auch festgestellt, dass diese an SuIfatfH

reicbe, mit Danger reichlich gemischte und geschwefelte Ackererde

keine') Schwefelwasserstoff abgiebt.

Hr. Personne bat die Gegenwart von Chloroform in dem Bhit

von Thieren nacbgewiesen, denen man Chloral beigebracht hatte, nach

der Voraussicbt, welche Hrn. Liebreich bei seinen Untoî'Mch~ngeu

goteitetbat.

Das Cbtoroform kann im Blut nicbt an sein~m Geruch erkannt wer

den; jedoch ist es leicht, dieeen Geruch zu erkennen, wenn man xM

mit wenig Wasser verdunntem Albumin Chloral hinzufiigt und dann bis

40" erwarmt. Ais Hr. Personne auf dieae Weise bei Och~enbiut ver-

fuhr, konnte er durch Destillation eine kleine Menge Chloroform isoiire!}.

Das Blut der Thiero, welche Chloral eiubekommen hatten, wurde d~m

Verfahren unterworfen, welche bei der gericbtlich-medicinischen Unter-

suchung auf Chloroform eingeschiagen wird, d h. nachdem ein Lutt-

strom hindurchgeleitet war, welcher die Dampfe durch eine bis zum

Rothg)uhen erbitzte Bobre hindurch in eine Losung von aaipeteratt~rem

Silber führte, entatand der charakteristische Nioderschtag. Hr. Per-

sonne hat sich ausserdem versichert, dass Chloral unter denselben

Bedingungen keinen Niederachlag erzeugt.

Der Harn enthielt weder Chloral nocb Chloroform.

Hr. Debray hat Krystalle von Goldchlorid erbalten, indem er

Chlor über dünne, in einer bis auf 300" erhitzten Gtasrobre be8nd-

liche Gotdbtattcben streichen liées. Das Chlorür verdichtet sich i)t

Nadeln in einer gewissen Entfernuug von dem erhitzten Theil; die

Tbeitung in Protochlorür und Chlor wird durch den Ueberschnss von

Chlor verhindert.

In der am 29. November versamme!ten chemischen Gesellscbaft

tragt Hr. Bourgoin seine Untersuchungen über die Electrolyse weiter

VOrundgtat)btda)'thuni'ukô)mpu,inwe)cberI<\)rînKorperint'iner
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Msung existiren. Zu diesem Zweck stellt er die mir wenig gerecht-

n'rtigt erecheinende Hypothese auf'da6s der eiektriscbe Strom

klar mache, was für ein Hydrat in Losung sei, indem er diee Hydrat

~anziich zersetze und nicht, wie man woh) mit Recht denken sollte,

<'inesogutwiem6glichleitendemo)ekniareGruppirungbiide,auf

welche sich seine zeraetzende Krait geltend macht.

Aus der Vergleicbung der Gasmengen, welche bei der E)ektro)y.se

(h'r vcrdunntRn Schwetetsaure in Freibeit geset~t werden, und der Pro-

dncte, welche sich an den Po)ej] ansammetn, wenn die ietxteren durch

fine Scheidewand mit einer kleinen Oeffnung getrennt sind, schiiesst

t'r. daes Schwefetsaure im Hydratzustande SO'*H~ + 2H~O in Losnng

ist. Satpetersaure würde sein NHO~+~H'~0; sehwefelsaures Kaiinm

nnd achwefetsa.ures Natrium wiirden im wasserfreien Zustand in Lo-

aungsein.

Es scheint mir, dass man ansser dern obigen Einwurfe noch be-

nierken kann, dass der Verfasser voiiig die Wirkung vernachiassigt,

wutche die DiSfusion se)bst durch eine kleine Uen'rutng hindurch ans-

uben kann, eine Wirkung, auf welche der Strom selbst nicht ohne

~innuss sein kann.

Hr. Bourgoin veroH'entiicht auch Versuche über die Elektrolyse

der Alkaloide. Er hat Atropin, Hrucin, Strychnin, Codein, Chinin der

HinwirkungdesetektrischenStromsui~terwnrfen. Er macht ausden

henbachteten Thatsachen den Schluss, dass die Saize der Alkaloide

wiedieAmmoniaksaizezersetztwerden. AmpositivenPoixeigen

sich Oxydationserscheinungen, welche die charakteristischen Farbungen

)n'rvorbringen, welche die Basen mit Satpetersaure geben.

Hr. Saiet zeigte der Gesellschaft eine kleine sinnreiche Vorrich-

hH)gvor,dieihmdazudient,umSchwefeImitteIstderBianfarbnng

d~'r Wasaerston'namme aufzufinden. Sie besteht in einer engen Ptatin-

)cht'e, durch die ein an der Obernâche von Wasser entzundeter Wasser-

stoftatrom geht. Die geringste Spur vnn Schwefel oder einem geschwe-

tfiten Korper hringt, in die Ftamme eingetuhrt, die charakteristische

)''arbung bervor.

221. V. von Richter, aus St. Petersburg fun 81.Novem))erl869.

Der von mir in meiner letzten Correspondenz prognosticirte Still-

stand in unseren chonischen Productionen ist von kurzerer Dauer ge-

wesen als icb vermuthet. Die Sitzung unserer chemischen GeseUschaft

vom 6./18. November bot des Interess~uten so vie), dass ich mich

wiedor veranlasst sehe, Ibnen eituge Mittheitungen zukommfn zu lassen.

Aus Kaeat) war eine Mittheiiung von Hrn. Morkownikot't' ein-
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gesandt. Hr. Morkownikoff batte beieinertruhet'nGetegenheit

fo)get]deSiitze formuUrt: l)WenHeinA)koho)di('E[Hmt-ntedes

WMSHt's, udcr
wennsci[~Ha)oida)ihydridHaioidwasscrst<)~abgiebt,

so tritt mit don Hydroxyl, resp. dem Ha)oid, ein WasserstoHatotn von

dHmjetiigenKoht~n6tott'atomau8,we)<;besverbundHnistmitdemKoh)R!)-

st()Hat<)tn,dasdieHydroxy)gruppeoderdMsHatoidHnth!iit. 2))ici
direHtfnAdditionen unsymmetrisch conatit~irtcr KohtenwMssHt'stoi~

C"H~"t)ntde)tl!;)et<]entenvonH~OundHXv(;tthHih'nsich)!'txt«rf

s<),dassd!t8Hydroxytod('rdM!!Hat()idsichnnt.dctnJHnigenKoh)t-n-

!)tof)'atomvet'bind('t,wetchesam WHnigstenWusscrstott'atonK'HnthMh.
Nach diestinPramissen warvorituszust'hm~dassansdc.mnormMK'n 11

Hutytatkohol <-inHuty)HnCH~–CH'~–CH=~CH~ en)!-tehen nms-.H,
we)che8 mit UJ das Jodauhydrid des secundâren Pseudobutv)tt)koh()!!i
von Luynes geben wurde. Ehenso muss aus dem Isobutyhttkuht~

dertertim'eButytatkobotvnnHuttHrowentstehen:

~CH~
~~CI~ ,cH3

'CH'
gabs

3
und

CJ CH~
CH~.OH CH~ 'C!

Hr.Morkownikot'f "ahmznmAuijgangHGabrun~s-isobutvi-

:dkf)tu)t,dm'beiI05–110"si~d);tH. DaBdarausdargesteUteIsojod-

buty!,beiH5 12ti"8iedHttd,wut'dt! durcbconCHntrh'tHa~kuhon~hc

Ka)i)auge)nHuty)cnùberge<uhrtnnda)).sdiesHmdut'chSchiittH)ntuit
rauchcudcr Judwasi-erstottsaure das Jodfir (j;(;wonnHt~ Dicaes Jodih'

siedcH'beiSS–100". DurchBf))andeintnitwass)'igemSi)bnroxyd
wurde darana der tertiare Bntyta)kobot erhattet); er siedete bei 81–83°

nndkt'ystaHisirte.

Es gewah)'ende)nnachdicae intéressante!) Reactionent'inon be-

(;)ucun'nUt!bergangvond('iino)'ma[enAtkoho)cui;nd('[)S('C!tndaren,

ut~dvut~d('nprima)'enl'seudua)koho)en.!ndentf!)'tiarHn.

H)'.A.But[erowt)iHi)temit,dasse)'zurgkiche[)Z(*itznden-

Ht'tbHnHesn)tat('ngekommHt),wn'Hi'.M()rkownik()t't'. Dervonihin

vnrw('nd<'te]s()bu(y)a)ko))ûtsiHdetobei 1(.)5'–HO", das Jndin'bei

1)5–12U". Mr hat sich uberzengt, dass das daraus gewounene Bu-

tylenidentischistmitdKmHutyienuusdemtertiarenUntyhdknhnt.
Ersteres siedet bei – 6°, ffir den tnt/.teren hatte Hut)e)'ow den i'iifdH-

punkt–7–8"g<*<nnden. t)asJodi.obnty) hat sich a)s das béate

Matet'ia)zurUM)'stc))ut)gdt's!!nty)ei)serwi('sci~diedirecteU[))wand-

lung des Atkoho)svermit.telstSchwHMsau)'t'getangt)icht. Ebonsowin)

de)'U''be)'gangdesBnty)('nsintert)!'ir('uHnty)aU<()hû(ainb<'stet~dn)'t'h
HJ vermittett. Hr. But)ernw istjetzt datuit beschat'tigt, disses Euty~'n

CH~
'OH'

h))'inKt'n[ony[);[)u))erz))fûbren.

CH-~



661

Hr. G. Gustavson hat durch Erhitzen von Borsauro mit fiinf-

fach Chiorphoaphor in zugesehmoizenen Rôhren bei 140° Chlorbor

)}oCI~' dargesteUt; ebenso geiang es ihm, das Brombor zu erhaiteti.

Dit: HH. Beiistein uud Kni~berg habe)~ durch Einwirknng von

rauchender Sa)petersaureaufAcetto)uid Mouo- uud Dinitroacettoluid er-

))aiten. Aus dem erstern wurde durch Katiiauge Orthonitrojpaia)-
tntuidin abgeschieden, welches sich vou dem Paranitrototuidin (aus

Dinitrototuo)) durch den Schtnetzpunkt H4" und durch die Untahig-

keit, sich mit Sauren zu verbindet~, untcrschcidct. Aus dern Ortho-

uitroto)uidin wurde die Diaxovcrbindung durgHSteift und erwarten die

HH.Beilstein und K!)hiberg darausdas0rthnnitrotn)uo) zu erhaiten.

Durch Einwirkung von HJ auf Metadiazotntuoi habeu dieselben

Metajodtoiuot erhalten, welches bei 204" siedet uud mit Sa)petersSure
ein krysta)iinisches Nitrnprndukt giebt.

Ferner haben die HH. Heitsteiu und Kuh)berg bei der Be-

reitung von Metatoluidin aus Metanitrotoiuo) vermittelst Xinn und Salz-

eaure a)a Nebcnprodukt ein Chtortotuidin erha)ten, wetches bei 29,5"
schmUzt und bei 240" siedet. Sie machen darauf aut'merksam, dass

stets bei 'der Réduction von Nitroknrpern durch Zinn und Satzsaure

ueben den Amidoderivaten auch Chtoramidoprodukte erha)ten werden.

Hr. Wr.obiewsky bat aus Chtortoiunt, bei 15G–)(iO" siedend,
Nitrochiortotuot dargestellt, welches bei 242–255" sicdete. Durch viel-

faches Fractioniren ge!:).ng es, daraus zwei Isomère abzusci~iden; das

eine (ft) siedet bei 243", sp. Gewicht i,H07 bei 18", das andere (~)
bei 253", sp. Gew. 1,3259 bei 18". Heide krystattisiren nicht .bei
– 13". Beide Nitrocbiorto)uo)e wurden ge~rennt reducirt. Der ft-Kor-

per giebt nussiges Chiortotuidin, welches bei – 14" nicht erstarrt; es

aiedet bei 238", sp. Gew. f,1855 bei ()". Sein HCt-.Saii! krystaUisirt
mit ItPO, das HKO'-Haiz schmitxt bei 179". Das ~itrochtortoiuo)

giebt ein Chtortoiuidin, weiches in grossen Btattci~en krystaiiisirt uud

bei 241" siedet. Das HCt-SuIz ist wassertrei, das HNO~Satz schmilzt

bei 165". Beide Salze sind sehwerer tostich ais die Su)ze des M-Kot'pers.
Die HH. A.Engethardt und Latschinow haben, aut'merksam

getnacht durch die Beobachtnng von Bart)~, getunden, dass beim

Schmeizen von reinem «-tutuoisuitbsaurem Kali mit Ka)i)~ydrat, neben

K-Kresoi, Paraoxybenzoesaure eî'hatten wird. DaBartb ans dem Ge-

menge beider Sutt'osauren (« und ~') Paraoxybenxocsanre uud S.Uicy]-
.saure erhatten bat, so sehiiessen dieseiben, dass dit; Salicyisaure aus

dem ~-Sutfosaiz entstanden soi und dass ihr ~-Kresol zur Saiicytreihe

gehore.

Ferner haben die HH. Engelhardt und Latsehinow beim

Schtueizen des zuerst auskrystaUisireuden Kidiumsaixes der Xyioisutt'o-
aaure (aus rohem Xytoi) mit Kaiihydrat nebpn mehreren Xyiotoien,

derenTrcnuung noch inehtgetungen. Kre..iotin.-aur('C"'H''0~ erhaiten.

"/n/40
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Dieselbe sehmolz bei 147–150" unddiewasser!geMsungwurde
durch Eisetx'bioridviotcttge.farbt. DieselbeKresotinsaurehabendie

HH.Hnge)hardtu!utLatschm()wschont'ruherausihrf)nt<-Kreso[

vermitte).stNaundCO~crha)ten. Vogt hat (Zeitschril't Chemin

18'), .~77) diesetbe Kresntinsaure (Schmelzpunkt t48") ans der Chlor-

xyiobuH'nsaureerhaiten.

Hr. Maikopara bat ans den beiden isomerenNapbtatinsutfo.saurcn

(c<und~)dieentsprecbendenCbioranhydridc,Amidet)ndMercaptKm'

dargcst<)t. t)asf<-Su)t'oc)j[nranhydri()schmi[ztbei86'dasf<Anm)

scbndixthei.).')0~\ d~ tt-Mf-)C!)<!un !<rysta!S!tur:dc!!t!!ch. D~Sv'.tlttUl't lte.1 l~)t) 1121.4a-rrW·i~Cièlltilit ,yo t ttr:a.m..

~-C)))')r!tnh)'d)idschmHztb('i7G'da.s~-Amidbei311"!das~-Mer-

capta[)kt'yst:tUisirting):tnzendenSchuppen,diebeil36"schmHt!'ei).

Die jï-Dorit'ate unterscheiden sich ehenso wie das ~-Naphtot von den

M-Derivnten dm'ch ihn' grosst're Besttindigkeit und Krystallisirbarkeit,

d<*nh<)he)'nSc)nneIifp~!nktunddiegeringereLos)ichkeit. Kimber)ev 'v

(Ann. CXtV. 129) und Scherte) (Ann. CXXXII. 91) haben ans der

rohen Na[)htnHnsulfos:mr(; dh'.se))x'nProdukte dargestellt; aus der

Untcrauchung Yon Maikopfu'a prgiebtsich, dass letztere der K-Reihe

fmgch'ircn.

Un-Correspondent thcHt('tnit,da6s die Reaction von Hlasi-

wetz,wetcheznJodver)Hndnngenfuhrt,sif.hebentaUszumHromiren

eigne. Brom wirkt in Gegenwart. von QuecksHberoxyd sehr energisch

Substituirend, cineBitdung von unterbronngf'rSaurekonntedabeinicht

wahrgenon~men wo'dcn. Durch Hchandcii~ vnn Bfnzoesanre in Wasser

mit Brom und Quecksitbcroxyd habe ich fine Bt'ombehzoe6:U!re erbfUten,

dicmitdcrdnrcbEinwirkungvonHr'xnaut'HenzoesaureerhaItenen

MetabrombenzoesSureidentisehzuscinscheint.

Fcr])('rn~achtethrCorrespondentdat'aufautmc'rksam,daM,wie

durch Condensation dreier Acetonmok'cute das symmetrische Trime-

thylbenzol entsteht, so durch Condensation zweier Molecüle Aceton

das symmetrische Dimethyltetro) entstehen durftc, J)nd dass'es daher

angezeigt ware, diesen Kohtenwassersjnty, der bei gegen 70–80" sieden

müsste, unter de)~ Condensationsproduktcn des Acetons aufzusuchen.

Hr. D. Mendelejeff verlas eine tangere Abhandlung uber die

specifische Warme. Da er in derselben zu intereasanten chemischen

SehUissen gelangt, glaube ich wenigstens einen k~rzen Abriss daraus

Ihnenbringenitumiissen.

Ras Gesftz von Dniot~guttd Petit t liber die specifischeWarmc

der einfachen Korper hat ffir viele Forscber, wie Dupres und Hirn,

seine Atigemcinheit verloren, da das Produkt aus dfm Atomgewicht
und der specif. Warme bei einigen Kfirpern 6–6,8. bei andern wie

fiir Schwet'e) und Kohtenstorfnur 5–2 betri'igt. Mendelejeff ist der

Ansicht~dass dièse Abweicllungen daraus entspringen, dass mandas

Atomgewicht und nicht das Moleculargewicht in Betracht zieht.
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Die specif. Wiirme der Gase bei constantem Druok (s) wird nach

denPrincipiendermechanischenWarmethpnrie,wennmankeinein-

nere Arbeit für die Gaseannimmt,nahezu durch fotgendeGieichung
bHStitnmt: si-*

2– == K + –,n n
wnK die absoiute specif. Wiirme der Atome ==2,4 betragt, Pdas

M(dec!))argewicht und n die Anxab) der Atome imMoiecuibedeutet.

Sobereebnetsichz.X.furdenSauerston',woP==32undn==2,die

a.P
specif. Warme des Atoms –– zu 3,45 der. Versncb ergiebt 3,48.

n

)''fir die Atkoho)dampfe, wo P==4G und n = 9, ist –==2,6;
n

()er Versuch ergiebt 2,3. Die Abweichungen entspringen aus der

innern Arbeit, die für Dampfe, Hiissige und teste Korper sehr be-

deutend ist. Indem er nun die Formel fur die Gase auchfiir die

festen Korper anwendet, und voraussetzt, dass in ihnen, wie in den

Dampfen, die innere Arbeit von P und nabhSngt,t!nddass die ab-

soute specifische Warme der Atome K gleich 2,4 bleibt, sucht Men-

dctejeff fur die feston Rinfachen und xnsarnmengcsctxtcnKurpf'rdas
Maximum und Minimum der beobachtcten specif. Warmen der Atome

s .I'\

"–
zu bestimmen. Für zusammengesetzte Korper verandert sicb

'iicse Grosse augenscheinjich mit.P und n, so dass hei grossem P und

geringem n sie das Maximum (;–6,S erreicht bei grnsst'm n dagegen
nnd geringem P nabert sie sich zuweiien der Minimalgrenze 2,4. So

s P
variirt für NaCt, MgO u. s. w., wo n = 2, der Ausdruck – von

n

5,0–6,8; für C"'H', CuS0~.5H~O u. s. w., wo n = 18 ni.d 21.1,

aP
t'ariirt – von 4 bis 2. Indem man diese Begriffe auf die einfacben

n °

Kiirper anwendet, muss man zwei Gruppen dèrseiben unterscbeidcn.

Fur die eine Gruppe, wohin woh! aHe Metalle gehoren, wo n 1 oder 2

betragt hat der Ausdruck s -'– P den grossten Werth ë – G,8. Fiir

diesen Fait giltdasGeseti! von Dutong und Petit. t. Dieandere

(iruppe umfasst diejenigen einfacben Korper, deren Mofecii) aus

n~'hrerenAtomenbosteht. Dabeiihnena)songros-iist,nahcrt8ich

fiir diesetben der Ausdruck s -~–Pum so mehr der Gren:'e 2,4, je srosserur lcse. en et' us rue
n

unI 80 lue 11' (H' "ell7.C j h

t!ist. So betragt der Ausdruck fur AS4 G, ffir Schwefel, dessen

Mo)ecfiIwenigstensaust)Atomenbesteht,5,2. Dafiirzusammen-

{{e~txt.e Korper, in denen n = 6 ist (wie Na~ C0'\ KMnO*, NH CI

8. w.), der Ausdruck – s P
3,3 –

4,8 betraigt, so ist für den
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Schwefel nicht die geringe, sondern vielmehr die grosse apeeif. W:trme

aut't'uUend. Ftir den Koh)enf!toft' (ebenso i'iir Bor, Silicium) betritgt

a.P
–– 2,8. Obgteich das wahre Mo)ec~)argewicht des KohtenstoH's

n

nieht bekannt ist, so muss sein Motecii) doch :u).s nx'hreren Atomen

besLchen, was durch die geringe spccit. Wt'itn)~ bcst~tigtwn'd. Men-

deteJHf'f tm-gteicht fHrfiHr H~O uud H~O~ mit ()-' und O", eber~o

H~S, H3S~, H'~S~ mit S~, S' und .S"; PH~' nnd P~H< mit P~. ÛM

der Koh)cnstoN' sich mit. Wftsscrsto)!' unsser x~ CH', C~H' :m(;h ?.M

C'°H~, ubo'himpt zu C"H~ verbindet, so nuissMn verschiedeih' Mo-

diSctttioueo desKohtcnstotfs existircn, C~, C~ C". wo n schr gro.s.s sein

kann, wie in der Kohle, im Gt'aphit und am groasten im Uit~nant.

Mitthcilungen.

222. L. Henry: Untersuchungen über die âthera,rtigen Abkomm-

linge der mehrwerthigen Sâuren und Alkohole.

(ZweiterTheii.)

Anisderivate.

Ich habe in einer fruheren Verofîentlichung*) die Vet'schiedenheih'n

bëzcIchnet,WHlchemf)n,t]:tchvet'sctnedGm'r)Gcs)chtsp~nk)'f*n,xw)schnn

den eint'itchen Was~erstnft'VHt'biMduogen und dm) entsprechenden me-

thyHrtonundathyHrtettVerbindungcnfeststeUt. Ichhabedazum

Tht'itdieAut'merkaatnkeitaut'dieHestandigkeitgetenkt, welche im

a)tgem('inen()ieMethoxy)-CH;)OundAethoxy)-C;)H~OGru))p~n

gegen den t'untt'ach Chtorphnsphor und fiinffach Bromphnspbor zeigen.

Ich hatte in dieser Notiz nur auf die eigent[ichen sogenannten A)kn-

hot-Verbiudungen und ihre atherat'tigen Derivate Riieksicht genomnien,

in dm' Hrwartung, dass ich zur Sttitze dieser a))gemeine!t Ansichten

neue experhneuteUe Beweise wm'de beibringen konnen**). Ich glaube,

schon jetzt dat'thnn zu k<ii]nen, dass man bei den Phénol-Verbindungf'n
zwiseb<'n den Hydroxy~'erbindungen und ihren atberartigfn Abkfim~n-

tin~cn analoge Heziebutigen findet.

\Vie t'undamentut auch sonst die Verschiedenheiten sein mogen,

welche die Fheno[e von den wirkiicnen Alkoholen trennen:

*)Die9eBeriehtett,S.276.

Ich hahe verschiedene Aet.hyl-Verbiudungen, neutrale und alkolnolische

Aether, sowie dinAethe)' der Glycol-~îitch-Aej)fel-Weh)-C)tro]icn-Saureder Einwirkung
von PCI, untemvorfen; obgleich meine Untersuchungen ltierilber noclmicht vüllig
uhgescLlosseuaiud, kunn ich echou jetzt utit Recht behnupten, bei leu vorschie-

dL'in;tiRc.ic~i{m(itidn;A('tht)xyl-C~tt~O,Gruppettnnn~c~t'ttTHngebtmbcfiisL
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Die Hydroxylgruppe des Phénols ist bekanntHch eben so leicht

m)d))nt'diese)bcW('MednrchPC).,angreifbarwiedieHydroxyt-

~t'nppedprA)koho)e;('ben8otrin'te6gema8seinernatHrtichenCon-

snqnenz ~H, daas die Methoxyl- CH~O, Aethoxyl- C~H~O, u.a.w.-

Gruppcn der Hinwirknng dieses Rpagens gteich hestandig Widerstand

it'i'-ten, sei t's. dasa sic fu den Phenolen oder wahren A)kf)ho)en ge-

hi')t'pn. Bei der Einwirkung von funffach Chlorphosphor formen sicb

die phenolartigen Tlydroxylgruppen at)f eine allgemeine Weise um;

diejenigen wenigstens, wt'tche nur einmal die Hydroxylgruppe enthatten,

hiid'')~, wntchcs a~ch die RoUe sei, welche die Gruppen spielen oder

der Typus, zn dem sie gehoren, entaprechende ('h)orderivate durch

HrMtzungdesHOdMrchCt. lchg)aube,dasse8unnothigist,fBr

dio).)caUgemcinpn, wohtbekannten Thataachen Beispiete anzufuhren.

Die atherartigen PhHno~Vfrbindungen verhatten sicb anders. Wir

haben dufiir den Beweis in dur Natur und der Zuaammensetzung der-

jpnigpn Product)*, welche im aUgemeinen aus den Anisverbindungen

dnrch Einwirkung vot~PCi~entstehen*).

H."seimire<')aubt,niereinigeThatBa(:henttnzufubren.

Anissiiure
CeH<<p~o giebt, mit PCi; behandelt Anisyl-

cbki'rfir CeU~~pQ~j j
unter denselben Bedingungen giebt Anis-

.¡CH<CH3Û wie wir weiter h werden A..saureamid
CcH~o~jrT

wie wir weiter sehen werden, Anis-

nitrit
C,H~<~

0

Diese zwei Reactionen sind besonders tehrreiob, wenn wir sie

mit denen zusammenstellen, welche unter ahniichen Umstandea bei

xw~i mit diesen analogen phenolartigen Hydroxylverbindungen statt-

tinden, namtich der Saticytsaure welche MetachlorbenzoyioHorur

C,, H4 '(-'oc;) giebt, und der AmidosalicylsSure, die Metachiorbenzo-

nitril
CeH~<~ bildet'*).

Der zweite Fall, in dem man eich ein Moleeül Wasser abspalten

sieht, dessen Elemente zwei verschiedenen Theilen des Amids ange-

horen, acheint mir zumal geeignet zu sein, die ganz besondere Festig-

keit erkenuen zu lassen, welche die C H3 0- Gruppe dem PCIs ent-

gegensetzt.

*) Die Conatitution der Anissitureist – Dank den Untersuchnngender HH.

'Sftytzeff und Ladenburg wohl bekannt; es iat mehr aïs ausreichead naeh-

~ewiesen, das8 die Anisaaure C~H~Og nichts iet als Methylparaoxybenzoeaauro

n ~-CH,0
O

"< C 0 H 0

**) S. meine Notiz in den Berichten, II, S. 490.



666

AnisaIdehyd,C,;H~o[j~
wurdeschon beigcwohu-

Uc)~'rTctnperat.urYonPCl;,iebhaftang€grit]'en. Behandt'tt mandas

bei der Réaction erhattene Pruduct mit Wasser, so wird der ttntan~-

HchvorhandeneAtdehydunverandcrtzuruckgpbitdet. DicscrUmstand

heweiat echon an sicb, dass bt'i dieser Opération die CH~O-Gruppc
nicht angegriH'eti wird und dass die Umwandlung des Aldehyds

anfeinerandernSeitedcaMotecutsstattgef'unden hfH,sonsthatte

man nachdemBehandt'tt) mitWasaerF'arachbrbenzot'sanreatdehyd

C~H~< erhittten'-).

<'jhwiUend)ichhinzufugen,dMsb<'iderEinwirknngaufAnetho)

C~H~O(oderC6H.t<o T? nachHrn.Ladenburg)[eineVer-

bindung, die, da sie a)s Ausgangspunkt t'fi)-die DarsteUung vou Anisver-

hitidungen im aitgemeinen di:'i~t, we)cbes auch ihre Constitution und che-

mischefiezHichnung.St'in moge, nothwendig, ebenso wie die Auisderivate

sctbat die Gruppe CHjO enthatten musste] der funffach Chtnrphos-

phor sich wie ein Gemenge von ~0~ und freiem Ct~ vcrhiiit und

den Korper in Anethotchforur C,H~C)0 oder
OeH~T~.

umwxndeit**).

Ich wiH diese Mittheilung mit der Bescbreibung von Anisnitril

nnd heincn einf'aeh nitrirten Abkommtingen schtieMen, Verbindungen,
w~tchii die Reihu der bisher bekanuten Anisderivate vervoUst&adigen
sottcn.

Anisnitril oder
Mcthyiparoxybenzoytnitri) CsH~

Ich erhieh diesen Korper aus dem Anisamid Ce H~
'o~jH

unter verschiedenen Umstanden:

1) durch Entwasserung des Amids ohne Einwirkung von Warme

allein.

Das Anisamid scbmitzt bei 137–138" wird es in einer kleinen

ubutirten Retorte schneU erhitzt, so destillirt es aUmatig fast unzer-

setzt gegen 295" (iber und sublimirt in breiten Biattchen; wird es

tangcre Zeit uber seinen Siedepunkt erhitzt, so verwandelt es sich,

indem es Wasserdampf und ein wenig Ammoniak abgiebt, theilweis

in Nitri!; das Nitrit de6ti)Urt, mehr oder weniger mit unverSndertem

Anm) vermiscbt iiber; durch eine einfacbe Behandlung mit Aetber,

*) Ee schien mir aus ntehreren Grtinden von Interesse zu sein, das Studium
der Einwirkung vou r 0, auf AniMtdehydwieder atjftnnetimen. Ich werde ttiich-
r.tens in einer anderen VeroNenHichangdie Resultate meiner nnters'~h'ngsn uber
diescnPunik~behnnnttnuchen.

") Ladenburg, Uerichte H, S. 37t.
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derdas Nitritsebr teiehtfrist, getingt es, die beiden Korper zn

trennen.

2)DurehKinwn'ku)~gv<)nfiinf't'a(.'LSchwHfe)phusp!ior.

Diese Reaction istde)'an!dog,Wt'fche)'xmnTh('itam'hdieafi-

dprttaromatischenArnideunterwuriensind.*)

.'t)Dtu'chEitiwit'ktmgvoiiiùnJÏachChtorp))OsphoraufdasAnnd.

Mandesti))it'tineint'rk)ei))entubu)irteî~RcK))'t)',(Ht'ineinKfih)-

rohrpasstundrniteineniTh<'rmon)etet'versehcnist,(]inGernisr))von

Atnidundtunitac'hChlorphosphor, und zwar wendet rnan beide Ver-

b!))dungL'nitttMo[t'kut:tr\'erha!tnisMan. Die Réaction beginntschon
ht'i gcwoht~icherTempe!'atur; esspaitet sicbHOab; die Masse

sch[ni)i!t,ot')dti!twit'dsi~a))rt)aHgge[b,a)sdunnb)'ann. Bei dieser

th'stiUatiot) geht Anfangs Phospboroxyeh)orid, POC)~, über, sodann

(')'b<ihtsichdiHTemperah)rscbneUauf250"–255°, wo sie constant

htcibt. esde'itini)'tdannt')netarbt()9eF)ussigkeitnber,dieindem

KfihtrohrxucinerweissenkryataUinischen Masse m'.starrt;!n der Re-

~)rt(;b!eibteing<'ringerkoh)ig:erRu('k8t:tnd.

Es ist dies die richtige Weise, Anisnitril d!trxuste)[en, wie schtiess-

!n'haHef)iic)~ig;enaromatis<'h<'nNitr!)e. Die Reaction vcriauftscbr

n)attunddit'Ansbeuteistbetr:i.cht)i<;h; weitdieMethy)oxy!-CH,0

Hruppcbeider)<prfihrnngmitPOC)~dasAmidbitdet,vermeidet

N):tn die grossen Verluste, denen man ausgesetzt ist, wenn man PCt~

antdiephenotartigenHydroxYtderivateeinwirkenttis9t,wi('dMbe-
Ot

kantittich bei der Bereitung von Metachlorbenzonitril C~H~ *r'M
~us

dem Amid und Salicytsaurenitrit geschieht.

Eine einzige Krystallisation ans Aether genugt, um das Product

im Zustand absoluter Reinheit zu erhalten.

Das Anisnitril ist ein Korper von bemerkenswerthem Aussebpn;

[nan erha)t ihn durch freiwillige Verdunstung aus atherischer Ltisung
in dicken, ein bis zwei Centimeter langen, tanggezogenen Krystallen,

die schiefe rectangutare Prismen zu sein echeinen. Die Krystalle sind

weiss und glanzend, sie besitzen einen durcbdringenden, eigenthum-

tichen, unaogenehmen, ranzigen Geruch.

Der Korper ist selbst in kaltem Aether sehr tostich; Alkohol,

SchwefetkohtenatoS', Kohlenwasserstoff losen ibn ganztich; in kaltem

Wasser ist er nntos)ich, aber ziemlich tostic)) in heissem, woraus er

sich beim Erkalten in Gestalt kleiner Nadeln wieder abscheidet. Er

schmilzt bei 56~–57° zu einer farblosen, durchsichtigen Flüssigkeit,
die sich beim Erkalten in eine harte, sprode, krystallinische Masse

verwandelt; er siedet ohne Zersetzung unter gewobntichem Druck bei

253°–25~° (uncorrig.).

*) Siehe meine Mittheiïuug in den ~Berichten" 11, pag. 805.
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Rauchende SatpetersKure verwandelt ihn in seine
Nitroverbindnng

C(.,H~NOs'<
Wenn man ihn in Miner zug)'schmn)zenen

Rfihre mit einer mSMigcnncentrirtenLôsnng von kauatif-chcmKa)!

einigeZeitauft2(~'–t.()''erhitzt.sobiidet<'t'AnissanreMrfick

(Schmetxpunktl?.')").

Nitro-Anis-Nitrit
CeH~NO!,)*

Dieser Korper entstcht. wie ich schon gesagt habe, bei Einwir-

kung;vonSa)petHrs)mrt'aufAnianitrU.

Schr ccncfntrirte Sft)peters6ure test sc)ion bei gewo)u))icher Tcm-

pfnttur und ohm' Gasab~ahe dMS Anisnitri). indem aie sich febhaft

roth t'tirbt nnd stnrk erhitzt; taan muas kühlen und darf das Nitrit

jades Mal tmr in kleinen Portionen in die Sfinre eintragen. Beim

Hinzufugeneinergrossf'nMeugeWaHsersznderFiussigkpitfaUtdie

NitroverbindunginForm einerweissen, Nockichtcn, votuminoaen

Masse ans.

Das Nitroanisnitri) krystallisirt aus se!n<*t' a)koho)ischen Liisnng

b~idpt'Ahknh)nnginkteine))WMissenNade)nvonpeï')mutterahn)ichem
Anat'hen. Dcr Korpcr]Stun!<i'')icbinWasser,)osHchinA)koho)

(namenHichh)h<'issfm),inActhern.s.w.;erBchm))i!tbei)49"–150°

zu einer fnrbif'spn Ftussigkt'it, die sich beim Erkalten in eine kry-
ataHini.sc)):' Masse verwandelt, welche nach einiger Zeit zerff'i))t und

aich in gh'inzendcn dünnen Platten auseinanderbtattert; ein wenig iiber

seinmi Schtnetzpunkt erhitzt, sublimirt der Knrper in durchsichtigen,
dfinnenLameUcn.

Die in d!c.spr Mitf)x'ih)ng besehriebcnen Kiirper wurden alle ana-

tysit'L Di<*KinzH)nheit('nd(*rAn!t)ysennndRnsichin einer in dem

Bnlletin der Koni~L Retgischcn Akademie der Wissenschaften vcr-

otffntHcbtenMittheiiung.

Ich werde in einer spSteren Veroiïenttichung Benbaehtungen fiber

die Kinwirknn~ vnn fHnffach Chlorphosphor auf die Anisole uud die

aitherartigen Methy! Aethy)- u. s. w. Verbindungen des Phenols ver-

on'entHchen.

383. Jut. Thomsan; Ueber eine neue den Platinbasen a.ngehorige

Ctruppe von DoppeIcMoriden.

Wcnn m:ui P!atinchinrfirammonium (PtO+NH~.HC))*) mit

Ammoruak bctiandett, bildet '<ich bekanntUch die Chlorverbindung der

zweiten Reiset'Mhen Ptatinbasis (PtCt,NH~).

") Ich bpnntzn iu die'?fr Mitt!)pt)ungdie Aeqmvutentbczeichming.
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Wird eine Losung dieser Verbindung einige Zeit mit einem Ueber-

echussvof~ Ammoniak erwarmt,hi)dt't sich die Chlorverbindung der
erstef. Reiset'schen Basis (PtCt.N~H~+HO).

Wenni;int'Lûaungdiest'rVprbindungmitSa)petO)'-Sa)zsaure.

Chr<)meaure,EiNt'nch)oridoderKupf'erchtorid('.rwarmtwird,bi)detsich

bekanntiich das Chiorur der Gros'schen Basis (PtCI2, N2H6).
Wenn ferner Pfati!~ch!orur zu einer Losung des Chtoriirs der

ersten Rci.set'schcn Basis hinzugeaetxt wird, entstfht nach Peyronne e

das grune Magnus'sehe Salz (PtC),N~H",PtCt).
Wenn pndHch mit Chtorwasserstoffxaurc stark Yersftzte L(isung<'n

vcrsctnedener Ch)nrm('ta)t< wie Zink-, Nickel-, Knpt'Hr- und Cadmium-

chtorid, zu der genant~enLosungdererstenRt'.iset'schcnBasis

hini'ugcftigt werden, bitdcn sich die von Buckton beacht'iebenen

Duppe)chtorure der Pfatmbasen (RC),PtC!,NSH6).

Znfntge meiner Untersuchungen tasst aich einezweite

Reihe von Dopppic))t«rid''n von deraeihfn quantitativen

Zusammensetzui~g wie die von Buckton bcschriabenet~,
aber mit ganz abweichenden Eigenschaften darstellen, in-

dem man zu einer Lôsnng des P)atinc!norurammo)tiums (PtC),NH'HO)
cina ammoniakaiische tjfisung einea Mctai)sa)zes, wie des Kupfers,

Zinka, Cadmiums, Nickels oder Silbers hinzusetzt.

Das zuerst cntdpckte Glied dicst'r Reihe von Doppe)c))toride!) ist

von Mi)[on und Commaille dargestellt, indem sie eineconcentrirtc

LoMtng von Ptatinch~orid mit einer ammoniakalischen concentrirte.n

LCauttg von Kupferchtorur behandelten. Es bHdcte aich ein viotet~er kry-

stallinischer Niederschlag von derZnsammensetxungCuCt, PtC),N~H".
Die Haupteigenschaften dieser Doppetchtoride sind die fotgcnden;

Sie sind krysta)Hnisch, bilden oft zoUlange Prismen von verschicdcner

Farbe, je nach dem Metall. Das Kupfnrsa)z ist violett; das Nickelsalz

ist gotdgetb, nach dem Trocknen' grautichg~b; das Cadmiumsa)~ ist

orange; das Zinksa)z hetbrange und das Silberealz heUro&a. Mit Aus-

nahme des Silbersalzes vertragen diese Sa]ze die Temperatur von 120",
ohne zersetzt zu werden. Bei dicser Temperatur giebt aber das Sitber-

sa)z eine bedeutende Menge Ammoniak. Bei hoherer Temperatur
werden sie alle zersetzt; es bildet sich Chtorammonium, Chlorwasser-

stoH' und Stickstoff, und es bleibt ein Ruckstand von Platin und Chlor-

meta)t.SiRsinduntô9)ichoderschwt'r)os)i<'hinWassprundinAm'

moniak, )(isen sich aber ziemlich leicht in verdunnterCbiorwasserston'-

Sf'iure, und aus dieser Losung schtagt Ammoniak das Salz wieder nied~'r.

Rben durch die LtisHchkeit in Chtorwass(;rstoffsaure

und die Untostichkeit in Wasser unterscheidf'n sie sich h

von den Salzen Buckton's, welche )os!ich in Wasser, aber fast

untosiich in ChtorwasserstoÛ'saure sind Sie unterscheiden eich ferner

ganz bestimmt durch ibre Farben und dadurch, dass die Saize Buck-

n/u/41
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ton's mit Chlorwasserstoffsiiure und Kupferchlorid eiuen fast weisaen

Niederachlag (die Chlorverbindung der Gros'schen Basis)*) geben,
wahrend die von mir dargestellten Doppelsalze dièse Reaction nicht

zeigen.

Ich werde jetzt versuchen zu zoigen, welcher Zusammenhang
zwischen dem grünen Magnus'schen Salze, den von Buckton und

den von mir dargestellten DoppeUchionden existirt. Fotgeitde Posi-

tionen geben darüber Aufschluss.

Wenn man das von M. und C. dargcstcUte, zo meiner RcihH

geborige Kupfer-Platinsalz, in Saizsaure I<ist und mit Ammoniak vor-

sichtig veraetzt, scheidet sich die ganze Kupfermenge ais Oxychtorid
aus der Lôsung, und die Ftfissigkcit giebt nach Hinzusetzen von einiget~

Tropfen ChtorwaaserstoSsaure und Eindampfen Krystatte von Pfutin-

chtorurammonium (PtCt+NHS HO).
Bebandeit man ferner dasselbe Salz auf nassem Wege mit Schwefel-

wasserstoff, indem man das Hinzuteiten von Schwefetwasserstoft'~nter-

bricht, bevor die Zersetzung voHstandig wird, so zeigt sich die Ftuesigke!t
atkatisch und riecht nach Ammoniak. Die filtrirte rothgefarbte Fliissig-
keit giebt nach Neutralisation mit SatMaure und Concentration eben.

fatte Krystalle von PiatinchIorur-Cbtorammonium.

Erinnert man sich ferner, dass diese Doppetverbindungen derart

dargestellt werden, dass man zu einer ammoniakalischen Losung
von Platinchlorür eine ebenfalls ammoniakalische Lôsung des ent-

sprechenden CbtormetaUs hinzusetzt, so ergiebt sich leicht, dass die Be-

standtbete folgendermassen aneinandergereiht sein müssen:

PtCt,NH~+HCt,NH'Cu. (1)

Die Zersetzung dieser Verbindung durch Schwefetwasserston' giebt
alsdann folgende Producte:

PtC[+NH~.HCt.NH~. CuS.

Die rationelle Formel der SsJze des Hrn. Buckton 'und das

grüne Magnus'sche Salz )asst sich folgendermassen ableiten.

Ammonium-Platinchlorür giebt mit Ammoniak das Chlorür der

zweiten Reiset'schen Basis und Chlorammonium:

NH3 -+- ptCt, N H~ HC) = HCt. NHs Pt -f- NH~. HCI.

Eine fernere Reaction des Ammoniaks auf diese Verbindung giebt
das Chtorur der ersten Reis'it'schen Basis:

NHs+HCt.NH!'Pt==NH~.HC!,NH~Pt.

Dieses Salz giebt mit stark chlorwasserstoffhaltiger Lôsung von

Kupferchlorid das von Buckton dargestellte s'*bone Kupferplatinsalz,

*) Ich habe die Beobaehtung gemacht, dass die in Wasser und SaÏzsaure fast

ganz unISsHche Chlorverbindung der Gros'schen Baeia (PtCi~,N=H~) durch

Schwcfe]waafjerstotf auf nasspni Wege unto' Auaschpidung von Schwet'et in die leicht
losliche Chlorverbindung der eraten Reisét'schen Basis verwandelt w'rd.
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deMen Formel die folgende wird:

CnC),NH~.HCi,NHsi-'t, (2)

dagegen giebt es mit einer c.htorwasserstoifsauren Losung von Pia)in-

t)d(u'urd!Mgrm)uMagnus'scheSa!i!,dcsiien Forme) demnachfo)-

gt'ttduwird:

PtC),NH~.HC).NH~Pt (3)

Verg~eicht [nHt)diedreit''())'mctnt,2nnd3,so siehLman

tHicht,dMsd!tsM:tgm)S'scheSaii!t!intiinte!~nedi!'treSttdexwisch<m

denvo!iBnckK)rtunddenv()n)nird:u'gestt't[tef~Sa!ef~bitdct;es

istnandich:

Hnckton: RC),NtP.HC),NH=Pt,t6s)ichinHO,unt<;9!ichinHC),

Magnus: PtCt,NHS.HC),Nt-fPt,Mrd(istichjnHO,un)MhchinHCf,

Thomsen: PtC~NH~.HCt.NH~R, mdGstich if) HO, tostieh in HCi,

wem)RdicverschiHden('uMetaUHbei'eit;hnet,wc)ch('indiHVerhin-

dnngenhincintretut). W)'etuan6ieht,stehtdasJMagnut!'scheSt~

auctt bt'zugtich der Eigcnschaftc)) y.wischen den beiden Gruppen von

Sa):!en.

Est'o!gtde!nnach;msd!<'aerUnte)'8uchung,da9sdievo!~B~'t'.k-

tonu).dd)evonn)irdarg('ate))tenamn~ntnakaii8ch'*nP)a-

Mndoppf'tchtoridemitdemgrfincuMttgnHH'schenSaJzeeins

grosse Reihe von Verbindnngen bilden, deren a~tgemeine

Forme) RCLNH~HCf.NHSQ

ist,indemRoderQoderbeidei!ug[i!ichP)atirtbRxei(;hnGn.

Von dieaenVerbind~ngen bi)den sich die von Buckton dargcatehte!).

dnrch FaUnng von Ptatinctdorur'Biammoniak (Odorverbindnng der

crstnn Reiset'scheT) Basia) mittelst einer sa!i!Sauren Losnng eines

Ch)ormeta)!a, wahrcnd die von mir beschriebenen durch Fa))nng von

I')at)noh!nrur-Chtorammonium mitteist einer ammoniakatischen Losung

eines Chtormetatts dargestel)t\ werden.

UniTer6)tSts-Labo''atorium zu Kopenhage)!, November ]869.

224. E. Ludwig und Th. Hein: Synthese des Hydroxylamins.*)

Durch die Kinwirknng von Zi<m und SH)zs:iure auf StUpctcrsaure-

Aethyiather erhielt W. Lossen**) neben andern Producten die <'h)nr-

wa.MOMtof}'6aure Verbindung einer Base NHgO, welche er Hydro-

xyiamin nannte; es ist HM gelungen, diesen Kurper durch directe

Addition von nascirendem Wasserstoff zu Stickoxyd darzustellen:

NO+H, = NHgO.

*) Verg). f). Bericht Hber d. Naturf.-Veraamm).in No. 17 dieser Berichte. W.

**) Zeitachrift f. Chem., neue Folge I., 651 u. Ann. d. Chem. u. Phartn.
VI. Suppt.-Bd., 220.
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Das zu nt~scrptt Vprsnchcn verwendcte Stickoxyd war aus einpr

.saurcn Losung von Hiaenvitrio) und SatpKh'rsau)'cbercih't,durf'h

Waachcn )ïtit.Wass~['nndKa)i)aug('sorgfa)tiggert!inigt;aisQu(*))e

t'ii!'(h'ut~ascirendenWa8.[')'stnft'('ignctsi('hambpstHnXinnt)ndver-

dfinn<pStt!xsam'e;en~wcdcr('r))itztmandasMpta!intit,d('rSaur('znn)

Kochcnodermanbf'wirktditiLosungde.sMctaUsit~verdunnterSa!~

sam'edurHh Zusatz einergcringeti Menge von t')atinch)orid; do

)('tztp:('Wegistfurdenvoriiegt!ndHtiZweckd('rbHq)t(*nK')'e,inBezu~

aufAusbeutesindbt'idegieichgut.

StattZinnkannau(;hgranu!irtesB)eiangHWcndetwet'dGn,wenn

rHanderSK)xS!inr('etwa8P)atinch)<))'idxusHti!t;ersuch(',(i]Hwh'mi!

XinkundtS!ditsaurcanstciite[t,ergaben ein négatives Resnhat. Die

Réaction.scheiMf i[)dieson)~td!ezuenergischzuseiu,sodassdas

sich bitdende Hydroxytannn durch den nascirenden Wasserstoff sofort

in Ammoniak verwandelt wird.

Der von uns zur Synthese des Hydruxytamins:u)g('wend(;te Ap-

parat war fotgendermasacn eingerichtet: in einem Ous-Gasometer

wurde dos reine Stickoxydgas angesammelt und aus demse)ben durch

d~'n Druck ciner entaprechcnd hohen Wassersaute im tangsamen, reget-

miissigen Strome durch ein System von vier bis secbs mit einander

vertmndenen Kolben geleitet, welche die kochende Misehung von gra-

nnnrtemZinnund8a[xsa.ureenthie[ten;oderwennwirbeigew6hn-
licher Temperatur arbeiteten, waren Zinn und Saizsaurp nebst einer

kleinen Quantitiit Piatinehtoridtosung in vier etwa 40 Centimtr. hohen

Cylindern vertheilt, welche durch seitliche, nabe am Boden befindliche

Tubutaturen mit einander vereinigt waren.

Am Beginne der Reaction tritt bedeutende Erwarmung ein, nach

etwa zweistundigem Durchleiten des Stickoxydgases ist der Process

beendet. Die von dem ungetosten Zinn abgegoasene Ftussigkeit wird

mit Wasser verdunnt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff vottstandig

gefat)t und das Filtrat vom Schwefelzinn im Wasserbade zur Trockene

verdampft; die trockene Satzmasse, welche etwa zur Hatfte aus Sa[-

miak besteht und auch eine geringe Menge Eisenchlorid enthatt, wird

zur Entfernung des fetzteren mit wenig kaltem absoluten Alkohol ge-

waschen, eodann mit absolutem Alkohol ausgekocbt, wobei der Sal-

miak zum grossen Theite ungetost bleibt, wahrend das salzsaure Hydro-

xytamin in Losung geht; der in der Loeung enthaltene Salmiak wird

mit alkoholischer P)atincbtoridt68ung gefaUt und abnttrirt; im Filtrate

hat man das salzsaure Hydroxylamin und dae Bberschussig zugesetzte

Platinchlorid; fügt man eine genugende Menge von wasserfreiem

Aetberzu,6oscheidetaichdaareineHydroxy)aminsa)zinkteinen

Krystallen ab, welche man mit Aether wâscht und ans Rhsolutem Al-

kohol umkryatalliairt.

Die nach dem beschriebenen Vorgange erhaltene Verbindung zeigt
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aile von W. Lossen (1. c.) angcgebcnen Reactionen des salzeauren

Hydroxytamins,nachdervorgHnotnmenenEiementaranatysedessen

Zusaminensetzung und nacb dt'n von Hrn. A. résina, Assistenten

am K. E. Hof-Mineration-Cabinate in Wien, ausgetuhrten Messungt'n

auch dieselbe KrystaUform, und es ist somit die Identitiit der von uns

Mns Stickoxyd und Wasso'ston' dargesteUten Verbindung mit dem

Loss<'n'schenHydroxyiaminerwiMen.

Die Bi)dung des Hydroxy~unins a.us Sulpetersiiure-Aethyliither

durch Eixwirkung von Zintt und SatzaSure dürfte wahrscheinlich im

KndproccssHaut'dievon uns beobachtete Reaction zurüclczuführeu

sein; LosaHnninnnta!) (i.c.),dassderSa)petersaure-Aethy)atnf;)'

itunachst in Alkohol nnd Sa)[)eters:inre zerfiillt, und dasa somit das

Hydroxylamin durch die Wirkung der Satpeteri<âure auf Zinn und

SatzStiure entsteht; durch das Zinn wird aber zum Theil wenigstens

aus der Sa)petersaure Stickoxyd gebildet, Zinn und Saizanure liefern

den nascirenden Wasserstoff, und so sind difseibun Bedingungen ge-

liefert, unter denen wir die directe Bildung des Hydroxylamins durch

Addition bcobachtethaben.

CuHmisches Laboratorium der Wicncr Handeta Akademie,

Nov(imberl869.

225. 0. Liebreich: Strychnin a.ls Antidot bei Chloral-Vergiftung.

(Mitthoi)Hn~ aus dem chemiBchea Laboratorittm dos p!ttho!ogisehen Instituts

zuBertin.)

Ich batte Ge)egenbeit, nach Anwendung des Ch)ort))hydrttt6 die

Erschpinungen eines ttusgesprucheneu Starrkrnmpfea sc))winden zu

scbcn; da die Wirkung des Strychnins bei Menschen und Thieren

sich ebenfalls durch einen Tetanus und Trismus rnanifestirt, so vers~chte

ich, bei Thierett, denen ich Strychnin gegeben, die git'tige Wirkung des

tctzteren durch Anwendung von Chtoridhydrat aufzubeben; in der That

getingtea, selbst bei Darreichung toddicher Dosen Strychnins dasselbeun-

schadiich zu machen. Es ist jedoch dann erforderlich, sofort nach Verab-

folgung des Strychnins Ch)ora)hydrat in Anwendung zu bringen, da die

Wirkung des [etzteren nicht ao schuell erfolgt. Sehr gunstig steHten sicb

die Resultate bei Anwendung des Strychnine ais Antidot bei Chloral-

Vergiftung. ObgtHicb bis jetzt gtuckticher Weise keine Vergiftung

tnit dieser Substanz bekannt geworden ist, glaube ich, dürfte gt,rade

diese Eigenschaft des Strychnins in praktischen Fallen verwerthbar sein,

in denen es sich darnm handeit, (lie, Chioratwit'knj~g xu vejkurxen

oder nnsch:idticb zn machen.

Es wurde zwei Kanindx'n vo;i gteichi~n G~wicht t<idt)iche
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Dosen Chloral gegeben; dem ersten, als das Herz nur achwach pul-

si)'tc. eine Maximaldose Strychnin; das zweite Thier starb, daa erate

wachte in verhaitnissmtiasig kurzer Zeit auf, ohne die Wirku.ng des

Strychnins oder eine sonstige Storung nach dem Erwachen zu zeigen,
Am zweiten Tage darauf wurde demsetben Thier die Dose Strychnin
allein gegeben; nach 10 Minuten starb dasselbe unter den bekanntcn

Mrscheinnugen.

Hetrpft's dt'r weiteren Versucbe verweise ich aut einf* demntich'it

ersch~'inende ausführlichere Publikation.

226. E. Dreher: Bemerkungen zu der Abhandlung des Hrn. Otto

uber (tuecksilberdiphenyl.*) *)

Mr.Dr~Ottohebtinseu~erandiehiesigechemischcGeseU-

schaftgerichtetenËrwiderung auf meinen Vortrag hervor, dass er
m!-)t)c AnsicbtuberdipEntstehungdesPhenyJHnsnicbttbeite.–

ttcrscibe ghtubt diese Erkiarungdurch die Arbeit des Hrn. Berthe-

)f)twider)egenzukunnen.– Benzol zorsetztsich nacbHrn. Ber-

<ht'tnt,HinersebrhohenT<*mpp;'nturausgesetzt,inDiph<*ny)u<~d
WasspratoH'. Diese Zersetzungnndetjedochbei einemsohohcn

Wiirmegrade3tatt,dasssichbereitseingrosserThei)des!!en!!n)'i

in cnndt'nsirtere Kohtenwasaersto<ïe umgesetzt hat. Ich betone, dass

bci der Zersetzung des QaeckBitberphenyts nachst QuecksUber und

Knh!e fast reines Benzol und Diphenyl aufgetreten ist, was allein schon

dat'!ir spricht, dafs die Temperatur keine so bohe gewe&en ist. Den

tnitden) Dibenzyl angesteUtett Analogieversuch, nach welchem Dibenzyl
in Totuot und Toluylen zerfaDt, hait Hr. Dr. Otto nicht fur mass-

gehnnd. Bis jetzt, wo es noch nicht gelungen ist, die Erscheinungen
der Chemie durch mathematische Berechnung voraus zu bestimmen, hat

jcder Analogieversuch seine Berechtigung. Da nun das Toluylen das

nachst hiihere Glied des Phenytens ist, kann diesem Versuche durcb-

aua nicbt Beweiskraft abgesprocben werden. Meine Grunde für

die von mir gegebene Erktarung habe ich ausfùhrHch der Chemi-

schen Geseilschaft vorgetragen. Was die Untersuchungen der

Schwefetverbindungen anbetrifft, so werde ich in kurzer Zeit weitere

Versuche dariiber anstellen und versuchen, ob sich r~~tj~iS in der
~H~

(~ tï
Glühhitze in

~Tr
und C2 H4 umsetzt. Die in der aromatiscben

Reihe atlgesteUten Versuche sprechen durchaus zu tneinen Gunsten.

*) cf. Seite <i4)Ldieser Nummer der Berichte.
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Berichtig~ngen n

inNo.l6,Seite644,Zeitet4–t7)iM:

C~HjO r'r~ ~e~t~ r'ïïCa

o~r '~>Hg
st~

~i,

H, .der
~>S.

C.H,Hg
C' U

C.H.S S O.H,,0

inNo.t7,SeiM699,Zoi)f)2)iM:

schwoftigeSHuroatitttSchwefeIstture

Seit6699,Zei)el8ties:

~idurch
Btfttt: ~hunddurch

C,H,) ~jH])

inNd.l7,Seite604und606!st
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C. Gr&be und C. Liebermann: Ueber Anthracencarbonsaure.





n/n/42

Sitzung vom 13.December.

Prasident: Hr. A. W. Hofmann.

NacherMgterGenehmigtingdesProtocoUsdertetztenSitzung

werdengewahtt:

l)zueinheimischenMitg!iedern

die Herren:

Georg Goldschmidt, Berlin,

Ed. Kochlin, Berlin.

2) zu auswartigen Mitgliedern

dicHerrcn!

Anastaaios Christomanos, Professer, Athen,

Osw. Hesse, Dr. phil., Feuerbach bei Stuttgart,

Friedr. Knapp, Professer, Braunschweig,

At)g.Mnidenbauer,Dr.phii.,Frankfurta.M.,
G. Tedesko, Fabrikdirector, Rohatetz (Mahren),

Alex. Thieten, Fabrikdirector, Swansea.

Der Prasident macht die Mittbeitung, dass Hr. Prof. Lieben in

Tm'in es ubernommen habe, der Gesellschaft über die in Italien publi-

cirten chemischen Arbeiten regeimassig Bericht zu erstatten.

Hr. Scbeibler berichtet über seine Anwescnheit ais Delegirter

der Gesellschaft bei der Humboidtfeier: ~er habe hei dem Feste den

Antrag gestellt, dass die verschiedenen wisset~schaftticben Vereine

Berlins sicb zur Grundung eines gemeinsamen Versammlungs- und

Gesellschaftshauses vereinigen mochten, welches nnter dem Namen

,,th)mbo)dthaus" ins Leben treten solle. Dieser Vorscbiag habe nH-

gemein Anktang gefunden und zu dem Beschiusse gefubrt, dass die

einzelnen Vereine Delegirte zur naheren Besprechung dieser Àugelegen-

heitwahtenmocbten. SchonhabennuhdiemeistenandernGeseU-

schaften ihre Vertreter ernannt und es sei Zeit, dass seitens der unsri-

geneinGteicuesgeschebe."

Die HH. C. Scheibte; und H. Wichethaus werden darauf als

Delegirte der GeseUschaft für diese Besprechungen bestimmt.

Der Prasident kommt dann noch auf einen in der General-Ver-

sammlung vom 11. d. M. gefassten Beschluss zuruck, nach welchem

auBWfij'tige Mitglieder nicht mehr 100, sondern nur 50 Thir. einmal

beizutragen baben, um von allen weitern ZaMungen frei zu sein, in-
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dem er anzeigt, dass Hr. W. H. Perkin noch geràde vor Thores-

echtusssich ()n)'cbEinsenduugdererster,en Summe um die Gesell-

schaftverdientgt~nucbthabt'.

Diese Mitthei)ungwi)'dM)!ersei(s mit Woh)get'nHpnautgp.)~o[tj[nfn.

Ffirdie);ib!iotheki8te!ng<'gnngen:

t)G.DatSie. Brève guida :)Uo studio det)'!tn&)i8ichimica.

Verona)869.

2) A. vonRosenberg-Lipinaki. Der praktische Ackerban.

Bresiau 1862. 2 Bde. (Geschenk von Hrn.J ui. Wiche)haua.)

.;t)Memoirsot'the[iterary!ind philosophical society in Man-
chester. Vol. III.

4) Proceedings of the titerary and phi!osophica) society of Man-

chester. Vol. V., VI. u. VII.

5) The devetopment of thé idea of chemicat composition;

by Alex. Crum Brown, Prof. of chemistry in the univer-

sityofEdinbnrgh.

VortrSge.

227. C. Gra-beundC.Liebermann: Ueber Anthracenoarboneâure.

Harnitzky bat vor einiger Zeit Versuche über die Einwirkung
von gasfonnigem Chiorkohienoxyd auf Benzol veroS'enti'cht, welche

ibn zur Synthese der Benzoesaure fuhrten. Seftdem bat Berthelot t

(diese Berichte 1869, S. 288) die Richtigkeit dieser Angaben fur das

Benzol bestritten, und fur eine Reibe von Kobtenwasserston'en nach-

gewiesen, dass Phosgcn nicht auf sie einwirkt. Wir haben deshfdb
den Versuch angestellt, ob das sehr reactionsfahige Anthracen sich in
dieser Hinsicht dem Benzol gleich verbal; wir sinddadurcbzur Syn-
thèse der Anthracencarbonsaure getangt.

Zu unsern Versuchen bedienten wir uns des nach Emmerling und

LengyeFs Méthode dargestellten nfissigen Phosgens. Schmilzt man

Antbracen mit einem Uebersebuss desselben in Robren ein, so bemerkt

man selbst bei langerem Erwiirmen auf tOO" keine Einwirkung; nach

dem Erhitzen auf J80° zeigt sich jedoch beim Aufschmeizen Druck

von entweiehender Saizsaure. Man voUendet die Reaction durch

12stündiges Erhitzen auf 200". Das Rohr wird vor dem Oeffnen in

eine Kattemischnng gehracht; nach dem Aufschme)zen destillirt man

das uberschiissige Chlorkohlenoxyd im Wasserbade ab, und fangt es

in eincm Ko)bchen auf, we)chp.< sich in einpr K:i)temischnng befindet.

Der Rohrinha)t. wird mit Sodah'isHng di~erirt, weiche ein Harz unge-
tost Itisst. Beim Ansâuern des Filtrats fiillt eine Saure in hellgelben
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Ftoc'cenaus.dieansvernJztenNadetnbestehen. Die Siiure ist in

kaltem Wasserfastun)os[ich,mankannaieausk()chendemum-

krystaHisi)'en,obw()h)sieauchindiese)nnurwHnigi<is)ichist. Aus

A)koho),ind<'n)siesichschoninderKa)t,t'ieicht)(ist,erhaitma)~

si''in!angf'n,seidpgtanzGnden,heHgetbenNade)n. Die Analyse zeigt,
dass ihr dicZu.sannncnst'tzungC~H~.COOH (Anthracfnmonocarbon-

s:m)'f')i!~kntnu]t,('inUtnatand,dH)b6idK)nUeb(ir8chusaanCb)o)-koh-

tcnoxyd und der sonstigen Ncignng des Anthracons, xwt-i Atom~Wasser-

stoH'i'usubatitunKn,beachtt;nswert)~er.sch<'int.

Der Schmelzpunkt der Satire schei~t;b(*i2()G":<nln;gt;weit]g-

'iteusschmiti'tsieitnCapinarrohrchens'.etsbeidicser Temperatur,

indemg)eichxeiugKo)~eusS~reentweicht. Erhitzt man aber eine etwas

grusserc Menge langsam im Oelbade, so bemerkt man, dass schon bei

15U" ein geringer Theil zertn'ttt uud ein Sublimât von Anthracen lie-

fer).. MitNatronkatkoderheistarkeremErhitxenfursichistdie

/crseti'm)g)nAt)thra('.u~nndKoh!ensitu)'uvonstândig. Einahn)iohes

Xfrfa!!Hn zeigen die Satxe beim Erhit-ien. Sie sind meist in Wasser

und Atkohot if'tsHch; das Barytsatx ist weiss, das Silbersalz zeigt untcr

dcnj Mikroscop ge(irnr!gene Santen von heUgotbiichcr Farbe. Es ist

wassertrei und nach der Formu) C,.tH.j.COOAg znsammengesetzL

E!genthurnnch istdasVcrhaih'!) dprAnthraeencarbonoaDrebei

der Oxydation. Sie wurdc dazn in Eis~'ssig getost uud mit Chrom-

saure gelinde erwiirmt. Es bildete sicb unter Reduction der letzteren

Antbrachinoi~, welches an seinen physikatischett Eigenschaften und

durch die Analyse nachgewiesen wurde.

CttH,COOH+03=C~H,Os .~H~O-t-CO~
Ks ist mogtich, dass hei gelinderer Oxydation eine Anthrachinoncar-

honsam'e Rrzcugt wird, vie))eicht aber steht die Carboxyigruppc an

der Stelle, welche ein Sauerstofïatom im Anthrachino;~ einnimmt, und

muas (tann hei der Oxydation eh'rninirtwprden. Wir setzen die Un-

tersuchung dieser Saure fort.

228. A. B&eyer und A. Emmerling: Synthèse des Indola.

Bekannt)!chentste))enausdemIndigb)auunddenAbk(immlingen
desselben zahh'tiiche Spattungsproduktemitsechs und mit sieben

KohtenstoU'atOttx'n, von denen die cinfachsten Anilin, Anthranitsaure

nndHittermandetoisind. Siebtmanvondo-Pikrinsaureund der

Nitrnsaticytsaure ab, welche durch weitere Einwirkung der Salpeter-
saure gebildet werden, so lassen sich die oben genannten Spattungs-

produkte in zwei Ktaasen theilen, in Anilin und Bittermandetol einer-

seits, beidenenimHcnzotcntwedcreinKohtetLSton'atomoderein
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Stickston'atom sitzt, und in AnthranitsSurc, welche zu gleicher Zeit

einStickstoEf-ondeinKohtcnston'at.omimBenzo[enthatt. Ausdiesen

ThatsachenfotgertenBaeyerundKnop*),dassdieMuttersHbstanz

des Indigos, das Indol, folgende Formel besasse:

-CH~

CeH~ CH.

-N

Dièse Formel crktart die Bildnng der Spattungsprodukfc auf das

eIn<achste;inattenFattenwirddaamitt(ereKohtenston'atomder

Seitenkette weggenommen, bei der BUdung des Anilins auch das zweite

C-Atom. bei der Hntstehung des Bittermandetots dagegen der Stick-

stoff. Dagegen waren aie über die Vertheilung der Wasssratoffatome

~nd die Art der Bindung in der Seitenkette noch in Zweifel geblieben.
Wenn man das Indol auf synthetischem Wege darstellen will, so

muss man nach obiger Formel in das Benzol eine zweigliedrige
Kohlensloffkette und ein StickstoH'atom einfuhren und dann beide mit

einander vorbinden. DiehierzuniithigenBedingnngenfindensichin
der Nitrozimmtsaure verwirkticht. wenn man sich Kohtensiiure und

den Sauerstotl' der Nitrogruppe wegdenkt. Und in der That tieffrt.

wie wir gefunden haben, Nitrozimmtsaure beim Schmet~en mit uber-

schiissigemKaH Indol. Man vermischtdieSaure mit etwa zehn

Theilen gepntverten Kalihydrats, setzt noch etwas Eisenfeilspiihne
zur Wegnahme des Sauerston's der Nitrogruppe hinzu und erhitzt bis

zum Schmelzen. Die in Wasser getôste Masse giebt an Aether Indol

und etwaa Anilin ab. Nach dem Entfernen des Indots mit verdunnter

Sa)zs:iure erhait man das Indol mit allen charakteristischen Eigen-
schaften desselben. In kochpndem Wasser [ôst es sicb, die Losung
trubt sich beim Erkalten milchig und scheidet Benzoesaure-ahniiche

Btattchen ab. Die wasserige Losung giebt mit einer verdunnten

wasserigen Losung von salpetriger Saure einen votnminôsen rothen

Niedcrsch)ag. Die Substanz riecht halb nach Naptytantin, halb nach

Indigo und ibre Dampfe farben einen mit Satzsaure und Alkohol be-

~uchtcten Ficbtenspahn kirschroth. Die Reaction ist offenbar folgende:

–CH

-CH~CH-COOH “
*-NU O~

CH COOH
–~U~–U,=~eM4 4

CH
–NH

Azoximmtsaure, erhalten durch Behandlung von Nitrozimmtsaure

mit Natriumama!gam, liefert ebenfalls Indol, besonders bei Zusatz

citées Oxydation!!mit!ctf,z.B. von Bteisuperoxyd.

*)Ann.d.Chem.n.rharm. 140, 1.
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Die Ausbeute an Indol ist keinebetr<'tchtliche,und es kann

diesauchnichtanderssein,wennmantb)gendenUmstandbeaehtet.

Die Entstehung der Anthranit- und der Nitrosalicylsiiure aus Indigo

tiet'ert den Beweis, dass die rotative Stellung des Kohten.stons und des

StickstoNsderSeitenketteimBenxotderSaticyt- oder Metareihe

cntspricht. UmIndoizuliefern.musstedaherauchdiaNitrogrnppe

und die Gruppe CH.CH.COOH in der Nitrozimmtsaure dieselbe

Stellung einnehmen; wir haben uns aber fiberzengt, dasa dies nicht

der Fall ist und dass die Nitrozimmts:iure wenigatens zum grosstci)

TheiiederParureiheangchort. Nitroximmtsauretieferteniimticnbei

der Oxydation mit chrumsaurem Kati und Schwefe)sau)'e eine Para-

nitrobenzoesaure, deren Schmelzpunkt bei 234" gefunden wurde,

wahrend die reine Saure bei 240° schmilzt. Bei der Reduktion mit

Zinn und Satzsaure wurde daraus eine Paraamidobenzoesaure erhalten,

die bei 180° schmotz, wahrend diese Substanz im reinen Zustande

beil86"8chmili!t. ObdcrParanitrozimmtsaureeinwenigMetasNure

beigemengt ist, oder ob der Stickstoff beim Schmelzen mit Ka)i seine

Stellung andert, lassen wir dahingestellt. Wir sind abor (ibcrzeugt,

dass die Metanitrozimmtsaure beim Schmeizen mit Kali in glatter

Weise Indol tiefern wtirde, und sind mit Versuchon beschaftigt, diese

Substanzdarzustetten.

Aus der beschriebenen Bildung des Indols ergiebt sich, dass dor

Stickstoff mit eincm Wasserstoff verbunden ist, da kaum anxunebmen

ist, dass die Zimrntseitenkette CH = CH bei der niedrigen Temperatur,

welche für die Bildung des Indots erforderlichi8t,Verandertwird.

Diese Auffassung nndet ihre Bestatigung in der Leichtigkeit, mit der

man von ihr ausgehend das Isatin und seine Derivatb formuliren kann.

–C.
–c–OH

CI H,
))~09 Isatm

CI 114 cu-uHil

0 H

Isatiiis:i(ireC~H~

C'

Oa
Isatin

C,H~

C–OH

Isatinsaure

–NH –N–OH

–C–OH –C–OH

Cs H~ C 0 H DioxindoL C, H~ C H Oxindol

-NH –NH.

-CH

II

C H~ C H-1 Indol

-NH

Das Isatin ist hiernach ein Cbinon, das Isatinkalium enthalt das

Metall mit dem Stickstoff verbunden, wie in den Salzen des Malonyl-

harnston's und anderer Harnsaujederivate. Die Bildung der Isatin-
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siiure geschieht dnrch Reduktion der Chinongruppe unter gteichzeitiger

Oxydation de8 NH; daa Dioxindot ist ein Hydrocbinon und das Ox-

indot eine Art von Pbenytsaure, weil die Kohtenstoffseitenkettp das

Stiick einer Benzolkette ist.

Die von Griess (diese Berichte 1869, 8. 415) durch Einwirkung

von Cyan und von schmetzendem Harnstoff auf AnthranitsSurc erhtd-

tene Verbindung Cs He N.~ 02 hatten wir nieht fur einen Abkëmmting
des Indols, wenn nic)it weitere Beweise dafiir beigebracht werden.

Die einfachste Erktarung der Bitdungsweise dieses Korpers beim

Schmelzen der Anthranitsaure mit Harnstofï ist namtich di'), dass aus

der Amidogt'Hppe durch Addition von Cyansaure ein substituirter

Harnstoff wird, und dass in einer zweiten Phase der Reaktion das

C 0 des Carboxyls sich mit dem Harnstoff unter Abscheidung von

Wasser verbindet.

C rr -CO.OH “ “ -CO.OH
~6ti4_NH, '+'<–NH–CO–NH3

–CO

,,– – CO.OH H ~M) tHr~

'NH-CO-NH~ CO
+Ha0

–NH

Man sieht, eine wie grosse UmSnderung in der Indotgruppe

stattfinden niusste, um dièse Verbindung zu erzeugen, wenn die oben

auseinandergesetzten Ansichten richtig sind.

Ein weiterer Beweis für das Vorkommen der N H Gruppe im

Indol scheint uns das Verhalten der salpetrigen SSura gegen die

Isatinderivate zu sein, wie in der folgenden Notiz gezeigt werden

wird.

339. A. Baeyer: Ueber die Bildung von Nitrosokôrpern.

Die Bildung von Nitrosnkfirpern bei der Einwirkung von sa)pe-

triger Saure auf stickstofïhattige Verbindungen scheint wesentlich von

dem Vorkommen der Imidogruppe N H abzuhangen. Wirkt namtich

salpetrige Siiure auf Amidosubstanzen, so bilden sich die Griess'schen

Diazokorper, indem nach Kekulé's Ërk)arung der Sauerstoff des NO

sich mit dem H2 des N Ha zu Wasser verbindet:

RNH,+NO.OH=RN.N.OH+H~O

Reagirt dagegen die sa)petnge Saure auf Imidokorper, 60 scheint die

nreprEngtiche Reaction immer darin zu bestehen, dass das OH der
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salpetrigen Saure mit dem H des NH Wasser bildet und on Nitroso-

derivaterzeugt(Hetnti!,Ann.C!iem.Pharm. 138,300):

RN H + N0 0 H == RN N0 + Us, 0.

Die wenigenvor)icgend~'nThatsac))(;n kann man nat'hdieserAn-

sicht otine Zwang erk~aren, und es ergeben sich daraus folgende Regeln

fur die Ei[)Wtrkung der saipctrigen Saure au) Jnndnkôrper:

l)Nurd)ejenigentm!dosub8tanzen [iefernNitroso-

derivate, welche einen basiachenCharakter haben. S~cciu-

imid, Isatin liefern keine, Diathy~amm, Digtycotamidsa.ure, Coniin,

Ma)ony)harosto)ï, Oxindol geben dagegen sotche.

2) Die Nitrosogruppc kann an der Stelle, w~ sie ein-

getreteni8t,dashe!s9ttnVcrbindungmitdemStickstoff

durImidogruppeverb)eiben,z.B. Nitrosodiiithylamin undNitroso-

coniin. Es sind dies offenbar Snbatanzen wie das gechlorte Aethyl-

atnin,da.beidedieMuttersubata.nzsehrieichtregeneriren:

~C,H. 5 (C,H,
N 0 N CaHt

'Cl 'N0

Hierher gehort waht'schcin[ich auch ein Dcrivat des Aznbfnxota,

welches man dnrch Behandlung von Hydroai'obenzn) mit salpetriger

Saure in alkoholischer Liisung (.'rhah. Bei gewohn)icher Temperatur

Hrhatt man nur Azobenzol, arbeitet man dagegen in der Kittte und

v<;rdunnt die Losung durch Eintragen von Eisstiicken, so scheiden

sieh schone gctbf Nadeln ab, die beim Erwtirmen unter leichter Ver-

puftung iu Stickoxyd und reines Azobenznl xerfaiten. Mart kann dia-

sen Kfirper bei gcwfihnticher Temperatur nicht anf'bewahrcn oder

trncknen, ohne dass er zum Theil schon in dieser Weise !!erfa))t; bei

– 10" [usât sich dagegen ganz gut mit ihm arbuiten. Wenn ich aus

diesern Grunde diese Substanz auch bis jetzt nicht anaiysiren konnte,

so ist doch nach ihrem Zerfaiten kaurn ein Zweifel môgtich, dasa sie

ein Nitrososubstitutionsprodukt des Hydroazubenzots iat:

C.H,-N-N-C,H,.

NO NO

3) Die Nitrosogruppe vertSfiSt den Stickatof-f und wan-

dMrta.neineandereSteHe.AndersistdieBitdungdesNitroao-

tnatonytharnston'es und besonders die der Nitroaomaionsaure aus der-

selben kaum zu erktaren. Den Majonytharniftoff kann man ats eine

doppe)te Imidosubstanz ansehen:

CO NH CO JN.NO CO tNH

C~O,H,<NH C,OeHs<H C,0;jH(NO)iNH
MalonylharnstoS'

C3
eraterhatte

I~;Ii
zwene Phase

SNII

Wahrscheintich gebôrt in diese Klasse auch das Nitrosooxindol,

welches eich gegen Reductionsmitte! ganz wie der Nitrosomatony)-

ha.rnetoS'verhatt:
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4) Die Nitrosogruppe tritt in der ersten Phase der

Reaction in die Imidogruppe ein, und giebt, wahrend sie

entwederanOrtund8teHebteibtoderwandert,Veran-

lassung zur Entstehung von anderen Verbindungen. In

diese Klasse von Substanzen scheint das Nitrosooxindol zu gehoren,
welches gar keine Aebnticbkeit mit den andern Nitrosoverbindungen

zeigt und wahrscheinlicb in die Gruppe des Azobenzots zu stellen ist.

Sollte seine Constitution viellcicht folgende sein:

–C.OH

Il
C.OH

C.H,
N

!>o
–N

und das hinzutretende NO sich in der angedeuteten Weise zwischen
N und C schieben, so dass eine Art von Azoxybenzol gebildet wurde?

Fur diese Auffassung spricht der Umstand, dafs dieser Korper sich

unter gteichzeitiger Einwirkung von salpetriger Saure und koh)en-

saurem Kuti bildet, also in alkalischer Atmosphare, welche bekanntlich

aus den Nitrokôrpern Azosubstanzen entstehpn )afst. Das Azodiox-

indoi ware demnach:

C 0 H

Il
COH

Ce H, (isomer mit dem Griess'schen KSrper)
N

II
–N

eine Formel, welche die Entstehung und das Verhalten dieses Eorpera

ebenM)svo))kommenbefnedigenderktart. Der&rund,wesha)baus
Oxindol und Dioxindol so verschiedenartige Produkte bei der Einwir-

kung der salpetrigen Saure entstehen, ist auch leicht einzusehen, da

bei dem Oxindol das N 0 ein benachbartes C H in der Seitenkette

findet, an welches es sein NO abgeben kann, wahrend bei dem Diox-

indo) dieses nicht moglich ist.

Man siebt endiicb nach dcn obigen Auseinanders'etzungen ein,
dafs aicb die Annahme einer NH Gruppe in den Indigoverbindungen
wohl mit ibrem Verhalten gegen salpetrige Sanre vereinigen tafst'

Andererseits macht aber die isolirte Stellung dieser Korper eine ge-
nauere Untersuchung durchaus nothwendig und ich beabsichtige daher

das Studium derselben wieder aufzunebmen.
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230. M.Ascher: Reduction der Angelica.sânreznBaMri&ns&ure.

EineinfacherWeg.sicbKenntnissuber die Constitution der

wasserston'armeren Sauren zu verscbaffen, ist der, sie mit Wasserstoff

zu verbinden und die entstandenen Sauren mit den normalen Fett-

s:iuren zu vergteichen.

Bis jetzt waren dièse Versuche nur bei den beiden niedrigsten

Gliedern der Oetsaurereibe, bei der AcrytsSure und der festen Croton-

siture geglückt, wiihrend die Versuche bei der AngeticaBSure, nach

den Angaben des Hrn. Dr. Jaffé, ein negatives Resultat ergeben

hatten.

Das Verhalten der fesie Crotonsaure gegen H deutete an, dass

der Grund hierfür nicht in der Verscbiedenheit des zu Grunde liegen-

den Kohtenwasserston's, sondern in den angewandten Bedingungen zu

auehensei. Bei Wiederholung der Versuche stellte sich au ch wirk-

lich beruus, dass nur die zu niedrige Temperatur die Reduction ver-

hindert batte.

Erhititt man namiich Angelicasiiure 8 Stunden lang mit Jodwasser-

ston' und rotbem Phospbor auf 180–200°, so ist sie voUstandig in

Ba)driansaure übergeführt.

Die durch Destillation mit Wasserdampfen gereinigte otige Ftussig-

keit ven'tnderte, mit Brom geschutteit, nicht einmal die Farbe desselben,

wabrend Ange)ioas:iure in demselben Fat) eine krystallinische Verbin-

dung giebt.

Zur Analyse stellte ich das Silber- und Barytsatz dar. Zwei Silber-

bestimmungen und eine Barytbestimmung gaben sehr gut ûberein-

stimmcnde Zabien. Eine Kohlenwasserstoffbestimmung des Barytsatzes

ergab pCt. C zu viel,

I. Silberbestimmungen:

I. 0,0925 Gr CsHijAgOs gaben 0,04275 GrAg =
51,62 pCt.

II. 0,116 Gr CsHqAgOa gaben 0,06 Gr Ag = 51,71 pCt. Ag.
Die Formel verlangt 51,67 pCt.

Il. Barytbestimmung:

0,179 Gr OsH~BaOs gaben 0,123 Ba~SO~ 0,0722 Gr Ba

= 40,4 pCt. Ba.

Die Formel verlangt 40,41 pCt. Ba.

111. Kottlenwasserstoffbestimmung:

0,272 Gr C5 Hs Ba O2 gaben 0,357 Gr 00~ 0,0973 C

=
35,8 pCt. C und 0,137 H~O = 0,015 H =

5,5 pCt. H.

Die Formel verlangt 35,38 C und 5,31 H.

n/n/43
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LcidcrwarichanifMaogctangntMmRoh~nateriatbisjetxtver-

hit]dtTt,dieUntcr6Uchung('nauch)jachaMde)'pn[!.i('htnng('nhinaus-

xnd('hn('t~und[Uum;nt!ichf'estxnstt'!)en,<)bdierMdu(;irtet!atdrians:iur('

idt'nhschmitdernatiirtichvorkormnpndenist. t.ehhoti'c.diesnoc)~

('x))crhn('t~e)ttt'ststt'~<'ni'~kunm.'n,t)bgt('i';hichinchtdarauzwpifte,

~ci!dicAn~H~iea'iaureuf)dM!ttdriansaureg<neinschat'ttic)~ind<;t'Â!i-

~cHcawut'/Htvot'kottmif.'n.

nan~b)fib)a('eri)n('h()i~')''rafi;ei!uertedigL'n,anwH[c!K'rStHHe

di~er()icbtut)g.stattgei'Hnden ))!)[. !)ar~bt;rkattnditiRéduction natur-

tichkeim'nAufsch)ubSgt!t)t'n.

L:)horatn)'huud!*s[!rî!.Prof.BaH\")'.

Ml. B. Gtenz: Beitrage zur Kenntniss der Xylidinderivate.

(Vor)!iufigeMitthi;ii'jnR<tUsdcmHer)ini)rUniversitMs-Labor!)toriHm.)

Auaeh~ergrusscrHnArbcit die Dcnvatp des Xy)if)ina, die

ichs(;it)!fgn~ndesWintcr.senu*st('rsang<'f'angenhabt', ertaubc ich

mirdH)'GMe)i.sr)!at'tschonjetzteinigeR(!suitatcmitznthei)en.

Mine Qu.mtitat von hoc)~sied('ndemAtni[n")euntfrwarficbder

tTa('tioni!n Destillation nnd gewann auf diese Weiseeinfast t'art)-

)oses, constant zwischen 212 !))!d21H"Bied('ndHsXy!idin, dasmi)'

aisAn.sgattgspunktfnrdieUntersuchungdif'nte.

C.H, i
Acetxytidid. C~H~NO

=
C~HgO N1-1

Erhattman reines Xylidin mit einer anntihernd gleichen Menge

von Eisessig in einem Kolben, der mit einem aufsteigcnden Kuhter

in Verbindung steht, m)gef'ihr zwei Tage in scbwachem Sieden, so

bi)det sich unter Abspaltung von Wasser die Verbindung Acetxylidid,

WHtctre, in kaltem Wasser schwer tos)!ch, aus heissem durch Und:ry-

stallisation sich leicht reinigen tasst. Das Acetxylidid, langsam zur

Krystallisation gebt'acht, bildet blendend weisse, xo)!ta!)gp Nadeln, die

beil!2–H3''schmeizen,inAtkf)ho[undA'tber mitLeichtig-

keit aich tfisen. Durch Behandtung mit Kati)auge zerfaUt es beim

Kochen in Xylidin und EssigsSure.

CeHjjBr)

Acetomonobromxylidid C~H~BrNO===C~Hj,0 }N.
H i

Wird eine wasserige geaattigte Losung von Acetxylidid mit Brom-

wasser so lange geschiittett, bis die Flussigkeit eine dauernd gelbe
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Farhebehait,soscheidetsicheinrôthUcherNiedersch)ag,vorzugs-

weiseausmn'einemAcetomnnobromxyUdidbeatehcnd, ab, der

d!)t'chUtnkry8tat)isit'Hnaus ht'isaemWassergereinigtwerdmkann.

))ieVerbindungkrystHttisirta)tidarminwcissei~NadeIn. Ausdiesem

Knrperha);e)chdKsbr('n)irh''Xy)idindart;cstettt,ubt'rwe)cLeaich icl~

dMrGt'seUschMftineinKrspf'itt'renMhtheitungberichtenwurde.

(~

M<'xyHdH)oderDixy)ytguan)dinC~H~,N;j==((~H.,)~ N~.

~3

Die neue Base entstehtanatng der Bildung des Metatjihnbei Min-

\YHkungV()ntrockn('[n,gasformigm)Ch)nrcyanauftt'ncknesXy)idin.

Diese Base imZu!<tand<'derHainheitb))detbt('<]dendweisse, grosse

Ptatten, die in kaltem Wasser wenig, leichter in heissem tostich sind.

A!kohoIundAether)osen8iemitLeichtigkei.L MitPtatinchbt'id

bitdet die Base einkrystaUisircndesDoppeichtorid.

Zur Feststellung der Formel wurde das P)atin6a)z analysirt. Es

iftnachder Formel

2(Ct,H,tN;HCt).PtC~

zusammengesetitt.

232. A. W. Hofmann: NachtrâgUche* liber die Entschwefelungs-

producto des Diphenylsulfocarbamids.

In einer am Schtusse des Sommersemesters der G<'se)!schaft vor-

gelegten Mittlieilung habe ich gezeigt, dass dt'r diphenyHrte Sutt'oharn-

stof!' bei der Entschw~fetun~ mittptst 13leioxyds in alkoholischer Am!fj0-

niaktoaung eine schon krystallisirte Base von der Zusammensetz~ng

C~H~N,

liefert.*) Ich Hess es damals unentschieden, ob dièse Base mit dem

früher von mir erhalteneii Melanitin**) identisch oder nur isorner

aei. In letzter Zeit habe ich Gelegenheit gehabt, das durcb Ent-

schwefelung gebildete Product mit einem durch die Einwirkung des

Chloreyans auf Anilin erhaltenen achnnen Praparate, welches Hr.

Dr.Salknwski mit grosser Sorgfalt dargestellt batte, zn vcrgteichHn,

und )h'ge auf Grund dieser Vergteichmig hin keinen Zweifel mehr,

dass hie.' Isomerie nicht Identitiit stattfindet.

Um Irrthümer mog!ichst aaszuschliessen, wurden die beiden Basen

in die schwirlëstichen, aber leichtkrystallisirbaren Nitrate verwandelt

und aus diesen Salzen erst wieder abgeschieden, nachdem dieselben

*) Hofmxnn, Hcrichte 1869, 460.0.

**) Hufm.inn, Ann. Chem. Pharm. LXVII. t29.
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vier bis fünf Mal umkrystallisirt worden waren. Die freien Basen

wurden alsdann nochmuls wiedor))o)t aus Alkohol umkrystaHisirt.

Eine bemerkenswerthe Verschiedenbeit zeigte sicb alsbald in der

KryataUisationsfahigkeit beider Substanzen. Die neue Base krystalli-

sirt ungleich leichter, als die alte j aucb sind die Krystalle derselben,

tange abgeptattete Nadeln, viel besser ausgebitdet, aie die verworre-

nen KrystaOisatinneo des Mher erhaltenen Korpers. Auch in der

uiigleitheii Lostichkeit tritt diese Verschiedenheit in bestimmter Weise

hervor: 100 Gew.-Tb. Weingeist von 90 pCt. tôsen 18 Gew.-Th. des

alten Melanilins nnd nur 9,6 Gew.-Th. des neuen..Endlicb iasst die

Bestimmung des Schmetzpunktes der beiden Basen keinen Zweifel. Das

alte Melanilin, dessen Schmelzpunkt icb früher nar annahernd ats

zwischen 125" und t30" liegend angegeben batte, schmilzt bei 131*,

die neue Base erst bei 147". Die Versuche wurden zum Oefteren

mit denselben Ergebniasen wiederholt.

Ich schlage vor, den Namen Melanilin ganz faUen zn lassen

und die beiden Basen als Diphenylguanidi ne, und zwar die durch

Entschwefetung entstehende ais a-, die mittetst Cbtorcyan dargeeteitte

a)8 ~-Dipbenytguanidin zu bezeicbnen. Dieser Namentauech

Hmpuehtt sich um so mehr, a[s die Bezeichnung Melanilin, welche

an eine nahe Beziebung der so genannten Base mit dem von Liebig

entdeckten Metamin erinnern 8oUte, ihre Bedeutung verloren bat,

seit ich das wahre Melp.nilin, d. h das triphenylirte Melamin,

uber welches ich der G<!6et[schaft in einer der nacbsten Sitzungen bc-

riehten werde, in diesen Tagen entdeckt habe.*)

In welcher Weise immer man die Isomerie der beiden dipheny-

lirten Guanidine erUaren will, so viel ist gewias, dass sich die Atome

in den Abkômmlingen beider Korper wieder gteichmassig lagern.

Durch die Einwirkung des Cyangases auf das ~-Diphenylguanidin

ontBtebt der Kôrper, den ich mit dem Namen Dicyanometanilin**)

bezeichnet habe, und letzterer verwandelt sich unter dem Einflusse der

Sauren zunâchst in Melanoximid und schliesslic,h in Diphenyl-

parabanBSure*).

Alle diese Kôrper bilden sich mit der grossten Leichtigkeit auch

ans dem a Diphenylguanidin; icb habe aber bei der sorgfa)tigen

Vergleichung der aus der a- und ~-Varietat entstehendenVerbindun-

gen keine Verschiedenheit mehr wahrnehmen konnen; ich halte die-

eetben für identisch. Die auf beiden Wegen erhaltenen Dicyanverbin-

dungen schmelzen bei 154° der Schmelzpunkt der Diphenylparaban-

aaure, ob aM der a- oder ~-Abart dargestellt, liegt bei 204".

*) Vergl. auch Berichte 1869, 600.

**) Hofmann, Aam. Chem. Pharm. LXVII, 169 nnd LXX1V, 1.

') Royal Soc. Pmc. XI, 276.
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Die beschriebenen Versuche haben mich an einen dritten Korper
von der Zusammensetzung

Ci,H~N~

oinnert, welchen ich*) vor einiger Zeit durch Behandlung des nor-

m:ttcn Gumnidina mit Anilin erhalten habe. tcb werde in der Kürze

Getegenbeit haben, der GeeeUachaft über diesen Korper, der sowohl

von dem a-, ats auch von dem ~-Diphenytguanidin wesentlich ver-

schieden, in der That keine Base mohr ist, eines Naheren xu berichten.

233. F. Hobrecker: Verhalten des Triphenylguanidins zum

SchwefeIkohIenstoSF.

(Aus dem Berliner Universitata-Litboratorinm.)

Am Scbtusse seiner Bemerkungen über die Entsehwefelungspro-

ducte des Diphenylsulfocarbamids*') erinnert Hr. Prof. Hofmann

daran, dass es ihm schon frfibcr gehtngen sei, das dipheny)irte Gua-

uidin (Metanitin) dnrch Hehandtung mit einer alkoholischen Lfisung

von Schwefetkoh~enstotï in den diphenylirten Sotfoharnstoff zurfickxu-

fuhrcn. Die Reaction erfolgt nach dcr Gteichung:

Ct~Hn~s+CS~- C~H~N~S-t-CHNS

Diphenytgmnidin Schwefel- !)!pheny))mrn9toB' Sehwe.cyat)-
koMenatofT wfnae'' toS'.

Es war von Interesse, zu erforschen, ob das mit de Melanilin

in so naher Bexiebnng stehende triphenylirte Guanidin eine analoge

Umsetzung erleiden werde. Schwefetkohtenstoif nnd Triphenylguanidin

wirken bei der Temperatur deseiedendenWassers nicht auf einander;

wird jedoch eine atknhoHsche Losung des letzteren, mit Schwefe)kohten-

.'<toff eingeschmolzen, einige Stutiden hindurch der Temperatur von

i40* ausgesetzt, so hat sich in der Flrissigkeit eine KryataUmasse ge-

bildet, wabrend beim Oeffnen des Robres Schwefetwasserston' und

Ko))!ensSure in Stromen entweichen. Die nach Phenytaenfot riechende

Ftusaigkeit enthatt freies Anilin. Die ausgeschiedenen KrystaUe, mehr-

ma)s aus Alkohol nmkrystaUisirt, schmelzen bei !40° und besitzen

aile Eigenschaften des Diphenylsulfoharnstoffs.

Offenbar vertauft also die Reaction in diesem Versuch genau

ana)og der Umbildung des Melanilins. Man kann nicht daran zwei-

feln, daa8 die ersten Producte der Einwirkung Diphenytsutfocar-
bamid und Phenyisenfôt sind.

*) Hofmann, Berichte 1S68, 147.

**) Hofmann, Beriehte 1869, 46f).
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C,,Ht,N;, -t- CS' -= C~H~N~S -+- C,H;NS

Tr!ph~gutn!d!n Schwefel- nipheny)su)foc~rbmn.id Phenytst.nfo)
ko),)enstoïr.

H('idf'rTpmperaturHbt'r,bpiwe)e)!pt'sichdi<'Heartio;!vu~~m)et.

t'crwandettsich cas in dHrcrsten Phase dest'rncess)'sgHbi~d<'t<'

~henytspnfo) Knterdem~intiussc d('sWa9S~rsinAni)iu,Sch\v~ft'

w.tssf'ratnffundKohit'f~aurf'.

C, N S + 2 H.,0
==

C,; H, N + H~ S -t- (.;(),,~r
)'h<'n~)'<.nf8) WaMer AnHin Schwcfci- Kohh'n-

wo::nervtnll' elture.

234. Alex. Nautiann: Due Avog'a.dro'sche Gesetz abg'oleitet

aus der Gr~ndvorstellung der mechanischen HMtheorio.*)

[.)erAvogAdro'S(.'h('SMti!)dassgk'ich<jVo!umever~chied('ner

GasHbeig!eic))emUruckundgt('i;;LerT('mpe)'atnreinKg!e)cheAnx!th)

vonMo)Hku)nttKnthattHn,wirdwo)Hv<~tt)erMM)u'i!.th)v~is.M!]s''b!tft-

HchcrChennkergKschut.zt !t)si)n'iichHr6H'<.iruiK))!t,i;('fur(!ie)''H.<.t-

stet)u"gdK!'Mu)ek~!m'-u~dAtmng!'wic))'c,WRtcheindKrni!diK;h.st('n

undungewung('nst('~W('isHch('mis(;hpZu.M!Utnt'nsMt/.unguf)dch<'fnisch''

Vorg!tt)gcau.)zud!'uckcngMt!Uten. r.Stnfx'j~fdcsahutbdfiNitchweis

t)ichtobnt'We!h!i<n,das.'i<na!]Vo;~i{m]i'verst'.h!fdcnHruAus~angs-

pm)kt~tHd ftufgat)i!vers;hiedcnHm \Vegemit Nothwendigkcit zu

demsetbenS~tzegetuhrtwit'd.

FL!rdieHntwicke)ungen dcrtnHch~tnsehenGasthe~Deistder

Avogttdro'scheSat.x a)snif!t'acheu!)dwahrsc!]eit))ichcAnnahmf**)

trnthfreinnezogenworden. EsIasatsiehderSKttx'aberaL't~othwcn-

Wt'ndigp FoigeaLtii~erwobt))egrundetenV()rste)tungabiH)ten,dasa

den,iaiVergteichxuihrenimttifrenAbstanden,8t!brk)eij]Hnm)d
sieh wief;)ast!3uheKrgR)n verhatteudenCjastnotekuten einefort-

scbreitendc Bewegung zukomme*), insofern man eunge durch dif Hr-

t'shrung festgesteUte Tbatsacben zu Hilfe ttimmt.

Geinass der erwahnten VorsteHung ergiebt sich der Druck der

*)K!neausfU)n')ic)!ereD.u'Ht*Hunj;ist!tndieRf!dttctionde~Ann.Chem.Phann.
cirt~esfindtworden.

**)Vg).z.U.C)fU)iiH)!.Pof!t;.Ann.~867,C..S67.
*) FUr dic.scAufthMungdes ga.sforn~gen/nstandM spricht u. A. x~niicj~t tth

amunnuttctbarxtcH indi<:Sh)nefttUenddiek[~xtiehgen!!M'htn;nikr<)shoj)L'ie)je
WahrnehninnK(Ad.Fick,difNNtur)ti')tfteinihrcrW('ehst;)bt!ieijunK,pupu)!tre
Vortr&ge,Wttrzbur;;)8(i9,S.27)eiuerhmzendenB~W(!i;unj;anfeinenindcrLuft

Sfhw~.))endenPartihe)"h~n,undfemcr(tiett''obitchtung(O.E.Mfyer,Pogt;.Ann.
t8(!5, CXXV, 177, 401, 6'j4), dass die Reibung der Gase von derDichtigkeit un-

nuhiingig ist, aher mil der Tcmpemtlu'WD..chst, wie dies vun viner geradlj¡,i6'fort-

ab)!art~i~ist,a.bet'niitdHr'rt;u)pt;['atm'ws.(;hst.,wied)ea\ont;iner~eradiit.i~t"{-s~i~'eitcr..h'n,initderTemper!)tur7.nn~hmeudpnM<))eku)MbMwe!;unggefordert(dase)))st
S.684b.s6!)8v<;rg).akchS.17'J)wirrt.
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Gase aïs die Summe aUer Suisse, wetcbe die Gasmotakfite in Folge

ihrer fortscht'eitenden HewRg~ng aufden begrfnzenden Korper ausubf'n.

))e)-DruHkaut'diHF!!icb<'neinhoi<wirddaherabbangen: ])vnnder

Massfdf')- ('i!~(<)nen(~!)sn~))Hku)(';2)vot)derG('schwindip;)<('it(ie)'

Ci~s!nt))~)u'i)<3) vnt~dcmGitSvnhnn; t)vondf'rAn7.n)t)de)'vur-

)~:nd('m'n<nni(!ku)t'.

Hincr.it.'isei die Masse fines Mf)!('kii)a?)tund seine Geschwin-

~i:kcitc,nndt!rt'r.<ei(sdi~Mh3'!f~u)ufdit'G<'8rhwindi!keitC. Hs

-.h'htdanndi(*StMrkt'dereinz<')m'i~Stus.-<findirektemVnrhMhn!9-,

t)t'rMassennndderGGSchwi.'digk('it<'n,ista~odHtuFt'odnktbeider,

th't'soj~<'t):tnntenBcwegnn~KË;t'osst'<prnportïonat,d.h.n!e

Zah)de)'ir.g)HichenZcitenvn!etnemMo)eku)euHSgcubtenStossf

~st ~bcr wit'derum seincr Ge6chwi[idigkoit proportional, d.h.
=~'7,

U.thc)' verhattet) sich in Rficksicht aut'MMsen und Geschw)ndigk''itKn

dif'<'))cke

MC'~

P

P 'C" AfC~
i

Denkt man sich n Gaarnoickule in gteichen AbRtanden und in)

XnstandH derRnhe in ('inemHn~mevon dfmKubikinhattu, so

kun'.)nenaufdMKu))ikeinht"t7t~!=–Mo)eku'c;ituft!inerderL:in-
a

~t'neinheit gteichen Strccke bcnnden sich demnach
i![/–

nndinder
v

Q~adrateinheit/==
t j/–

J Motekiiie. Wird nun bei gteichM~ibender

Xttht der MotekNte das Volum auf das Vo)um gehracht, so

komtnen dann auf die Kubikeinheit
Ms==-

Mo[ekuie, demnach be"

a

jinden ~ich in der Lungeneinheit
Z<==t'

und in derQuadratein~eit

/== t/ )
Moh'kSIe. ~m Buwegnngsxustaude muss nun der Dt'uck

a')t'di)'(,~)adrateinh<'i!p)'npnrtionatspinderZahiderh)g)KichenZeiten
die Q'.)adrateinhHtt trenenden MotekHie, d. h. einmat proportional der

Xah) dct' in einem bc'-nmtnten Augenhtick in ibt'betindtichen Moiekule,

weil diese sib bei dcr tiewegung gteichxeitig treifen; r.nd zum anderen
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~e_T
pïoporttonal der Zabi der in der Langeneinheit be6nd!ichen Molekute
we!t die Fl&cheneinbeit um so haaûger getro~en wird, je geringer der
Abstand der Molekule oder gewissermMsea der Molekulschichten ist.

Es verhatten aich daher die jeweitigen Drucke

P fl (VE) 1/°– M_V
P_ _TT.-P

y~.y."v
Mv

\'F/'F

Nach Gteichung (2) folgt auch === – –== Da dieses
-f~ u M ~g

VerhNttniss der in der Votumeinheit enthaltenen Motekute gleich ist

dem VerhSttniee der in gteicben Volumen u==F enthaltenen Zah)

von Molekiiten, so ist fur gleiche Volume

p m n
(3)P=iv' (3)

Sind demnach sowohl die Volume ats auch die Moiekutxahten

verechieden, so hat man dureh Verbindung der Gleichungen (2) und (3)

~LZ. Y.
~o v'

Durch Verbindung der Oeichungen (4) und (!) ergiebt sich ferner

mc~
n~-

~– 2

JtfC~' ?

~u.

Nach demMariotte'scben und Gay-Lussac'schen Erfahrungs-

geset. ist fiir das namtiche Gas bei gteichbieibendem Volum

pt_ 273-t-<rt
(G)

p~ m~ 273-< "s~
wo das Vorhattniss der Anzabt ~t~ und m~ der in gieicben Volumen

enthaltenen Motekute zugleich das Dichteverhaitniss darsteitt, y, und

Ta die sog. absoluten (von –273"C. an geziih)ten) Temperaturen

bezeichnen.

Bedeuten aber iBr gleiche Volume des namHGben Gases c, und

c~ die den absotuten Temperaturen und Ta entsprechenden Ge-

schwiudigkeiten der Motekute, so geht Gieicbung (5) iiber in

mc~

Pi "2~

P2 MC~

"3 t)
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Nach den Gleichungen (6) und (7) ist

tKC~

jT'_y~

2

Beim Mischen verschiedennr, nicht auf einander einwirkender,

(iasa von ~teicherTemperatur, z.H. r~, bleibt aber diese Temperatur

T2 ung;eandHrt, unabhangig von dem Mengenverhti)tniss der gemiachten

Gase nnd ihren Votnmen. Uaher muss bei derselben Temperatur die

lebendige Kraft der Molekularbewegungen aucb bei versehiedenen

Gas<'t)gtHichgrosssein,d.h.

~c~

MC2~ 2
(9)

-2-2 2

Nach deu Gleicbungen (8) und (9) ergiebt sieh

mc~ra

2
Tj

Af_c~ys'
(10)

2

Ereetzt. man in Gleichung (5) das VerbtUtniss der lebendigen

Kt'aftd<!rMotekuIenach(.it;icbung(K))dm'ch dasVerhiittnisader

absctuten Tfmperaturen, so ist.

nn

p"~

Setzt man schliesstich in Gleichung (11)

p==~=7,~=r.

so iat auch

m~-=~V, (12)

d. h. bei gleichem Druck und bei gleicher Temperatur ent-

ba)ten gleiche Votutnc verscbiedener Gas.e eine gieicbe
Za)H von Molekülen.

236. R. B&hr-Predari; Ueber Chlorphenolaulfosâuro.

Nachdem dm'ch die schonen Untersuchungen von Kekute be-

kttnut gcwurden, dass durchEinwirkm~g von Schwet'eiMmreimf Phénol

mehrere isomère PhcnotiiulfoaSuren, mit denen sich namentlich anch

KngeHmrdt, Latschittot'fuud Sotommanot'f beschitt'tigten, er-

ha)ten werden, musste dif Darstetiuug von SuH'osNuren substituirter

Phettute um so mehr von Interesse o'scheinen, ais. abgesehen vofi der

Nitrophen'~sutfostiure, n~)r wenig dariiber bekannt ist. Jch Wi'ibtte x~

dem Ende das Chtot'pheuo).

H/H/44
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Reine Phenytsanre wurde unter bestiindiger Eubtung mit Eis und

wn'dcrhotn'mAbt'auchentassendergebUdetenSaIzsaure sotange mit

t)Ockn('n)Ch)orb<'handMtt,bi3eiheGetvichtsznnahn)enmbeitautig

lAt.Ch[orHrfb)gtwa. DabHimEinteitenvonCtdorinwasser-

)'r('icL')tt'nyt'inresichba!dK)'y~taHeabseh)eden,sowm'dediefcste

Siun'evorhMrmit~'enigWaaserbis zumZerniesse!ivcrinischt. An!'

dièse Weisewardcr )~)dungho))Hr gech)()rtf;rPht!no)emog)ichst~:)['-

gebeugt. Dasdunk~trothbraHncRohpt'oductwurdc mitverdiinntHr

Ka)itaugegcwasehen,!angt'reZeit.ubfrCtdo)\~t!c)Utnstphengeias&cn.

da)'aut'~)itwai'serfreiemKupfc!'vifrioientw:'ifiserf,f]Itr!rtuude[Het'ot't-

tnatawiederhottenfractionirn;~ Destination unterwort'en. !)Hrg!\isste

Thfi)wurdesoaufdencom<t.mtHnSiedt'punktvon2)5–218" ge-

bracht. dartiber ging nur wenig mehr ûber, und ein kleiner Rest er-

starrte sch)iessiich krystaUinisch in der Retorte. Das erha'tene wasser-

hcHc l'roduct von ausserst anhaftendem. unangenehmen Geruct~ er-

starrtHerstbeiungetah)'()~,abMrvoUstandignndwiederhottzuschonen

langen Nadetn. Schmetxp. 8°.'). Catorbestimtnung 28, 3;)~ CL. be-

!echnet27.62jj. AMhi~achnochma)ignrHehand!ungnntentwasser-

ti'ni K~nfervitriot w~n'dukci)) hoh~j't'r8chn!e[.!pHnkt ~rziett. !n'

DMbois'8C)d()rphcn<;[wi)'dbekah)~ii('hc)nSch!ueJi<punktvon41°fm-

gegfben. Ein!mdHr<"tCht')rp)jcno),w<'k'h)!sSchmitt!indCook

ansdemFtatindoppeisaii;d(!szwHit~MDia.!Ophenotscrh!e!ten,wird

ats utige Ftussigkeit von angcnehmem Geruch und t7.')–180" Sicd):-

punktcbarakterisirt.

200Gt'.Chtorpheno[wEt'denmitctwas!nebrwiederaqun'a)cn-

t('nMengHmassigraucbenderSc!iW'fc)sau)e(15()Gr.) vermisch.,

wobRieinc'Ct'mperaturRrhohungbis?.')" eintrat. Nach hautigotn

Schfittetn wm'de die dick und b)'aun)ich gewordene Masse im woh)-

\'erschtt)t.senen Gcf.'iss mehrere Tage, ohn? zu erwarmen. stehen gp-

t:m~n. Nach 24 Stunden hatten sich grosse, ha)bkHgsH'<i''ntige Kry-

staHdrns.;ngnbitdHt. amx'.vcitenTagHwarAii'!Szueinerbeina)M'

weisacn stfahtig krystaHinischo; Masse 'erexugt, die an dur Luft rasch

Wtm-'erani'ognndknetb~t'wat'd. E~wurdettuninWass~rgeiost,

mit~incrhinreichendenMciigckotdensaut'pmParYtdjetrcieSchwf'fet-

6auref'i))fernt,mitkoh)snsauretnKatibiss!urNeutra)isationvet's<ti!t,

dH)'gpt':mtRk"h)t:nsaureBa)'yten!fsrntundxurK)'ystaH!sationver-

di'.mpft.

Die erste Saizauaschpidung war nicht bedcutend, einige htattrige

KrystaUe, dt.nn sternformig gruppirte kteine, kurze Hache Sautchen.

Sie vertoren n~ch kurzem Steben uber Scbwefetsaure kein Wns.~er in

der WartnH, und entsprachen der Formel C~H*C).KSO~. Diefcs

Ka)iHmsa)i!backtebp!248"f'twaszusa)rnnen'.)ndfarbte9ic))3chwach

g€tbii.'h.d()('h('!U]<Jerstûbot'3)~"a!trnah)~'heZersftxm~a;nhneAuf-

btahen~statt.
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Die nScbaten, gewohntioh gruppenformigen Xrystallieationen waren

teichtich und schfin. Sie bestanden aus platten, nicht selten kreuz-

formig verwachsenen, oftmats spiesaigen, farblosen, g[anzenden Kry-
staUen des monok)incn Systems. Aus der von Herrn Friedrich Hes-

aonberg vorgenommenen Mesaung crgab sich namUch ein schiefer

Axeuwinkel von 84° 14' 32". Die Formen + und P, œ? und

copoo sind sehr deuttich, die Hernipyramide P in der Regel stark

entwickeh, wodurch die KrystaHe einseitig zuge.spitxt erscheinen. Beim

L'egen an der Lut't veriicren sic ha!d an Dnrcbs:chtigkeit. Aus meh-

reren Analysen ergiebt sich die Zusammensptzung C'~H~OKSO~ r
-t-SH~O. Das Krystallwasser entweicht schon b:8 )10". Bei 245"

schmitzt das Saiz unter starkem A'fb)aben und ~crsetzt sieh uber 300".

Nach Abscheidung des zweiten Kalisalzes btj't'ben nur sehr 'eicht

)o8)iche Salze, aber von erhebticher Menge in Aufiosung. Bein' Ver-

dampfen zum Syrup traten wohl Ausscheidungen ein, aber die wei"

chcn warzenformigen Aggregate erschienen zur Analyse uicbt geeignet.
Uebrigens farbten sie sich bei )50" gelb, bei 230° bruun, acbmotzen

nicht, sehwarzten sicb jedoch über 300'' und bltihten sich bei wciterem

Erhitzcn unter Zersetzung «tark auf.

Bei Verarbei'.ungder Sutf'osam'en aufBaryumsatze wurden btaHrige
Krystallisatiouen und gtcichzeitig mcist Lr'iunlieh getarbte harte Kry-
staUdruseu bcobachtet. Das dem crsten Xa[iun.sa)z entaprechendn

).<nryumsaiz wurde noch nicht iso'irt. Spater scbieden S)cb i:u Warz-

Hht;n vereinigte, leicht h'isb'che Hb'i'tcheh, endfich aus dern gestandenen

.Syrnp nette, seidengtanzende F~dern auf. Ich untertasse es jedoc)),
an diesem Orte ]n weiteres r'ctaii hicn'ibc:' einzug.~hen.

Durch Kiirner's Versuche ist bckannt gpworden, d'tfs in den 3

isomeren .fodphenojen beim Schmeizer mit Ka)ihy()rat leicht Jod gegen

Hydroxy) fmagetauscht w~rd. tf'h trug in mit wpnig Was.scr vfsetztes

At'txkaii, so dass dasselbe zwischen !)0~e0" <')Uko;nmen Husaig
w.ir, Chtnrpheno) in kleinen Portioncn ein und frbiti'te eine Zeit )ang
auf 180--1SO". Die Masse schaumte auf und brauntn sic)), (icr Ge-

ruch des Chiurphenots verschwand rasch. Nach B<'hand!ung niit. Salz-

saure wurde ein athcrischpr Ausz'.g bcreitet und durch Verdunsten

des Aethera ein braunticher, nach Phenylsaure riechender Sy)":p er-

halten, weleher beim Erhitzen ein reichliches und batd krysta.liniscb

erstan'cndes, süss scbmeckendcs Sublimat iieferte. Durch die cbarac-

tcristiscben Reactionpn wurde ein Chinonkorper, wahrscheintich Hydro-
ctiiuon constatirt, jedoch nocb nicht rein iaotirt. Dcrgestait darf das

angewandte Chforphpnoi al8 Ortbocbiorpbenol bezeichnet werden.

Der Theorie nach muss das Orthoehforphenot 4 Monosutfosauren

geben, in denen die Grnppe HS03 namiicb an Ste!!e 3, 4, 5 und 6 des

Benzntwasserstofi'a placirt ist; die Stellen 3 und 5 sind hier eben nient

gleich wie bei den Pheno)sn)foaauren. Die Katiumsaizc zeigcn gewisge
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Aehnlichkeit mit denjenigen der Para-, Meta- und Orthophenotsulfosaure,
die Baryumsalze lassen sogar auf die 4 Suifosauren des Orthochlor-

phenols sch)iessen. Unter den Producten der Kalischmelze des zweitenn

und dritten EaUumsa)zes wurde ferner PyrogaDussaure sehr deutiich

beobachtet, wie es der Fall sein musste, wenn CI und HSO~ zur einen

oder zu beiden Seiten von HO ebenfalls zu HO wurden. Bei Ein-

wirkung von Schwefetsaure auf Orthochlorphenol in der Ka)te sind

dann aber vorwiegend Ortbocbtorphenoimetasuifosaurf (1, 2, 3) und

Orthocbtorphenolorthosutfosaure (t, 2, 6 oder 6, 1, 2) gebildet worden.

Ob durch Erwarmen des Gemisches die Menge der ersten Sutfosaure

('saure) vcrmebrt wer.den kann, aoUen weitere Versuche zeigen.
In Aubetraeht der grossen Neigung des Phenols zur Bildung von

Nïtrokorpern wurde nicht versaumt, das Verhalten der Suft'osauren des

Ch[orpheno)s zu Stdpetersaure in Angriff zu nehmen. Es wurde Sal-

petersaure von 1.4 spec. Gew. gewahtt, und das feste Sutfosauren-

gemenge in kleinen Portionen in die Satpetersaure unter Abkiihtung

eingetragen. Bei sofortiger Losung trat bald Ausacheidung von Nitro-

korpern ein, dagegen fast keine Unteraatpetersaureentwickeiung. Nach-

dem betracntUcbes Material angeeammeft, wurde mit Wasser gefallt
und zur Untersuchung des festen Rohproductes gescbritten. Es zatgte

sich, dass die Schwefe)saurereste ausgetreten und offenbar durch N02

ausgetauscbt waren, auaserdem batte sich auch theitweise ein zweites

N0" für H eingebiirgert. Mit einem Wort, bei Behandlung des Su)-

fosaurengemenges mit Saipetersaure entstehen mehrere Mono- und

Uinitroch[orpheno)e oder Vurwandte, die zu den einzelnen Sulfosaurcn

in augenscheinlicher Beziehung stehen. Sie sind mehr oder weniger

nfichtig mit Wasaerdampfen, und werden gegenwartig durch fractio-

nirte Krystallisution der sehr verschieden fos)ichen Kalisalze geschie-
den. Es sei für jetzt nur noch bemerkt, dass ein Dinitrochlorphenol
in betrachtticher Menge dabei auftritt, welches in seinen Eigenschaften
mit demjenigen ubereinstimmt, welches Dubois aus Chlorphenol und

Satpetersaure, Faust und Saame aus dem flüchtigen Nitropbenot
durch Chloriren und Nitriren gewannen. Schmelzpunkt 800.5, Er-

starrungspunkt 68°.5.

Da der Schwefetsaurerest in den Phenolen leicht an verschiedene

Orte eingeffihrt werden kann, so wird man nach dem erwâhnten Prin-

zip zah)reiche Nitrokorper zu gewinnen im Stande sein. Die Versuche

in dieser Richtung werden fortgesetzt, sowie auch solche angestellt

werden, um nitrirte Chiorpheno!su)fosâu)'en zu erhalten,

Diese Arbeit wurde auf Veranlassung und unter Lpitung des

Hrn. Dr. Petorsen unternommen.

Petersen's Pruatiaboratorium in Frankfurt a. M.
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236. Alphonse Cossa: Ueber die Bestimmung der mineralo-

giachea. Formel einiger gemischten rhomboëdrisohem Carbonate.

Ais ich mich mitphysikaUsch-chemiecbenËigenscbaftenbeBch&ftigte

und beeonders studirte, in welcher Weiae sieh einige Dolomite und

Meoitine von Piemont, die ich von dem ausgezeichneten Krystallo-

graphen Quintino Sella erhalten batte, gegen mit KohtenaSuregaa

gesattigtes Wasser verhalten, wurde ich in dem Gedanken, der bereits

von vielen Mineralogen gefasst ist, bestarkt, dsss namlich kohlensaurer

Kalk und kohlensaure Magnesia im normalen Dolomit*) ebenso

wie kohiensaure Magnesia und kolilensaures Eisenoxydut im normalen

Mesitin nicht nur gemischt, sondern gebunden und zwar wirklich

chemisch verbundenenthatten sind. Bei der Fortsetzl1ng jener Studien

habe ich auch ein meiner Ansicht nacb werthvolles Argument in dem

Nachweis gefundeit, dass viele Proben von jenen Dolomiten und

Mesitinen, welche die Carbonate der Metalle nicht im Aequivalent-

verbHttniM enthatten, sie so enthalten kônnen, wie es einem gleich-

formigen Gemenge zweier Doppelcarbonate, z. B. einem Gemenge aus

normalem Dolomit und normalem Meeitin:

(m j Ça 0, Mg 0, C'
0~ + n j Mg 0, Fe 0, C~

0~ J)

oder aus einem Doppetcarbonat und einem einfachen Carbonat, z. B.

aus normalem Mesitin und Siderit:

(m
Mg 0, Fe 0, C~ 0~

-t- n Fe 0, C 0~)

entspricht.

Es ist eine bekannte Thatsache, dass mit KohiensSure geeattigtes

Wasser in verachiedenen Mengen die Carbonate von Calcium, Magne-

sium, Eisen und auch diejenigen Mineralien auftost, welche ein Ge-

menge oder eine Combination von diesen enthalten.

Aus verschiedenen Versuchen, welche ich zu dem Zwecke, die

Lëstichkeita-Coef&cienten von einigen rhomboëdrischen Carbonaten

genau festzusteiïen, unternommen habe, geht hervor, dasa, wShrend in

tausend Gewichtstheilen destillirten Wassers, das bei einer Temperatur

von 18" und einem Druck von 750""° mit Kohiensaure gesâttigt iat,

sich unter denaelben Bedingungen der Temperatur und des DrnckB

darin 0,115 Theile krystallisirten Magneaits, 0,720 Theile Siderits,

0,310 Theile Dolomits, 0,075 Theile normalen Mesitins losen.

Wenn im normalen Dolomit und Mesitin die Carbonate von

Calcium, Magnésium und Eisen nur dem Theile der Mineralien bei-

gemengt sind, welcher fShig ist, sich in mit KoMensCure ge~attigtem

*) Ich nenne normalen Dolomit und Meaitin diejenige minefalogiache Species,
welche gteiohe Aeqnivttente von Calcium, Magnminm und Eisen enthUt.
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Wasser zu )osen: 90 miissen sich die einzelnen Carbonate lu einer

ihrem gegenseitigem Loslichkeitsverhiiltniss entsprechenden Menge

vorfinden, dagegen wird man sie in ganz demselben Gewichtsverhatt-

niss, in welchem aie imDolomit und Mesitin vorhandensind,an-

tretl'en mtisaen, wenn jene Mineralien wirklich aus einer Combination

von kohtonaaarem KaiK mit kohiensaurer Magnesia oder von kohteu-

saurer Magnesia mit kohisnaaurem Eisenoxydut bestehen.

Die Resultate der von mir angestellten Analysen sprechen nun

mehr dafùr, dass man sich die normalen Dolomite und Mesitine auf

letztere Weise constituirt denken muas, wie man das aus den folgen-

den Zahten ersehen kann, welche die procentische Zusammensetzung

der Bestandtheiie ausdrùcken, die in Wasaer, das bei einer Temperatur

von 18° und unter einem Druck von 750' mit Kchiensaure gesattigt

wurde, aui'gelost worden sind.

KohianatiareLSaunc
ProoontiecheZuaammon<etzmg

von von normalem Dolomit mit der
von aorpatem Dolom.t

p~ 0, Q.

kohtensauMr Katk 54,98 54,34,kohlenaaurHr Kalk .>4,08 54,34

kohieneaureMagHesiit 45,16 45,66

l'00,t4' 100,00

Kohleusauro ProccntisctieZusammenaetzunf;

von normalem
Lo.hn,; von iiorinalem MMitin von der

Y.nnorm~mM~.tm
Formel MgO.F.O.C'O'

kohteneaureMagnesia 41,32 42,00

kohtensanreaEisen 57,57 58,00

98,89 100,00

Fur die Annahme, dass viele Arten von Dolomit und Mesitin,

welche die kohienaauren Metal!e in einem der Formel:

Ca 0, Mg 0, C" 0~

MgO, FeO, C~ 0~

nicht entsprechendem Verhattniss enthaiten, wie ein Gemcnge von

normalem Dolomit mit koh)ensaur<!m Kalk oder von normalem Mesitin

mit kohtensaurem Eisen betrachtet werden konnen, stiitze ich mich

auf folgende, erfahrungsmassig von mir festgestellte Thatsache: Wenn

man jene Mineralien der Einwirkung "on Kohiensaure haitigem

Wasser unterwirft, so findet sich, dass der getoste Theil anfangs fast

ganx)ich aus reinem ~ostichen Carbonat zusammengesetzt ist, welches

sich im Ueberaebues im Minerai benndet. Fahrt man nun damit fort,

auf das Mineral Wasser einwirken zu lassen, das mit KohiensKure

gesattigt ist, so tritt ein Punkt ein, in dem der noch ungeioste Th~it

fast ganztieb ans normalem Dolomit oder Mesitin bestebt*).

*) Jeno Tbataachc iat von mir an vielen Spathen von Traversel! consfaEit~.

deren Analyse in aller KUrze zu vetoft'entiicheu ich mit' vorm'!)mc.
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Unter der Annahme, dass das Verhalten einiger gemiscbter Car-

bonate gegen Kohtensaure haltiges Wasaer einen hinreichenden Beweis

dafur liefern kann, dass derartigs Mineralien aus einem Gemenge von

not'Matem Dolomit mit kohlensaurem Kalk oder von normalem Mesitin

mit kohtensaurem Eisen bestehen, bin ich darrit beacb&ftigt, die

Art und We;se der stochiometrischen t''orme) festzuateUen.

Indem ich mich an eine Methode, der bereits einige Mineratogen
und zuletzt auoh Bunsen fo'gten, für die Berecbnung der Formel fur

die gemiscbten Mineralien hielt, habe icb die nothigen numeriscben

Berechnungen angestellt, we)che zur Bestimmung der mineratogiscben

Formel derjenigen gemischten rbomboëdriaoneo Carbonate fuhren, die

sich wie ein Gemenge von Mesitin und Siderit verhalten.

Isomorphe Mischungen von Mesitin und Siderit

m (Mg 0, Fe 0, C" 0~ + n (Fe 0, C 02).

Wenn man die Gewiohte der einzelnen Componenten: KoMen-

saure, Eiscnoxydul, Magnesia. bezogen auf die Oewichtseinheit, be-

zeichnet, und zwar:

das Gewi''ht des Siderits mit dem Ausdruck Ct+0s+o,==l
Mesitins &t-t-t~+~==l

gemischten Carbonate c~+c~+o~===l

so ergeben sich lie Gleiohungen:

<~ = a (a~ – t~ +

c2
= a (a~ – ~s) + )

Cg==<!(Œ3 –&3)+&3,

wo a die Menge des Siderits bezeicbnet, welche in der Gewichtsein-

heit des gomischten Carbonats enthaJten ist; woraus sicb ergiebt:

Ot &. c.t – 60 c.) – &a
(t == = ~–––~ =~ ._i–––3

)
"i') C3--o~ a~–Cg

Wenn man die Atomgewichte C = 6, 0 = 8, Fe = 28, Ca = 20,

Mg
= 12 annimmt, 90 hat man für die Znsammensetzung des normalen

Siderits und Mesitins:
n'L.

Ich wKMe jetzt z. B. einen Mesitin von Brosso, welcher eich in

der mir vom Hrn. Sella ubertassenen Sammlung befindet*).

*) Ea ist Mesitin, der in gromeN, drusenOsmig voreiaigten KrystaUm im Haematit

Rich be6ndot. Spec. Gewicht = 8,429. DM Patver des Minerais itt von gelblich-
weimer Farbe und tBst sich in SfdzBttnre, ohne eine Spur Chlor zu entwickeln.

Tausend Theile Wassers, welches bei einer Temperatur von 16° und bei 768'nm.

Druck mit Kohtensiture gea~ttig!, ist, Msen 0,116 Theiie des Minerale. Der erste

TheU, der aich ioat, besteht ganziich aua kohiensauretn Eisen.

Sidertt Mesitin
CO~<tt=0,3793 ~==0,4400
Fe 0 o~ = 0,6207 .&== 0,3600

Mg 0. as = 0,0000 ta = 0.2000

1.0000 1,0000
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Substitmrt man nun diese Werthe in (~<) so erhatt man:

<~ = 0,5428, a2 = 0,5445, a.,
= 0,5449.

Ufmn findet sich nach der Bestimmung von a der Werth vot~ c.
oder von c~ und von ca.

Die WMhrscbeintiehkeitarechnung zeigt hier, .ditss der wahrschein-
lichere Werth für a sein wird:

a = 0,5446.

Der
anid~sirte Sjiitth wfirde demnach die Zuaammensetxung haben:

Siderit 54,46~
Mesitin 45,54

Too~o'
bei der Constitution:

gefunden bercchnet.

Kohiensaurc 40.705 40,698 +"0~007

Eisenoxydu) .50,194 50,194

Magnesia 9,101 9,108 0,007

100,00 100,00

getunden berechnot

Kohtenaa~re 4~745 40,?05 +'~040

Ëisenoxydu) 50,000 50,194 0,!94

Magnésie 9,255 t.iOl -t- 0,154

100,00 100,00

Kohtensiiure. 39,980 0,40705 ==Cj

Eisenoxydu) 49,300 0,50)94 = c~

Magnesia 8,938 0,09101 = ca

98yi8 'Ï',00000

KnblHnsHure 39,96

Eisenoxydul 49,30

Magnésie. 8,66

Katk 0,39

98,33

BeieiuerneuenAnatyaefandenwir:

Knbh'nsHure 39.HR

Wenn man nun fur Ktdk eine entsprecheode Mer~ge Mag~esift

aub8titni)'tundnachher!H]fdieGewichtaeif~iMit)'edut'irt,soH)tdct8)<'h:

HieraustbtgtauMerdemnoch, dassdervonmiruntersuchte

Spath vou Brosso eino Zusammensetzung hat, welche mit der ange-
führten Formel

MgO, FeO, C'0< + 2(FcO, 00~)

fastgimzidMt!tischist.

Die Zusammanseti!ung Hntspncht nam)ich der t'ntgendon Formel

eefundnn hornrhmn.t

Konigt. Gewerhe-Institut in Udine, December 1869.
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237, JuliusThomsen: Ueber die Ung'en.auigkeit der von Favre

und Silbermann mitteist des &uecksUberca.Iorimetere gemachten

thermochemischen Bestimmungen,

[m Laufe meiner neueren thermochemischen Untersuchungen, deren

~"('n'int'entlichung in Poggendorn"s Annalen vor einigen Monaten be-

gout~en ist und so schm')) fortgesetzt wird, wie es diesen Annalen

convenirt, habe ich mehren' chemische Yrocesse calorimetrisch bestimmt,

tiber wetchc schon fruher cinc Bestimmung von Favre und Silber-

tnann existirte, un<! bin dadurch zu Resultaten ge!angt, die sich in

(kn n~'isten Faiten wcit von den durch die genannten Experimen-

t.ttnren angcgcbenet) cntfernen. Fiir die Neulralisationswarme der

SaurHn steigen diese Differenzen bis 12 Procent und bei der latenten

LosnngswarmB der Salze selbst bis über 50 Procent. Da ich mich

davon fiberzengt habe durch vielfaclie Controlvcrsuche, dass meine

Resnitatc wcnigstens anf ein Procent genau sind und in vielen Fa))Rn

einc gnisserc Gcnauigkeit besitzen, taesen sich derartige grosse Ab-

weich))!~gei~ nur atsFehter in den von Favre und Silbermann ge-

tnachten Bestimmungen erktaren. Da in den ietzten Jahren wegen

der starkfn theoretischen Richtung der Chemie die Aufmerksamkeit

mehr auf derartige Untersucbungen gerichtet ist, und da die Bestim-

tnungen der genannten Forscher fast immer als Grundtage bei Berech-

nungen auf dem Gebicte der Thermochemie benutzt werden, wie auch

in der neutieb in Ann. de chimie et de Phya. IV. Bd. 18. von Hrn.

Bertheiot veron'entlichten voluminosenAbbandtung thermochemischen

tn)ud(s, glaube ici), um wcsenttichen Irrthumer!) vorzubeugen, df.vor

warnen zu mfissen, den dm'ch Quecksiibercaiorimeter gcmachten Be*

stimmungen ein zu grosses Zutrauen zu schenken, besnnders wenn es

sich um Din'erenzen zwischen den einzelnen Zahienwerthen handett.

jch werde jetzt als Beleg fiir mein Urtheil die Zablen mittlieilen,

welche Favre und Sitbermann und ich t'Li)' dieselben chemischen

l'rocesse gefunden haben. Da die Zabten sfimmUich gross sind und

mehr Zinern enthatten, als mit Genauigkeit bestimmt, sind sie aile

mit lOOdividirt. Anstatt 13740° werde ich demnach 137" schreiben,

indcm die zwei Punkte die fehtfnden zwei Zin'ern bezeichnen und die

Zah) 137 wird gelesen 137 Hundert Ca)orien. Die Genaufgkeit

meiner Bestimmungen gestattet dann nur eine Abweicbung von einer

Einbpit in der letzten Ziffer, und der rcchte Werth muss jedenfalls

zwischen 136" und 138" liegen.

Fo)gende Werthe sind durch Neutralisation von 1 Molekül Natron-

hydrat (Na&H) mittelst der angegebenen Menge der verschiedenen

Sauren in wasseriger vcrdiinnter Losung gefunden. Die Concentration der

Losungcn geht nicht aus den Versuchen von Favre und Silbermann

II/H/4S
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bervor; bei meinen Versnchen betnigt die Wassermenge fur jedes Mo-

lekül Natronhydrat 200 bis 400 Mo)ekute Wasser, indem die HStfte

in der Natron-, die nudre Hait'te in der Sauretosung sich bcSndet, wie

ich t's am angegebenen Orte nKher bezeicbnet habe.

Si~m~')
T~~M'

Die'.renzinProctn.

tMo).ChtorwM8er9toH'8S)u'e ]51" )37" 14'' 10

1 HromwasserstoN'sSure 152 137 15 11

JodwasserstnS'sSure. 151 137 14 10

1 S:~peters&ure 153 136 17 12

t AmeisHnsiture 133 132 1 1

1 Essigsaure. 136 132 4 3

1 Pyrophospimrsaure. 156,5 143 13,5 9

1 Metaphosphorsaure. 154 145 9 6

Sohwefctsimre. 158 157 1 1

Oxakanre 137,5 141 –3,5 –2 2

}- Wein8:mre. 126,5 126,5 0 0

Citroneosaure. 132 127 5 4

Für die Ameisensaure, Schwefeisaure und WeinsNare sind die

beiden Bestimmungen fast ganz überein8timmeind; für die übrigen ist

die Ditferenz gross, und die Zahlen von Favre und Silbermann aind

mit einer Ausnahme alle zr. grose.
Für die tatentH Losungawarme erhalten wir folgende Zahlen. Bei

meinen Bestimmungen ist stets die Wassermenge für jedes Aequivatent
des Salzes 400 Aequivaiente Wasser.

Favreund
“ .–

Proctn.
Silbennann.)

.T' Diff.re.zmProctn.

KNO. –71" –M- w 13- 15

NaN&g. –40,5 –50,6 10 20

AmNO~ –53 –63 10 16

KC). –39 –44 5 12

NaCt. – 5 –13 7 59

AmCt. –35 –39 4 10

K Br –45 –51 6 12

KJ. –48,5 –51 2,5 5

K~S~t –61,5 –64 2,5 4

Am~ –15 –24 9 38

Die Abweichungen sind in numerischer Beziehung ungefabr ebenso

gross wie bei der Neutralisation, aber procentiscb'sind sie viel groaser,

*)Annates do chim. et de phye. III. vol.87pag.494.
**) Ibidem pag. 414.



703

weil die Zablen selbst kleiner sind. Fur das Chlornatrium und das

sohwefelsaure Ammoniak haben ~a~re und 8itbermann nur ein

Drittel bis die Hittfte des richtigen Wert))M gefunden. Merkwürdiger

Weise sind auch hier atte Bestimmungen von Favre und Silbermann n

zu hoch: die Zahlen sind zwar kleiner, aber da sie aUe negativ sind,

wird i))r absoluter Werth demnach grosser.

Ein fernerer bedeutender Unterscbied zeigt eich in den Differenzen

der NeutratiBationewarme der verschiedenen Basen mit Scbwefetsaure

und ChtorwasserstoffsRure; es ist namiich:

B (BAq,S~, H, Aq) (BAq,2HC)Aq)

Favreu.Sitbermtmn. ThomMn.

Na~ 14"w 38",5

K,0. 8,5 38

Am~ 23 36

Mg<& 24 35

Mn<& 17 36

Fe~ 21 36

Zn<& 43 36

€o< 28 36

KiO. 30 35

€ue. 26 35

Dieo sind die wesentlichsten Bestimmungen von Favre und Sil-

bermann, die ich bis jetzt zu controliren Gelegenheit gefunden babe.

UniversitSts-Laboratorium zu Kopenhagen, December 1869.

238. B. Rathke: Ueber Kriterien zur Erkennung von Molecular-

verbindungen.

Kürzlich bat in diesen Berichten*) Hr. Naumann darauf hinge-

wiesen, dass die von der mechanischen Warmetheorie entwickelten

Vorstenangen über Verdampfung und Dissociation nichts etithalten,

was die Annahme unstatthaft machte, dass auch für eine Molecular-

verbiodung die Temperatur des Uebergangs in Gasform niedriger liegen

kônne, ais die Zersetzungstemperatur, dass a)so aucb solche Verbin-

dungen unzersetzt verdampfen kônnen.

Es ist vielleicht nicht uberftuaMg, ausdrücklich zu betonen, dasa

diese Betrachtung nur .zeigt, wie die Theorie bMJetxt nicbt entscheiden

kann, ob für Molecularverbindungen ein Verdampfen ohne Zerfall

moglich ist, dass sie aber keineswegs diese MogHcbkeit nachweiet. Da

*) Dièse Berichte 1869, S. 316.
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wir bisher über die ranmtiche Lagerung und den Bewegungszuatand
der Atome innerhalb des Moleciiisnichtswis8en,noch viel weniger

aber augeben konnen, welcher Ut~terschiedderselbenzwischenden

Verbindungen, welche durch AfËnitaten der Atome zusammengeba)ten

werden, und den sogenannten Molecularverbindungen obwattet so

ist se)bstverstand)ich auch kein Urtheil darüber mogtich, ob Verbin-

du~gt'n der letztern Art, in Gaszustand übergeführt, die durch letztern

bedingte lebhafte intramoleculare Bewegung ertragen konnen, ohne in

ihre Bestandtheile zu zerfallen. Die bis dahin geltende Annahme, dass

sie nicht ohne Spaltung verdampfen konnten, bastrte dann auch nicht

auf irgend wetchen Speculationen, sondern auf der Erfahrung. In der

That befinden sich unter den Substanzen, welche unbestritten a)s

Molecularverbindungen anerkannt werden, keine, welche unzcrsetzt

verdampften, und so lange man nur Korper, deren Einreihung in

diese Brasse auch von andern Gesicbtspunkten aus bestritten wird,

gegen diesen Erfabrungssatz anfubren kann, mochte es sich nicht

empfehlen, seine Gültigkeit in Frage zu stellen.

Aber auch wenn man denselben bestehen laest, erscheint es

wunsehcnswerth, noch weitere Kriterien dafur zu besitzen, welcher der

beiden Ktassen eine Verbindung zuzuzahten sei. Ich glaube, als solche

die beiden folgenden annehmen zu dürfen.

Ein Kôrper ist ais durch blosse Aneinandertagerung
von Moleculen encstanden nur dann anzusehen: 1) wenn

die in ihm angenommenen Bestandtheile ihn jedesmal

durch directe Addition erzeugen, sobatd aie zusammen-

treffen unter VerbSItnisen (Temperatur u. s. w.), unter

denen<'r,wenneinmalgebitdet,bestandigist;3)undwenn

dièse seine Komponenten dabei ihre chemischen Eigen-

schaften unverandert beibehalten.

Die erste Forderung erscheint durch folgende Betrachtung geboten:

Wenn die Vereinigung der meisten Elemente, selbst solcher, die

mit grosser Verwandtschaft zu einander begabt sind, bei ibrem Zu-

sammentreffen nicht unmittelbar erfolgt, vietmebr die vorgangige Ueber-

windung eines gewissen Verbindungswiderstandes voraussetzt, so ist

nach dem jetzigen Stande unserer KenntniMe die Ursache davon die,

dass die Atome jedes Elements nicht frei, sondern an gleichartige ge-

bunden sind, welche Verbindung erst getost werden muss, damit aie

sich mit den Atomen des andern Elements vereinigen konnen. Be-

finden sich die Elemente im Entstehungszustand, so haben ihre Ver-

wandtsehaften (welche selbst nicht als verander)ich betrachtet werden

dürfen) weit energischere Wirkungen ais sonst. JodwaaMrston' ist ein

kraftigeres Reductionsmittel, als freier WasseratoS', wahrscheinlich, weil

die Verwandtsehaft des Atoma J zu dem Atom H geringer ist, ais

die Verwandtschaft, welche die beiden Atome des MotecSIs H2 ver-
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,1 Il
bundenhS)t. (WenigstenszeigtderUmstand,dassHJunt.erWarme-

absorption ans den Eiementen entsteitt, dass die Anziehung zweier

AtomeHz~zweienAtotnetiJgeringerist,!)f~dieSun)mederAn-

xiehutigenvonHzu Hm~dvonJzuJ.)

Wen[)dagegenzweiMo)eku)e.sichaneinander)agern,obnedass
HH~e Umtegung der Afnnitaten erfolgt, so findet einfache Addition

sta!t,derkeinandererVorgangvorausgeht;esista)sokeinVerbin-

()ungawidRr6tandzuuberwinden,dit'Anziehungskrafte habenvoih'g

freies Spiel und es mussenihnendemnachdieMo!ek!itefoigt'n,wo

irgfndsiee!;]and(;rbegegnen.

Uiezwf'iteHt'hauptungspriciitfursichsetbat. Es ist nieht ein-

xHsehMt),wieauf die Disposition oderFestigkeit der AfGnitStenbindung
innerhalb eines Molekiils die aujiSHriiche Anlagerung eines zweiten

Mo[ekfi)s einen irgend erhebHche;) EinHuss ausuben konne. Beide

Theeen werden durch die Thatsachen hinreichend bestatigt.

Eine Anwct)dung dieser Kriterien auf gewisse Verbinduugen des

StickstoH's ergiebt nun sogleich die t''(int'werth!gkeit dieses Elements.

Die Chemiker, welche den Stickstoff afa dreiwerthig annehmen, be-

trachten die Verbindungen N(C~H;)~J und N(C~H;)~.OH ais

MotecuiarverbiHdungen von N(C~î~)g mit C;,Hr,.J resp. mit

C~J~.O~ Nui) verbindet sich aber Alkohol nicht direct mit

Triathyiamin. Jodiithyl thut dieses zwar, aber in dem entstehenden

Korper darf es nicht mehr ale solches enthalten angenommen werden;

dm)[) wahrend Jodathyl sehr leicht durch Kali in Alkohol verwandelt

wird, greift letzteres die Verbindung N(C~H~)~J nicht an, das Jod

derselben kann vielmehr nur mittelst Silberoxyd gegen Hydroxyi aus-

getauscht werden.

Hiernach sind die Tetraathy)a)nmoniumverbindungf!) wahre che-

nnsctte Verbindungen, zusammeugeba)teu durch die At'Ënitaten des

ffinfwertbigen StickstoN's. A uf die entsprechenden Verbindungen

des Phosphors lasst sich das Gesagte wortiich ftbertrage;). Ehcn~o

diirfen die Triathylsu)6nverbindungen nicht ats Molecularverbindungen

angesehen werden, denn S(C~H;)g.OH entsteht nicht durch Ver-

einigung von Scbwefeiathyt und Alkohol, und es treibt das Aminonia.k

ans seinen Verbindungen am, wahrend seine vermeintiichen Com-

ponenten jeder basischen Eigef~schaften cntbehren. Der Scbwet'e) ist

demnachvierwerthig.

.NachdemzweitenKriteriumistanc))dasBiLtt)augensa)zkaum

ais eine Mo)ecu)arverbindung anznsehen, weil die Eigenschaften des

Cyankatiums darin wesentHch alterirt erscbeinen. Es ist das die atte

Behauptung von der Existenz einer besonderen Saure, der Ferrocyan-

wasserstoS'saure, (ibertragcn in die bestitnmtern Anscbauungen der

modernenChemie.

Halle, den 5. December 1869.
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239. A. L ad enburg: UeberdieMotekulMgewichteeinigerOxydul-

verbindungen.

Ueber die Molekutargroasen der meisten Oxydulverbindungen

(protoxydes) sind hcute noch verschiedene Ansichten vorhanden.

Wahrend manche Chemiker die Forme)n derselben MO schreiben,

(vergl. die Lchrbiicher von Naquct, W~rtz, Roacoe, Huft' H. A.) wer-

den diese von Andern verdoppett, namt'nt)icb von sotchen Chemikern,

welche a)s Anbanger der constanten Atomigkeit die ungesftttigtcn Ver-

bindungen so sehr ats mog)ich zu vermeidEn suchen. Kekuié, ein

hervorragender Vertreter der letztern Richtung, hat der chemischen

Section in Innsbruck seine Ansichten mitgetheilt über die Art, wie er

den Isomorphismus zwischen dem kohJensauren Eisenoxydul und dem

kohlensauren Kalk auffasst, wobei er dem erstgenannten Korper die

Formel Fe~(COg)~, zuerkennt. Kekulé also, von der Annahme ans-

gebend,da88 die angefiihrte Formel die richtige sei, sucht durch seine

geistreicben Interpretationen die Hindernisse aus dem Wege zu rnumen,

weictie derselben entgegen8t)tQden.

Ich war einige Zeit vorher durch ein~ Diskussion mit einem Freundo

auf diesen Gegenstand geführt worden, und habe ihn für wichtig ge-

nug geachtet, eine experimenteHe Losung zn versHchen. Mir schien

namtich hier noch eine offene Frage zu sein: ich fand in der Atomig-
keitsttœorie ein Argument, das nicht für Alle bindend sein kann, und

euohte deshalb nach neuen Grituden zu Gunsten der Formel M2 O2
oder M~R~, wo R ein einwerthiges Element oder Radikal bedeu-

ten soll. Nun existirt eine Methode der Motekutargewichtsbestimmung,
welche zuerst von WiUiamson zur Feststellung der Motekutargrôfse
des Aethers benutzt wurde, und seit jener Zeit durch die erfolgreichen

Bemiihungen anderer Chemiker, wie Chance), Gerbardt, Wurtz, Hof-

mann, Friedel, Scheurer-Kestner u. A. eine grosse Wichtigkeit er-

langte, indem durch dieee Arbeiten gezeigt wurde, dass der Molekular-

begriff, der zunachst aua physikalischen Grunden au~esteHt war, für

die Chemie nicht nur von fundamentaler Bedeutung ist, sondern daM

auch die Bestimmung der MotekutargroMe durch ebemische Reactionen

mogiichis!

Diese Methode auf den mich interessirenden Fall aagewaadt,

würde den Versucb zur Bildung eines Kôrpers von der Formel

M~R~R' verlangen, dessen Existenz nach unitaren Anechauungen fur

die Molekularformel M2 R4 ein Zeugniss gabe. Insofern kann man

sagen, dass diese Methode den Beweis versucht von dem V~handen-

sein 4 einwerthiger Gruppen R im Molekül. Uebrigena kônnte auch

auf die zweite charakteristische Eigenschaft der Verbindung, 2 Atome

Metall zu besitzen, ein Veraucb zur Beatimmung der Molekalargrosse
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nach dieser Methode gegründet werden. Dieser bestande in der Dar-

otellting eines Korpers von der Formel MM~B~; dabei mache ich

fmfmerksam, dass mir kein Beispiel der testera Art bekanat ist, icb

mnine, es ist niemals das relative Gewicht eines Motekuts dadurch

bestimmt worden, dass man eine der ersten ahntiche Verbindung dar-

stelite, in welcber 1 Atom der mehrwerthigen, den Zuaammenhatt he-

wirkenden Elemente durch ein gleichwirkendes eraetzt war, wenn auc)),

wie aua dem Folgenden hervorgeht, Korpcr behitnnt sind, die eine

aotche Auffaaeun~ gestatteft.

AUgenn'in kann man bebaupte)), dass die Williamson'sche Mc-

thode zur Bestimmung der Moiekuta.rgroase in der DarsteMung von

Verbindungen berubt, welche demselben Typus zugehoren und in

uhn)icher Weise gebildet werden, wie der in Frage stehende Korper,

welche ferner so bescbaffen sind, dass ihre kleinsten Formeln gleich-

zeitig Molekularformeln sind nnd den Massstab ergeben für die ge-

sucbte Motekutargrosse.

Aus dem Begrift' des Molelcüls aia kLeinete in Reaction tretende

Menge einer Verbindung tasst sich aber noch eine andere Methode

/.m' Bestimtnnng der Afot''ku[argr('iase ableiten, die, wie ich glaube,

nnr selten angewendet wurde, und doch in manchen FaHen von ent-

.scheidender Bedeutung i.<t. Diesutbe b~tcht it) der Umwandlung des

betrerfenden Korpera in Verbindungen von anderem Typu8, deren

A)o[ekutargr('jase bekannt ist, und ibrerseits wieder ais Massstab ge-

braucbt werden konnen. Ein eotcher Uebergang von einem Typus

in einen andern geschiebt durch Addition, wobei Abspaltangen ais

negative Additionen aufgefMSt werden. Bei der Anwendung dieser

Methode dürfen, damit die unitare Anschauung gettend gemacht wer-

den kann, die Additionen nicht durch Motettutarkrafte bewirkt werden.

neshaib rechne ich anch den sehr bekannten Fall der sogenannten

Motek~targewichtsbestirnmung von dem Ammoniak âhnlichen Basen

durch DarsteUung eines Salzes nicht hierber, er ist, wie ich glaube,

a)8 Aequivatentbestimmung aufzufassen. Dagegen eriaubt diese Methode

eine Anwendung auf einen Theil der oben erwahnten Kôrperklasse

und giebt, wie icb glaube, die Losung der angeregten Frage.

Die meisten Oxydulverbindungen gehen durch directe Additionen

in Oxyde über, und ich bin der Ansicht, dass diese Reaction in vielen

FaUen zur Bestimmung der Mo)ekutargrosse der ersten Kôrpergruppe

benutzt werden kann, wenn das Molekulargewicht der daraus ent-

stebenden Verbindungen bekannt ist. Mit Sicherheit iasat sich übrigens

eine derartige Feststellung nur dann ansführen, wenn die mit dem

Metall t'erbundenen Atome oder Atomgrnppen einwerthig sind.

So geht das trockene Eisenchtoriir durch Behandiung mit Chlor

in Eiisenchlorid über, eine Reaction, von deren Richtigkeit ich tnieb

neuerdings wieder uberzeugt habe. Das Molekulargewicht des letztern
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ist bekannt, die Formel Fe2 Ct~ fur dasselbe wurde festgesteDt sowohl

durchdieDa[npfdichtebestimmung,aIsauchdurchdiescbonenVer-

suchevnnSchenrer-Kestner. Bei der Bildung des Chlorids ist offen-

bar die lcleinste in Reaction stehendeMenge von Eiseneh)orur aus-

gt'drucktdurehFe~C~(Undichgiaube,dassschondesbatbdiesGe-

wichtaisMotekutargrosseuetrachtet werden muss. DerBeweis hier-

fur ware der gcgebenen Définition nachfreihcberstdannvotistandig,

wennbewiesenwm'dHi~kfitn~te,dassbeikeine)'Reacti<)neinek!einure

Mengt'vonEisenchiorurauftritt. HinsotcherBeweistasstsicheinst-

Wt'itennichtgeben,imGegentheitkonntcn manche Reactionenzu

eit)erandernAnsichtfuhren(icherinnereandieVerbindungenvon

Eisenchtorur mit Ch)orkaUum, Chlorammonium, Aethylen etc.); mir

scbeintabe)'ausdenunitarenAnschauungenznfo!gen,daf3beider

Einwirkung von Chlor jedes einzelne Molekül sicb mit dlesem Elemente

vcrbindet, denn ich kann mir keinen Grund denken, der eine Ver-

einigung von 2 Molekülen bewirkte, so dass erst nach der Verdoppe-

tung des Molekulargewichts eine Addition an Chlor zu Stande kame.

Auch musate in diesem Fall erwartet werden, dass bei der Reduction

des Eisench~orids ein polymeres Ch)oriir auftrate, was bekanntiich nicbt

der Fall ist, wahrend Wurtz, der bei der Einwirkung vou Hrom auf

Aethylenoxyd eine Verbindung von 2 Molekülen Aethylenoxyd mit

1 Molekül Urom erhielt, Mu.~diesem Korper das Diatbytennxyd ab-

scheidenkom~te.

Aus dieaen Auseinandersetzetungen scheint mir hervorzugehen,

dass die Motckuhn'grosse aller derjenigen Oxydulverbindungen, die leicht

in Sesquioxyde ubergefuhrt werden konnen, zu MgO~ angenommen

werden muss, welcher Schtuss freilich gewagt ist für solche Metalle,

bei deren Ctiiorfiren diese Umwand)ung nieht erfolgt, weshalb gerade
für diese neue Versuche nothig werden.

Von den zab)reichen Experimenten, die ich ausführte, um Gründe

fur die Formel Fe~Ct~ beiznbringen undbeidenenichmichder

Williamson'schen Methode bediente, also das für das Oxydu[ ver-

suchte, was Scheurer-Kesttler bei dem Oxyd gelang, erwahne ich nur

einen, da bis jetzt kein entscheidendes Resultat erlangt werden konnte.

tcb versetzte eine wasserige Eisencbtorurtosung mit Silbernitrat, so

dass der vierte Theil des Chlors als Chlorsilber geiatit wurde. Die

fUtrirte Losung gab nach dem Stehen über Schwefelsaure Krystatte

von reinem Eisenchtorur; die erwartete Verbindung Fe.; Ctg N0~

batte sich also nicbt gebildet.

Zu besserem Resultat führten die Versuche mit einem Oxydul,

welches weit scbwieriger in das Oxyd übergeht, dessen Molekular-

grosse also weniger sicher gestellt ist; ich spreche von dem Mangan-

oxydul. Es ist mir gelungen durcb Aufiosen von koblettsaurem Salz

in einem Gemisch von 3 Molekülen Essigsaure auf 1 Molekül Ameisen-
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sanred)eVerbindungMn~(C~HgO.~)~CHOsdart!U9teHen. Diesist

cit)den)AnschHinnachin)'hombischenTa,fe)nkrysta))isirenderKor-

pcr derinWassersphr)('tcht~os)iehiat,beimErwarmHninKrysta)t-

\Yassprscbmi)!!tundimtrnckeneL~Zustand die obengcgebene Formel

besitzt.

I(;))verbHh)t'mirnicbt,dassdiebeobacbteteT))atsac))ekeinet~

gt~uigendt'uRe\vcist'ir diu Forme) M~O.j abgiebt,st;honausdem

<jrund<wniteint'ini!igesFactnm nicht ais<'ndgii)tiges Argument t'iir

einetheoretischuAnsiehtgettendgemacht werdenkann,besonders

wenndassf)bewiehit'rancbanderHrAnatcgungfahigiat. Mankonnte

nandich(tpnt!rha)tpnKi~Kurperent.wedera)sein (isomorphes?) Ge-

n)isch vonfssig~aurem undameisensauremMangan oderalsenie

motekntaru V.'rbindungvon M.~C~HgO~s mitMt~C~HgO~~HOs)

betrachtHU. I)erer8teEinwand)ttsStsicbdada!'chbeseitigen,dass

man das Sa[z unter verschiedRtieH Hedingungen (atso aus verschiedenen

LosungsmittHin oder bei verschit'denen Temperaturen) darstettt; b!eibt

die Xusarnmensetzung die gteiche. so darf wohi atigenommen werden,

daaseit)nVe)'bind~ngvnr)iegt,odermanversnchtdiei~i)dungeines

!'ihutichco)tstitui)'tenSnizestuitz\veiS!turen,dickein['isomorphen

Sa)i!e bitdct). [n beid' Richtungeu habe ich Versuche im Gang, uber

din ich nachstens zu berichten hc'(!.

))er zweite Einwand scheint mit' nicht stiehhattig, da der Anatogie

~achbcidHt'gemachtenAntiahme:mcheinK<irpervonderForme(

Mn(CsH:)Og).~ + Mn(Ci,H~Oij)2 exiatit-cn musste, der potylner mit

dM~ngHWnhnhchenesaigsam'em Mangan ware. Da man aber nur

einen Zustand dieses Kurpers kennt, se druckt eben die obige Formel

dasMo)t*kt))argewicbtde)'Verbindungaus.

Wie dem ubrigens sei, die aut'gesteliten Ansicbten VEt')angen neue

Versuct~e, und ifb bofte, die crxiHitcn Resnitate bn[d der Chemischen

(iHSHHschaftvortegf'nx~ko~uen.

A~cb die Fnrmtdn derjenigen Oxydnte, we)cbe Rioxyden ent-

sprecben,wieso[chesbeidemZinn und dem Platin der Fall ist,

beabsicbtige ich durch Versuehe festzuste!)en, Hnd n'tanbe mir in Be-

xiHbnugant'diesennreineBemerkung. WennmeinerAnsichtnacb

das Oxydut nicht weniger Metaltatome im Motekui euthatten darf ais

das Oxyd, so scheint mir der KntgcgeHgesetxte Schtuss nicht unbe-

dingt)*rtaubt,d.h.di('F<)rtnt')StiOsturdieZinnsauresch)iesstfûr

das Zinnoxydu~ die Forme) Sn~ 0-j nicht, aus und man hat aucb das

auadc[nZinnbiatby)j()durdar''))XiL~kabgHs.chit'd('ncRadika)Sn~(C~H~)~ r

gcscbrieb<n,wa8nnrn)itd('nobengemachtenAusemandersetzungen

tnchtimWidprsprnchxustetien.scbpint. UHbrigenssprichteinvon

Capitaine dargestp)ttt'rK6rper,wenn man ihna)s atomistische Ver-

bindnngaut't'as<'t,furdieFnrtnc)SnsC)j. DicserKCrperwaredann

Xinnc)dnrfir. in wc)t'hc<n die Ha)fte des Zinns durch 2 Atome Queck-

H/11/46
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si)ber orsetzt Wtire und man musste schreiben Sn(Hg~)Cl~, eine For-

me), weiche durcb die Higenschaft der Verbindung, unzersetzt sublimir-

barzu8t'in,einegewis8eBcrechtigungerhatt. Jedenfaitsverdientder

Korpere)ngunauesStudium,dasichunternehmenwat'de.

240. L. Henry: Untersuchungen über Aether-Derivate der Sa.nren

und der Aikohole.

(DrittorTheiL)

Aetherderivate des Phénols.

Nachfolgende Notiz dient aïs Erganzung derjenigen, die ich der

Chemiscben GescHschat't fur ibre Sitzung vom 8. Novembcr vorgejegt

habe*). Ich hob dort hervor, dass die Motecùtgruppcn der Phenol-

ather mit Methyloxyl CHaO, Aethyloxyl C~!1~0 u. s. w., dam Penta'

phosphorchtorid und dem l'entaphosphorbromid gegenuber denselben

Widerstand zeigen, wie dieselben Molecülgruppen der eigentlichen

Acthcr.) Zum Heweise hicrtur führte ich verschiedene Reactionen

von Anisy~-Metytparaoxybt'nzoe-Vcrbinduogen an.

Von dcm namHcben Gusichtspunkte aue habe ich nun zwei ge-

wohntiche PhHnotathcr, das Methylphenol C(,H;(CHgO) und das

Aethytpheno) CeHs(Ci;H~C)) der Untersuchung unterworfen.

Soviel mir bekannt, ist die Einwirkung von Pbospuorchtorid und

von Phosphorbromid auf die Pbeno~ather noeh nicht untersucht wor-

den. Man hat aus der Analogie, die zwischen den Hydroxyl-

dt'rivaten und ihren correspondireuden atherischen Abkomm-

tingen besteht, den Schktss gezogen, dass dies*' Reaction dieselbe sein

wird, wie mit den Phonoten sethat, so dass (HO) durch CI oder Br

ersctzt wird, unter Bildung von POCI~ und POBr~ und dem Haloid-

ather. Aïs Beweis bieriur mag die Stelle inKekutë'sLebrbuch der

org. Chemie*) dienen, wo er sagt: Die Einwirkung des Phoaphor-

superchlorids ist noch nieht versucht, vorauseichtiich wird aus Metho-

xylbenzol (Anisol) Methylchlorid und Monochlorbenzol erhalten wer-

den u. s. w."

Die ausgeführten Versuche bestatigen diese Voraussetzungen nicht.

Bei d<!r Einwirkung von Phosphorcbtorid und Phosphorbromid

auf die Pbenotather, bleiben die Gruppen CH~O und CjjH;,0 unan-

gegriffen PCi~ und PBr~ verhalten sich wie Gemisehe von PCig

und freiem 01~ oder von PBr~ und freiem Br~, es bilden sich PClg

*) Diese Berichte, 1869, No. 1?.

**) Diese Bcnchte 186!), pag. 276.

*) Lehrb. org. Chem., Th. IJ! pag. 71.
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und PBfj, die uberdestitliren undMonochtor-oderMonobrom-phenol-

atbernebenHCIoderHBr.

Dieee Reactionen veriaufcn glatt, die Einwirkung findet erst in

der Warme statt, so dass die Operation einer von Phenotather mit

P.C~ oder PBr, gteichkommt.

Die 80 erzeugten Haioidatber wurden durch Waschen mit einer

Losungvon kohiensaurem, dann von cauatiachemNatron durch

darauf tbtgendea Trocknen über Cbtorcatcium und Rectificiren rein

darg<!9teitt.

Methyl- und Aethyipheno) wurden mit PC)~ behandett, das Methyt-

phenotaHeinmitP'Ur~.

Monoch)ormethytphenot. C~H~C~CHjjO).

Dieser Korper Bteitt eine bewegliche, farblose, nicht unangenehm

nach Phenoiather riechende Flüssigkeit dar. Er ist untôatich in

Was9erundindMncausti8chenA)ka)ien,fÔ8)icbinAtkoho),sowie

in Aether u. a. w. Er iet achwerer wie Wasser; bei +9 ist sein

spec. Gew. = 1,182, sein Kochpunkt liegt bei 200" C. (nicht corrigt.)

Von concentrirter Salpetersaure wird der Korper in der K&ite ohne

Gusentwickelung und unter Wfirmeentwickelung aut'getoat, durch

Wasser wird in dieser Jjosung ein Niederschiag erzeugt, der noch

nicht analyeirt worden ist.

Monoch)or:ithylpheno). CeH~C~C~HsO).

Dipset' Korper gleicht in seiuen aussern Eigensebaften voUstandig

dem vorigen. Sein epec. Gew. bei +9 ist = 1,106; der Siedepunkt

liegt bei 210° C. (ohne Correct.)

Monobrommethylphenol (-anisoi), Cf,H~Br(CHjO),

wurde schon von mehreren Chemikern und auf verschiedene Art er-

halten. Der Korper, den ich durch obige Reaction bekommen habe,

siedet bei 220° C. (ohne Correct.), sein spec. Gew. ist = 1,494 bei

-t- 9° C. Er entspricht in allen seinen aussem Higenschaften den

schon in verschiedenen Werken verzeichneten.

Die diesen Ktirpern entsprechenden Analysen hefinden sicb im

Bulletin der KonigL Académie der Wissenschaften für Belgien,

Decemberl869.

Die Einwirkung von PC! auf verschiedene Phenol- und Alkohol-

Aether, echeint mir intéressante Reactionen und zahlreiche Derivate

geben zo wollen. Ich bin mit dem Studium derEiuwirkungvonPCt~

auf verschiedene Amide bescb&ftigt. So konnen die Aether der Amido-

amtren soiche der Cyaneauren geben..

COHsN CN

)~ -t-PCt~ -t-POCls-t-2HCt

COCaH~O COC~H.O

Lôwen im December 1869.
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241. Henry E.Armstrong: Ueber einigeReactionen mit Schwefel-

sa.urea.nhydnd und eine neue BUdungsweise des EchlenoxysulMs.

(MittheihingausdemUuiveriiititts-Labor:ttorinmzuI,oi))!ig.)

Vor einiger Zeit veroffenttichte Schutzenberger*) eine Methode

zur Bereitung des Chiofkobienoxyds, welche darin besteht, SchwMfe)-

saureanhydrid auf Tetrachtorkf'hienstoft' CC)~ einwirken zu iasscn;

Musserdem bildet sich bei der Reaction das f''yroschwffelstun'~cH<:)nd

SO~Ct
0

SO;jCl

Zu derselben Zeit hatte ich denselben Versuch im biesigen Laborato-

rium gemacht und da meine Beobachtungen über das erhaltene Chlorid

nicht ganz mit denen von Hrn. Schutzenberger iibereinstimmen, sehe

ich mich verantafat hier beil&uËg meine Resultate mitzutueilen. Ich

fand namtich, dass das Chlorid nicht bei 130°C. wie Hr. Schutzen-

berger angiebt, sondern zwischen 14~ – 148" siedete, bei einem

Barometerstande von 755°"; also unget'&hr wie das von lfrn. Rose

au8 HaLbcbtorachwefet und Schwefeisaureanbydrid dargesteUte Chlorid.

Uebrigens ist e8 Nehr schwer, das Chlorid rein zu erhalten, und es

bedurfte sehr oft wiederholter Receificationen, um es von dem von mir

angegebenen Siedepunkte zu bekommen.

Ich habe Schwe.efsaureanhydnd noch auf andere organische Ilaloid-

verbindungen einwirken lassen; mit Chloroform erhielt ich aber nicht

einfach das Chlorid und Chlorformyl H CO CI, wie zu erwarten

war, sondern Kohlenoxyd, Fyroachweff)sSnrech]otid und W illiamsons

Scbwefetsaurttoxycbtorid S02 HO Ci. Wenn das Chlorformyl HCOCi

überhaupt entsteht, so setzt es sieb im Entstehungsmomente mit 80,

um, wabrscheintich nach folgender Gleichung:

SOa +HCOCI==SOs HO Ct+CO.

Aber meine Beobachtungen leiten rnich zu dem Glauben, dass das

Chlorformyl auch nicht vorubergHhend sich bilde. Die Einwirkung

findet schon bei gewôhnlicher Temperatur statt und gleich beim ersten

Zusatze von CHCf~ fangt Gasentwickelung an. Bromoform verhait

sich ahniich. Auch mit C~ C~, C~ Cl6 und CNO~ Og habe ich Ver-

sucbe angestellt und werde nachatens daruber berichten.

Die erstauBticbe Leichttgkeit womit das Schwet'eisSureanbydrid

ein Sauerstoffatom abgiebt, führte mich zu der Idee, es konnte sicb

durch seine Einwirkung auf Schwefetkohfenstoff Kohienoxysut&d bil-

den, wie folgende Gleichung veranschaulicht:

CS~-t-SO~~COS+SOs-t-S.

Comptes rendue LXIX, 862.
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Der Verauch hat meine Erwartung dm'chaus bestatigt. Bringt

ma<~ungefabr gleiche Acquh'atente ScbwefeisSureanhydrid und Sehwefe)-

kobtt'nstofï xusHmmct~ und erwarmt getinde auf dem Waeserbadc, so

tritt nach kurxcr Zeit eine regc~mSssige GMsentwicketung ein. Das

entweichende Uaa riecht sehr stark nach achwef)iger SKun', von dies~)'

!i)x'r nnd Schwc.feiknhtenstoH' befreit, bfaitzt ps alle die Eigenschaften

des voti Than entdeckten KohIenoxysutSds. Suine Zusamn~'nsRti'Hng

wurde auch durch Anatyse, dnrchVerpuH'ung mitSauerstn~' bestirnrut.

Nach vollendeter Einwirkung erwies sich der RHckstand, nach Ab-

destillit-eti des iiberschfissig~'t) Schwefelkohlenstoffes, a)a reiner Schwcte).

Mit Versuchen über die Verdichtung des Kohtenoxysu!fids nnd

über die gleichzeitige Einwirkung dieses Gases und Natriuma aut'Phenn)

bin ich jetzt besch~ftigt.

Beitn Et'hitxen von Chromsaureanhydrid und Schwet'Htknhtenstnft'

in i'ugeschmo)zenen Rfihrpn, bei t80° habe icb ebenfalls die Bildung

von kleinen Quuntittiten KohtenoxysutMs beobachtet.

Correspondenzen.

242. Ch. Friedel, aus Paris den 10. December 1869.

Die Sitzung der Akadetnie vom 22. November bot nichts, was

ffirdieChemicvonfnteressewar, ausser eine Mittheilung von Hrn.

Bontemps, welche sich auf die Farbung bezog, der Fensterscheiben

nnd Spiegf'tg~iser unterworfen sind, welche man der Einwirkung des

Lichts aussetzt. Hr. Pelouze hat diese Wirkung dem imtner in

diesen Substanzen enthaitenen Schwefe) zugeschrieben. Nachdem

Ht'. Bontemps durch Versuche. welche Hr. Gaffield und er selbst

austcHte, gefunden hat. dass sehr reine, mit kohtensuurem Natron be-

reitete Gtaser sich mindestens ebenso schnell ffirben, ats die Sulfate

enthaltenden, und dass die End-Farbnng, nachdem sie d!]rch gelb nnd

i!wiebe)scha)e))farben hindnrch gegangen ist, violett wird, ist er der

Ansicht, dass diese Wirkung dure)) eine Peroxydatiun der Oxyde von

Eisen und Mangan bervorgerufen wird, indem letzteres sieh zuletzt

oxydirt.

Sitzung vont 29. November.

Hr. Valson ist der Ansicht, dass tnan sich der Messnng der

Capitiarerscheinungeu, welche vcrschiedeneKorper zeigFu,bed!etK'.n

kant~nmdi('tt]o)ek!darf'\Virkungdiesf'['K(')rpcrxnvnrg!f.i<)~n. Kr

miasttt)so,t!tH!:achdiesRm(!(;ici!ts[)unktbinC!it(~Bt'OtnundJ')d

i!nverg)eicheti,diejenige))M(')):n vonFh'issif.'hf'it. we)ch&)neiner
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lMiHim.weiteuRohreaic))hinauf'ziehen,indemerdai!uLosungen

anwendet, die bei derselben QuantitSt Wa.<ser dieselbe Quantitat von

Metall und dicsctbe Atnmzah) von Chlor, Uron) uad Jod enthaiten.

ErtmdHtf'urdk'Kidu)m-nndCad[<)mm.'<!t)xH,dMsdieH('))iendes

Ch)(~'ii)'8i!uVerha)tui88i'.ud<'mJ()dfh't'a)[en,undd.!ssdieHëhe,zu

der8icbdieLosungdesBromursHrhebt,dasMittet zwischen denen

do'beidenandcrenSaizeiet.

Dieerba)tenenResu)tatcsi[~ds(;b!n'fgt'nug,uma[)eindurchMes-

sung der- Capitiarhohc test.steUen zu kf'inncn, dass angewandte Salze

tmï'einsind,x.B. zugtcmheinCh~orurtindein Uromut'enthalten.

Die HH. Odet und Vignon geben fine ttcneUarstHUangsweise

furdaaSa)pett'r9iiure-Anhydrida[),diogani;andiHind('rorgat)ischpn

Chemiegeb)'anch)ichHnMethndenHrinnert. Siehaben das Chlorid

der Satpetersaure N02 CI dargesteUt, indem aie Phosphoroxyeh)orid

auf salpetersaures Sitber oder Blei einwirken liessen. Anf diese Weise

haben sie es in der Form einer scbwach getbgefarbten Flüssigkeit e)-

halten, die bei -)-5" siedet nnd bei –31" noch nicht fest wird.

Wenn man dieDampfe dieses Chiorurs nun über bis auf60–70"

erhitztes salpetersaures Silber streichen taaat, so kann man in einer

Rohre, welche an die das Silbersalz enthaltenden gctotet ist, pris-

matische KrystaHe und farblose Nadeln von Satpetersaure-Anhydf.it

N"0~ sammeln.

Hr. Roussin macht einige die Darstellung von Chtoratbydrat

betreffende Angaben; nach ihm ist esvorzuzieben, dies Product direct

darzustelleu, ohne vorher wasserfreies Chtorat zu bereiten.

Hr. Dubrunfaut antwortet auf eine fruhere Angabe von Hrn.

Mtumené mit dem Bemerken, dass man nicht, wie Letzterer annimmt,

die Levulose aus Glycose abscheiden kann, indem man letztere in die

bekannte Verbindungmit Chtornatrium überführt. Ein kteiner Theit der

Glycose kann so aus dem Gemisch abgeschieden werden, aber es

bleibt eine Mutterlauge, welche nach ihm noch 50 Theile Levulose und

38 unkrystallisirbare Glycose enthatt, die nicht davon getrennt wer-

den kann.

Hr. Dubrunfaut uimmt nach s&tnen Versuchen an, dass der

Invert-Zucker nur Traubenzucker und mit der aus InuUn bereiteten

identische Levulose entbalt und erinnert daran, dass die Levulose durch

ihre Einwirkung auf den potarisirten Strahl in einer Losung bestimmt

werden kann, da ihr Drehungsvermogen sieh um ein Viertel vermin-

dert, wenn die Temperatur von -t- 14° zu + 52" steigt.

Sitzung der Chemischen GeseUschaft vom 2. December.

Hr. Grimaux ist mit der Synthese der substituirten Phenole be-

schaftigt. Als er Aethyl-Phenol mit Brom bebandeite, bat er ein niissigea
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bei 130" siedendes Monobrom-Aetby)-Pbpnn) und gute KrystaUe, die

wahrsc)!ein)ieh:tU8Bibrom-Aetbyt-Phenn)bestfhen,e)-ha)t<'tL BeiBe-

hat~dtungdesersterenmi~Nat.riunt!)nd.fodfn'thy~beiGpgenwartvon

Benzol, erhielt er nach 24 Stunden in dp)' Kaite eine vo))stiindigc Um-

wandiungdesgebromtenKorpe)'sinC~H'(C'H')().C~H'E)'~tudirt

(Jif.EigenschaftendieserVcrbindung.vcn der sehonmehrc~e Isomère

((!dertdentiscbe)beknuntsind.

Hr. Gantier bat. eineReibc von V!'rsufbenunte)nommen,u~n

dieVerbindungen v<)[)Gasen-'uuntersuchen, weicbf sich bei einer

Temperaturvo)!zieben,w?)cheincdrigcrista)s die, bt'iweicher ciné

VcrbindunguntcrExptosionstattfindet. A)seruntprderRot.bg)uhbitxa

(tt'misehevonS!tuerstor!'undWasserstntYe)'hitxte,pr!)ieiterGemischc

von Wasserdampt und nnverbundenem SauerstoU nnd Wasserstoit, mit

vprschiedenfm Procentgeha)t an Wasser, je nach der Temperatur. Ge-

tncnge von Chlor und Wasserstnit', die bei Abachtuss des Lichts im

Oetbad auf )90"–250°–32Û" erhitzt wurden, zeigten dieselbe Er-

scheinung, Chtorwasserstoft'aaure bcgann schon bei 190" sich zu

bitden.

Hr. Friedet giebt emebequ<*nieDarstet)ungswetaefurdasAmy)-

oxyd an. Es geniigt, Amytatkobot mit seines Gewicbts an Jod-

amy)aut'200~einigeStundentanj;i!uerhitzen,uîK)datjn.zudestit)i-

ren. Es bildet sich ein wenig Amyten nnd Wasser; nach der zweiten

oder dritten Destination ist das zwischen 170–17(!° siedende Amytoxyd

hinreichend getrennt und kann durch Destillation uber Natrium vottig

gereinigt werden. Das riick.standige Gemenge von Jodamyl und

Amylulkohol kann von neuem erhitzt und so vnuig in Oxyd verwan-

delt werden.

Hr. FriHdp) zeigt an, dass manSiticinm-Hexahro'.niirdurcbEin-

wirkung von Brom auf dus in Schwet'e)koh)enstof!' getoste Hexajodur

erhattenkann. DasHexabromurkrystaUisirt.istabcrmitdetuJodur

fiieht isomorph und hat zwei doppelt brechende Axen.

Hr. Witim theilt mit, dass Hr. Caventou und er ibre Unter-

suchungen über die Oxydationsproducte des Cinchonins und Chinins

fortsetzen. Bei den in der K&tte vorgenommenen Oxydationen ~aben

sie nifm&ts Ammoniakbildung wahrgenommHn, obgleich Hr. Kerner,

der sich mit demselben Gegenstand beschaftigt, bei Anwendung von

Warmo (50 60°) diese Bildung bemerkt hat. Der letztere Gelehrte

bebatt sich das weitere Studium dièses Gegenstandes vor; Mr. Ca-

venton und WiUm haben aber schon vor einem Jahre Angaben

uber diesen Gegenstand gemacht, und ihre Arbeiten sind S)ter als die

von Hrn. Kerner.

Sitzung der Akademie "om 5. Docember.

Hr. Dumas legt eine Arbeit von Hrn. Marignac vor, bezuglicb
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auf die Warmeerscheinungen welche bei der Mischung zweier

Sa)z)('isungeusta(tfinden. Wenn manzweiSatze, die einerdoppetten

Umsetxungtahigsind, mischt,findet,xugteicherZeiteine Warme-

crnchei)iu;ig(Hrhiti!ungoderAbkuh)uug) statt. Hr.Marignachat

hetncrkt, daos diedabei :mftretendeEracheinungnichtdiesetbeist.

wenn [nan die Sa)zeb)os mit Wasserverdunnt und sie dannmiseht,

oderwennmandasGennschnntWasserverdunnt. Wenn die Sa)xe

derDoppe)zerseti'.ungnichtfahigsind,istin~AngemeinendieWarme-

erscheinungbeimVerdunnendesGemischesdieSummaderWarme-

erscheinungenbeimVerdunnendereinze)nenSa)ze.

Wenn man Aequivatent SchwHMtsa.ure auf 1 Aequivalent sal-

petersaures Natron einwirken ):'if8t, und die LSsnng, die auf ~tet
verdfinnt ist, noch mehr verdfinnt, so ûnd~t WarmeabgMbe statt; die

Menge der abgegcbcnen Warme wachst in dem Masse, a)s die Los~ng

verdiinnteristundzwat'inSHhrstarkfmVet'hahniiis. Sogiebtdas

Sa)z,dasaut'eint0te),anfein2~te),aufeif~40te),anfein80tet
odt'r auf fin 160 tel verdunnt wird, Wartnemenger~ die sich verhidten

wie – 90, + 45 + 169 + 338.

Der Verfasser schtieast daraus, dass das Wasser eh)M zersetxcndc

Krat't ant'dic Satxc ausiibt; ahnUch wiu wenn rnHn Wassur zu Sc!tWRt'e[-

saHt'H set/.t, wo die Menge der frei werdenden Warme im Verh:i)tn!ss

m!t der Menge des angewandten Wassers wachst.

Mehr konnte ich nicht von der interessanten Arbeit d'es Genfer

Chemikers beim bfossfn Horen auffassen, und muss den Léser t'iir

vottstandige Auskunt't auf die Comptes Rendus weisen.

243. R. Se~tl, aus London am 5. Deoember.

Aus der Sitzung der Chernica) Society vom 18. v. M. habe ich

futgendeMitthcHungen/.umaehen. DieHH.DittmarundCrftn-

stonhatteneinenHerichtuberBitdungvonKotuensaureathereinge-
sendet. Die Verfasser fanden, dass wenn Natrium-Aethytat oder

Katium-Aethytat auf Oxa)s:iureather einwirke, Koh!enoxyd und Knh-

JHn.saureather gebildet wurden, gerade wie bei Einwirkung von metal-

tischem Natrium aut'Oxatsaureather. NaLrium-Aethytatwurdebercitet
aus Hfi.ssigRm Natrium-Atkohotat, indem dieses in einer Retorte untcr

Uurch)eitpn eines Stromes von troeknHm Wasserston'gase eingedampft
ward. Da8soeuha)teneweissepf))'o.seNatiium-A(;thy)atwurdein
etwa seiner achtfacht'n Gewichtsmenge OxakaureSthers geh'ist, und

dieL('i.sungaI)m:t)is:erhitzt. t<ei 80° schon wurden grosse Mengen
von Hasen, hauptsachHch Knhienoxyd, entbunden. und die Lësung

schwarztesich. Bei UO" Morte die Reaction auf. Bei200"desti)!irte

Kohtensf'tureather uber, stets gennsehj mit Aethyfaikohoi, zuweilen auch
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mit unzersetztem Oxaisaureather. Der schwarze Rückstand tost sich

inWasserundbe6tchtausdeuNatrimnsaizenvonOxaisaure,Ameisen-

siiureundeinigencotnpiicirternorgani.schenSauren. Aehniichwie

Natrium-Acthyiat wirkt Kalium-Aethylut, doch ist hier die Reaction

ciné heftigcre und beginnt auch bei einer niedrigern Temperatur.

Dièses Rxpeî'iment der HH. Dittmar und Cranston veran-

)assteDr.Wankiynzubemerken,dasi!erbereitsimJahrel864in

einem Vortrage, gehaiten in der Chem. Society, die Zersetzung von

Ox)ds!'iur(tm)or und resp. Bildung von Kohiensaureather und Kohien-

oxyd durch Natrium-Aethylat vorhergesagt batte. Jener Vortrag wurde

abernichtimJournatederGesenschaftpnbiicirt.

Ein anderer Aufsatz von Hrn. Dittmar ~Ucher die Dissociation

der nussigen SchwefetsSure" beschrieb ein Experiment, das der Autor

unternommen, um zu entscheiden, ob in Hua&iger H2 SO~, die nach Ma-

rignac stets eine molekulare Miscbung und nicht eine chemische

Individualitat sei, SO' oder H~O Motekute ais vorberrschend anzu-

nehmen waren. Diese Frage zu beantworten stellte Hr. Dittmar

Beobttchtungen an über Schwsfeisanre, wenn dieselbe zum Sieden ge-
bracht wurde untcr Druck vcrscbimten, von dem gewohniichen der

AtmosphNre. Ais Apparat zndiesHmVcrsuchedieote eine Retorte,
hcrmetisch verbunden mit einer Vorlage, welche ntit einer L'uftpumpe

commutticirte; die Pumpe konnte sowohl zum Verdunnen aïs zum

Verdichten benützt werden. Die erhattenen Rcsultate bestatigten

Marignac's Angaben. Schwefeisam'e, wenn concentrirt unter irgend
einem Drucke in den Grenzen von 3 Cm. bis zu 314 Cm. verhtilt sich

wie eine Mischung von 12 S03 und 13 H2 O. Doch die Existenz

eines stabilen Molekuts dieser Zusammensetzung kann durch obige

Beobachtung noch nicht ais hewiesen angenommen werden. Solch

Wag[H8S ist auch ganz unnoth'ig, die Thatsachen des Vcrsuches

konnen erkiart werden, ohne in Abrede stellen zu mfissen, dass

in Hiissiger Scbwefelsaure, selbst im Momente des Siedens, die Mehr-

zahl der Moleküle die Zusammensetzung H~SO~ hat. Es ist

wotd bekannt, dafs H~SO* Dampf hauptsfichlich aus isolirten S03

und H~O Molekiilen bcstcht, und es ist in Uebereinstimmung mit

Clausius' Theorie anznnebmen, dafs in Hfissiger SchwefetsHure,

auch bei niedriger Temperatur, eine Anzabi von Molekiilen in

einer Bewegung sind, welche mit einem ubcr dem Dissociationspunkte
hinaus liegendem Temperaturgrado corrcspondirt. Je bober die Tem-

peratur,umsngros8<'rdasVer)]a)tnissderdissociirtenMo!eku)ezu

den unzersetzten. Da die frei gemachten S03- und H~O-MoIekufe

inmitte)st einer Menge von vergteicbsweise kaitern H.jSO~Motekùten
sich befinden, so vereinigen sie sich wahrscheinlich mit s~o)chen und bil-

denMoiekuieH~SOt+H~O und H~SO~+SO~. Angenommen, die

letztere Verbindung sei minder bestandig aïs die erstere, so ist !eicht

II/II/47
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einznsebef],dass,bei je hoher('rTt'mp<!ra~u'Schwef)*)saLu'e destiMirt

wird,um sofm'hrSO~' Mnk'kfite in de;) DKmpt'en vorberrschen

tnusst't).

!)r..S'tenh()nschattf'seim'(Jn!~rsMHh)tngH))!'iL)t'r,.('h)oi'Hnii.Hn(!

)'tr()[nani)"fur!gt'set.!t. Las.stinan.Jodc.hturmGcgcnwaîtvunW.tSsMr

a!ttL~u'not<'mwi!'kcn<sue[]tst~'htf;ir)t' t)]'nu!)ekry.s[a!)i[ii8chnMaM.s<

af)sdt'rntan(~ht<n'atntcrhatt. U~bergit'sstmandas rot))e(.)e),~t.

w<)nnHnb<'idt;)'~<'W())Hiticht'nH('rei!L)n~sM)'td('sChinrnni!s,mitS~)-

pt')'~fim'cvuni,~6Kpct'.Ut'wict't)Sod'L's[ittir~tt!u)'pikt'[n('tbet',t]!td

Oduranitbt~'ibt. in der RoUn'tt'. Chtor.miiaMure/wurdH gewonnt'i)

du!'<t Kintragt'n von)uitA)k<)i]o) ))('t\'uchtt!temC!)))')rani[ in k.dit',

Vt'rd(hH)H'Ku)i!o~H~– L'nn'u~rrndfr MisctiU~g.bisdasK.dis.dziu

duukt')i'ut))t'nXadt')nan~i!UschKidt'))began!). -[''attmtgdHSgt'tostge-

bticbcttenChtot'tmiisatxpsdu)'c[)Kochsa!– WaschGnundUtttkt'y-'

.sta)ii3i)'findtjSt!rha.Ut'nHnNie()er.('h)agt"i,–WiHderaunosendessftbcn

inkot;tn'nd<tnW:tSst'r,und!ich)iHss)!chesZ(L!tSHti'(;udurehHCi. Dis

:dkaHschenSati!eder(!)dor!rHi!sanrewut'd('iibereit{'t ~~hN~~a~-

!<!ttion()MrgereitngteuS.inr('durchdiHr(;sj).caustis<'hp))A)ka)ienuder

(h'r~nkohJMnsaureSa~c. C)ttora.ui)iHhcr,C''C~(C~H')~O~wnrde

crhah('udnrch])igHrirei~<))~Ch)nraf)i[sitbe)'mit.)«dathy).LassttnHn

Judc)dorn~fCh!<u'a.ni)s!mr(*Hi))wirken,soerha)tma.nOxa!s!Ùu'e;))

dmc)!8i<'htigt'nTat'ntchennndeins(;hwt'resOe),W(;)chfsderAntnr

xnrZcitit~Uutt'rsuchunghat. Durch Action \'oti Bramant'Chtor-

aui)s!iiH'Her))iphOt'.St('))hons''eineSubsta)~xvonderZusatnmc)]-

setzungC''Hr"C)~[IO. HHidf'rUa.rstet)ungdeaBron)ani)sYert'tdn'

deraeibeahnticbwie beiderdpsCtoranik,,nfttur[ichsubstitHit'n[~d

!!)' ffirC), und sonst auch mehrVoraicht gebrauchcnd. da.dic

Réaction hier ciné het'tigere. UiedemHrotnatdt beigmncngtL'Tri-

brmnphenytsa.urHwirdentt'erntdurcLSchweft'tkotdenston. Urofnani)

dtgerirtnntJt)dwas3<F!r8t<)~anrenndl'ho~phf)rerxeugtL!r'trnhydramt,

C~Br'*O~H~. Die Bromttni!sa.nru wurde in ahnticher Weisf gewon-

nf'nwiHdieChloranitsâure. DurchEintragenvonAnitiniuBrom-

!tnii.ge)ostinBenzot,erb)e)tHr.Stenhouseachwarze,krystat)inischc

Utattchen von Bromaai)-Fheny)amid.

Dr. Wanktyn tas einen Aufsatz (iber ~Satze des AcetytNtbers/'

(tcuther, spater Franktand u. Duppa hatten Verbitidungen ent-

deckt, weiche die empirischen Formetn C''H~O~, C~H~O" und

C'"H~O~ bcsaasen. Nacb Wankiytt siod die resp. F[iissigkt;iten

Saize einea von ihm ~Acetyt-Aetbyt" benannten Radtk:d"s. Sie zeige)~

zwei charakterische Reactionen: Mit Natrium-AethyJat geben sie

Aftby)salze, indem das Acetyl t'ûr Wasserstott' ausgewechae)t. wird.

C~H~.C~H~Oj~.C~H~Naj, 0~5 ~C~H~Na;~
C~H'Oi" H<C<H'<)i"C~rO

0,

Huttersttnre-Acety)-Aeth}'l
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Has Minerai enthielt auch 0.82 P~O~ und Spuren \-on Magnesia.

Die Sitzung der Royal Society vom 25. v. M. snwie die unmittef-

barvorhergegangenenwaren,mitAusnahmeeinerG)'ies'8cbenAb-

haod!ung Ueber die Einwirkung des Cyans auf Anthranitsaure" die

!hnen bereits be):anntist*),gani!und gar aupgefuUt mit Dr.Carpenter's

*)S.Bcrichtef.)869,S.4t6. 5.

Mit Barytwaaser geben sie Alkohol, ein Keton und hohteneauren Baryt.

C~H~C~ H
'0 ) Baj.~

C" H~.
Hj

“ C~H~ 0-) B~ )
~3

C2H4<C2H30.
IO+BI\!02+C2H4,H(O+C2fPO'/+Ba 102C~U'Oi~H~" Hi-~C~H' ~'COt"

wobei H' fur Acetyl und Butyl ointreten, und Letztere nicht essig-

suurt'n und buttprsauren Baryt bUdcn, aondern ein Keton und kohtcn-

saurt'M Hat'vt.

tn dcrsethfn Sitzung gab Prof. Church die Analysen zweier

Minnr~)icn, des ~NamaquuUt" und dsa ~Hiasingerit." Ersteres Sndet

sich in) Nntnaquadistriktc in Südafrika, erscheint in dfinnen, ,!eiden-

at'tigen Bundetn t'on btas.sb)au<'r Furbt', und hat ein spec. Gew.

\Hn 2.-H). Untcr dt-fn Mikroskop zeigten sich die F)iden ats durch-

sichtige Krystattt'. Hein) Erhitxcn im Gtasrohrchen gieht das Minera)

vici Wa.Mer-ab uud schwarxt sich. FunfAnatysenergaben als Mittel:

Betrachtet man – raisonnirtHr. Church– dieSiO* a)sn)cht

in die Substanz gchorig, und C&0 und MgO aIsSubstitute einer ent-

sprH(;hendenMc<~('CuO,soistdas Mineral zu betrachten als eine

Verbindnog vo!) 4 MotekfUen Kupferoxydhydrat, 1 Molekül Thoncrde-

hydrat und 4 Molekülen Wasscr. Das Minorât gehort in jene seltene

KtussM von Oxyden, in wcichcr Oxyd und Oxydul ycreint anftreten.

t)h- Thatsache, dass es krystallinisch ist und constante Zusammensetznng

)~itxt,m)'istih[:!f'inpnsp('cifischanRangzL'. Unter dem Namen

~Hissit~gerit" bfschrieb Hr. Church ein braunes, amorphes Mineral,

das sich in Cornwall findet. Es bat t'ine Harte von 2,75, ein 8pec. Gew.

von 7.) 4, tichtt'n Strich, unrpge!maas!g muschligen Bruch, und iat sehr

btuchig. Ks schmitzt mit Schwierigkeit in der aussern Lfithrohrnamnx'

zn rothbrauner Perle. Das Mittel von drei Analysen war:

Fe~O~ 52.94

SiO" 36.)4

H~O 10.49

99.57

H~O. 32.38

C<t0 44.74

A~O~ 15.2H

CaO 2.01

MgO 3.42

SiO" 2.25

100.09
a_ .t A
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Bericht Bber die naturhistorischc Expédition, die er im AuftragederGMeM-

schat't mit den HH. Ttiompson und Jeffreys aufdemRegierungsschin'e

~t''«)'ennne"indennord!ichenW!isscrndc.'iat)antischenMeeresimver-

nossenen Sommer ausget'fihrt batte. Die reichen Ergebnisse dieser For-

schm~gsreisesind ganz merkwiirdig,– doc))geh5rtderenHericht-

erstattungnichtindieseB)atter,mitdt'reinzigenAusnahmederAna-

lyse des Seewassers aus verschiedenen Tiefen in Bezug anf dessen

Gehah an absorbirten Gasen. Wasser ans einer Tiefe von 2096 Faden,

das eine Temperatur von 36.4° Fahr. batte, etitliielt in 100 CC. 2.8

Ga-sp, voh denen 35.92~ Kobtensiture war; Wasser aus 1000 Faden

Tn-fehatte37.8<und enthielt 2.6 Gase mit 30.10~00'; Wasser

ans 250 Faden Tiefe hatte 50.0" Temperatur, 2.7 Gase mit 25.12~00~.
Wie man sieht, nimmt der Gebalt an CO~ mit der Tiefe zu. Diese

Analyse, deren weitere Data von keinem besonderen Interesse, wurde

in der Cbemicat Society am 2. d. M. vorgelesen, in welcher Sitzung
auch ein Autsatz über Eine neue Nomenclatur" von Hrn. Maddon

mitgetheilt wurde. Der Verfasser wunscht mehr Systematik und doch

gleichzeitig Einfachbeit in die Benennung der zusammengesetzten Kor-

per cinzuffihren. Doch da diese Arbeit nur für die engtiacbun Chemi-

ker Sinn um) Bedeutung hat, so will ich Sie nicht mit deren niiherer

Hrk~tirung belielligen. Die Ansichten des Autors wurden von William-

son, Odting u. A. in sanfter Weise aber doch mit aller Entschieden-

heit abgewiesen.

244. 0. Meister, aus Zurich a.m 12. December.

Sitzung der Chemischen Harmonika am 7. December 1869.

,,Der Vorsitzende, Hr. Prof. WisUcenus, theilte einige weitere

Resultate seiner synthetischen Untersuchungen fiber die Sauren der

Reihe C,.Ha..(COOH)~*) mit.

Die früher bei der Darstellung der Adipinsaure aus ~Jodpropion-

saure durch Silberstaub in kleiner QuantitËt erhaltene syrupformige

Saure ist der Adipinsaure isomer, da ihr untostiches Bleisalz bei der

Analyse zur Formel C~H~PbOj fiihrte. Dieselbe Sâure entsteht

in grosser Menge bei der Einwirkung von Silberstaub auf die durch

directe Bromirung der Propionsaure dargesteUte ofBromnropionsaure.

Sehon bei gt'w6hn)icher Temperatur tritt die Entbromung unter be-

triiehtlicher Warmeentwicklung ein, kann aber aucb durch Erwarmen

mit KupferstaHh ansgpfiihrt werden, wie sich iiberhaupt letzterer bei

den nipisten Hait)gem'ntziebnngc!i dem Silber substituiren !?)pst. Nach-

*) Ann. d. On'n). u. P)mrm. CXHX, 215.
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dem die Réaction in jedem Faite bei 150–160° zu Ende geführt ist,

entzieht Wasser der Reactionsmasse die neue Saure. Zu ihrer Reini-

gung wird das Filtrat, mit Ammon neutt'atisirt, durch Bleiessig aus-

gef&Ut und der gewaschene Niederschlag, in Wasser suspendirt, mit

Schwpfetwasseratnn' zersetzt. Das Filtrat hinteriasst nach dem Ver-

dnnsteu im Watsserbad einen stark sauren Syrup, welcher nacb Monate

iangcm Stehen über 8c)jwefetsau)'e jetzt Anfange von KrystaUisatinn

zeigt. Die ncutratc A~~moti9a)zt<isnng giebt beim Verdunsten viel

Ammoniak unter Bildung des sauren, ansserst tôstichen Salzes ab.

Frisch bereitet, wird sie durch Fenidsatze schleimig, durch Bleiacetat

flockig gefa)tt. Daa bald dichter werdende Bleisalz ist nacb der

Formel C~H~PhO~ znsammengesetzt. Nach dieser neuen Synthese

muas die Saure die ftuher signalisirte Dimethylsuccinaaure sein.

COOH

Bei der Einwirkung von Cyankalium auf die Aether der durch

directe Bromirung der Buttersaure entstandenen Brombuttersauren

entsteht Cyanbutteraaureather, welcher beim Kochen mit Alkali unter

starker Ammoniakentwicktung verseift wird. Die mit Eaaigsaure

genau neutralisirte Losung liefert mit Bleiacetat einen starken

weissen Niederschlag, welcher nach dem Waschen in Wasser

suspendirt und mit Schwefetwaaserstoff zersetzt wird. Beim

Abdampfen der stark sauren Filtrate hinterbleibt ein Syrup, der bei

mebrtagigem Stehen über Schwefets&ure KrystaHieationen liefert, die

sebr bald indessen nicbt weiter zunehmen. Durch Pressen zwischen

Papier gelingt es, die KrystaHe von dem Syrup zu trennen. Die-

selben sind leicht toehch in WaSMr, Alkohol und Aether, schmetzen

nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 111–112". Die SSure ist

Brenzweinsaure C~H,0~, deren Schmelzpunkt an einem aùs

Weinaaure durgestelltem Praparate dem angegebenen bei Bestimmung

mit demselben Thermometer genau gleich gefunden wurde.

Die zweite syrupformige SSure, welche bisher nicbt krystaUiairt

erhalten werden konnte, gab aïs neutrales Ammonsalz keine FSUun-

gen mit Zink, Cadmium, Kupfer und Ferridsalzen; schwere, flockige,

bald dicht werdende Niederschiage dagegen mit Biei und Mercurid-

salzen. Sie iat der Breuzweinsaure isomer und macht bei Weitem

den groMeren Theil des Gemisches aus. Es folgt aus diesen That-

CH.CH~

CH.CH,

COOH

COOH

~R-
+Ag~

CH.CH,
°L. -<-Aga = 2AgBr-+- 1

/Br CH.CH,

COOH.
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sachen, dMS bei Bromirung der G&hrungsbntteraaure haupts!i,ch]ich

aUerdings die «Bron~buttersiture

entsteht, wetcheinftCyanbutto'aaurt'unddie.syruptormigeAethy-
maiottaaurcverwandeltwerdenkunn:

CH~ CH~

CH;j CH,

-)-2KOH==NH,-)-
CI-I.

==CH.C,H, H
CH.CN

-1- 2 K 0 H = N 1-1,

CH.COOK CH1

C, H,

cooK
COOH COOK

wHhrend~ieichzeitigetwas~Brombuttersfiure

entst)*)!t,W(')cheinBrenzw('!ii'iur<'

oderwasdasse)beMt,)nMethy)9uccinsNure

verwandelt wird.

C H,

CH~

CH.Br

COOH

COOK

CH,

CH.Br

C Ha

COOH

CH,

CH.COOH Fi

CHijr

COOH

COOH

CH.CH3

C Hz

COOH
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Mittheihmgen.

245. Aug, Horstma.nn: Ueber die spec. Wârme der Gase und

die wahre WMmeoapa.oita.t.

Die Corrciipondenz aus St. Pcterfburg vom 26. November 1869

t'uthiiU dnf Notiz iibnr ciné Abhandtung von Mcnde)ejeff, ans

w'trhcr hervorgpht, dass dieserPhysiker die Ansicht von Clan sins

thcitt: ea sei ,.die Mfngc der in einem Korper wirkiicb vor-

h an de non W:irme mu' von der Temperatur nnd nicht von der An-

ordnung der HestandtheitH abhangig"*), und auf die wahre Wa.rme-

capm'.itat oder nb.sotute spec. Warme habe foigtict) dit* Anordnung der

)te.~andrh(!i!e anch keioen Kinftnfs. Ich nshme daran Verantassang,

einige schon vur iangerer Zeit [jiedfj'gnschriebene HemHrku;)gett zu

v('n')H'"nt)i('h<'n, wek'he hauptaachtich dieselbe Ansicht einer wid)*r-

spt'KchHoden Hyputhcst- von AL N au m Hno gegetn'ibcr vertheidignn

Motten.

Die ChmaiMS'sche An!)ahme ist die emfachstnx'igtiche. Ks

ist darnach die mitttere lebendige Kraft eines Atoms in verschiedenen

Korpern uî~d versehit;dene;) Xnatandcn bei gleicher Temperatur ohne

Hficksicht a~t' die Art der Hcwegnng gleich gross.

Uie Naumann'sche Ansieht**) rntit zum Theil auf den Hyj)o-

theSHn über die Art der War;nebcwHguug, dnrch welche die dytiamifiche

Gasthcorie die Wt'sentticht'n Eigenschaften der permanenten Gase Hr-

k)art hat. Es hangt nach dieser Theorie bekanntlich der Druck,

welehen das Gas auaiibt, mit cincr gerad)inig fortscbreitenden Be-

wegnng der Molecule zusammen, so dass die iebendige Kraft K dieser

Bewegung durch die Gleichung bestimmt iat:

1) K=~pv'"),

wo p den Druck und v das Vo)um des Gases bedeutet. K ist also,

wie p, bei cotistantem v proportional der absoluten Temperatur T

und man kann daher setzen:

2) AK = ~T;

worin K das catoriscbe Aequivalent der Arbeit ist; bedeutet dann

den Theit der spec. Warme, den Naumann Molecularbewegungs-

warme nennt.')')

Dennt sien das Gas bei der Erwürmung aus, so wird zu ausserer

*) Abhandlungen ttber mech. W~rmetheorie I, 261.

**) GrMdriS!)der Thermochemie, S. 40 a'.

') Naumann L c. S. 41.

t) Vergt. CI<tNB8ius 1. c. II, 267.
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ArbeitdieWarmemengeverbraucht:

3)
~=/==.A;

(der Druck p wird um eine
Strecke T

zuriickgeschoben)

wpnn; u~d/diHSpec.Wiirmebezogenant'daaVotumrcsp. bei

constant('m!)rnckundconatantemVo)umbedeutcn. Setztmandic

WertheVo;)Kundpvuua2)L)nd3)inl)ein,soerha)tma));

4)

es hatatso~wte/Leit~'n fur atteGasegteich gt'ossen Werth.

WarediegeradnnigtbrtschreitendeBewegungdieeinzig vor-

handene,somusste)'==jMseinundt'o)g[ich:

– 3..

woraMfotgenwiirde:

5)~-=~==t,666.

tn der That ist kteiner (für atm. Luft z. B. 1,41), m)d zwar
Y

umsomehr,JHgr<)Mer.die Anzahl der Atome in demMu[Hc~)iat.

Es folgt da)'!tus, dass noch andere Bewegungen in déni Molecul statt-

finden, deren lebendige Krat't von der Atomzah) abhangt.

Diese Abhangigkeit muss nach unsererAnnabme atattËnden.

Wenn a die wahre Warmecapacitat eines Atoms ist, so ist fur ein

Mo)ecutmitnAtome!~y='-na;t'ntg)ichnimmt,wenn/tk)einKra)a

n~ist,

= ) -t- 1-'

y fia naa

mit wachsendfm n ab. Die gesammte lebendige Kraft des Mo)ecn)s

y
ist Uavon die lebendige Kraft der geradiinigen Bewegung ab-

gtzogen, bleibt fiir die anderen Bewegungen

T T
(na-m),

~-(?'–~)==-~(a~–

w6)che Grosse mit n xunimmt.

Daaa –– constant sein kann, wahrend die gesammte lebendige
A

Kraft von abhangt, liisst sicb vers tehen,wennmanbedenkt,da9S

jene Grosse ais die lebendige Kraft des Schwerpunktes des Mo[ecuis

betrachtctwcrdehka.nn. DieGescnwindigkeitdesSchwerpunktesist

aber- gleich einem Mittetwerth aus den Geschwindigkeitscomponenten

der Atome nach der Richtung der Bewegung des Schwerpunktes und

hangt deshatb nicht von der Anzahl der Atome ab. Sie wird im

Durcbscbnitt allein von der Temperatur bestimmt.
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Naum&nngfaubt nun, dass nicht y, sondern die Differenz

– proportional mit der Atomzaht zu setzen sei. Er aucht (iie

Bereclitigung zu dieser Annahme in der Thatsache, dass für eine

Anzahi. Gase der Quotient
'-–

== (die Atombewegungswarme)
n

nah<u constant ist. Nach Naumann ist also die lebendige Kraft

eines Mo[ecu)a bei der Temperatur T gteich.– (j~+na,); dielebendige

Kraft eines Atoms wird in zwei Theile zerlegt, enteprechend einer

Zerlegung seiner Geschwit~digkeit in eine Componente gleich gross

und gleich gerichtet mit der Geschwindigkeit des Schwerpunktes, und

eine zweite, welche die Bewegung des Atoms innerhalb des Molecule

gegen den Schwerpunkt bestimmt. Beide Theile sotten, unabbangig

von einander, proportional der Temperatur sein. Es ware nun eine

sotcho Unabbangigkeit echon t'iir die Geschwindigkeiten schwer zu

begreifen; für die lebendige Kraft ist aber die Zerlegung in dieser

Weise gar nicht zutaBsig. Ist namiich S die Geschwindigkeit des

Schwerpunktes und V diejenige des Atome in dem Molecule, so ist

die gesammte lebendige Kraft des Atoms nicht gleich m (V~ -<- S~).

Um deren wirkliche Grosse zu finden, miissen wir V zerlegen in eine

Componente (== T) nach der Ricbtung von S und eine darauf senk-

recbte(==ù),sodassV~==u~-+-v~i8t. Die lebendige Kraft ist

dann:

~m[(u-t-8)"-t-v!!]==~m(V!'+S~+2uS).

Sie ist um die Grosse 2u8 grosser ats der erstere Ausdruck

und diese Grosse Terschwindet nur unter speoie))en Voraussetzungen,

die zu machen wir nicht berechtigt sind..

Diesen Umstand Ternacbtassigt N'aumann und da~orch gelangt

er zu einem sonderbaren Resultat, wetches, wenn richtig, allerdings

für die Thermochemie von grosser Wichtigkeit ware. Nach Obigem

ist namiich die Warmemenge, welche in einem Molecul von t) Atomen

bei der Temperatur T enthatteo ist, gleich T(~t-t-ca,). Spaltet sich

dieses Molecul z. B. in zwei mit je
–

Atomen, so enthalten diese

jetzt eine Wânnemenge gleich

T(jM+~ a,)+T(~+~a,)=T(2~+na.).

Bei der Vermehrung der Moiecutzahl ist, unabhangig von den

chemischen Vorgangen, die Warmemenge absorbirt worden.*)

Diese Foigerung fatit, da die V oraussetzung, auf der sie raht,

nicht ricbtigist.

An einen weiteren Einwand theoretischer Natur will ich hier

*)Ntumann).c.S.98.

II/II/48
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nurerinnern. Clatisitis leitete die Annabme, dass der W&rme-

inhait eines Kôrpersnicht von der A~ordnungseitierBestandtheitH

abhangig sei, aus dem zweiten Hauptsatz der mecbanischcn Warme-

tbeoritiab,in(tefner voraussetzte, dass ~diemecbauische Arbeit,

welche die Warme bei irgend einer Anordnungsanderung eines Korpers

thun kann, proportional ist der absotuten Temperatur, bei watcher

dieAendo'unggc~chicht *)

Mit diesem Gesetz iibe)' die witksa~oe Kraft der War;ue, t'fir

welches eine sehr grosse Wahrscheinlichkeit spricht, steht nnd fitUt

jenpAusichtuberdieindemK8rperwirk)ichvnrhandfnKWa)'ine-

tne~~e. Ich werde auf diesen Punkt bei einer anderen Getegenheit

~uruckkonnnen.

Xu Gunsten der Naumann'schen Hypothèse spricht nm), dass

sich die aug der Beûbachtnng berechneten Werthe der sp'~c. Warme

der Gase bei eottstantem Vohun befiser dureb die Fm'met mit zwei

Constanten ~==~+na, ausdrücken lassen, ais durch die andere

y.===[)a, welche der Clau8itis'scheu Ansicht entspricht.) Es I&3St

sicb aber dieser Umstand noch in anderer Weise erktaren. Die spec.

W!irmede)'GMSe.tiirconstafttesVt)[un)()erec)inet,wirdgew'ihniich

ats die wahre Warmecapacitat betrachtet. weil nach den bekanuten

VersucbettvonThomso;tundJo!t)e. soweit daaGay-Lussftc-

Mariotte'sctie Gesetz e)'tuHt ist. bei der Ausdehnung einea Gases

keine inneren Krat'te Widerstand leisten. Hei jenen Versuchen kommen

aber nur Krafte zwischen den MntecHten in Retracht. Keineawegs

wird durch das Experim<![)tdaruberentsciiieden,ob bei der Erw:ir-

mm)g eines Gases innerhalb der Molecule gegen die Krafte zwischen

denAtomenArbeitzuteiatenistodernicht. Würe diese intramole-

':u[ure Arbeit nicht NuU, so würde um die zu dersetben verbrauchte

Warmemenge n grosse)' sein a[s die wahre Warmecapacitat. Es ware

~===n+na auch durch eine Forme! mit zwei Constanten auszn-

drucken,vonwe!cbenfreitichdieeinenichtfurat[eGasegIeichgross

seinmfisste.

Man sieht, dass sich auf diese Weise aHe die Differenzen weg-
schatfen tassen, welche Naumann der Clausius'sehen Anschaming

<*ntgegenh:i)t.)

Dass nun uberhaupt bei der Erwarmung innerhatb der Molecule

Arbeit ge)eistet wird. unterliegt wohl keinetu ZweifpL Es wachst die

Kraft der W:M'me mit der Temperatur, und muss deshutb der Gleicb-

gfwicbtSi'ustand ein anderer werden. Die Zersetzung der Verbindun-

gen durch die Wârme ist das schliefsliehe Resultat dieser Arbeit, und

bei den eint'achen Gasen erkennen wir ihre Wirkung in einer gestei-

*)<[ausiusl.c.t,S.26eu.2<)4tf.
**)Nnun)annA.nn.Chem.u.Pharm.l42.S.28tf. f.

*) Ann.Chem.Phtrm.t42u.28t.
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gerten Verbindungsfabigkeit bei hoberer Temperatur. Der Zueammen-

ha[t der bestebenden Molecuie wird in beiden FaUen durch die Arbeit

der Warme gelockert. Es fragt sich also nur, ob auf geringere Tem-

peratm'intervaUe diese Arbeit betracbt)icb genug ist, um die specifische

Warme wesentlich zu modificiren. In dieser Hexiehung ist zu be-

merken, dasa bei einigen nicht permanenten Gasen, der Kohtens&urp

z. B schon die Verandct'iicbkeit der spec. Wârme nut der Temperatur
darauf hindeutet, dass ausser der wahren Warinecapaeitat noch andere

Warmemengen verbraucbt werdett Dièse werden nicht allein zur

Arbeit gegen jene Krafte verwendet, welche die Abweichungen vom

Oay-Lussuc-Mm'iotte'schen Gesetze bediugeu. Denn diese Abweichun-

gen verscbwinden mit abnehmen,dem Druck und steigender Tempera-

tur. Es timfa daher eine merkbare Warmemengs, welche mit steigen-

der Ten'peratur grofser wird, zu intramolecularer Arbeil verwendet

werdeth

Zu demselben Schlurs tubrt die Thataaehe, dafs sich für den

Wasserstotraus seimiti festen Verbindungen cine Atomwttrme berech-

net (2,8 nacb Kopp), welche noch kleiner ist ais die t'iir gasformiget)

Wasserstotf (~.4il). Die erstere eitthatt sicher noch Warme, die in

Arbeit verwandeh wird und darum nothwendig auch die letztere.

Die Gieicbheit der auf das Volum bezogenen spec. Warme fur

die einfachen Case wurdc aUcrdmgs der Wahrscheinlichkeit unserer

Ansicht Eintrag thun*), wenn die daraus zu folgernde Gteicbheit der

inueren Arbeit als zufaUig betrachtet werden konnte. Allein das

Dniong-Petit'sche Gesetz bei festen Korpern, für welche sicher die

innere Arbeit nicht Null ist, beweist, dass jene Gleicbheit der innern

Arbeit eine gesetzmassige sein kann.

Die scheinbare Ueberlegenheit der Naumann'scben Hypothese

gegenüber der Ansicht von Ctaueius, bei der Prufung durch die

beobachteten spec. Warmen faiit nach dem Vorstehenden nicht in's

Gewicht gegen die theoretischen Grunde, welche der letzteren den

Vorzug geben. Der Warmeinhalt eines Korpera ist unabhangig von

der Anordnung seiner Bestandtheile.

*) Naumann, Grundrifs 8.40.

Der Bericht iiber die General-Versammlung vom 11. December

erscheintindcmn&chstenHefte.

Nfich8teSitzung:27.Deocmber.
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Sitxuug vom 27..December.

Président: Hr. A. W. Hofmann.

Nacbdem das Protoeott der tetzten Sitzung genehmigt worden,

kommen zur Wahl!

1) ats einheimische Mitglieder
<iio Harret):

J. Heyer, stud., Berlin,

Alex. Müller, Dr. phil., Berlin;

2) als auawartige Mitglieder
die Herren:

Henry E. Armetrong, Leipzig.

C. W. Blomstrand, Professor, Lund,

.J. G. Dale, Warrington,

Jul. Gessert, Dr. phi)., Fabrikbesitzer, Elberfeld,

A. Ph. Hellmann, Redacteur, Wien,

HUkcnkamp, Dr. phil., Fabrikbesitzer, Oanabruck,

W. Knobinch, Fabrikdirector, Warachau,

S. K.6nya, Dr. phil., Jassy,

Chr. Rump, Chemiker, Hannover,

J. Schorm, Dr. phit., Wien,

A. H. Siegmund, Dr. phil., Mediaseh,

Ed. Tauber, Dr. phil., Wien,

G. Tschermak, Dr. phil., Wien.

Der Président macht die Mittbeitung, dasa Briefe von den HH.

Il. Wagner, H.Hlasiwetz, J. Wiaticenus und F. Hoppe-Seyler

eingegangen aind, durch welche diese Herren die Wahl zu aaswartigen

Vorstandsmitgtiedern der Geset~schaft. danket~d annebmen.
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VortrSge.

346. Ed. Scha.er: Ueber verschiedene Reactionen der Kupfer-

oxydsalze bei Gegenwart von Cyanverbindungen.

h) der ersten Hatt'te des Jahres 1868 bescht'iftigte sieb mein ver-

ehrter Lehrer Schonbein ein)ass)icber mit der schon vor vielen

Jahren von Pagenstecher. Apotheker in Bern, aufget'undenen Reac-

tion, d. h. der Biauung des gelüsten Guajakharzes durch Kupferoxyd-

salze in Verbindung mit Biausaure. Zu derselben Zeit war ich zu-

nitchst unahhangig von Schonbein und durch ganzHc)) verschiedene

Rucksichten ebenfaDs zn der erwahnten, lange Jahre hit)durch ver-

gessenen Reaction znrfickgefubrt und zu einem nabern Studium der-

setben verantasst worden. Die beiderseitigen d!)rcbaus übereinstim-

menden Beobachtnngen wurden zuerst in der sohweizeriscben Wocben-

schrift fiir Pharmacie (Jahrgang 1868), von Schonbein aucb noch

in abgekiirzter Form in den Mittheilungen der konigtichen Academie

der Wissenachaften zu Gottingen verôftentlicht und die Erweiterung
seiner Ertabrungen fiber jene e~gentbiimiiche Reaction war eine seiner

letzten Arbeiten, welche, im Manuscript zuruckgetaaMn, als Nacb-

trag in die Verhandlungen der naturwissenschafttichen Gesettscbaft

in Base) aufgenommen wurden. Das Hauptergebniss der frag-
!ichen Untersuchung war die Thatsache, dass die Ltiaungen der

Kupferoxydsa)zH anch in sehr grosser Verdunnung bei Zufugeu

wassrigen CyanwasserstoN's oder gelüster a)ka)ischer Cyanure zwei

der ausgesprocbensten Reactionen der sogenannten Qzonide zeigen,
namtich einmal die characteristische Btauung des Ctuajakharzes und

sodann. die Btauung des Jodkalium enthattendeo Starkekteisters;

zugleich hatte Schonbein auch ermittelt, dass diese Wirkungen nicht

nur in den erwahnten Losungen eintreten, sondern auch von den bei-

den bekannten Kupfercyaniden in Substanz, d. h. von dem braunen

Cyanid und dem griinen. Cyanür-Cyanid bervorgebracht werden und

zwar unter Reduction zu weissem, nicht b)auendem Cyanür und unter

Freiwerden von Cyanwasserstoff. Endlich reihte sich daran die weitere

Beobachtung, dass die genannten beiden Reactionen auch von concen-

trirten Lfisungen des schwefelsauren und salpetersauren Kupfers be-

wirkt werden, weit leichter dagegen auch von wenig concentrirten

Losungen der )us)icben organischen Kupfersalze (essigsaures und

ameisensaures Kupfer), die jedoch in ihrer Wirkung den genannten

Cyanverbindungeu noch aueserordentHcb nachateben. Es bedarf wohl

kaum der t~rw!'ihnung, dass diese Facta im voUkommensten Einklange
mit zwei schon lange bekannten Thatsachen stehen, dass namHch

Kupferoxydsalze aus Jodkaiiumtosungen unter Bildung von Kupfer-



731

jodurJodauascheiden,nt)dzwe!tet'sdassine!nermitMbwefIiger
Saure vermengten Losungvon Kupfercxydsalzcn Btausaure oder Cyanal-
ka)ien nicht Kupfercyanid. sondern weisses Cyaniir ansfaHen. Dass

dieses weisse Cyanfir sic)) ans dem Cyanid durch ieichtes Rrwarmen

nnterEntweichenvonCyanraschbiidat, !st.einee))enfa))sbekannte

Krfabrut)gHnd))atSchônbein!!L)deman('hgezeigt,dassdie))eiden
obenerwahnten Kupfercyanide dnrcb wânst'i~~ achwems~ Sam'e nntt't'

Preiwerdenv<)nmauaau)'eundHi)dm)gvot)Schwet'(i).s.'iur('HtCyanur
v<*rwandptt werden.

Wasbf) dem n!'i)~)'nKing<*hen aufdiHPagcnstechf'.r'schc
RHaction sofort am meisten auffatten Ttt~sste, war dit' ganz ansaprge-
w(ihn)iche Rmptindtichkcit derseiben, we[che derjcnigen der cmpfind-
tichstHn rein chemischen Rpactinnen meines E)'achtcn.s ohne Bedenkt'n

an die. Seite gestettt werden darf. Es wurde hier ohne Xwcifet xu

wcit t'uhren, eine grussere Reihe von Bc)egcn ffir diese HchauptHng

vorxuffihret), und ES ist dies um so weniger gcboter), a)s die Einfach-

hMit der Reactionen selbst es feicht mugtiRh macht, sich jeden Augpn-

)dickvondercngrosst'rEmpnndiichkeititnube)'itpne!n,di<*('s<'rhu)h<,
dcn Cyanwasserstoft' in einem Liq~idu;n, wetchps noch weit weniger
a)s ein MiDionthei) davon enthatt, bei richtiger Maniputatinn augen-

ta))iggenngnachi'.uwt'!sen. Ichverwciaedahcrpinf'Nchaut'dx.'er-

wahntt'n Arbeiten Schtinbf'ins, der verschiedene spRcieUe VcrsuchR

uberdieEmpnndtichkeitsgrcnitenanstethHundt't'hnthpmirhinrnm'

x~ erwahnet~ daaa mit Hiitte unsrer neuett RHactiou anch zwci in der

Pharmacie, nicht unwichtige, bisjetztnoHhum't'iedigtHFragenfî~t-
schieden werden k(innen. Zuerst die FragH, ob t'Hauxenorgane, die

hf'i Destination mit WH.s8H)'H)ausauretiefern,wif*namf't)tiiehKirs<;i)-

tnrbeHrbtatter. auch an dcn )RbcndenPHanzen B)au.saure ausdmisten, nnd

i!weitens,ve)chesderGrunddprË)'sc))einungsfi,da8sdi<')'rwahnt('n
Btatter nach dem Austrocknen keine Btausaare mehr dnrch Destination

Hefern. Zahh'eiche Versuche, die ich dariiber in diesem Sommer ansteUte,

t'iihre!) mich dazu, die erste Frage entschieden negativ, die zweite

dahin zu beantworten, dass die Wirkung des Trocknens iedigtich in

einer Verandernng des in jenen PHanzentheiten enthidtenen Fermentes,

gewuhnnchEm)t)8ingenannt,beateht. Dieganxansaergewohntiche

Leichtigkcit, nach der erwahnten Méthode sowoht gciôste, ats auch

(vermit.te)stGuajaek-Knpfet'ati!-papierstrei)'en)gasformigeBhmsaure

nachxuweisen, diirt'tc woht die Vermuthung wach rut'fn, dnss wir hier

eine in t'orensiacher Beziehung sehr vietversprecbende Prfif'ungsmethnde.

ertangt hatten und in der Tbat ist auch schon in derjungst erschienenen

Schrift von Preyer ~Ueher die Biausaure" in physio)ogischer ]!e-

zie'bung dièse Reaction nach voitkommener Bestatigung der Schun-

bein'sebenAngabt'naufdaswarmsteempfohtenworden. AUeinnns

dem noch Mitzutbeilenden wird man ersehen, mit wcichen ganz be-

;H/'t9
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sonderen Beschrankungen und mit welcher Voraicbt daa beeagte Er-

kennungsmittel benutzt werden muss,

Die eigcnthumtichen Wirkungen der Kupfercyanide waren mir

aus verschiedenen Gründen so intéressant, dass icb bald nach der

letzten Arbeit Schonbeins, leider ohne nocb mitihm seibstdariiber

reden zu konnen, mich mit der F'rage beschiiftigte. ob die Wirkung

auf Guajactinctur und JodkatiumstNrke den Kupfercyaniden aUein an-

gehtirt'. oder vielleicht den versctnedenen Cyanverbindungen des Kupfers

fiberhfmpt znkomme. Es moge gestattet sein, hier einschattend zu

erwnhnen, dass nach meinen Beobachtungen nicbt nur die beiden er-

wahuten, sundern noch mehrere andere Ozonwirkungen von dem

KnpfHroxyd in Verbindung mit Btausaure bervorgebracht werden.

So namentlich die Ueberführung des Cbromogenes Brasilin in eine

purpurfarbene, wie daa NaphtbaUnrosa &uoreseirende Materie, die

Br:mnnng der Pyrogahuasaore und die eigenthümliche, nieht mit der

Wirkung der Saure xu verwechseinde Bleichung des acbonen Farb-

stoft'es Cyanin, wobei eine bochst intéressante lockere Verbindung

des Cyanins mit Ozon entsteht.

Die Kupfercyanvo'bindungen die ich zunachst in Betrncbt

xiehen musstc, waren das Ferrocyankupfer und dus Ferridcyankupfer.

Es ergab sich dabei, dass in den Losungen der Kupferaatze, mit etwas

(tuajaktosung vermengt, durch Einfiihrung von Ferrocyankalium die

tiehte Biauung nach wenigen AugenMicken eintrat und dass eine

ebenso intensive Blauung erfoigte, wenn farblose Mischungen aehr

verdiinnter Knpt'eriosungen mit Jodkaliumkleister mit etwas Ferrid-

cyankalium versetzt wurden. Wie zu erwarten war, zeigte sich auch,

dass das trockene Ferrocyankupfer und Ferridcyankupfer die Guajak-

tinctur ebenso energisch wie Bleisuperoxyd btâuen und dasa das Fer-

ridcyankupfer auch den Jodkaliumkleister auf das tiefste farbt, wah-

rend dagegen Ferrocyankupfer in dieser Beziehung aus unbekannten

Griinden nicht wirkt.

Zu gleicher Zeit batte ich mich mit dem Verhalten der Cyanver-

bindnngen anderer Metalle beschaftigt, wurde aber gezwungen abzu-

brechen und theilte die mittterweite geaammeit&n Erfahrungen in der

diesjitbrigen Viertetjahrsscbrift für practische Pharmacie von Witt-

stein (Heft II) mit. Im Laufe der letzten Wochen fand ich nun

Gelegenheit, im Laboratorium des Hrn. Dr. Wichelhaus und mit

seiner t'reundtichen Unterstutzung die in der Schweiz begonnenen Ver-

sucbe noch etwas weiter auszudehnen. Es zeigte sicb dabei zunachst,

dass ausser den iosticben Cyan-, Ferrocyan- und FerridcyaninetaUen

aucb die losticben Nitroprusaid- und Scbwefe)cyanmeta)te in Verbin-

dung mit vfrdunnten Kupffroxydiôsangen die erwahnten Ozonidreac-

tionen bervorbriogen. Namentlich zeichnet sich in dieser Beziehung

das Schwefelcyankalium aus und da nacb den früheren Beobachtungen



733

zu erwarten stand, dassdiebtauendeWh'kungdesRhodattkatmnLS

aufkupfersa)zha)tigGGuajak)osungitn('ngsten'Zusanuut'[)hH!('n)it

()en)~igpnschaftf'ndeaSchwefe)cyankupfers8tehpnwt*i'dt',snstcNt~

ich dassetbobesondersdarund fand in derThat, dass diesrh

P)'Sparat!H)chinvo))komtnentroekenemZustau(.)t'sow<))ddic(<ua-

jaktinctur,atsauchdenJodkatinmkteisteraufdasintensivstebiaut,

diewa8S)'igeCyanin)osungb)eichtu.8.w. DicKmpûndHchkeit'ier

Reaction vontostichenSchwetetcyanidcnaufkupf'erha~igeGuajakX')-

sung ist der Reaction der reinenCyanw!'sserstott6Ëurt;dm'Hhaus an

die Seite zu stelleu. Zu dieserAnsichtwarichdurch einige vorh'tu-

(igeVersucheschonzuAnfang dieses Jahresgekommen,indemich

unter Audermauch fand, dass sowohl die imTabakrauche vorkom-

mende Cyanverbindung, die nach den darüber vorliegenden Erfahruu-

gen wohl a)s Schwefetcyanammonium anzusehen ist, a)s auch beson-

ders der Gehalt des menschlichen Speichels an einer toslicben Rbodan-

verbindung vermittelst Kupfersalz and Guajaktosung in der Ieic))testen

und augenfiilligsten Weise auch mit den kleinsten Mengen des Ma-

terials nachweisbar ist. Ich t'and dies auch in meinen nenesten Ver-

suehen voUkommen bestiitigt und es kann auch nicht wunuern,

wenn ich bemerke, duss in Lfiaungen von Rbodankaiium, in wel-

chen der grossen Verdunnung wegen Eisenoxydsalz keinerlei Far-

bung mehr hervorruft, einige Tropfen Guajaktësung und ebensoviel

sehr verdunnte Kupferlosung noch eine deutlichst wahrnchmbare B)au-

fiirbung bewirken. Es sei hier die Bemerkung eingefiigt, dass man

durch FNlien einer Kupferoxydiosung mit der nothwendigen Menge

Rhodankaliums und nachherige Filtration ein gelb gefarbtes Liquidum

erhait, welches die erwabnten Ozonid-Reactionen des trocknen Schwe-

fetcyankupfers in bochstem Maasse zeigt, woraus wohl zu scutiessen

ist, dass aucb dièse Kupferverbindung in Wasser theilweise toslicb ist,

wie es schon Schonbein für die beiden' Cyanverbindungen, das

Cyanid und das Cyanfir-cyanid, nachgewiesen hat. Es schien mir nun

von In teressezu sein, auch aus der Reihe der Cyanverbindungen der

organischen Chemie wenigetens einige gewissermassen typische Korper

berauszunabmen und ihr Verhalten zu dem Gemenge von Kupfersalz-

iosung mit Guajaktinctur oder Jodkaliumkleister zu studiren. feh

wiihlte dazu Cyanaethyl, Cyanamyl, das aus dem Senfsamen erhaltene

Sulfocyanallyl und aus der Reihe der aromatischen Verbindungen das

Cyannapbtbalin.

Zu diesen Versuchen verwendete ich, wie zu den meisten früheren,

KupfersaMosungen, in denen lôsliche Cyan-, Ferrocyan- und Rhodan-

metalle keine Niederscbiage mehr hervorbrachten, und es ergab sieh

nun, dass Cyanaethyl, Cyanamyl und Senfo) die Bliiuung der kupfer-

haltigen Guajakioaung auf das deutliehste hervorbringen, und zwar am

stSrksten Cyanaethyl, am schwacbsten das Senfoi. Auch in gasfôr-
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migem Zustande wirken diese drei Verbiudnngen biauend &ufGuttjak-

bari'papiet,dastnitverdunnterKupferiosungbenetxti6t,undzwarnacb

deui Maasse ibrer Ftuchtigkeit, wobei aiterdings bei dem Senfut eine

8ehriangf)Mn~eWirkm~gaut'taUm)diat,wenndieerwahi~te[tStreit'en

ubt.'rSento!aufgehangtwerden. AutdadGemenge vonJ<tdkaliu[n-

kteistt'rmit.Sput'envonKupfersatzwirkeuCyanaethylundCyanamyi,

nichtabt'rSun'ocyunaUyIbJauend ein, wie denn auch nur die Uampt'e

de)')jeidt'i!ers!endasnntKupfer!ôsungbefh'ti'teJodkaii(nn-KIeister-

papi'rznbiauenvt't'tnogcn. AnchautCyaninwirkL(~yana~thy),nich)

abprSentot. inVptbindungtnitKuph'roxydsaty.encrgischbtHicht'nd

eiu.wah)'end))ciCyanamy)dieRt;actionverhi[)dertwird. DasBicyan-

naphthaUniatohr~' Wirkungund ebensowenigwirkenfineAuxah)

andererSub8titnzfn,dieich,weitin;)ahenBeziehungt;nzndenCyan

verbindnngen!itHhend,ebt:nfaii.sindiHUnter!!Uchungbincinzogund

vondt!nenichdHt)rfitiftiHarnBt()N',dieHarnsa.ure,dasA))<)X<U)tin

nnddasta)pHtersaut'(*AmmeHnnetmenwi)I. Dassusausserdem

Senfoi auch noch andere in Pilanzenorganen enthattene oder daraus

darstet)bare organiache Sutfocyanide giebt, we(c))e jonc Reaction oben-

t'aUszeigcn, gehtau.sd('mUm8tanduhcrvn)',das8z.B.da8au!i

CuchtHaria off. ])) der Pharmacie erzeugte atkoholiacbe DeNtitiat die

knpi'erhattigM Guajaktincmr blaut und ebenso ein wüssi-igei- Auszng der

Samun des weissen Senfs, welche bekanntlich Schwefeteyansinapin
L'mha)t und zudem auch die Eisentosungen zu rôthen vermogen.

Bei der grossen Ana)ogie, welche die neuen chemischen An-

schauuugen zwischen den Verbindungen der Cyansaure und den Sul-

tbcyaindettbabeuerkennenIassen,schtenesmirH[~diichvnnvorn-

herein huchst waht'scheinHch, dass auch die Cyansaure und die tûa-

iichen cyansauren S:ttzn in gleicher Weise wie Sutfocyanwasserstorf

und die Su[t'ocyanide die charakteristische Biauung der mit Kupfersalz

gemengten Guajaktôsung bewirken wurden und diese Vermuthung hat

sictidurchauabestatigt; dascyansaureKupfervermag ebenso wie

Su)tbeyankupt'er die Guajaktinctur zu bliiuen,

Da die Ozon-Reaction des Kupfercyanids, des Ferridcyankupt'ers
und Su)tbcy:U)kupt'era festgestelit waren, ao glaubte ich vor der Haud

davon abstehen zu konnen, die zahlreiche Reihe der weiteren orga-

nischen Cyan- und Sulfocyanverbindungen ebenfalls vorzunehmen, da

schon die mitgetheitten Beobachtungen die anfangs berecbuetp Zeit

wcit uberhoiten, sofern ich ja mehr und mehr die Nothwendigkeit

en~ah, bei der grossen EmpûndHchkeit der hier vorliegenden Reac-

tionet~ die MogUchkeit von TSuschunget) durch mogtichst z&htreiche

Einzetversuche und Wiederholungen auf das kleinste MaaM zu redu-

ciren. Soviel über die beobachteten Thatsachen und es tritt nun die

Frage nahe, in welcher Weise dieselbe wohl zu erkiaren sein werdon.

Hier bekenne ich gern meine Unfahigkeit, auch auf Crund der



735

Facta selbst eine irgendwie befriedigende Erkh'irung abzugeben oder

auch nurvorzuscb[agen;dit'seDinge8ind, soviel ichaucbdarubt'r

nacbgcdacht, /.m'Stuudenocbsehrrathseihaf't und ichdenke, dass

siect-nocbeinigeZeitbteiben durften. Solange die Reactionen

!iur mit Lfisungen von Kupfersaizen und Cyanverbinduugen ausgefiibrt

wurdeu,m()chtediezut'rstvon8chfinbeingemachteAtmahmege-

nfigeu, dass beimXusamme!]tren'en von Cyanwasserstott'mit Kupfer-

oxydsatxdasCyanur-cya!tiddesKupf~t'sgebi)dt'tunddabeiei[K't'nt-

sprt-cbc;)Li('M('ngeSauerstoHausdemKnpt'('roxydtreiwerde,we)cher

die(juajaktincturb)aue. DicseErkiarungkonntevondemAugen-

htickt;at~nk'httuebrgenugeH,wofestgeste)ltwar,dasadiHmaum]g

des C~ajakharzes und des Jodkatiumkteistet's auch d~arch reine Cyan-

verbindang des Kupfers in Substanz bewirkt wird. Schoubein s&b

sich denn anch im weitern Laufe seiner Untersuchung zu einer An-

sich! verantasst, die ich, um einigermassen vottstandig zu sein, mit-

t))('i)t'tiuHtSS,wennsieuacbnHrkopfschutte)ndentgegengenommen

wo'denniag. DieLeichtigkeit,mI.derdasKupferoxydunterUm-

s~.indeti seinen Sanerstoff abgiebt, batte ihn dasselbe schon lange als

t'in oxonidisches Oxyd ansehen lassen und, da nun atlnrdings weder

das t'yanid noch das Cyanfir-Cyanid des Kupfers in wasserfraiem

Xui.tande bestoht, so glaubte er diese beiden Verbindungen aïs sehr

wenig slabile Verbindungen des Cyanwasserstof1's mit Kupferoxyd

auft'assen zn mussen und nahm dabei an, dass die Wirkung a.t)f

CuajakbarzinibrcrIntensitatmitderStarkeodt'rsaurt'nNaturder

irn.Satxojthattt'nenSaurp.inungefabrumgekebrtproportionatpm

Vei'hattnisse Ntehe,so dass Mtlerdingsersicht.nch!st, dass schwefel-

sauresKupferoxydnur8cbwacbb)auendwirkenkann,wâhrendda-

gege;t dieWirkung bei Kupfercyanid, wenn diese Verbindùng wirkiich

b)ausaurcs Oxyd ware, eine sehr wesentlich erhohte und auch stârkere

sein muss, als bei dem essigsauren oder ameisensauren Satzen. Wie

gewagt dièse Hypothese auch erscbeinenmag,sie bat wenigstens

das Gute, immer wieder daran zu erinnern, dass wir es in der

Biuuung der (iuajaktinetur und des Jodkatiumkieisters durch unsere

Kupferverbindungen mit wirkiichen Ozonreactionen zu thun haben,

insofern sich das in diesem Faite gebildete Guajakbtau durch sein

Verhalten zu einer Reibe von Agentien, namentlich zu H~ 0 durcb-

aua mit dem durch die wirklichen Ozonide erzeugten identificirl. Da

nunabt'rdiebeaprochenenReactionen,wieichspecie)thervorheben

will, auch in tuftfreien Ftfissigkeiten und in mit Kobtensaure erfüllten

Gefassen vor sicb geben, so werden wir fast gezwungener Weise zu

der Annahme gefubrt, dass es sich hier nur um eine Zersetzung von

Wasser durch Cyan bandetn kann, bei wetchem Vorgang Cyanwasser-

stonsaure gebildet. und SauerstoS' in Freiheit gesetzt, resp. aut'Guajak-

harz oder Jodkaliumkleister einwirken wurden. So einfach und zu-
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tassig diese Erkiarungsweiaeaufden erstenBtickaucb erscheitK'n

mag,so)'it'tet''iMden))()chsehrcrheb)icht'Sct)wierigkeiH.'u.
sobatd

wirui~s.mdic durch st'hr!mft':dtHnde]!eisj)iet<'nMchw<iMt):u'c'i'h!tt.M('he

t!rinner;da.ssd('rs~~nsHa.se~ndianundf(irsichnh~)')~in!hissaid'

diedns(.)zonbezMich;t~deHrhi)tttechemi!<ch('Thtitigkeitd('sSauer-

stott't'siat.fnitandcrnW~u'tt'u, dassSauerstott'MS~tMM~cm~uud

o/.onisirtc~S.mcrstottxweidurchausvcrschiedeneZustandesindund

d~ruascirt'ndcudHrgH'.vuht~ichcSauerstoft'nur durch Warme,Lic))t

und Ett'rtricitatod'raberdurcttden Contact mit vcrschiedcncn Ma-

tt'rien,wiH)'t.'uiu.t'hosphoru.8.w.inOxonubergeh<;))k:HH). Es

mu~sd:thHrin)!t~~aufdieheute;nitgc~hei)tenReactionendieFrage

t'ntsU'ht'n. n)) u~'iehchprwei.se irgend wt'k'tK't~ Ver))indH!tgf!t des

Kupt'Hrscinxu.sta)~dv('r!it!d~rndfrEinH)tssaut'nascirendenSauerstoH'

i!ugesch)'iebenwerdHn[~nSt;,wcm)aus irgend wetcht'tnGrnndM die

von Schonbeiti \'<*)'~nuthHt(iSauerstot)''hatti)i;keitdL't'K~pfercyanide

aHesErtiste!!zm'm'kgewiMS(inwerdHnnn)<.s,wMWoh)nurdurehntihen'.

Untet'suchungentschiedpnwt't'd~'nkan!).

Ittd('rH()ttnung,f'!nigcweit~rt!Anhah.))U~ktefm'einchefnedi-

get)deE)'ktiirutjgu))ig~rR~!)ctioiïcni'~(irha)t''n.hatt<'ichschonfrii-

hM)'da.sV('i!]attenein(.'rAni!ah)t()n(.'YKnv('rbindm!genanderweitigt'r

Mptaite in nahercUntt'rHUchunggHxogei~nndditbt't batte sicbhera.us-

gesteUt, dass dit' un)8s)ichen Cyan-, Ferrocyau- und SuK'ocyanvt'rbin-

dmigen einer Reihe dein Hisen und dem Kopter benacbbarter Metalle

wieZink, Gobait, Nickct, Cadmium, Riei,Zinn,Quecksi)beru.a.

ohne jede Wirkung auf die Guajakiuaung sind, wahrend dagegen ver-

scbiedene Cyanverbindungen des Eisens diese btaHende Wirkung, wenn

auch in achwacberem Grade ais die Kupfercyanide zeigen. So wird

die Guajaktinctur dnrch da;) aus Eis<'[~)xydsati!en (die ebenfalls Guajak

bta,uen)niede)'gesc)ageneHer)inerb)au gebiaut,wabrfndandererseits

die verschiedenen Arten des sogenannten weissen Cyaneisena, namtich

dieVerbindu~gcn,diedurchEinwirknngverdiinnte)'Schwefe!s:im'eauf

Ferrooyankatium, durch F:i)!ung oxydfreier Oxydullosungen mit Ferro-

cyankalium und durch Einwirkung stark red~cirender Substanzen auf

Berlinerbtau e!!fstehen, sicb indifferent gegen Guajakharz verbaitea,

dagegen bei Henibrung mit Luft spontan und noch schnt'))er dnrch

Ozonideinbta.ue Materien ubergeben, die nun ebenfaUs G~ajak

btituen. DieSHbersaizezeigen theitweise sehrdentticheAnatogieti

mit den Kupferaatzen, insofern das satpetersaure Siiher Guajaktinctur

aUmtilig und in nicht zu verdunnten Losungen biau zu farben

vermag, wahrend kattgesattigte Losungen des schr wenig iostichen

essigsauren Silbers die beaagteHarzioaung sehr intensiv veran-

dern und in gleicher Weise daa cyansaure Silber. Auch das Cyan-

sUber bewirkt sowoht in friscbgefaUtem, ats auch in trockenem Zu-

stande die Bfâuung des Guajakharzes. Der Umstand aber, dass das
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trockenc Préparât diese Wirkung in ganz besonderem Maasee zeigt,

K'gtdieVermuthut~g nahe, es mocbtRdicseEigenschaftdesCyanaitbers

\!)nk)t'itte))f<einK'[)gungend(;a8ichse)n'teichtdaraus('ri!eugenden

<'yai~!m)'enSt))!'('shet'i'.u[('iten6!*in,wttSumsoeberm8gHcbMt,a)6

dk' tnter~itiit d''r Wirkung dg8 Cyansitbers diejenige des 8a)peh'Mauren

Sa)i'('sni<'htub(')'trit!'t undderjcnigenderEupfercyanideeebrbedeu-

totdnachstHbt.

Ich 8<'h)it")sc dièse Mittheiturgen in dur Hofïnung,da9s die be-

Sj))<K'.bL't.enReactione)t.H)chfut'dieChennker,diesichapecietimit

orgauiacher Chemie bescba.ftigen, nicht ohne aUcaInto'eese sein

werdHn,ins()t'erndipaetbeneincrsHitaeinMitte)fH)dieH.andgebef),

die kleinsten Mengen der bei manchen Arbeiten oft auftretenden

('yaoverbindungen leicht zu erkennen und aiidrei-seits die Guajak-

hupferreaction dazu dietten kônnte, den boi den cyanaaurenund

Sutfocyan-Verbindm~gen dm' organischenKorpHr bekannt gewordenen

intHressanteu Met~unerien einigermassen nachzugehen, wenn sich durch

weitereHeobachtnng<'nherau9Stei)en6o)tte,dassnurdiejenigenorga-

nischenCyam'erbinnnngenjene Reaction bervorxMbringenvcrmogen)

deren rnoleculare Structur toit derjenigen der Cyanide, Ferrocyiuude

HndSuh'ocy.midedesWasiferstoH'soderKatimn.-i oder endlich mit

der Constitution der Cyanstiure ubereinstimntt.

Berlin, im December 18G9.

247. Th. Zincke: Zur Synthese a.roma.tischerSa.nren.

Vor Kurzem ist von Hrn.Wisticenus feinvertbeittes Silber a)s

geeignetes Mittel zur Verkettung von KobtenatoHatomen empfoh)en

worden. Hr. Wieticenus hat mit Hutfe desselben die Adipinsaure

n'hatten; spater Hr. Stackewitz eineCrotonsaure nnd Hr. Scbnei-

der die normale Vateriansaure. Alle bis jetzt gemachten Versuche

besobranken sieh demnach auf Synthesen von Fettsauren.

Es lag nun der Gedanke nahe, das Silber auch zur SynthsM

aromatischer. Sëuren in Anwendung zu bringen. Die seither zu diesem

Zweeke eingeschlagenen Wege betreNen nur zurn Theil Synthesen

innerhalb aromatischer Gruppen; die Bertagnini'sche und iihntiche

Methoden gehôren gewiesermasMn zur Fettreihe, da bei denselben die

Verkettung nur durch Reste von Fettkorpern stattfindet. Dagegen
sind die Methoden von den HH. Kekulé, Harnitz-Harnitzky
und Wurtz, sowie die Ueberfùbruug der aus den Sulfosauren erhat-

tenen Cyanide in Siiuren wahre aromatiscbe Synthesen. Bei allen

wird ein Fettsaurerest direkt in den Benzotkern eingefiihrt, aber immer

nur der Ameisensaui'ereat, niemais ein Rest von grôsserer Complication.
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Diese tetztet-e Richtung nun, nach welcher bîsiang noch keine Versuche

gemacht sind, habe ich hauptsitchUcb bei meinen Untersuchungen be-

folgt und mich dabei meistens statt des Silbers des Kupfers (erbalten

durch Fatten einer Kupfertosung mit Zink) bedient.

1. Synthese der Phenyiessigsaure (aTotuytsaure).

Entsprechend den oben erwahnten Fettaauresynthesen batte man

die Bildung der a Totuyta&ure bei Einwirkung von Silber auf Monu-

cbtoreaaigMure und Brombenzol erwarten konnen. Der Erfolg ent-

sprach jedoch nicht dieser Voraussetzung; sowohl hei Anwendung von

oiiuerattf aucu vuuKupferwurden neben viel Bernsteinstiure nur Spuren
aromatischer Saure erhalten. Besser gelang der Versuch bei Anwen-

dung des Aethy)atbers der Saure. Derselbe wurde mit Brombenzol

und ubersehuasigem Kupfer tangere Zeit auf 180–200" erhitzt.

Auch bier blieb noch ein grosser Theil des Brombenzols unzersetzt,

uber es war doch hinreichend Siiure entstanden. Der Inhalt der Rohren

wurde mit Aether erschopft, abdeatiHirt, der Ruckstand mit alkoholi-

achem Kali verseit't, vom abgeschiedenen Harz abnttnrt und nach dem

VerdunstHn des Alkohols die verdfinnte Losnng mit Satzaaure an-

gt's&UHrt. Uer reichhch entatandene Niederschlag wurde mit Aetht'r

KufgenofNmen, dicter abdeatiHirt und die zuruckbteibende sehr unreine

Sa~n'e durch wiederholtes Hinden an Baryt, Ausfâllen mit Saure,

Austtchuttetn mit Aether u. s. w. rein erhatten.

Die ijtiure steUt utsdann breite, gtanzende Btattchen dar, die bei

7(!" schmeixen und in huberer Temperatur unzersetzt, aber in Tropf-
chen snb)i<niren. ln kattem Wasser war sie schwer, leichter in heissem

ttiNiich. Die heiase Losung trubte sich beim Abkfibten durch Aus-

scheidung kibiner Trôpfchen, die hernach zu Krystallen erstarrten.

f)as Sitbersatx, durch Fa))en einer Losung des Barytsalzes mit Silber-

nitrat erhalten, war fin weisser Niederscbtag, welcher sich in viel

heissem Wasser Xiste und beim Erkatten in kleinen Biattcben abschied.

Die Ana)yse ergab 44,04 ~Ag statt 44,44~. Bei der Oxydation mit

vHrdiinnter Chrom8:'i.ure geht die Saure unter Kohtensaureentwicktung
in Benzoesaure uber.

Die angeffihrten Eigenschaflen und das Verhalten bei der Oxy-

dation lassen wohl keinen Zweifel an der Hentitat der entatandenen

Saure mit der et Totuyisaure.

II. Synthese der Phenylpropionsaure.

Die DarateUung dieser Saure in aualoger Weise gewinnt dadurch

bcdeutend an Interesse, weil es zwei Ch]orpropionsâuren von bekannter

Constitution giebt; man also nach Einfübrung des Pbenyls an Stelle

von Cbtor zwei aromatisc.he Sauren von ebenfalls bekannter Structur

crhalt. Die eine dieser Sauren wird jedenfalls mit der Hydrozimmt-
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saure, die andere vielleicht mit der ans der Atropasaure durch Wasser-

aton'addition entstehendenSf'iureidentischsein. MeineVersucbein

dieaerBeiiiehungsindindessennooh nicht soweitgedit'beu,da6!t eine

Publication derselben von Nutxenwitre.

L)ieTheorieii'isstnundieMogiichkeiteinerandHrnSynthesee!nur

dicserbHid('nSaurenzuundvomp)'!tktischenSta)~dpunk)ewiHes

scheinen, ats sei dieselbe bei Weitem xwecktnassiger. Die Betrach-

tungistfinfacb foigende: Gelingt es, derMonochtoressigsa.ureund
dem Be<txyi<'b)orid das Chlor durch Silber oder Kupfer zu entziubon,

so wird eine Saure: C, H~, CH~ CH~. COHO, das ist j? Pbcnytpropion-

tt!'tu)'<resuttirm). Die Sache scheint sehr einfach, ist es aber keines-

wegs, da die Reaction in ganz anderer Weise vertâuf't.

Bei allen Versuchen, die ich theits mit freier Saure, tbeHs mit

dem Aether derselben und Benzytchtorid ansteitte, erhielt ich sowohl

hei Anwendung von Kupt'er*) ais auch von Silber ein negatives Re-

snttat. Beim Oeft'nen der Robren, in denen die Einwirkung bei etwa

t5~–H)0" vor sicb gegangen, entwich in Menge Sa)zs:mreg!)s und der

inha)tbestandnebenChIormetaUwesentHcbauseinen)he))ge!be!)hnr-

zigen Korper. Dieser letztere verdankt seine Entstehang nur attein

demBenzytchtorid, welches ausnehmend i~icht andtMtquantitativ
darin übergeht. Es ist nicht einmal nôthig, in zugescbmotzenen Rôbreu

zu erhitzen, schon beim Erwarmen im offnen Kotben tritt bei einer

gewissen Temperatur stürmische Reaction ein, Saizaaure entweicht und

der Inhait des Kolbens verwandelt sich in eine feste Masse, ans der

Aether oder Benzol das Harz in t'arbtosem Zustande aaszieht.

Die Eigenscbaften dieses Korpers, den, wie es scheint, scho;~

Marker unter Handen hat und aïs y Benzyl bezeichnete**), laden

wenig zur genauern Untersuchung ein. Er ist in kaltem und heisseni

Alkohol so gut wie uniostieh, in Aether schwer iosticb, leicliter in

Benzol, Chloroform und Scbwefetkobtenston'; aus keinem dieserLôsungs-

mittcliasstersichandersaisatnorpherbatten. InreinemZustande

stellt dersclbe ein farbloses, sprôdes, nicht unzersetzt destillirbares Harz

da)', welches sich leicht zu einem weissen Pulver zerreiben tâsst, bei

durchfaUendem Lichte dieses stark bricht, bei auffaUendem dagegen

schon blau erscheint. Die Losungen dieses Harzes zeigen selbst in

verdunnter Form eine biaue Fluorescenz, abniich einer Chininlosung.
Beim Erwarfnen mit concentrirter Saipetersaure )ost es sicb und Wasser

acheidet aus dieser Losung einen Nitrokorper ab, welcher in fast allen

Ftusaigkeiten un)osi!ch ist. Verdunnte Saipetersaure und verdünnte

Chromaaure lassen bei mehrtagigem Kochen das Harz unverandert

*) Eine Beobachtung, wdche nicht sehr ftir die Anwendungde<K.upfemepricht
mues ich hier nnttheiïen. Bei einem Versuch mit ChloreBaigs&ufc-Aetherund Benzyl-
bromid erhielt ich betrtchtuche Mengen von Benzoesiture, die einem directen Ver-
<~t'hezufolge durch einen kleinen Gehalt des Kupfers an Oxyd eatetMden war.

") Zeitschrift f. Ch. 1865. 226.

u/n/so
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Die Analyse ergab 92,98 froc. C neben 6,72 Proc. H und eine

zweite 93,21 Proc. C und 6,68 Proc. H.

Hierausbereehnetsichdif'Forme): C~Hr,,sndass der fragHche

KorpcrmngUcherweiseeinpotynu'resStitbenist. Mitdu'serAutfas-

sungti'isstsichindessen seine Ëntstehungnichti)~EinkiangbringKt);

cristC~H;,CH~Ci–HCtundCi,dochkannman natN)')ichnicht

vor!U)SSehen,wieyieiMo)e(;utedesBcnzy)ch)oridsC)undwievie!HC)

verhcren,sodass an die Aut'stenungcirx'r Formel nichtzudenken ist.

Verdunnt man das Henzytchforid mit dem doppelten Volum eines

beic!t.wal30°siedendenK()h)enwasser3ton'8undn<'h!U]dettdannmit

Kupfer, so cntwcicht ebenfalls Sa)zsaure und wird Ch)ormctit)t gebil-

det, aber das Prodnct der Reaction ist jetzt ein aromatisch riecbendes,

r!u'biose80nt,daskdneSpurde8barzigenKorpersbeigemengtent-

h:i!t. Ich bin uber die Natur dieses Oels, welches einigeb Interesse

xn verdienen scheint, noch nicht im Ktaren und werde spater darüber

berichten.

Es ist wohl unnotnig, noch darauf hinzuweisen, dass auch die

mit der a Xytytsaure isomeren imd homologen Sauren sich mit Hutfe

des feinvertt~eitten Silbers darsteUen lassen werden. Aus den beiden

Bromtn[uo)en und Monoch!oressigsaure werden zwei isomere a Xylyi-

sauren entstehen, und bei Anwendung hohcrer Fettsauren natMicb

die diesenentsprechendenana~ogconstituirten Sauren.

Bonn, December 1869.

248. Th. Kempf: Ueber chlorkohlensaures und carbamin-

saurea Phenol.

(Vor~uH~eMittheitung.)

Bei Fortsetzung meiner Versuche über die Einwirkung des fiussigen

Phosgens auf Phenol, worüber in Nr. 18 dieser Berichte S. 632 sieh

eine erste Mittheilung findet, habe ich beobacbtet, dass das beim l.Nn-

geren Erhitzen von liquidem Phosgen und Phenol auf 140"–150° C.

gebildete Product, für sicb destiUirt, neben etwas durcb gelindes Er-

w&tmen leicht zu entfernendem Chlorkoblenoxyd, ein nussiges Destillat

giebt, von atechendem, an den des ChtorkobIensaure-Aethers erinnern-

den Geruch, wRhrend in der Retorte krystallisirtes kohtensaures Phénol

zuruckbleibt.

Jenes Chlor enthaltende Destillat wird durch Natronlauge, auch

stark verdünnte, leicht zersetzt; eben so wenig laMt es sich unve'-

ândert rectinciren; denn das mit Wasser gewaschene und über ent-

wassertem Eapfervitriot getrocknete Produet gab beim Destilliren Salz-

saure ab. Aus diesem Grunde gab die Analyse des Destillats keine
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Phenol enthatt.

Nichtadestoweniger glaube ich bestimmt annehmen zu durfen, dasa

dieses flüchtige, stark riechende Product der Einwirkung von Phosgen

auf Phenol reich an cMorkobteMaurem Phenol ist. Ich habe nSmUcb

gefunden, dass in der Losung desselben in abso)ntem Aetber trooknes

Ammoniakgss eine reicblicbe Bildung und Auescheidung von S;t)miak

bewirkt, und daes die davon abnitrirte Flüssigkeit nacb dem Ver-

dunsten des Aethera eine in scbonen Btattchen krystallisirende Ver-

bindung MnterIaMt von der Zusammensetzung des oarbaminsauren

Phenots;

C,H,NO,=CO~

Diese Verbindung schmitzt bei t41" 0., und ist wie in Aether,

eo auch in Alkohol und Wasser ltislich, aus welchen Losungsmittetn

aie leicht krystallisirt. Beim Eindampfen mit concentrirter Natron-

tauge giebt sie reichlicb Ammoniak ab, unter Bildung von koblen-

saurem Natron und Natriumphonytat.

Mit gesattigter waMnger AmmoniakBuMigkeit auf t40''–150°C.

erbitzt, erzeugt sie Phenoi und Harnston'.

Laboratorium dea Prof. Ko'be.

Leipzig, den 20. December t869.

249. A. Vogel: Na.chweisnng des SehwefeIkohtenstoËgeh~ltes

im Steinkohienlenchtgtne.

Der Sohwefelgehait der 8teinkoh!en ist bekanntlich Veranlassung,

da88 daa darans gewonnene Leuebtgaa stets in groaseren oder gerin-

geren Mengen Schwefelwasserstoffgas enth&It. Neuerer Zeit i8t indess

die Reinigung des Leuchtgases eine Bo votlstandige, dasa man vom

SohwefetwaaserstoS'gas im Leuchtgase kaum Spuren zu entdeoken ter-

mag im MEnchner Leuchtgase wenigstens zeigt aich in der Regel

auch nach mehMtundiger Einwirkung auf eaaigsaures Bleioxyd keine

Reaction. Neben dem SchwefetwaMeretoSgas bildet sich aber bot der

Destillation echwefetbattiger Steinkohlen stets auch Schwefetkohten-

steff, welcher durch die gewoholichen Reinigungsvorrichtangen niche

entfernt werden kann und daher ein Begteiter des Leuchtgases iet.

Da der Gehait an Sobwefe)koMen8totf im Leuchtgaae seIbstveMtand-

lich doch meistena nur ein geringer sein kann, so ist es nicht immer

leicht, dasselbe mit Bestimmtheit nachzuweisen. Zu den mannicb-

fachen in dieser Beziehung angegebenen Methoden môchte ich noch

eine weitere hinzufügen, welche nach meinem Dafurhalten entsprechende
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Resultate gewShrt. Das Verfahren berubt ganz einfach auf der Bil-

dung von Scbwefetknpfer durch die Einwirknng des scbwefetkobtenatoif-

haltigen Leuchtgaaes auf metaUiaches Kupfer. Zu dem Ende wurde

von Schwefp!waasersto<fga9 voUkommen gereinigtea Leuchtgaa durch

ein Kugelrohr über gtub(;ndc' Kupfarstreifen geleitet. Nachdem unge

fahr Wiihrend vier Stunden ein ununterbrnchener Gasstrom daruiber

geleitet worden war, hatten die ur9prBngl!ch metallisch gmni-.enden

Kupferstreifen eine irisirende Obernache angenommen, Die mit Was-

ser verdünnte Auftoeung derselben in Satpeteraaure zeigte mit Ch)or-

barium nacb Hinigem Steben einen deutUchen Niederschlag von achwefe~-

saurcn) Baryt. Es bedarf kanm der besonderen Erwabnung, dass das

zurn Versuche verwendete metaUische Kupfer sowohl ats die Satpeter-

saure sich beini Vorversuche ganz frei von Schwefet und Scbweft'i-

saure ergeben batte.

Correspondenzen.

250. R. Qersti, ans London, 17. December.

Lockyer veroS'enttichte in der Royal Society seine fortgesetzten

spectroscopischen Beobachtungen der Sonne. Unter den zahlreichen

neuern Erscheinungen dfirfte die Wahrnehmung einer Absorptionslinie

correspondirend mit der Orangelinie derChromnsphare das Intoresaan-

teste sein. Um dieselbe im gewuhnHchen Sonnenspectrum sehen zu

kônnen, mfiasen die atmosph&rMchen Bedingungen in bester Ordnnng

sein. Eine weitere interessante Beobacbtung ist, dass die he))e FLinie

aich in Nachbarschaft von Fieoken erweitert. Lockyer schreibt dies

dem Wasserstoff zn, welcher unter bohem Drucke in eine begrenzte

Region der Chromosphare eindringt.

In Gemeinsehat't mit Dr. Frankland bat Lockyer die'Unter-

suchungen über Gas-Spectra in Bezug auf die Constitution der Sonne

und der Sterne weitergeführt. Unter Hinweis anf Mhere Experimente

mit WasserstoH' und Stickstoft' bemerken die Verfasser, dass sie in

ahnHcher Art die Vermindernng der Absorptionslinien des Eisens,

Magnesiums u. s. w. einer Verringerung der Dichte und Temperatur

des absorbirenden Mediums zuschreiben. Expérimente an dem elec-

trisc)K'n Funken zwischen zwei Magnesiumpolen u. s. w. bestatigten

die Annabme. Die Verfasser hoffen Details dieser Prf'Himinararbeiten

r<*cbt ba!d der Royal Society vorlegen zu kônnen. Jmmerhin glauben

diesciben sieh jetzt scbon berecht.igt zur Ansicbt, dass die Absorption

in der Pbotosphare stattfindet, ucd dh;s diese und die Chromosphare

die wirkiicbe Atmosphare der Sonne bilden.
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Matthieasen und Wright haben ihre ferneren Experimente

über die Zusammensetzung der Opiumbasen in der jungsten Sitzung

derGesf.Uachat't tnitgctheitt. Durch Behandeln von Codeïn mit

HOjtnter Druck wurde Chiormethy), Wasser undtApomnrphin er-

hatten. Wpnndies<rVersuchnichtnnhirverme)]rten)Dr)t<'k(;,son-

dern in einer Schaic auf dem Wasserbade auaget'uhrt wird, so wurdp

H''OnndC"'H~"C)NO~f)'ha)ten. Diese neue Hase, von den Hx-

p<'rim('ntat()renCh!~rocodidgenannt,i'f'rf~))<nutj,wennmitHCtunte)'

Druck erhiti'.t. in C"H'~NO~ und CH~Ci. Chtorocodidvcrbindct

sich mit HfC), doch die Verbindung k:u)n nicht krystallisirt erhaitcn

werd~n. Das ('ntsprecito~dt' Ptatinsaiz hat 18. 60~ PIatin,
– die

'L'heorie erfordert t~ 8~ Das sa~saurn Chinrocodid zerfiel beim

ErwRrmen mitWaaser in gt'schtossener (iiasrobre aut' 130°–)40° in

fotgenderWpi.SH~

C"'H~CiNU' HCt+Hso=HC)+C'sH"NO~,HCt.

251. Ch. Friedel, aus PMis den 25. Deoember 1868.

In der Sitzung der Akademie vom 23. December legte Hr. Wurtz

eine Mittheilung von Hrn. Hugo Schiff über die Constitution des

Amygdalins und Ph)oridzins vor. Der Verfasser erinnert daran, dass e)'

in einer früheren Vero<}'ent!ic))ung für das Amygdalin und das Phtoridxin

die Formein vorgeschlagen hat:

C~-I~(~H)< C~)~

0 0.
CcjH' (OH)* C<Hs OH

'0 0

~ioN CSH~COHO

Amygdalin. Phloridzin.

Er hat bei Einwirkung von siedendem Essigsi'iureanbydrid auf das

erstere ein siebenfach acetylirtes Amygdalin erhalten,

c~ni4n<C~H~O)~
C~H~O~~H<cN

welches sich aus seiner alkoholischen Losung in seidcartigel~ Nadc)n

ohne Krystaitwasser abseheidet. Bei einer niedrigeren Temrferatnr
erhatt man weniger acetytirte Derivate.

Nach der Ansieht des Verfassers entbatt das Amygdalin kein Ben-

zoyl bei Einwirkung von tunûach Chtorpbosphor giebt es Chtorcyan,
Chtorobenzot und chlorirte Derivate des letzteren. Dagegen geben die

Benxoyt-Amygdatine Benzoy]ch)orur.
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Er g)aubt auch nicht, dass das BittermandeKH im Amygdalin ent-

hatten ist; denn wenn das der FaH ware, so würde es leicht ein ziemlich

bestandiges Anilid bilden müssen, Ani)in wirkt aber nur bei 160–t80"

darauf ein und giebt eine Verbindung, welche eho' die Eigenachaften
von Glycosanilid zeigt und unkrystallisirbar iat.

Das Amygdalin enthait keinen Ammoniakrest und ~9t nicht das"s
Amid der Amygda!insaure; die letztere ist constitnirt, wie die Fornj)')

zeigt:

C12111404\COH)7
C~H~O~~

sie bildet dreifach und siebenfach acetylirte Derivate, welche unkrysta!-

Hsirbar sind und durch schwache Haaen zersetzt Wt~rden konnen.

Das Phioridzin bildete einfach, dreifach und siebenfach acetylirte

Derivate. Das erstere krystallisirt und bildet sich bei gewohnHcher

TR;npL'rf)tur, die beiden anderen sind glasartige Korper. Benzoylcllorür

gab ein Tribenzoyt-P)t[oridzin, wetchea ein weissee Putver bildet und

wie Starkemeht uuasieht.

Werden die PhIoridzin-Acetyt-VHrbindungen a)tmahnch bis 200°

o'hitzt, 8f) ver)ieren sie Easigsaure-Anhydrid und verwandetn aich in

Acetyl-Rufin,
0

C"H'0 0

0

~~tOC~O
f OCSH'O~02

das auch durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Rufin erhalten

werden kann.

Das Phloretin bildet ein Diacetyl-Derivat:

C'-H~ j(0,C~H~O)s

CB
Hslll~ O~H~OHO

Man konnte wunseben, dass die intereesanten theoretiscbenGeaicbts-

punktc, die Hr. Schiff heranziebt, sich auf eine grossere Zabi von

Thataachen stiitzten.

Hr. Maumené bat seinen Streit mit Hrn. Dubrunfaut über den

Invertzucker tortgesetzt und veroffendicht einige sehr eonderbare That-

sachen.

Er invertirte 250Gr. gewohniichen Hut-Zuckers, der in 750Gr. Was-

sers getost war, mittelst 0,25'~c Salzaaure, nahm die SatzsNure durch

Silberoxyd fort, reinigte mit Schwefetsaure u. s. w. und fügte vor der

KrystaHisation des Zuckers Katkmitc)~ hinzu. Die Masse erstarrte; es

wurden 500' Wasser hinzugefügt, filtrirt, dann mit kaltem nnd scbtiess-

lich mit kochendem Wasser gewaschen.
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Nach Hrn. Dubrunfaut wurde die FKisMgkeit ein Kalk-Glycosid
entha)ten und der unioalicbe Thei) worde die Verbindung der Levulose

nntKatksei)t,diesichingieiGhenThei)en<indenmussten. Dasios-

licbHSaizistdagegenimmerinreichtichererMengevorbanden;es

cnthatt fibrigens zwei Verbindungen, von denen die eine durch Kobten-

saure zersetzt wird, die andere nur durch Oxa)sanre. Der untostiche

Theil wird vottig durcb Knbiensaure zersetzt. Das Wumjerbarstf dabei

ist, dasa diese drei Zucker, isolirt, gar kein Drebungsvermogen – weder

nuch rechts, nnch nach links – besitzen.

Ht'. Maumene betrachtet sie wie intermédiare Producte, die

zwischen dem recbtsdrehenden Zucker stehen und den sich unter anderen

Bedingungen bildenden tinksdrehenden Zuckerarten stehen.

Keine der drei Verbindungen wirkt auf weinsaures Kupferkali.

Aber mat) darf !t) diesem FaH die Flüssigkeiten weder der Einwirkung

von Warme, t)ocb von scbwachen Sauren, noch von Alkalien unter-

worf'en baben; wenigstens gilt das für die beiden lüslichen Verbin-

dungen. Das aus dem unioatichen Theite abgeschiedene Produet kann

:u)fdHmWasserbade erhitzt, gekocht, setbBtwSbrendeinigerSekundHO

mit ciu wenig .~atxsaure erbitxt werden, obnc die geringste reducirende

Wirknng auszuiiben.

Der Invertitucker von Herrn Maumené zeigt keine Spur von der

von Hrn. Du brun t'a ut angegebenen (éleetiven) Gabrung.

Jndetn Hr. Dubrunfaut das Gebiet des Zuckers verlasst, auf

das er ohne Zweii'ct durch die Widerspriiche seines Gegners zuruckge-

rut'en werden wird, beschaftigt er sich mit der Anwendung der Spectral-

analyse auf Gasgcmenge. Er bedient sieli deren, um die Unreinheit

der für rein gehaltenen Gase hervorzuheben, indem reiner Wasserstoff

und SauerstoH' immer das Spcctrum des StickstoH's zeigt. Diese An-

gaben sind iibrigens durch die Umwandtungen in Ammoniak und sal-

petrige Saure durch den Inductionsfunken bestatigt. Hr. Dubrunfaut t

nimmt (ibrigens im Gegensatz zu den von Pificker, Wüllner u. A.

beobachteten Thatsachen nicht an, dass dasselbe einfache Gas bei ver-

schiedenen Temperaturen mebrere Spektren haben kann. Er ist der

Ansicht, dass, wo verschiedeue Spectren beobachtet sind, dies immer

auf das Vorhandensein von Gasgemengen zurückzufübren sei. Hierin

acheint er mir nun etwas xu weit zu gehen und den nach zahlreichen

Beobachtungen beschriehenen Thatsacben zu wenig Rechnung'zu tragen.

Sitzung der Chemischen Gesellschaft vom 17. December.

Hr.JeannettazmachteineMitthei!ung,wetche sich auf das

Vorkommen von hemiedrischen para)te)8achigen Formen (Pentagon-

dodekaeder) bei Ataunkrysta.tlen bezieht, die bei Gegenwart von Salz-

saureerhaltenwurden.
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Hr. Deherain giebt eine interessante Auseinandersetzang über

die Wanderung der Grundstoft'e in den PSanzen. Beim Anfang des

Wachsthums der Gerste iindet mitn vie) Glycose in der Pnanze; spater

im Juni – enthalten die noch gn'inen oberen Btatter Gtycose, tos-

tiches Albumin, Puospborsaure; die unteren Biatter, welche gelb ge-.
worden sind, enthalten hingegen diese Stoff'e nicht mehr, geben aber

beim Hinascbern viel Kieseisaure. Noch spNter, und in den Stisten,

findet aich Rohrxucker. JEndiich in der Zeit, wo die Aehren gebildet

sind, findet sich keiner dieser KSrpe!' mehr it) der Pfiau:!t', alles hat

sich im Korn concentrirt und zwar in untosiichem Zustatide. Das

Atbumit) ist durch Glutin ersetzt, die iostichen Phosphate durch un-

)os)iche, der Rohrzucker durch StSrke. Wie haben sieh nun aUe diese

il) den Btattern vorbereiteten Stoffe in dem Korn angehanft? Fntgendes
ist die Erkiarung, die FIr. Dehërain für diese Thatsacht giebt. Die

Btatter dunsten bekanntiich Wasser aus; aber diese Ausdfinstung unter-

acheidet sich voUig von der einer feuchten OherHNche; sie ist unab-

hangig von dem Siittigungszustand der umgebeuden Atmosphère, hSngt

dagegen vom Licht ab. Nach den Versuchen des Vert'aifsers kann ein

Getreidebtatt, wahrend einer Stunde im Sommer dem-Sotn)e))Iicht ansge-

setzt, sein eigenes Gewicht an Wasser ausdunsten und dièse Ausdunstung
hort in der Dunketheit vo)tig auf. Dasjenigo farbige Licht, welches die

Zertegttng von Koulensaure durch die Pflanze betordert, rnft auch it)

demselben Grade Wasserabgabe hervor. Diese letztere scheint also

mit der Absorption von Kohtensaure in Zusammenhaug xn stehen.

Junge Btatter geben viel mehr Wasser ab aïs alte. Hierin findet Hr.

Dehérain die Erkiarung für die Wanderung der )osUchen Stoffe und er

ertatttert seine Theorie durch folgenden Versuch.

ln einer mittelst eines Stopse!s verschlossenen Flasche, deren

Boden mit Wasser bedeckt ist, tauchen, quer durch den Stopsei, zwei

ziemtich weite Rohren, durch welche zwsi Baumwolldochte gezogen

sind, welche langer sind wie die Rohren und aus diesen oben und

unten hervorstehen. Man befeuchtet das obere Ende des einen Dochtes

mit achwefelsaurem Kupfer, das des anderen mit Kaiiumcisencyanur;
dann bedeckt man dies letztere mit einem kleinen Probirgtas.

Die Verdunstung ist viel lebhafter auf dem nicht bedeckten Dochte,
was eine Bewegung der Flüssigkeit von dem bedeckten Dochte zu dem

tticht bedeekten hervorbringen wird. In der That sieht man nun bald

braune Flecke von Kupft'reisencyanur sich auf dem freien Dochte zeigen.
Nach Hrn. Dehérain gteicbt sein Apparat dem Pnanzenorganis-

mus mit seinen grünen BIattern, wo sich eine lebhafte Verdunstung

zeigt, und mit seinen mehr oder weniger dürren BIattern, wo die Ver-

dunstung langsamer ist.

Die Anhaufung verschiedener Gruudstoffe im Korn vollzieht sich,
nach ihm, weil diese Stoffe dort voMig unli3slich werden, wie man eine
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n/n/si

)os)iche Substanz in einer der Zc))en eines Diatysatoa voHig anhaufen

kann, wenn sie dort attmNhtich durch irgend wetche Reaction unios-

Ucbwird.

Hr. Friade) xeigt an, uasa es ihm gelungcn ist das Hexajodur

des .Siticiums~'i~J~, das ihm und Hrn. Ladenburg dazu gedient

hat, das erste GHed d<'r Afthytreihe des Siticinms darzusteUen, in fin

cntspn'ehendpp nfxachtoriir nn~znwandp)n. Hr hat zu diesem Zwt'ck

Qm~kht!bcrc)dorid H~g~wcndp), das schon Hrn. Oppenbeim dazn

~~d!"nt hat, vmn .da))y) zum Chtoriir desselben R.adicals iiberzugehen.
Die Einwirkung beginnt in der Kutte nnd wird sehr lebhaft, wenn

man geimde erwarmt. Bei der Destillation erhatt man eine FtiiMigkeit,

die, nochmals mitHgC~ erbitzt, um die letzte SpnrJod fortzunehmen,

in grosse)' Menge zwiseben 144 und 148° ubergeht und die Znsamrnen-

setzung und die Eigenschaften von Si)icium-Hexach)oriir besitzt. Sie

ist farblos, raucht an der Luft, krystallisirt bei etwa – 1~.

Wasser zersetzt sie, und giebt eine Verhindung, welche grossen

Theils getoat bteibt und die durch Ammoniak im Ueberacbuas als

Oockiehte Masse unter Abgabc von Wasserstoff gefaiit wird. Die

Wassf'ratoR'abgabe durch Kalilauge entspricht 2H fur Si~Ct~.

Hr. La,deuburg und er selbst verfolgen das Studium derEigen-

acbaftcn dieses Korpers, der sicb wabrscheinlicb dazu eignen wird,

neue Glieder der Aethylreihe des Siliciums zu geben.

Hr. Prinvantt macht einige Angaben bezugiich derVerbindun-

gen von PC~' mit Brom, welche mehr ats 2 Atome Brom enthalten,

krystallisirt sind, und welche der Verfasser ais beatimmte Verbin-

dungen betrachte~.

Sitzung der Akademie vom 20. December.

Hr. Sidot legt der Akademie eine Arbeit uher die Darstellung und

die Zersetxung des Schwefelkohlenstoffs vor. Er hat u. a. gefunden,

daas der condensirte Schwefel und die abgeschiedene Kohle sich ge-

nau entsprechcn und also keine Bildung von Kobtenston'protosutfur

stattfindet.

Hr. Peligot kommt auf die Frage der Abwesenbeit von Na-

trium in gewissen Pâanzen zurück, Nacb seiner Ansicht hat man

die Vorsichtemassregp), die analysirten PHanzen zu waschen, unter-

laseen, was namenttich fur die nothwendig ist, welche nahe an der

See auf einem an Seesalz reichen Boden gepnuckt werden. Die PHanzen

sind oft mit Salz überzogen. In Rapps, der unter diesen Umstânden

geerntet, aber gewascben war, fand er kein Natrium, ebensowenig

in am Meereaufer gewacbaenen Kartoffeln.
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Mittheitungen.

252. Aug. Koknié: Ueber die Constitution des Isatins, der

Isa.tinsa.ur8 und des Indota.

Baeyer und EmmerHng haben vor Kurzem der Geselbcbaft

angekundigt, dasa es ihnen gelungen sei, das Indol synthetisch darzu-

stellen. Diese intéressante Beobachtung und die Betrachtungen, welche

Baeyer und E m mer! in g bei der Gelegenheit ansteUen, verantassen

mich, anch hier eine Hypothese tnit?,uthei)en, die ich untangst ()) Ue-

ceH)berl869)ineinerSitxungderNiederrheini6chenG<'se)t8chaftit~

Bonn auatuhrticher dargelegt habe.

Da aus Isatin und ïsatins&nre leicht Anthraoitaaure und Salicyl-

saureerbattenwerdenkoanen, so kann mit grosse)'Wahrscueiutich-

keit angenommen werden, die in Rede stehenden Korper der Indigo-

gruppe seien der Metareihe zugehorige Biderivate des Benzols.

Die von Baeyer vor einigenjahren ausgesprocheneAnsicbt, die

isatiï)L<aure soi Trioxy-indol, hat wenig Wahrscheinticbkeit; da zu,'

schrittweisen Reduction der liiatinsaure drei verschiedene Heductions-

mittet angewandt werden miissen, 80 liegt die Vermuthung t~ahe, die

Isatinaaure enthalte drei in verschiedener Weise verbundene Sauer-

ston'atoine. Dcnkt man sich nun. in der ot-TotuyIaaure (Phenyi-essig-

saure) die beiden Wasserston'atome der Seitenkette durch Sauerstof!'

ersetzt, so but man die Saure: C~H~.CO.CQOH; ein Amido-derivat

dieser Sam'e batte die Zusammensetzung der Isatinaaure.

Die normale Saure C6H5.CO.COOH stunde zur Oxatsaure ge-
nau in derselben Beziehung wie die Benzoesaure zur Kobtcnsaure;

die Existenz einer ao)cben Saure kann atso nicht unwahrscheinHcb

erscheinen, wenu der Korper auch sebr unbestandig sein mag. Dass

ein Amidoderivat dieser Saure bei Oxydation leicht Amidobenzoesaure

(Anturanitsaure) erzeugt, kann nicht auBaIten; auch die Bildung von

Anilin bei weitergehender Spaltung erkiart sich leicht.

Wenn der Isatinsaure wirklich diese Forme) zukommt, so musa

das Isatin aïs ein Amid aufget'asst werden. Ein Molecui der Saure

geniigt zur Bildung dièses Amids, insofern der Oxatsaurerest CO. COOH

sich mit dem in demselben Sauremoteku) beHndtichen Ammoniakrest

NH2 unter Wasseraustritt vereinigt:

tCO–CO.OH (CO=CO

CeHj (NHij C,H, <NH

IsatmaHure. Isatin.

Das Isatin ware demnach dem Carbostyryl, dem Hydrocar-

bostyryl etc. vergleichbar; seine Umwandlung in Isatinsaure und seine

Riickbitdung aus, dieser wNre leicht verstandiich.
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Die bei der Reduction der Isatinsaure zuerst entstehenden Pro-
ducte Dioxindo) und Oxindoi, lassen versehiedcneDeutung xu. Der

erstereKorperistvietieichteinAtdehyd; beimOxir.do) hatwoh)
schon directere Bindung des Kohleustoffs stattgefunden. Wird end-

tK'htndn)eri!engt,sogehtdic!Koh)enstoffbindn!ignocI)wcitc!r; die

beiden Koh[ens(n(T)ttnme der Seitenkctte sind in drcifachor Hindu~g

ani!uneh)n('n;daf,fndo)t'r6e))<;intdahcrMlsA)nit)od(;rivatdesvunGlK!ier

entdeckten AceteHytbcnzota, und zwar u)a MetaamidoacetenytbKnzot:

rT
iC~CH

"NH~
tndo).

Ob dieae Formetn wirklich die Constitution der in Rede stehnn-

denKorperausdrucken, kann )i:ttur)ich nu)' dm'chncm'Vprsuche

festgestellt werden, aber es ist einleuchtend, dass diese theorftische

Frage von veraehiedenen Seiten her experimentell ftngegrin'en werden

kann, uud es stehtdaherx~ erwarten, dass das Experiment die Lfi-

sunget'mogtichcnwird.

Versuche, die ich vor ta;~gere)' Zeit in Gemeinschaft mit Dr. G) a se)'l'

hegonnen habe, sind vortaufig ohne E)'fo)g gebtieben. Es ist bis jetzt
nicht. gelungen, aus tndn) das Pitenylacetylen darzustellen. oder aus

iMtmsMuro die normale SHnre CeH.r,.CO.COsH oder ihr Oxyderivat
zn gt'winnen. tch habe jetzt die Frage von ganz anderer Seite her

inAngrin'genommenundhoJTeaufbesset'enErfotg. Ichbinniim-

lich ini HegrinffmsToinnt dargestellte ft-TotuytsSure zunSchst in Brotn-

und dann in Nitro-brom-ai-Tofuytsfiure umzuwandeln. Durch Reduc-

tion dieser wird voraussichtiich Metarnido- et-To)uy)sSnra und g]eic))-

zeitig ein dem Carbostyryt cntsprechender Korper entstehen. Gelingt
es dann, diese so zu oxydiren, dass der Wasserstoff der Seitenkette

durch Sanerston' ersetzt wird, so soHten'.tsatinsaure und fsatin gebil-
det werden.

Nacbscbritt.

Baoyer's neue Versuche enthalten N;ehts, was mit diesen Hy-

pothesen in Widerxpruch stttnde. Die Bildung des lndols ans Ni-

trozimmtsaure scheint mir sogar mit meinet' !ndotformef feichter zu

deuten ats mit der von Baeyer vorgeschtagenen. Ich werde aiso

meine Versuche in Ruhe zu Ende fuhren; in experimenteUenWiMen-
schaften baben nur die Thatsachen entscheidende Stimme.



General-Versammlung vom 11. December.

Prasident:Hr.A.W.Hofmann.

Der Prasident begrusst die zahireicb versammetten Mitglieder der

Gese)Iachaft:

Meine Herren

Die Deutsche Chernische Geseiisehat't feiert heute zum zweiten Mute

den Jahrestag ihrer Begriindung. Wenn wir bereits bei dem vorigen

Stit'tot~gstMteanHUt's.tehehatten.mitBet'riedignugaufdieEntwick-

Inng unseres schonen Vereins zm'uckzubh'cken, so hat der Aut'schwung,
welchen ders<*)bL' wiihrend der letzten zwott' Mni~ate genommen hat,

die kuhnsten Krwurtnngen iiberfiugeit, und wir durfen mit stolzer Zu-

versich~ der weiteren Ëntfaitung seiner Geschicke entgegensehen. In-

dem wir Alle, im Sinne der Aufgabe unserer Gesellschaft, nach Kraften

beatrebt gewesen sind, die Fahne der chemischen Wisseuschaft hoch-

zuhatten, ist der Verein im Innern vor jedwedem Zwiespalt bewahrt

geblieben, hat aieh derselbe nach aussen hin bereits eine Vertrauen

erweckendeundichdarfwohtsagenAchtutjggebifitendeSteHunger-
worben. Dieses Vertrauen, dièse Achtung bekundet sich itunachst in

der grossen Anzah) von Mitgliedern, welche wir heute mit dem Ab-

taut'edeszweitetiJahreadieunarigennennen. KinJedervonthnen

erInnertaicbmitVergni)gender)angenNameniiaten,wutchewirin
unseren VerMmmtungen allabendlich in die Register der Gesellschaft

eingetragen haben. Ich kann rnir gleichwohl die Genugthuung nicht

veraagen, [hnen in aller Kürze einige statistische Notizen mitxutheiien,

welche die Herren Secretare die Gutegehabthaben, ans den Bfit'hern

des Vereins für den heutigen Abend zusammenzustellen.

Anzaht der Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft

Die Zahl der Theitnehmer (3) hat sich seit dem vorigen Jahre

nichtverandert.

Aus diesen Zahlen ergiebt sich zumal, inwieweit wir nach aussen

hin Boden gewonneu haben. Die Zabi der Einheimischeu konute sich

amt2.Dec.t868. am 11. Dec. 1869.
122 Einheimische 137

139 Auswurtige 271

'25A '408~
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nicht mehr betracht)ich steigern, da die Theilnahme gleich von Anfang

an sehr lebhafte gewesen war. Auch finden wir, dass die vor-

jithrjge Zahl nur nm etwa ein Achtel gewacbsen ist. Dagegen hat

sich die Zaht der auswartigen Mitglieder geradezu verdoppelt. Au8

allen Theilen des Vatertandes haben sich uns Freunde zugesellt, und

mit besonderem Jubel haben wir es begrusat, dass unsere Bestrebungen

itucti im Süden von Deutschland und zumal in Oeaterreicb lebbaften

Ankhmg gefunden haben. Aber auch weit über die Grenzen des

Vattrtandes hinaus, wo immer die deutsche Zunge klingt, zahit die

Chemiache Gesellchaft seine Mitglieder, und selbst das Ausland, zumal

Frankreich und England, ist in unseren Reihen auf würdige Weise

vertreten.

Was das wissenschaftuche Leben des Vereins im letzten Jahre

anlangt, eo giebt ein atattlicher Band von dem Reichthum desselben

erfrcuticbes Zeugniss. Bis zuin Abend des Stiftungsfcstes im vorigen

Jahre waren der Gesellschaft 86 Mittheilungen vorgelegt worden. Die

am heutigen Tage ausgegebene Nummer der Berichte schliesst mit der

22H. Einscndung. Und nicht nur einer reichen Anzabt von Mittheilun-

gen hat sich die CesHHscbaft erfreut; die schonen und wichtigen Be-

obachtungcn und Entdeckungen, welche das .vernossene Jahr gebracht,

sind zum grossen TheUe in unseren Berichten niedergelegt. Schon

sind diese Berichte das Medium geworden, durch welches die Arbeiten

einer ganzen Reihe von Laboratorien in erster Instanz an die Oeffent-

Hchkcit getangen. So schone Erfolge sind woh! xunaehat dem schnel-

)en Wachsthum der GeseDschaft zu danken, in Folge dessen die Mit-

thcitungen bis in die entferntesten Kreise dringen, dann aber auch

und vorzugsweise der bewundcrnswurdigen Pracision, mit welcher das

Publications-Comité seine Aufgabe gelost hat und fur welche ihm alle

Mitglieder der GeseUschaft zu lebhaftem Danke verpflichtet sind. Die

VerHnentticbung der Berichte ist mit solcher Regetmassigkeit erfolgt,

dasa aich seit dem Bestehen der GeseUschaft in einer jeden Sitzung

der Berioht über die vorhergehende gedruckt in den Handen der Mit-

glieder befunden hat. Auch sind diese Berichte mit solcher Umsicht

abget'asst worden, dass kaum irgend eine Reclamation gegen die Fas-

sung derselben erhoben worden ist.

Seit dem Anfange des laufenden Jahres bat der Vorstand ver-

sucht, regeirmissige chemische Bericbte aus Frankreich und England zu

erhalten, und er hat sich zu dem Ende in Paris mit Hrn. Cb. Friedel,

in London mit Hrn. E. Meuset in Verbindung gesetzt. Die Mit-

theilungen, welche der Gesellschaft von ihren Correspondenten zuge-

gangen sind, haben sich allgemeinen Beifalls erfreut, und der Vorstand

ist daher ohne Zeitverlust bemùht gewesen, das glücklich angebuhnte

System nach allen Richtungen hin weiter zu entfalten. Verbindungen

sind angeknupft worden mit Hrn. Wolcot Gibbs für die Bericht-
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erstattungnberdic inAm(*rikaa~6g('fuh]'tfnchemischenArbcit('n,mit

HrtLH.H.v.BaufnhaaHrinHar)<'mf[irpin(;hoUandischH,mitH)'n.

'['h.Sw!)rtsinGp!ttt'!ircim'beigische,tnitHrihV.v.Rich<Hrin

)'f'Jersbm'gi'urcim'ruMsische,)nitHr[).C.W.t!)omatrandit)Lund

tur cit)~ skandinavisohe, mit Hrn. A. Liebcn endtich f)ir eine itaiienische

Correspondenz. SehrwitikommHncRcrichtprstattungiiberdieVerhand-

)Mngend<'r~Cht'misf')!HuHarmon!k:t"irtZuric))))atHr.O.Meiste)'

iibentomme!).

Das schonc !!i)d. wetchcs uns Hr. Kekutë von dem chernischen

Lebenaufd<rNaturt'f)rscherverSH.mm)u~gi;thu)sbr~ckR)~twort'enhat,

iatttOchfrischimCjedNchtniasdcrMitgtiede)'.

t~'rVor.s(andghmbtsiehnichtz))(,iiusc))en,went]e)'derfrohe))

Hott'n~ng tcbt, dass diH eirtgeschtagcnen Wege aufdaa wahre Interesse

der Gese)).schaft hini!n;)en. JHdnnfuUs werden die Mitglieder mit In-

teressH urt'ahrcn, dass andcrc dcu) unsrigen vcrwandte Vereine

bft't'its angcfat~gt'n )~a))(:î~, i;~ ahn)ict~ern Si~nc thatig zu sein. Dem

Vf)r;-<und<' iit'gt im Angenbhck eino Mittheikuig nnseres Parist't' Cor-

respondt'ntcn. Ht'[[.(~h.~t'it'dt't,vc)r,n[).f-'t)weiche!'df*rsctbe von dem

Ausschnsae d~'r CAf)Mff,vf<.!?oc;'et;/q/' Z/ondott mtfgetbt'dert wurden ist,

die.')nrC!<!St't)s(;hHftahn!)chf'periodi')cheHe)'ic))tKfibpt'die in Frank-

reichvHt'uj~'ttttichtenchemischenArbeitpnzn erstatten, wie sie aus

SH)np.r r'edcr scit dem Anfangc dieses Jabt'cs in unseren Berichten

hereitserscheinen. Mehrnoch',de)'V()rstandbeschaftigtsichet)Enm!t

pinetn <'îSt vor wcîngf'n Tagpn eingetroH'enen Schreiben des Praaiden-

(en der L~)nd')Her Chernischen (teSHUschat')., des Hrn. A. W. Wi)iiam-

son,inwett'))erudHt'se!bezueittet'f3eratt]ungdet'Frageaui'forderf,

<)bsichnich!fint'm[(*rnati<)na)eVcreinignngdRrdeutachen,fran.'ôsi-
schen und <'ng)ischen Gesc))schah zur Verut)ent)i(;hung eines gemein-

schut'tnchH!~('hpmis(.'hcnMonat!<bern'htHM<'rzieien tasse.

Mein Nachfotger an dieser SteUe wird Ihnen seiner Xeit (iber das

Rrgpbniss difser Ho'atbungen, wetc))R noch nicht xn einem endguttigen

Absch)nssegediehensind,Benchterstattcn. Wiedieselhenaberauch

anst'a))en mogt'n, ich zweifte uicht, dass sich ans den tnannichfattigen

bereits angeknupften Boziehnngf'n denen, ich ho~' es mit Znver-

sich~nochvn~canderei-~chanreihenwHrden–furdieCesenschaft

t'in)<;be!~svf)[))'r Vt'rkt'hrnacbansscnentfattfnwird, und dass die

~Bft'Ichtc", in dcnen dieser Yerkehr z~nachst zum Ausdruck kommt,

dun Mitgtifdprn die mit jedcm Tage sebwierigere Aut'gabe er)eichtprn

wcrdcn, dem nnaufhahsam dahin ftuthRndcn Strome der chemi.schcn For-

schnng auf s<'inem in xah))o.ten VerzweigungRn alle Gcbiete der Wis-

t.t'nachaftnnd Industrie ht't'rm'htendenLantRXHt'oigen.

Das Jatn')869hat in dieReihederVertreter der Chemie empnnd-

nKhcL!ickHngerisse!~amt7.Februarstarb Johann Jnseph vonIl

Schercr. Professer in Wiirzburg. Die ..Rerichte* haben bereits den
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von Hrn. R. Wagner geschriebcncn Nfkro[og*) gebracht. Am

29.')~nisind G. Werther, Professer in Konigshfrg.am 9. October

e.ndHRhOttuLinn~Erfttnann, Professor in Leipzig, (ter Wissen-

schaf(durchd('nT<)dentri8S('nword('iLMiHhei)unge"nberdaaLe)M'nder

hei()tin),etxtg<'nanntenprwartenwirnoHhvonhpfrenndeterHand.Anc))

da.sAun)«ndi.<)t,niHhtvHrMt'hontgebti(*ben. AmtR.Sfptcmberstarbder

g<iert<'('ngtiscb('ChHmiknr')'))nmas(tra))amit)London. tnibm

ht'k)ag)dieCh<!nnscbt! G(;st!)ts('haf'tdet)V('rh)!<te!neN ihrerHhren-

mitgtipder. Der GcBHUschat't wurde ferner on cinhehnisches Mitgiied,

Hr.F.Heyric)),()~rchdenTodet)tri6scn.

)c))g)aubc imSinnc derGesf)!ac))afti!uhnndph),wenn)ch

do' schonen, i~ attdern Vcrfinen cingpbfiTgcrten Sitte fn)gend, den

H<'imgeg!)nge[)('n('inigMWortedt'sAndenket)swidm< DioimFnt-

gcndpr) entha]tenen Angaben ubc!' Grabam grunden sich zunachst

at)f viH)jiihr!gHn fruundschat'ttic-nt'n Ufogang ;tj!i dt'tn Vm'uwigten; H!!f!n

au('hsHin('r'chwesterd<*rr'rauMaryf!.('idin(j)a<<gownnd9einen

vic)ja)irigen Frpmtdpn Prof. Winiam Sharpcy und Dr. John Sten-

h<)~sf'inLond!)[),snwi('Dr.W.L.Henry,H!)ftieid,Ledbu)'y,bin

ichfiirtrf'ttr)dt)('!)t*MitthH]tmiget) /u ffbhnffctnDankev~rpnichtet;

citngHNotixt'nsiodcndHeheinetntr~tnichpovnoHrn.Prot'essorA.

W.\V)niamsf'n**)v<'rfHR.tt'nN('k)'H)<)gf'eutnnmm<'tLWasGrahtnn's

Arbt'i(t't) antat~gt..«o bin ich, wn rnir die Litcrutur nicht im Original

vortag. (icn y.nvct'tassigcn Angaben in Poggendortf's biographisch-

iitt'rarischcm Handwôrtcrbnche, Howit' den von Liebig, Kopp und

WiH heransgegebencn, ffir sn[che Znsammcnfasaxngen nicht ge!U)g

xn proiscndcn Jahrestx'richtcn gefnjgt.

DifM)tthei)ungt'nfiberI'\Beyr)<hsin()mirz!U)achstvo;)SHi!)R[n

Bruder, Hrn. Prof. H. H. Beyrich, dann von dem Freunde desVer-

storbcnpn, unserm Mitgliede Hrn. Dr. H. Vogc! zugegangen; beiden

spn'chH ich hier meinen )pb))aften Dank aus.

Thomas Graham.

Noch ist die KtagH nicht verstummt, ob des schweren Verlustes,

w<;)chen die Wissenschaft in England durch Faraday'eTod erjtitteo,

und schon ist die Reihe der britischen Getebrten aufs Neue gelichtet.
Am 16. September dieses Jahres starb in London Thomas Graham,

ein Forscher, dessen Name einen glockenhellen K)aog besitzt in dot

Ohrcn der Zeitgenossen, dessen Andenken in den zauireichen und

*) nerichte i8C9, S. 108.

**) Nature, n woekty iHuatrjttedJournal of Science, p. 18.



7S4

wichtigen Entdeckungen, mit denen er die Wett beschenkt bat, für

aUeZeitengesichertist.

Der Lebensta!)f des Heimgegangenen, so weit er aich in Susser-

ticben, bemerkenswerthen Ereignissen darstellt, ist bald erziihtt; wenn

ich es dagegen nnternahme, Ihnen in eingehender Weisc die eigen-
thmniiche Geistesantage des Mannes zu scbi[dern, den Umfaug und

die Mamnchf'~tigkeit spine' Wissens, din Ergeb.nis.se seiner For~cbun-

genunddenHinnu9s,wetchendiese)benaut'dent''ortschrit!<)erehe-

mischen Wissenschaft geübt haben, wollte ich es schliesslich versuchen,
Dmen ein anschauliches Bild von dem edlen Charakter des Mannes

zu entwerfen, ich wurdc weit über die engen Grenzen der Zeit und

des Ranmes binaMgehen müssen, welche dieser kurzen Lebensskizze

na.turgemassgezogensind.

Thom as Graham wurdeam21.Decembert805inG)a8gowgeboren.
Der Vater, James Graham, ein durch erfolgreiche Geschafte reich ge-
wordener Fabrikherr, besass die Mittel, seinem Sohne eine vorzügliche

Erziebung zu geben. Die erste Ausbildung erhielt Graham auf der

hoheren Lehranstalt (high MAoo~) seiner Vaterstadt. Mit grSndticben

Kenntnissen, zumal in der Mathematik und den k!aa8)schen Sprachen

ausgeriistet, bezog er schon im Jahre 1819 die Uinversitat Glasgow.
Die akademiscben Jahre, die wir jtv t'ast sprichwurtHch ais die

g)uck)ichstenuhseresLebensanBehen,brachn-!(dt;n)fr(ihentwickHiten

Jungting bittere Schmerzen, welche nicht ohne Einnuss auf seine

spatere Laufbahn geblieben sind. Der Vater, welchem die grosse

Hetahigung des Knaben nicht entgangen war, hegte seit Jahren den

LiebtingswunsKb,da.sssicb sein Sohn der schottischenKirchewidmen

moge. Allein scbon hatte der junge Graham zu tief in das Auge

der Natur geblickt, schon war ihm die Besehaftigung mit Chemie und

Physik, denen pr sich unter den Auspicien des berühmten Thomas

Thomson und des verdienstvollen Professors William Meikieham

mit enthusiastischem Eifer hingegeben hatte, zu theuer, zu unentbehr-

lich geworden, aïs dass er sich noch im Stande gefuhtt hatte, den

mit immer grosserer Sch&rfe sich aussprechenden Wunsch seines

Valers zu erfüllen. Nuo folgte eine bittere Zeit der Entfremdung zwi-

schen Vater und Sohn, mit welcher schmerziiche Trauer in die bisher

so glückliche Familie einzog. Es waren in der That Bedingungen,
die nicht ungiinstigergedacbt werdeti konnen, unter denen der

Grund zu den grossen wissenschaftlichen Leistungen gelegt wurde,

welche spator nicht nur die Familie und das engere Vaterland, son-

dern die Freunde der Naturforschung in allen Liindern mit gerechter

Bewuuderung ecfüllen sollten.

Alle von den Gliedern und den Freunden der Familie gemachten

Versuche, die Meinungsverschiedenheit zwischen Vater und Sohn auszu-

gleichen, waren, da keiner von beiden nacbgeben wollte, vergeblich ge-
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blieben, und was Anfangs ein beMagenawerther Zwiespalt gewesen war,

steigorte sicb fast zu einem formtichen Bruche, ais der junge Mann,

nachdem er in Glasgow die akademische würde eines Master of ~.r<<

erworben batte, einige Jahre spater zur Fortsetzung seiner natur-

wissenschaftlichen Studien nach Edinburgh ubersiedelte. Um diese Zeit

scheint der Vater seine Hand vottig von dem Sohne abgezogen zu

haben. Wir begegnen dem jungen Manne in der scbottischen Metropole
in drûckenden, an Diirftigkeit grenzenden Verhaitnissen, mit Mühe über

dem Wasser gehalten durch die aufopferndc Sorge der edlen Mutter

nnd durch die Hingebung der Geschwister, von denen die mit achwar-

meriscber Liebe an ihm hangende Schwester Margaret den Schatz

ihrer jugendlichen Ersparnisse und den Gesammtbetrag ibrer Taschen-

gelder dem theuren Bruder zur Verfügung 8te)lt.

Es müssen g)eicbwo))[ harte Jahre gewesen sein, dièse Jahre dea

Zerwiirfuisses mit dem Vater, und nur selten und oHenbar nur mit

Widerstreben kam Graham in spaterer Zeit, selbst im vertrauten

G~sprach mit seinen nachsten Freunden, auf diose ungiuckiiche Periode

fieiner Jugend zuruck; desto Heber pnegte er bei der vônigen Ausaohnung
mit dem VatHr zu'vm'weilen, die atierdings erst viel spiiter ertbtgte,
aber immer noch frfih genug, um dem bejahrten Manne zu gestatten,
sich mit ungetrubter Freude in dem Ruhme seines Sohnes zu sonnen.

Der Aufenthalt in Edinburgh sollte für den strebaamen jungen
Mann von grosser Bedeutung werden. Das akademische Lehramt

der Chumie bekteidete damais Dr. H ope, den Chemikern durch Ent-

deckung des Strontiums wohl bekannt, im engeren Kreise der SchfUer

ob der Kiarbeit seines Vnrtrages und der Eieganz und Pracision der

Versucbe, mit denen er seine Vortesnngen iiiustrirte, allseitig bewun-

dert. Zwei Jahre )ang besucht Graham die Vortrage des gefeier-
ten Lehrers; nebenbei treibt er jedoch auch fleissig Physik und

Mathematik. Seine physikatiscben Studien zumal werden nicht wenig

gefordert durch die freundschaftiicben Beziehungen, welche er mit dem

berfihmten schottischen Physiker Leslie angeknfipft hat, und vielleicht

ist der Umgang mit diesem Gelehrten für die Vortiebe entscheidend ge-
wesen, mit welcher er spater auf den Grenzgebieten zwischen Physik
und Chemie tbatig gewesen ist. Auch in den ausseren Bedingungen
des materieUen Lebens zeigt sich um diese Zeit bereits der Anfang
Hines erfreutiehen Umschwungs. Das reicbe Kapital von Kenntnissen

beginnt sicb zu verzinsen. Literarische Arbeiten und praktische, im

Interesse der Industrie ausgeffihrte Untersuchungen werfen eine kleine

Rente ab, und mit Ruhrung vernebmen wir, dass seebs Guineen, die

ersten, welche der noch immer hart bedrangte junge Mann einnimmt,
in Form von Gescbenken fur Mutter und Schwester, nacb Glasgow
wandern.

In seine Vaterstadt zuruckgekebrt, ist der junge Graham noch im-

n/n/52
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merf'aatansschiiessiich auf die unsieher))Hii)fsque)tenangewiesen, welche

Privat~ntft'richt in Chemie nndMathematikzugewNhrenvermogen.

AUeinschonbfginntsichdiefiH'entjicheAnfmerksamkeitdenArbeiten

<)e9Jungcn,rast!osth)itigenGsiehrtcnzni!!)wende)i. lmJahrel829

sehf'nwirihndaak~'inePrivatiaboratorium,we)chesp.rinPorttand

Street gegrfindct hatte, veriassen, um die bisher von Dr. Thomas

Ciarkb('k)<'ideteSte)ieein('sc)~inisch<;)~Doccnteî~ander~f<'c/!aM:M

/nsit<Mt<ottvon Glasgow einzunehmpn, und S(;honimfo)gende!iJahre
finden wirihnais Professer der Chemie in demLaboratoriumdor

~~d~sottMH ~/?)!'cf!w'<yzn Glasgow in voiler Wirksamkeit.

In diescf StnHung ist Grahftm aieben Jahre vcrbtiebei~; aie ge-

horonzndcnwichtigsten seines Lebens. Hio'warennioHedingun-

gen gegeben, um die grossen Experimentat-Unto'suHhungen in Angriff
xn nehmen, welche sich vou diesem Augenbtieke wie die Per)en

Einet'Schnnraneinitnde)' reihen. Hier fand sich Ge)egen~eitund

M!<sse, die chemisette Industrie in allen ihren Verzweigungen kennen

zu icrnen und jenen Schatz praktischRrErt'ahrNngRnzn sammeln, welchem

in apatercn Jahren eine 80 gh'ickUchR Verwerti~ung vorbehalten war;

hier endlich cntstanden in ihren ersten Umrissen dit' bewunderungs-

wiirdigcn, aUerdings erst einige Jahre aptiter verMcntiichten ,E~mettts

of CAem!s<ry", ans denen die Mehrzahl der jiingeren Génération der

Chemiker ihre ersten Einblicke in das Gebiet der chemischen Er-

scheinungengewottnenhat.

Im Anfange dos Jahres 1837 starb Edward Turner, Professer

der Chemie an der nicht lange vorher neu errichteten University of

London, gegenwartig University College genannt. Unter den zahl-

reichen Bewerbern nm den freigewordenen Lehrstuhl tragt Thomas

Graham den Sieg davon und im Herbst desselben Jahres sehen wir

ihn bereits nach der Weltatadt an der Themse ubergesiedett. Erst

jetzt hat der ausgezeichnete junge Gelehrte den wabren Wirkungskreis

gefunden. Sein Einnuss macht sioh zunachst im Unterricht geltend;

die wissbegierige Jugend stromt in die Vorlesungen, welche er in

University College h&tt und in denen er die Grundzüge der chemischen

Wiss('nschaftmiteinerSchitrfeundK)arheitentwicke)t,we)chebl8-

her nicht erreicht worden waren. Diese Vortrage vermochten weder

dnrch irgend welchen Aufwand von Beredsamkeit, noch auch durch

G)iitte oder Abrundnng der Fdrm zu fesseln, welche Graham nicht

selten in einer Weise vernachllissigte, wie sie einem Andern kaum

verziehen worden ware; es war die wahrhaft philosophische Methode,

welche die Zuhorer mit. unwiderstehlicher Gewalt fortriss, dieselbe

prficise Fassung der Gedar.ken, dieselbe logische Anordnung des

Stoffes, mit einem Wort, derselbe âcht wissenschaftliche Geist, der uns

auch heute noch aM seinen Elementen der Chemie entgegen-

weht. Dieses Werk, welches den Namen seines Verfassers alsbald in
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alle Welttheile trug, ist den Mitgliedern der Chemischen Gesellschaft

zuwohtbekannt,a)sdassesnôthigware,ihmeineLobrede zu

halten. Esgen!igt,aufdievor8chiedenenAuf)agenhinzuweisen,in

dHnendasBuchinEng)and,aut'dienei8sigenNaci)drucke,indenen

es in Amerika verbreitet wurde, aut' die Uebersetzungen, welche in

t'astaUenlebendenSprachenHMchienen sind. In unseremVMtcr-

lande ist die treH'iicheBearbeitung von Fr. Jul. Otto,*) von dem

Hause Friedrich Vieweg und SohnaufdasSo'gfattigste und

Gt)inzend9teausgestattet,nochimmerda8amweitestet) verbreitete

undgeschtitxtesteLebrbucb, wieschuuttnadHmUmst.nnd('erhe)!t,

daeafftstanjabrhcbneucAnftagendeseinenoder&nderenTheites

dessetbenerscheinen, unddasi)Ma;n)e<wieKopp, Buff, Zam-

miner,Kotbeu[idFeh)ingesnichtvet'sc))mabthabeti,denspater(!n

Bearbeitungen und Erganzungen ihre Kriifte zu teiben. Freitich bat

das Werk auf diese Weise seinen ursprnng)ichen Cbara.kter wesentlich

verattdert. Unter dem Reichthume des mit grosser Sorgfalt a))jahr)ich

nachgetragenen Materials, welcher im dem Werke seinen

hoben Werth verleiht, konnte die urspiu!)gtiche Einfachheit und Durch-

sichtigkeit nicht ganz unversehrt orhatten werden, und man muss sich in

der That in den Anfang der vierziger Jahre zm'iickversetzen und die erste

Aufluge des Huches**) in die Handnehmen, un) denniachtigen Ein-

druck zu bemessen, den daa Werk bei seinom ersten Ersoheincn her-

vorbrachte.

Mit attem Eifer den Pnichten seines Berufes )ebend, unausgesetzt

mit seinen literarischen Arbeiten und rncbr noch mit der FortsetxHng
seiner schonen Ëxperimentaiuntersuchungen beschaftigt, die nunmehr

rasch aufeinander folgen, Hndet Graham glcichwohl noch Zeil. nnd

Kraft,umsichandenmannicnfN.ttigsten,au8de!nengerenKr('isc8ciner

tnteressen heraustretenden Untersuchungcn zu betheitigen. Keino Frage
der <in'ent)ichen Gesundheitspnege, keine chemische Prinzipien in-

volvirende Finanzfrage, in der man ihn nicht consultirt hiitte, kein

grosser RechtsfaH, in dem bedeutende cuemiscb-industrieUe Interessen

auf dem Spiel stehen, der nicht in einer oder der andoen Weise

vor Graham's Forum getangtware; keine irgend wie, nicht nur mit

der Physik und Cbemie, sondern auch mit den andern Naturwissen-

schaften in Verbindung stehende GescHschaCt, welche sich nicht feines

Rathes oder seiner werkthatigen Forderung erfreut hatte. Schon kurz

vor Miner Uebersiedelung nach London im Jahre 1836 war Grabam

Mitglied der Royal Society geworden; allein in der grossen, allen

Zweigen der experimentalen Wissenscbaft und selbst der Mathematik

*) Grah~m-Otto's Ansfillirlielies Lehrbitehder Chemie.Vierte umgearbeitete
Auftage. Braunachweigl868.

**) ~emett~ q/' CAemM<ry,tMc~~t'K~the ~/)~cait'OM9o/' the Neietteem <Ae~r~,
6y'?'A!)matû)'ftAt<m. Londoum).
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gewidmeten Gesellschaft konnten die Sonderinteressen der einzelnen,
sich mehrund mebrseibstandig cntfaltenden Zweige nicht mehr
die eingehende Vertretung finden, wetche ihr tebenskraftiger Auf-

schwung beanspruchte. Wie Colonien vom Mutterhtnde beganneu
sic)) z!)h))'eicbe Zweiggesct~schaftt.'n von der MuttergeseUschaft los-

Bei den ChemikcrnLondonsmacbte sich damais ci)) Be-

diirtnisa geltend, wie wir es in Berlin gefuhtt baben, als wir

vor zwei Jahren zuaatnmentratcn und frohen Muthes unseren schtinen

Vcreinbegrfindften. Am23.F(*bruar)841besch!ossendie<'ng)ischet)
Chemiker in einer im Saaie der Society o/~4)-~ gehaltenen Versamm-

tung dit' StiftHng der C/MMtCs~Society of London und am 30. Marz

dt'ssc)ben Jahros constituirtc sich die GeseUschaft, indem sie Grabam

zn ihrem ersten Priisidenten erwah)te. We)c))en Antheil an der Grün-

dung )U)(t Ausbildnng dieser Gesellschaft t!r genommen hat und wie

viele der herrtichen Btfithen, welche dieselbe getrieben hat, ans dem

Boden entsprossen sind, den seine unab!assige Sorgfalt fiir den jun-

gen Verein vorbereitet hatte, das muss Jeder erkennen, der Gelegen-
heit gehabt hat, die Stteren Archive der C7i~:c<t< ~'oo:'e<y zn durcb-

btiittern.

Ein paar Jahre spater sehen wir Graham mit der Grundung
einer zweiten wissenschaftiicben Gesellschaft beschiiftigt. Aufgabe
des im Jahre 1846 unter dem Namen Cavendish Society ins Leben

t.retendenVereinsist,auf dem Wege der Association die Mittel fiir

die Herausgabe, zuma) Uebersetzung, von Werken zu beschaffen,
welche sich dnrch ihren Umfang oder durch die Kostspieligkeit
ihrer tHustrationen dem Berciche der bucbhandierischen Specula-
tion entziehen. Eine lange Reibe stattlicher Bücher, unter diesen die

Uct)ersetzungvo))Gme)in'sk)assischemWerke,innichtweniger
ais 17 Banden bezeichnet die Wirksamkeit dieser GeseUscbaft,
welche von dem ersten Augenblicke des Bestebens ibre Geschicke den

Handen Graham's, ais standigen PrSsidenten, anvertraut hatte.

Die Mitte der fünfziger Jabre brachte einen gewaltigen Umschwung
in die bisher so einfachen Lebensbedingungen des rastlosen Forschers.

Um diese Zeit (im Jahre 1854) tegte Sir John Herschel seine Stelle

ats Munzmeister von England nieder und die oifenttiche Stimme be-

zeichnete alsbald den gefeierten Chemiker von C/Muef~ College ats den

würdigen Nachfolger des berühmten Physikers. Graham, obwoht

nur ungern aus den ihm lieb gewordenen Verhaltnissen scheidend,
konnte sich der wicbtigen und ehrenvollen Aufgabe, welche die Re-

gierung ihm stellte, nicht entziehen, liegt ja doch auch fur den briti-

schen Gelehrten ein unwiderstehlicher Zauber in dem Gedanken, die

Stelle einzunehmen, an welcher so viele hervorragende Manner gewirkt

haben, und welcheimmer, seit Sir Isaak Newton sie inne batte, fur

eine Statte des Rubmes gegolten hat.
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Es würde schwer sein, die grossartige Wirksamkeit, welche

Graham in dem hohen, ihm anvertrauten Amte geübt hat, in eng-

umgrenztem Rahmen zu verzeichnen. Der neue Miinzmeister <'nt-

wickptte eine Umsicht, eine Sachkenntniss, eine Thiitigkeit, eine Enef

gie, und, wo es nothig war, eine unnachsichtige Streng die a))6

Welt, zumal aber einige Beamten der Münze in Erstaunen setzte.

Solche Antbrdernngen waren bisher nicht gestellt, sotchc Controle

nicht geiibt wnrdcn; – den Neuerungsge)fisten, den Umatur.tp!anen des

gcteht'tcn Munzmeistcrs, welche Manchcn schier unertt'a~Hcb schienen,

musste mit aiïet] Krat'ten entgegen gearbeitet werden. Der Verfaaser

dicser Skizze wm' damats selber mit einer anttiichen Stellung an der

cngtisch<m Münze betraut, und ist auf diese Weise, wenn auch aus der

~erne, Zeuge derKttmpfe gewesen, welche Graham in seiner neuen

Stellung zu besteuen batte. Jahre verfliessen, ehe ein voitstandiger

Si6g über dièse Schwierigkeiten err~ngen ist und Graham wieder

die nfithige' Musse findet, um zu seinen Lieblingsstudien zurückzukehren

Dieser lang ersehnte Zeitpuukt ist aber endlich auch gekommen,
und nun folgt nocu eine Reihe gtucktiche)' Jahre in dent Leben des

Mannes. Nicht ein Augenblick wird vertoren; in de!' mit der Munze

verbundenfn arrttlichen Wohnung des Munzmcisters, dercn Prunk-

gemacher der cinfache und allein steht'nde Mann nietnnts bezogen

bat, ist schnell ein bequemcs Laboratorium horgerichtet, in welchem

die a)ten Arbeiten mit erneutem Eifer wieder ant'genommen werden.

Einige der schônston Forschungen Graham's gehôren dieser Zeit

an. Es ist die reine Liebe zur Wissenschaft, welcher sie entstMmfnen.

Graham braucht keinen Namen, keine Stellnng mehr zu erwerben,

sie sind langst sein unbestrittenes Eigenthum. Allein dieselbe Lust

an der Naturbeobachtung, welche ihn in jungeren Jahren die grôssten

Entbehrungen, die bittersten Schrnerzen obne Murren ertragen liess,
sie beseelt ibn auch heute noch und wappnet ibn gegen Mue Gefuh-

ren, welche aeinen wissensehafdiehen Arbeiten aus dem G)anze seiner

amdicben Steh~ng und aus dem Strudel socialer und officieller Be-

ziehungen, nach welchem diese Stellung unvermeidlich bintreibt, zu er-

wach~en drohen.

In der Stellung an der Münze ist Graham bis zu seiuem

Tode geblieben, Zeit und Krat'te gteichmassig in die Ausübung der

aufreibenden Pnichten seines Arntes und die nicht minder an-

greit'ende Bearbeitung der schwierigen wissenschafttichen Fragen

theilend, deren Losung er zur Aufgabe seines Lebens gemacht hatte.

Nur wenige Stunden waren der Geselligkeit gewidmet, nur selten

wurde diese unabtassige Tbatigkeit durch eine kleine Reise oder durcb

einen kurzen Aufenthalt auf dem Lande unterbrochen. Soichen An-

strengungen wurde eine festere Gesundheit, aïs sie Graharn besass,
auf die Dauer nicht haben widersteben kfinnen. Gegen Anfang August
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findet ihn Gustav Magnus bereits )e!dend, aber immer noch un-

untt'rbrochen arbeiteud. Sein Zust~ud verschlimmert sich und er sacht

inderatarkendenLuftderHergevonMaivernËrho)ung.AmSchtusa
eines vierzehntagigen Ausfiugs im Anfang Septcmber besucht er sei-

nen aiton tieben Freund Dr. Henry auf dessen Landsitz Haffield in

Herefordabirc. Von ihm bah' ich die letzten Nachrichten iiber Gra-

bam;frnndetibnwund('rbargekraftigtdurch die Rnhe und durch

die htiuHge Boweguug in freier Luft, und mit déni Plane umgehend,
die Reise weiter nach der schottischen HMitnath auszndehn<'n. Allein

es war daa letzte AufHackern der ver)oschenden Flamme. Schon nach

wenigen Wochen hat die ruhmvotte Laufbahn Gruham's ein Ziel

gefunden. Der Tod ereilte ihn inmitten seiner rastlosen Beschitftignng
mit den grossen Refurmen, welche sich in niielistei- Zeit auf dem

Gebiete des Mfinzwescns vollziehen werden, inmitten seiner wiasen-

i;ehaft)ichett Thiitigkeit, deren ictzte Ergebnisse kaum zur Kenntniss

der Wettge)angt sein dùrften.

Graham's Forschungen auf dem Gebiete der Chemie und Physik
umfassen einen Zeitraum von mehr ais vierzig Jahren.

Sie erwarten nicht von mir, dass ich hier die zahtreichen Abhand-

lungen, wdche er im Laufe dieser Zeit vero<ï'entlicht hat, und welche

in den 7'r<t?tsaettons der .Ro//a;! Society of Edinburgh, vorzugsweise aber

in dcu Philosophical 2'raKsactt'OtM und dcn ~'ocee~/n~ der Royal Society

of London, den ~emot'rs und dem Journal der CAem:ca<Society und end-

lich in dem Pliilosophical ~M<s~'):e erschienen sind, auch nur de~n

Namen, um wie viel weniger dem lnhalte nach, auffuhre. Ich will es

mir aber mcht versageu, Sie an einigen der wichtigeren, wenn auch

nur eilenden Fusses, voruberzufuhren.

Graham's erste Arbeiten gehen bis auf das Jahr 1826 zurück,
in welcheru wir den einundzwanzigjahrigen Jüngling einen Aufsatz

über die Absorption der Gase*) durch Ftussigkeitën verëffentlichen

sehen. An diesen Aufsatz reihen sich Untersucbungen über Reibungs-

Wtirme**), über die begrenzte AMdehnung der AtmoapbSre*), iiber

Satpeterbitdungt), über Ausnabmen der Regel, dass Salze in heissem

Wasser tostieber sind ats in kaltemtt); über den EinHuss der Luft auf

die Krystallisation der Saixtosungenttt).
Die erste grossere chemische Abhandiung Graham's findet

sich in den Transactions der jRo/s~ Society of Edinburgh für 1831

") On the absorption of gases by ~Kt' Annal. of Phil. X[I. 69, 1826.
**) Ctt </t<heat f)/rfe<tm. Loc. cit. aup.. 960.

*)Ott<te~ttt;«M;ento/'iAe<t<mM~/t<!t'e. Phi).Mag.I.107,18!:7.
t)Ott/,OH~c4amy'f;«t<'ot~o/M<r~ef<<M. Loccit, aup. 172.2.

tt) <?Ke.Ecep<t'oï!;tof the ~~io <Aa<Nfï~~are ~7~oresnluble in hot ~ftTî in cold
tM«)'. Phi).Mtj;t.i!0,m27.

ttt) Onthe !'t)/!<tenceo/' sir in determmm~the cfy«a~MftttOMo/ <M<MMm~«OM.
Phil. Mng,IV. 216, 1828.
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und muss daher wohl ats die ErstHngafrucht seiner Arbeit in

dem Laboratorium der Andersonian ~7?tt~~M~ in Glasgow gelten.
Sie betri«'t die Bitduug chemischer Verbindungen gewisser Salze mit

Alkohol*), iihnlich denjenigen, welche sie mit Wasser erzeugen. Aus

diesen Versuchen tritt uns zum ersten Male die Auffassung der Ana-

logie des Alkohols mit dem Wasser entgegen, welche zu einem 90

wichtigen Artikc) in dem Glaubensbekenntnisse der modernen Chemie

geworden ist. Ob woh) Graham bei seiner Arbeit den grossen
EinHuss geahnt bat, welchen die weitere Entwickelung dieser Auf-

fMBung in den Handen seines NacbMger6 in University College,
Prof. Williamson's, ein paar Jahrzehnte apatcr auf den Fortschritt
der chemischen Wissenschaft ausüben so))te?

Eine der scbonstcn Arbeiten Grabam's und welche den Namen

ihres Verfassera a)sbu)d in die weitesten Kreise trug, seine ktasaische

Untersuchung der l-'hosphorsauren, erachien im Jahre 1833"). Es ist

im Augenblick nicht mehr ganz leicht, den vollen Werth dieser Arbeit
M wurdigen. Die Ansichten, %vetc!ie Graham in seiner Unter-

suchung über die vcraehiedenen Phosphomauren entwickelt, sind die-

jcnigen, weiche wir mit unsern ersten chemischen Studien in uns auf-

genommen haben und au welche sich die gegenwartigen Ansc))uuungen
von der Natur der Siiuren uud Sai/.e zum gros~e!~ Theite anlehnen; sie

sind so einfach, dass wir uns kaum voratellen, wie man jernats anderer

Ansicht gewesen sein konne. Allein man muss sich in die Zeit

xuruckversetzen, in welcher Graham arbeitete. Eine Reibe der

widersprechendaten Beobachtungen über das chemische Verbatten der

Phosphnrsaure lag vor, und die Chemiker waren unfiihig in der Pbosphor-
saure selbst durch die Analyse eine Verschiedenheit zu erkennen.

Jede neue Erfahrung über dièse Saure und ihre Salze, welche in

den Archiven der Wissenschaft niedergelegt wurde, schien die Ver-

wirrung cher zu steigern, aïs zu vermindern. Da kamen die Ver-

auche G raham's und tosten mit einem Male den gordischenEnoten.
Wir sehen dasselbe Oxyd des Phosphors mit drei t'erschiedenen Pro-

portionen Wasser zu drei in ihrer Zusammensetzung viillig verschiede-

nen Sauren zusammentreten. Der Dreiklang: Phosphorsaure,

Pyrophosphorsaure und Metaphosphors:'iure sc)))agt zum ersten

Ma) an ttnser Ohr und die Trager dieser theilweise schon früher ge-
brauchten Namen werden die Prototypen der grossen Gruppen, denen

wir noch heute die Sauren und mit den S&ureu die Salze unterordnen.
Es ist a)s ob ein Schleier vor den Augen der Chemiker hinweg-
genommen wui'de; Ersebeinungen, deren Ratbseihaftigkeit jedem

*) Ott <Aeformation of alcoates, definiteeom~outtt!~of <«!« and alcohol, ana-
~OM tà the hydrates. It. Soc. Edinb. Trane.XI. pag. 176. 1881.

**) ~MeftrcAMon the arseniates, phosphates and mo~MMoM o/p~MeAorte«CtJ
PhB.Tnmt. t8S8. P. II. p. 269.
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Versuche -der Erk)arung gespottet batte, wie die im Augenbtick

jedem Schiiter VRrstHndhchc Erfahrung, dass sien bei der Ver-

mischung von neutralem Silberniti,at mit a)ka]iachem Natrium-

phosphateinesaur<'F)ussigkt'itbi!det.i)indeinfach('undnaturnoth-

wendigeFotger.ungendernenenTheoriederPh()8ph()r'!auren. In den

Aut'fassungen Graham's glaubt man bereits den Keim der erst spa-

terzurGe)tunggekommenenAnsicht.!uerkenne)t, dassdieSauren

nichts Anderes ats Salze sind, in denc~ der Wasserstof}' ais Metaft

fongirt; wir stehen am Vorabende der Wiedererwcckung der Théorie

der Wasseratofïaauren.

Die Untersuchung uber die P)K)9phnr9:im'en wird fut' n))e Zeiten

eine Musterarbeit bleiben, deren Studium im Original den jungern
Gliedern der Gesellschaft nicht warm genug empfohtet) werden kann.

Allein auch wir Aetterett kehren von Zeit zu Zeit mit neuer Lust zu

dieser herrlichen Schophing zuriick, unschlüssig, ob wir der Einfach-

heit der Verauche. oder der togischen Interprétation derselben, eine

grcsaere Bewunderung schenken Bollen. Settaam auch muthet den

hentigen Léser die Wahrnehmung an, dass sich Graham dama)s noch

derselben Notation bedient, wftchevieteJabreveTtassenwerden sente,
um allerdings in etwas veranderter Bedeutnng, von der hentigen Che-

mie wieder aufgenommen zu werden.

Von den andern aus dieser Zeit stammenden Arbeiten will ich

nur noch der achonen Untersuchungen über den Pbosphorwasserston'*)
und über die Constitution der oxalsauren, satpetersauren, phosphorsauren
und schwefelsauren Salze und der Cbtoride**) erwâbnen. In ersterer

weist Graham nach, dass die Selbstentzündlichkeit des Phosphor-

wasserstoffgases, dessen gleiche Zusammensetzung mit dem nicht selbst-

entzündlichen Gase von Heinrich Rose bereits nachgewiesen worden

war, von der Gegenwart einer anderen Verbindung abbangig ist

und dass man das Gas seiner Selbstentzündlichkeit berauben und

ihm dieselbe wieder erstatten kann, Ert'ahrungen, welche sputer in

den bemerkenswerthen Untersuchungen Paul Thënard's über den

nussigen PhospborwasserstoH' ihre unzweideutige Bestatigung gefunden
haben. In der Arbeit über die Salze werden fruhere Beobachtungen
von Graham, zumal über die phospborsauren Salze und die schwefel-

sauren Salze der Magnesiareihe weiter ausgefiihrt und namentlich sehr

genaue Beatimmungen des Krystallwassergehaltes einer betrachtiichen

Anzahi von Salzen gegeben; ein grosser Theil des Materiata fiir das

Bild dieser wichtigen Grupperi von Salzen, wie wir es heate besitzen,
ist in dieser wichtigen Unterstichung niedergelegt.

*) <?tt ~t<M;)tMrf!«etf~ro~et). R. Soc. Edinb. Trans. XIII.. 88, 1836.

**) /ttfymWMrespeeting the constitution of salta, of omt~M, nitrates, p/Ms-
~Aff;M,M/pAahx tm[<chlorides. Phi). Trans. 47. 1886.
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II/II/53

Die vierziger Jahre bringen eine Reihe kleinerer Arbeiten, welche

(iimie fiiichtige Skizze kaum mehr ais dem Namen nach auffiibren darf.

Abhand)ungen ùber die Constitution derachwefe)sauren8aïzeim

[~icht.e neuererthermometrischerForschungen*) unduberdieDar-

stHUui~gdHSchiorsauren Kalis,) VersucheiiberVerbindungswarme,)
Anfsiitze fiber die Verwerthung der KatkriickstNnde der Gasfabriken,)
(iber die Zusammensetzung der schtagenden Wette)' in den Kobteu-

gr~ben vnn Newcaatie,')') 'iber ein neueseudiometriacbesVerfabren.tt)
c'[jdticb die etwasspNte)' erscbicnenen Verauche [iber Aetberbi)dung')*)*t')

zeigen, nach wie manuichfsltigen Richtungen bin seine Forschungen
sici~Krstreckten.

Die nmfassendsten Arbeiten Graham's und diejenigen, in

dene)~ sieh das eigenartige Genie dieses Forschers, die Grossartigkeit
.sainer Naturanachauung, die eiserne Logik seiner Methode und die

/.abe, vor keiner Sehwierigkeit zurücksehreckende Ausdauer mit beson-

derer Kiarheit spiegelt, bewegen aich auf dem Gebiete der Molecular-

Cbemie. ln der langen Reihe der wahrend mehr a)s dreissig Jabre

t'ortgesetitten Experimentatuntersuchungen auf diesem Felde, deren jede
die naturwuchMge Frucht der vorhergebenden iet, bat sich Graham

ein Denkmai gesetxt, auf dem sein Name von den spiitesten Enkel-

gesc)))echt~rn mit Uewundcrung gelesen werden wird. Die Erscbei-

nungen der DiHusion der Gase und der tropfbaren Flüssigkeiten, welche

zutn grossen Tbeit den Gegenstand dieser Untersuchungen ausmachen,

gebôren zwar nicht zu denen, die durch Gtanz überraschen, durch

Mannicht'a)tigkeit fesseln. Allein die ungeheure Wichtigkeit dieses

Gebietes der experimentaten Wissenscbaft leuchtet ein, wenn man

aich erinnert, dass es keinen aogenannten Lebensprocess giebt, der

nicht in letzter Inatan:! auf chemische Processe zuriickgefuhrt wird;
dasa auf aUen Punkten des betebtenThier- und Pllanzenleibes unauf-

hôriic)) un'hr oder minder intensive chemische Actionen ablaufen; dass

aber die Bedingung für die MogHchkeit der Fortdauer dieser Actionen

d. n. des Lebet~s selber, die Zu- und Abfubr von Material ist, und

dass diese Zu" und Abfuhr, abgesehen von dem durch Muskeln und

Flirnmerbewegung vermittelten Massentransport, durch die Diffusion

*) On the constitution o/' sulphates (t~ t~M~~rft~dby ~<e <Aermome<tt'ca~
t'Menrf/tm. Chem. Soc. Mem.I. 82, 1848.

**) tho ~re~fïr<t<tonof chlorate <?/'potash. Chem. Soc. Mem. I. 6, 1848.

*) /?~6riMeft~ on heat (~t'jteNyflyedin cornbination. Chem. Soc. Mem. Il. 61,
)S.t6.

*) (?Hthe M~e/M~application o/' the refuse lime of GfMioo?' Chem. Soc.
Mem. 11. 967, 1846.

t) On the compositionof the fire-damp of the Newcastle coal mines. Chem.
Soc. Mem. UI. 6, 1848.

ft) On a M"~~u~oMe<rtcprocès. Chem. Soc. Mem. 111.46, 1848.

ttt) OtitercattoMon etherification. Chem. Soc. Qu. J. III. !!4, 1861.



_764

gescbiebt. So stosst die Physiologie der PHanzen und Thiere, wo sie

weit genug vorgeschritten ist, immer auf Diifusionavorgtinge, hinter

denennurnochdieProcesseimJnnernderGewebebestandtheite

liegen, und atetsansoIchenPunktenbegegnetsit'dcnbedeutsatnett

h)puren,weicht!Grah:m< auf seinen babnbrcchfndenStreifzugenin

diea<'tn (jebiete hintm'tassen hat. Wenn es dereinst eine wahre, die

M()iecutarvorgângeindet~be)ebtenWesenersch()pfen()('physioiogische

Physik und Chemie gebu;) wird, wird Graham's NMtundarinubcra))

atsdHreineserstenPiuui~r.'ierhidh'tibtt'ibcn.

Uen Reigen hicrbet' gehôriger At'bcitHti erSt't'nc) scbon inr

Jutn'c t83C die b~t'fihmte Abbandf-uig über die Diffusion de"

Uase.*) An eine iso!i)'te Erfabrung Doebereioer'a unknupt'cnd,

welcher beobitcbh't batte, dass sicb in einem mit WaaaeratoH

gefuUten gesprungenen Cylinder, der i~ der Wasserwantie um-

gestülpt war, da'. Niveau der Ftussigkeit über den tiusaernWaaserspiegc)

erhob,unte)'sucbtCrah:tmdiHGescbwindigkeit,[tiitwet<'h('rWasaHr-

stuH' und Sauerstoft durcb eine teine Oetfnung in dünner Wtmd in

dcn~'e)'t)nRaumeinatrônien(Hftusi()n)m)debtjn8<)diu(?Ct)cbwin-

digkHit,m)tderbt'idt'Ga8cbeimDurchgangdm'('hGinepor(ia''Wa[td

sichmischen(Dit'f'usion). HcideVersuchsri'ihentfihrenibn zu dem-

8)*[benGcsHti!< Uotergteictn'nphysikalischsoHedinguugenbewegtsich

dH)'- Wasserstott' t~ahexn -tmat so schnell, u)s der 4X4 4 = 16 mal so

schwemSaucrstof! DifStrnmungsgeachwindigkeitbeidcrGasesteht

also in defn mngHkehrte!~ Verhah~iss der Quadratwurztilt. ihrer Volum-

gewichte, nnd da die Votun)gewichte den Motecutargtiwichteu propor-

tiunat sind, auch dur MotHCuiargewichte, und wir sehen nnttun, wie

dem Wasacrstt'tt'motecLd <'inc viert'ach groMere Bewegmtg angehfirt.

ais dum gkichgros.scn, aberIGma) .'iehwercrn SanerstoHmotecut. Was

hier xunachst für den Wasaerstof)' und Sauerstot!' ais giittig urkannt

wird, iindet aueh bd anderen Gasen eine Heatatigung.

Ein ebsoso schôncr ais ointacher Apparat, dessen aich Graham

beidiesenV<'rsuchenbt'diente,wirdnochheutei!ichHmisebenVur-

tesungen a))gcmein gebraucht, und wir begegnen daher dem Namen

des grossen britischen Forschers ganz cigenttich auf der Schwelle der

Wissenschaft, wenu wir beim Studium der BewRgungsMrscbeinungen
der Gase das Wasser der pneutnati~chen Wanne in der mit Wasser-

stnif gefiillteu Grabam'schen Diffusionsrohre emporatcigcn sehen.

Mit den Verauchen über die Et}usion und Diffusion der Gase

steht eine andere, jedoch erst viel spatm'e Unterauchung*~ Graham's

über das Ausstrômen der Gase durch [Nr'gere oder kürzere Capillar-

*)OHi/te~mo/'Ay<MMtto/aMt. R. Soc. Edinb.TraM.XH.22!
1894.

**) (?Mthe motion of gases, <Ae~E~M~ïonûM~<rMM~tr<x<tOR.Phil. Trans. ~1.

349, 1849.
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rohren (Transpiration oder Transfusion) in engster BezieLung.
Nur aus ganz kurzen Rohren stromen die Gase nach dem für

die E<ïusion und Diffusion ermittelten Gesetze der Abnangigkeit von

ihren Dichtigkeiten; je liinger die Rohre, nm so mehr wird die Er-

ocheinung dure)) den Widerstand der Rôhrenwand getriibt, und erst

wenu die Rohrentange eine gewisse Grenze erreicht hat, wird wiederum

ein constantes Vcr!)a)tniM zwischen den Stromgeschwindigkeitcn ver-

schiedener Gase beobachtet. Unter diesen Bedingungen stehen die

Strumnngsgeact~Wtndigkeiten derselben ( ihre Transpirabitittit ) in

einem bestimmten unabandertichen, von der Natur der Gase abhan-

gigen Verhattnisse; der Widerstand der Capi))arr(!hre gegen den

Durchgang des Gases zeigt sich der Lange der Rohre proportiona).
Die Stromgeschwindigkeit endlich desselben Gasea hangt direct von

der Dichtigkeit ab, ganz einerlei, ob die Zunabme oder Abnahme der-

selben durch Compression oder Dilatation, durch Abkuhiung oder ErwKr-

mung bedingtist. Bekannttich stfitzen sich neuere und wichtige Arbeiten

von 0. E. Meyer*) über die Reibungsooëfncienten fur die verschie-

denen Gase, von L. Meyer**). über die Mo)ecu)arvo)umina verscbie-

dener Korper auf die Grabam'schen Versuche über die Transpiration
der Gase.

Die Erfahrungcn, welche Graham uber die Bewegungserschei-

nungen gMformiger Molecule erworben bat, veranlassen ihn natur-

gemass, auch die Bewegung nussiger Molecule mit in den Krcis seiner

Forschung zu ziehen. Sein Interesse wendet sich xunachst der Er-

mittelung der Gesetze zu, nach denen sich ein )ôs)icher Korper bei

seiner Losung im Losnngsmittel verbreitet, und er studirt zu dem

Ende den Uebergang bereits getoster Korper aus der ursprungHch zur

Losung angewendeten Flüssigkeit in weitere Mengen dieser Flüssig-
keit. Die ersten Ergebnisse der Untersuchung dieser Erscheinungen,
welche Graham unter der Bezeichnung .Diffusion der Ftussig-
keiten" zusammenfasst, sind in mehreren grossen, im Jahre 1850 und 51

veronendichten Abhandtungen*) niedergelegt. Diese Untersuchung
fnrdert alsbald eine ganze Reihe von Thatsachen zu Tage. Auch hier

wiederum ist es die Einfachbeit der Methode und die beispieiiose
Geduld in der Ausführung der zahllosen Versuche, welche unsere Be-

wunderung beansprucht.

Eine mit der Losung des zu untersuchenden Salzes gefüllte

Fiasche, die Losungsnaache (~o~<0t: &oK~, steht in einem grosseren,
mit rcinem Wasser gefuUten Gefasse. dem Wassergefass (water jar);
beide zusammen bilden die Din'usionszeite (~t~MtOK cell). Die in einer

*) Pogg. Ann. CXXVM. 268.

") Ann. Chem. Pharm. Suppl. V., 129.

*) (~t the ~miott of liquids. PMÏ. Trana. 1850, 1 u. 805 und 1861, 488.
Die Arbeit war auch Segenst~ad der am 20. Dec. 1849 gehaltenen BftteriftMLecture.
Lond. R. Soc. Proc. V. 897.
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gegebenen Zeit in die aussere Wasseratmosphiire ubergetretene (diffun-

dirte) Saizrnenge, das Diftusionsproduct C~t~MiOt:pfo~tc~, wird durch

Ahd.tmpfenbestimmt.

Die aut'dieseWeise gewonnencn Resultate sind ebenso wichtig, wie

inannigt'aitig.HeitnKoc))sa)zzeigtsichzunach6t,wicdasDin'uaionaver-

mogen, die Ditfusibilittit. der Concentration der Loaungen proportiona) ist,

wieesmitderTcmperaturwachat.BeiderRrnnttciungderDitt'usibiHtat
oincr gn'isst'renAniiah) von Substanzent'rgiebt sien eine Verschieden-

heit.dienichtgrôsaergRdachtwet'dcn kann. Unter im Uebrigen

ganz gleichen Bedingungen d!(fnndiren M) Thei)e Schwcfctaaure,

58Koch9a)i',<'twa27Magnesinmsu)fat,2ëZucker,l;!Gummia)'abi-

cum.SEiweiss. Viele isomorphe Substanzen,Ka)ium-nndAmmo-

niumchtorid, Kalium- und Atn!uuninnmitrat. Magnésium- und Zink-

snifatsindaqt)idiffusiv. WerdenzwdSaizevonnngieiui~pmDiH'u-

sionsvermogenin der DiffusiouszeUe ge)nischt,soditt'undiren sie

unabhangig von einandd' nach ih)'erindividue)ienDifïnsibititat. Gra-

hatn'.sd~tu Practischc! stetszugewendeterSinnerkenntaiabaidin
dicspm Vprhaiten eine t~'ue Methode d"r partittlen Scheidung, der-

jenigen zu vcrgteichen, welche wir bei Korpern vnn ungieichem Siede-

punktdm'eh Destillation bewirkcn. Erzeigt~dasssichdieChtoride
von den S~tiphatef~ uud Carhonaten, dass aich die Kaliumsajze von

dcnNatriHnfsaizHn.dasssichdietetzternvondenMagnesiumsaIzen
bis -!)) Hinett) gewisscn Grade abdin'undiren lassen. Und nicht nur

mt-chanische Mischungen konnen auf diese Weise getrennt werden;
wirkliche chemische Verbindungen sehen wir, wie bei der Destination,

sobeidet'DirrusionauseinanderfaiieiL AnsdemAiaundiN'undirt

derdin:'usibeicrenabereBestandth(?i),das Kaiiumsnit'at, von dem

weniger dift'Hsibeien A)uminiu):isu)fate ab, und selbst bei déni Ka)ium-

sulfat wird das dnrch die Losung in viel Wasser bewirkte theiiweise

Zerfalten in Kaf'nmbydrat und Sc)iwet'e)saure durch die Diffusion zxr

Anschauunggebrac.ht.

Graham's Untersuchungen über die Dm'usion der Flüssigkeiten
werden von den Chemikern, Physikern und Physiologen mit dem leb-

hat'testen Interesse aufgenommen. Sie geben alsbald Veranlassung,
dass man sich dem Studium der Moieeu)arerscbeinungen mit erneutem

Eifer 'idmet. Auf den verschiedensten Gebieten sucht man die neu-

ermittelten Thatsachen zu verwerth~n und kommt in manchen Faiien

zu ganz unerwarteten Resuttaten. So gelingt es Drevermann*)

krystallisirte kiinstiiche Mineralien, Rothb)eierz, Weissb)Hierz, Kalk-

spath u. s. w. xu erhalten, indem er die beiden Verbindungen, dure))

deren gegenseitigp Einwirkung das gesuchte Mineral entstehen so)),
durch Diffusion sicb fangaam mischen lasst.

*)Ann.Chom.rhMm.LXXXIX.ll.
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An Graham's Arbeiten über die Diffusion der Flüssigkeiten

reihen sich zahireiche Ver.sucho zur Erktarung der osmotiscben Er-

scbfinungen.*) Der Gedauke lag nahe, einen Zusammenhang zu ver-

muthen zwischen diesen Erscheinungen und déni Din'usionsvermôgen

der in Losuug befindlichen Substauzen. Die DiH'usibititat, konnte sie

nicht scbtiessiich die Ursache der «smotischen Wirkungen sein?

Graham's Untersuchungen verneinen dièse Annabme. In zwei

grossen Versucbsreihen, angestellt mit Osmometern, in denen einer-

seits eine porose Tbonzelle, andrerseits eine thierisclre Membran das

Diaphragma bildet, findet er, dass die osmotiscbe Erhebung der Ftiisaig-
keit nnwesentiicb ist bei allen neutraien orgamscben Substanzen, wie

Zucker, Gerbstoff, Alkohol, HarnstofF, ebenso bei der grosse Mebr-

!!ah[ der neutralen Salze der Atka)imetaUe und Erdmetatte, dass sie

wa'cbst bei Citronensiture, EssigsSure, Salzsiiure, SaIpetersSure, dass

sic sich endlich arn stSrksten zeigt, wenn Schwefelsdure und Pbos-

phorsaure oder ftark saure und stark basische Salze sieb im Osmo-

meter befinden. Stets sind es die krSftigsten chemischen Ageutien,

unter dereH EinHuss die Erscheinung in ihrer vo~ten Intensitat hervor-

tritt und uuter allen Umstanden wird die Substanz des Diaphragmas

stark angegrinen. Gra.ha'm ist geneigt, in der ohemischen Einwir-

kung der dem Versuche unterworfenen Korper auf die Materie der

Scheidewand die vis motrix der osmotischen Wirkungen zu erbticken.

Neben den hier aufgeführten rein wissenschaftiichen Uutersuchun

gen tauft eine lange Reihe dem Gebieta der angewandten Chetnif

angehorender Arbeiten her, von deuen viele ein bleibendes Interesse

beanspruchen. Manche dieser Arbeiten sind mit anderen Chemikern

gemeinschaftUch unternommen worden, und es bat namentlich der

Verfasser dieser Skizze das Glück gehabt, sich unter Graham'~

Aegide auf diesem Felde seine Sporen zu verdienen.

Im Anfang der fünfziger Jahre ist das on'enttiche Interesse leb-

haft der Frage zugewendet, auf welche Weise die Metropole mit einer

neuen Zufuhr von Wasser zu versorgen sei. Die heftigsten Ankiagen
erheben sieh gegen die bestebenden Wassercompagnieen und die ver-

schiedensten Vorsoblage machen sieh geltend. Graham wird von

der Regierung zur Berichterstattung aufgefordert**).

Fast um dieselbe Zeit ist ganz England von der furchtbaren

Katastrophe erschiittert, welche sich in dem Golf von Bisca.ya a

zugetragen bat. Der prachtvolle neue Dampfer Die Amazone" ist

wenige Stunden, nachdem er die englische Ktiste verlassen hat, ein

*) 0<t Otm«<tcy'M'e< Phil. Trans. M64, 177. Die Arbeit war auch Gegen-
stand der am 16. Juni 1884 gehaltenen jB~Aer~KLec<Mre. London, R. Soc. Proc.
VII. 88.

**) CheinicalReport on tAe sM~!y of water to the met7'opo!Mty Ct'ft/tMm,~t~et'
and ~ro/mftKtt. Chem. Soc. Qu. J. IV. 876. 1862.
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Raub der Flammen geworden. Ein Gefiihl der Unsicherhuit hcschteicht

die seetahrende Nation; manvertangtgt'bieterischeineeingehende

UntersuchungderUrsachen,we)ch('diesonentsetxticheErcignissve)'"

an)assthabeuk(innen. Wicderum istesGrahan!,dervond(*n

Lords desHandciacommitteesimStaatsrathe mit der chumischen

Unter.suchung der Fragebetraut wird*).

Eiu Pariser Prot'essor hat die Unvorsichtigkeit, seinen Zuhfirern

diej;eiBtrei<!beMittheitungzumac)~en,daS3manBict)ini'!ngianddes

StfycRHhtsbediene,nm dem Patu Ale fine angenfhmuBitt~'rkeitzu

verteihen. Schne)) tftachtdieScmiationanMchrichtdiuHmtdHdurch

dioPt'KSifu. Ëmp!tn)6C))erScht'ckenbemiichtig[aic)tdHS:dMtrinken-
den V!))kea und die Hi~rkonige von Rurton i'ittern :tuf ihren Tht'onen.

lu solcher Noth wffQon die Chcmiker befragt und erst naebdfm

Graham gesprochen hat, ebnet sich die hochgcbettde Wof;e natio-

nater Entrfietung.)

Seit tooger Zeit h~dcrn die Rrauer mit der Steuerbehnrde ob des

Tarifa, nach dem ihncn die Matzsteuer fur das exportirte Hier ver-

gütet wird und ob des Principes, uach dem mati die bei dem bran

verwendete Menge Mati! bestimmt. Ki~ unter Graham Auspicien

abget'asstut' Bericht iost die Frage xnr Befriedigung btiider Theite*).
In guwisset) Zweigen der Gewerbthatigkeit wird der Nachtheil

tHbhaft empfunden, welcher den Fabrikanten durch die cotcsaate Be-

steuerung des Atkohuta erwacbst. Die chemischc Industrie zumal

leidet unter diesem Druck, und selbst der wisaenachaf'tHchen Forschung
stellen sich Hindernisse in den Weg, die in anderen LSndern nicht

existiren. Von allen Seiten wird ffir Beseitiguug dieses Uebel-

standes agitirt. Auf Vcraniassang der hochsten Steuerbehorde des

Landes (/n~sMc! Revenue) tt't unter dem Vorsitze Graham'a eine

chcmische Commission zusammen, aus deren Handen Industrie und

Wissenschaft den methytirten Spiritus (me<Ay~<ed' spirit) mit Dank

entgegennebmen')').

Die englische Gewottnbeit, den Kaifee fur den Hausbedart'ge-
mahlen zu beschan'en, SHnet der Verfaiscbung dieses wichtigen Ge-

nussmitteIsThorundTbure. ImJahrel857hatdieVert'Slscbung

*) CAe))ti('ft/~<or< on tlte cwMeof the ~'re ~t the ,Mft2(]tt". Chem. Soc.
Qu. 3. V. 84. 1853.

**) 7!~ot'; K~f'tt t~<!MHe/;e<!ntMera~ti <)/'l'ale Ale by StryeAftmeby Cra/tmM

f~)/t~ Loc.ctt.sup.l7'2.t8&3.

*) ~'f/~)' ?~oM,,(~i'?~~ (.')'f~M" (~'ft/t~m./o~'mfïnMf)?~~ ~e~woo~.Loc.
cit. 9Kp.V. 229. 1858. t

1')/t'~<ïr<fï~f'/f.f'j~q/t-~f)/'MiMf,rc'Om~M~?f'M~!K~Cftf~
r·rrrltrtauu/izcturas, utltlre.vrdto the Chnirncna q%IreltzrtdIlevcrtutob;/ Craltam, llof-
m<[~Hfttt~~c~)~u<'t~.Loc. cit. sup. VfU. 120. 1856.
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des Karfees eine solche Hohe erreicht, dass man aucb zur Abhii)fe

dieser Noth die Rathschiage Graham's eiuhott*).

In den fünfziger Jahren bat sich die Zabi der TodesfitHe durch

Fcucr in schreckenerregcnder Weise gesteigert. ïn den Jahren 1852

biN 185G sind in den Civitregistern von England und Wates nicht wcniger

ais 9998 Todest'atie durch Verbrenneu ant'gef(ibrt, von denen 2182 der

Hntziindung von Kteidungsstfickm) zngMchrieben werden. Diese un-

crtrtigtichen Znstiinde erregcn die lebhafte Theitnahme der Kônigin

nnd des Prinxe)). Auch diesmal wieder wird Graham zum Bcriehtt;

aufgefordo' Hr betraut mit der Abfassung desselben zwei jnngM

deutsche Chemiker, die HH. Fr. Versmann und Alpb. Oppen-

beim, die sich dieser Aufgabe mit erwunschtem Erfolge uitterzieben**).

Mit der im Jahre t832 vero&'enttichten Arbeit über Osmose ist

Grubam'8 wisHenschufdicbe 'fhiitigkeit zu einem zeitweitigen Ab-

schtMa gekommex. Die michste Zeit ist ausschtiessHcii den grossen

Anforderungen des wichtigen aeine~ Schuiter!) neuaufgeburdeten

Amtes gewidmet. Jahre verstreichen, ehe es ihm vergônnt ist, seine

Lieblingsstudien wieder aufzunehmen.

Erst im Jahre 186t tritt Graham mit neuen Forschungen au

die OeHentUchkeit. Sie betreH'cn zuuuchst die Heziehnng zwischen

der Transpiration der L'tnssigkeiten, d. h. dem durch Druck be-

dingten Durchgang derselben durch CapiUarrôhren und der chemischen

Zusammensetzung derse)ben.)

AndieErfithrutigPoiseuiHe'sanknfipfend, dass von allen Ver-

bindungen des Aikohots mit Wasser das Hydrat C~HgO+3H~O,

bei dessen Bildung die starkste Verdichtung beobachtet wird, am

langsamsten transpirirt, hat Graham die Transpirationszeit einer

grossen Anz'ihl von Flüssigkeiten bestimtnt. Bei der Sa)petersaure

ist es die Ftiissigkeit 2HNOg-t-3H~O, welche man früher wohl ais

das constante Hydrat bezeichnete, bei der Scbwefetsaure das Hydrat

HaSOi-t-HsO, bei der Essigsaure daa Hydrat CijH~Os-t-HjjO,

fiir welche die Transpn'ationszeit ein Maximum ist. Weniger charak-

teristisch sind die bei der Ameisensaure und Cbtorwasserstoffsaure

erbattenen Resuitare. Dagegen findet Graham Poiseuille's Beob-

achtung über den Aetbyiaikoho) vollkommen bestatigt; auch bei dem

Methylalkobol wird das Maximum der Transpirationszeit für das

Hydrat CH~O+3H~O gefunden. Bei der Erforschung der Trans-

pirationszeit homologer Verbindungen, homologer Alkohole, homologer

*) CAe~/tifj~~Report ~Kthe modeof detectingvegetable~M&jf~tîc~mixedM~/tco~ee
for the purposeof nf~M/<e7'ft<t'onby Graham, .S~nAouaeand CŒn~j&e~.Chem. Soc. Qu. 3.
IX. 83. I!!67.

**) On the CfjMp~rn~'ueValue of certain .!n~~ for rendering /a~Wc<JVoK-tM-

~~Mft&~ by ~'f(~. Vc/?~'ïnnand Alph. O~ën/tei'm. London, TrUbnerand Co. 1869.

*) On the tt'aft~M'ah'ottof liquids. Phil. Trans. t861, 973.
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Aether z. B., wachst die Transpirationszeit mit dem Steigeu des Siede-

punktes, undGrahamneigtzuderAnsicht, dasssichuuchnuf

Transpiratiottsbeobachtungen hin die Korper in ahniichen Reihen

WHrdenordnentas!)en,wiesievonH.KuppausderBeobachtung

der Siedepunkte undandert'fphysikaUsctier Eigenschaften bereits

ab~ftHitetwordensind.

Auch die Versuche liber die DifTusion der Ftussigkeiten sind mit.

ï~'uHrLustwiederaufgei~ommenworden. Hineumfassende,L;bent'Mt)s

im.):tb)'e)8(!l ver6ft'entHchteArbeitzeigt,daaa diescbopferische

Kt'attGrahatnsmchteriahtnt.ist. Di~Ht'g~bniëa~dct'tt'uhel'eu

Untei'auchungenhat~ttbe)'eitsat~gHdeHtet,dasiisichdieI)itTusioniut

Di~nate der Analyse Wfi'deverwerthcnlasëcu. Jetzt galt es, dieseu

Andt*utunge;t zu folgen uud die nnch immer vereinze)ten Heobaehtu~-

geu zu eiuer Methode aHgemeitiererAnwendbarkeitzn verftrbeiteu.

In dieaem Sinne ermittelt Graham die t'e)ati\'on Zeiteu, in denen

g)eiche Meogen verschiedener Substanzen dift'undiretL Die Zeit, welche

);it)H gegcbeite Menge ChtorwasserstoH'saurc zur DiS'usion bedarf,

= 1 gesetzt, braucht unter im Uebrigeu ganz gteichen Bedifigmigen

dieselbe Menge Kochmtz die 2~ tache Zeit, Rohrzucker nnd Magne-

sinmsnlfat die 7 tache, Albumin die 39 tache uud endlich Caramel die

38t'achi' Zeit. Et'huhung der Temperatur beschleuuigt die Diffusion,

allein dièse Beschleunigung ist für verschiedene Substanzen eine un-

gleiche und deshalb wird es für je zwei Korper Eine Temperatur

geben, bei welcher die partiale Scheidung durch Diffusion am leich-

testen gelingt.
B~'i den bisherigen Versuchen waren die Korper in reines Wasser

ditfundirt, jetzt treten an die Stelle des Wassers Liisungeii von Gelose

(durch Auskochen d~r SeepHanze Gelidium cofneHM erha)tene Gallerte)

und es ergiebt sich das benierkenswertbe Résultat, dass die Satze, das

Kocbsatz z. B., in eine Losung von Qetose ganz in deraetben Weise,

also mit derselben Geschwindigkeit diffundiren, wie in reines Wasser,

Ganz ahntich verhalteu sich StarkemeMgaHerte, coagulirtes Eiweiss,

thierischer Schleim und gewisse Membrane. BeSndet sich auf der Salz-

losung eine Lage dieser Substanzen und ist darüber reines Wasser

gescbichtet, so erfolgt die Diffusion fast gerade so, aïs ob sich Salz-

tosung und Wasser direct berShren. Von ganz besonderem Nutzen

für derartige Versuche erweist Bich das schon einige Jahre früher

bekannt gewordene, durch Schwefetsaure modificirte Papier, das so-

genannte Pergamentpapier, welches durch die Bemùbungen Warren Il

De La Rue's bereits Gegenstand einer grossartigen Fabrikation ge-

worden ist. Substanzen von bohem DiiTusionsvermogen passiren ein

Diaphragma vonPergamontpapier mitfast ungeschmalerter Geschwindig-

keit, wâhrendKorpern von geringer Din'usibUitSt der Durchgang fast voll-

kommen verwehrt ist. Mit dieser Beobachtung ist die neue Scheidungs-
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méthode, welche Graham mit dem Namen Dialyse bezeichnet; und der

Apparat, welcher zu ihrer Aust'tihrung dient, alsbald zm'VoUendungge-

diphen. EinweiterCytinderistaniifitK'munterenËndetnitPer-

gan~'t~tpapieruberbunden. Dièse)'Cy)indcr,derDia~ysator,indem

dasdLirc)) Diffusion zutrennende,daszudia)yairendeGetnenge

d('nPet'gatm'ntpapierbodenbiszurHoht'vf)n20bis25MiHin~eter

bedeckt,istineingrossu)'e8WassHrget'ass,wekhesetw:tdasl()fache

Votmn Wasser enthatt, in der Weise eingesetzt, dass sich Ftfissigkeits-

spiegetiminnerenundausserpnGefasseim Niveau betinden. Welche

He.tdtatt'tuitdiesemeinfachen Apparut zne)'hattcnsind,Rrgiebtsi(ih

a!~sderV('rg)eifhnt)gd~rQnantit;it('nve)'!<chipdei~HrKorper,WH)che

~ach Grahant's Vers~chen nuter deuselbeu Bedingungci~ durch den

PerganK'ntpupiurdiutysator hindurchgehen: Gmumi arabicum t, Cara-

tnet 1.2, Gcrbsaur'!7.5, Rnbrzncker52, Traubenzncker 67, Man~it87,

A~knho)120,Knchsatz250.

Neue mufassende Versuche ubt'r die Dift'usinu ciner grossen An-

zah) a)tenGebietm)dcr Chëtuie angehoretiderSubatanzen lassen

(jrahatn zwci ihrer rnolecularen Construction nach absolut verschie-

dpne Forfacn der Materie erkennen. Im Sinne dieser Auffassung

ordnen sich die Kfirper naeh ihrem Diffosionavermogen in zwei grosse

(!rappen, zwischen denen allerdings keine scharfR Grenze gezogen

werdenkann. DererstenGruppegehoren die durch ihrDiHusions-

\'t'rrnog~ti ausgezeichneten Substanzen an: die Mitmratsauren und die

organischenSauren, sowie die Mehrzahl ihrer Sa!ze,viete krystaUi-

sirte orgariische Verbindungen, die verachiedenen Zuckerarten, AI-

kohot H. s. w. Grabam bezeictu~et diese Korper, da sie zumeist kry-

staHinischsind, ais die Gruppe der Krystatloïde. Die zweite

Gruppe umfasst die Korper von geringer Din'usibi)itat; ibre Glieder

Kiesetsaurehydraf, die Hydrate der Thonerde nnd ahniicher Metall-

oxyde, Stârke, Dextrin, Gummi, Albumin, Leim haben aUe

eine gallertartige Beschaffenheit und Graham bezeichnet sie aïs die

Gruppe der Cottoïde. Viele Korper exiatiren in beiden Gruppen.

In der Dialyse besitzen wir ein unschatzbares Mittel, die Kry-

stalloïde von den Colloïden zu trennen.

Der Verfasser dieser Skizze musa es sich versagen, von den bôchst

nn'rkwfirdigen Ainvend~ngen, welche Graham von der dialytischen

Methode gemaHht))at,mehr ais einige der wichtigeren in der Er-

intK'î'ungderVersammtungaufzufrischen.

Aus dt'nt Harn gehen die Krystalloïde so rein und voUstandig

dnrch das Diaphragma des Dialysators, dass die Fifissigkeit im Wasser-

gefass beitn Abdampfen eine weisse Krystallrnasse liefert, aus der Al-

kohot ciiemisch reinen Harnston' auszieht.

Ein Gemenge von Rohrzucker und Gummi, in dem letzteres so

stark vorwaltet, dass die Flüssigkeit aile Krystattisationsfabigkeit ver-

!n/54
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loren hat, giebt bei der Dialyse eine reine, alsbald krystaUisirende

Zuckeriosung.

Die Znckerindustrie hat nicht ermangett, die Diffusionserscheinun-

gfnt'SrihreXw~ckezuverwerthen. 1;~ denRunkcirfihenzuckcr-

fabriken zmna) situ) Rcinigungsproccsse, die sich aufdie Beobachtungen

von(!rah!nnsti)tzHn,gani!ai)gemeininAufnahmegekom[m'n.

Aus, mit arseniger Saure oder mit Strychnin vergiftetem Speise-
brei scheidet aic)~ bei der Diffusion die arsenige Saure, das Strychnin,

nahezu im Zustande der Reinbeit ab, so dass sie ohne weiteres durch

die gewühnlicheu Reagentien erkannt werden künnen.

Eiue Auftusung voo Natriumaiiicat mit einem Ueberschj'-ae von Salz-

sanre auf den Dialysator gebracht, iasst im Laufe einiger Tage alles Kocb-

sa)i! und aile Satzs.'iurM in das Wasser diffundiren; die Ftiissigkeit, welche

auf dem Diaphragma zuruckbteibt, ist eine Losu-tg von Kieseisaure in

reitu'm Wasser, die sich, ohne !u gelatiniren, erhitzen und bis zu

einer Concentration von 14 p. C. wasserfreier Saure abdampfen )a98t.

Dnrch Dialyse einer Losung von basischem Aiuminiun)Kbtorid erhatt

Graham eine Lôsung von reiner Thonerde in Wasser. In ahn)icher

Weise werden apater*) auf diatytischem Wege aus oiner Miachung

von Natrium-Stannat, -Titanat, -Wo)fratnat oder Molybdat mit über-

schiiasiger Chtorwasserston'siiure, jôstiche ModiËcationen der Zinnaaure,

der TitansSure, der Sauren des Wolframs uud des Motybdans erhalten.

Selbst eine tostichc, Modifikalion des Eisenoxyda gelingt es Graham

darzustellen, obwoiit die letzten Spuren Saure nur schwierig zu ent-

fernen sind.

Aite diese durch Diffusion in Wasser tostich gewordenen Sub-

stanzen zeigen eine grosse Neigung, zu gelât iniren. Durch Spuren

eines Salzes werden aus.terordentti<'he Mengen iosUchor Kiesetsaure in

Kieseisaurega))erte,undumgekehrtdurehktcinsteMengf'noinesA)-

katis grosse Mengen der Gaiierte in die tësHche Modification über-

gefuhrt. Graham zeigt. dass al)e Colloïde den tostichen und den

gallertartigen Zustand anzunebmen im Stande sind; er unterscheidet

das iustiche Hydrat a)sHydroso], das gallertartige als Hydrogel.

Indiesem'Sinncsprichter vondemHydrosolundHydrogetdcr

Kiese)s:iure. Aber nicht nur bei den Hydraten werden dièse beiden

Zustande beobachtet. Sowohl in dem Hydrosol, als in dem Hydrogel

der Kieaetsaure )asst sicb das Wasser durch A t kohol, durch G ly-

cerin, ja durch Scbwefpisaure verdrangen, es entstehen [osliche

Alkohol-, Glycerin-, Scbwefelsaureverbindungen (Kiesels&ure-

Alkosol, -Glyceroaol u. s. w.) und gallertartige Verbindungen

(Kieselsiiure Alkogel, -Glycerogel, -Sulphogel-). Ja mit

Aether, Benzol, Scbwet'etkobtenstoiï und sogar mit fetten Oelen kann

*) Cn the /<'ri':e.f f/' silicic f7.c~~ttt~u~ter co~uï~n/ stt~~M:c~ Chem.Soc.
J. [2] II. 818.
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Kiesetaiture, kunnen uberhaupt die Colloide zu Verbinduugen, oft von

nicht unbetrachtticher Bestandigkeit, vereinigt werden.

Mit den wunderbaren Mrgebnisscn vor Augen, welche die Unter-

suchung der Diffusion der Ftussigkeiten geliefert hattc, wie ware es

miigticb gewesen,.dass Grabam fange batte saumcn sollen, zu dem

Studium der gaat'Srmigen Korper xun'ickzukchren, um die aus den

Arbeiten seifter Jugend gcschopt'tcn Hrfutn'ungcn in dem Lichte der

HHUfn Heobachtungeu weiter ~u VHrwcrthcn?l

l;i det'Thatfifideti wir ihn denn auch in den Jahren 1863–1866

bereits wieder tebhaft mit diescn Forschungen beachaftigt. Zunachat

werden die iilteren V ersuche über Diffusion unter verHndcrten Bedin-

gungt~tt wiHdet'hoIt.*) Statt der fruht'r gebrauchten, mit einem Gyps-

ptropf Vt'rae)iiossenen Diffusionsrobre wird jetzt ein Dift'usiometer in

Anwendung gebracht, dessen MStidung mit einer oblatendicken Piatte

von Brockedon's comprimh'tHmGrapbit verseblosaen ist. AlieAb-

w~icbungen und Unregetmassigkeiten, welche bei den früheren Vcr-

suchen mit dem ung)eichartigen grobporigen Gypsdiaphragma die Er-

kenntniss des DiH'uaionagcsetzes erschwert hatten, sind bei Anwendung

der homogenutt Graphitplatte t'einetHr Porositat mit einem Male ver-

echwu~tden. Uie Zeiten, in welchen gleiche Volume verschiedener

Gasc, Wasamstot), SaHerat~'n', KohtensSure z. B. durch eine Diffusions-

scheibe von 0°',0005 Dicke stromen, verhalteu sich genau wie die

Quadratwuriietn ihrer Volumgewichte. Allein schon hat sich die Auf-

fassung der Erscheinung wesentlich geandert. Graham begniigtsich

nicht mehr, die Beziebung zwischen UiU'usionsvermogen und Volum-

gewicht durch den Versuch festgestellt zu haben; er führt jetzt beide

Eigcnschat'ten, Diffusionsvermogen uud Volumgewicht, auf eine Ur-

sache zurück, namtich auf den eigenthumtichen Zustand der BewegHng,

in dem sich, nacb der inzwischen wieder mehr uud mehr in Aut'nahme

gekommenen physikalischen Hypothese fiber die Constittition der Ma-

terie, die Molecule der Gase befliiden. Effusion und Transpira-

tion sind ihm jetzt Erscbeinungen, welche durch die Bewegung von

Gasmassen zu Stande kommen. Diffusion vollzieht sich durch

die Bewegung der Gasmoiecule. Die Poren einer kunsttichen Gra-

phitschicht erscheinen ihm nach dem Ergebniss seiner Forschungen

so k)ein, dass Gase en masse sie nicht durchdringen konnen, Eft'u-

sions- und Tranttpirationapbanomene mitbin ausgeacbtosaen sind. Nur

den Moleculen selber gestatten sie noch den Durchgang und zwar

unbebindert durcb irgend welche Reibung; denn wie klein immer wir

uns die feine Pore der Graphitplatte denken mugen, sie ist dern

wandernden Mo[ecut gegenuber einem ,,Tnunet" zu vergteichen.

*) <?? the mo~ecu~f nto~!?!~q/' yft~M. Lond. R. Soc. Proc. XII. 612.
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Dieneuen Din'usionsunterMchnngenfuhrenGrahamzueiner

grossartigenAnffassungdcrMatt'rieuberhaupt.

~Esistdenkbar",sagtGraham")~dassdenverschiedenenFor-

men dcr Materio, welche wir ais elementare Stoffe unterscheiden, ein

)n~ddassetbHMo)ecu)angehort,wptchessic))aberin\'erac))iedenen

Zustandendërfiewegungbcfindet. Die Hypothese der wpsentticbe)~

Hinhfitdt'rMat['riL'stehtimEink)angemitdergieichartigenWirk));~g

der St'hwereanfaHc Korper. Manweiss,<nitwe)chemtnteres'-e

Newton dièse tarage untersuchte. nnd mit wetcher Sorgt'att er t't'at-

stettt.dass die verschiedensten Korper, ~Mc(at)e,Steine, Ho)zer,GH-

treide, ~aize, thicrische Substanzen etc. beim Falle in gleicliet- Weise

))t*ac))tRunigt wcrden, mithin g)eich schwer sind.

!m Gasznstand ist tlie Matcrie der zahlreichen nnd wechselnden

Higettschaftnn cntktf'idet, mit denen aie im Hussigen oder starren Zu-

atande behaftet ist. Die gast'ormige Materie zeigt nur wenige grosse

nut)Mi~t'uchnCha)'aktereunddi<'sotassen8ichaUeaufdieBeweg)ich-

k~'it dur Motec~tc zuruckftihren. Nehmen wir an, es existire nur eine

Art Matt'rie, ponderale Materie, und ferner, diese Mafcrie bestehe aus

Atf)meng)e)chanG)'ussenndGewicht. AUenStoft'cnistataodassetbe

Atom gemeinschaftlieh, und mit diesem Atom in Ruhe ware die Gleich-

artigkeit der Materie eine voHkommene. Allein dièses Atom besitzt

mehr oder weniger Bewegung, welche es, so nehmen wir gteichfatls

an, einem urantangtichen Anstosse (primordialimpulse) verdankt. Diese

Hewegung bedingt die RanmerfuHnng. Je schneiier die Bewegung,

nmsognisser der Ramu,wetchendas Atom er)'u[tt,wiesicb die

[!ahn des Pianeten mit dem Grade seiner Tangentialgeschwindigkeit

weitft. Die Materie nimnit also nur verschiedene Formen an, weil 8ie

duancreoderdichtereMatpriewird. Die specinschj Bewegung des

Atoms ist unveriiusserHch und teichte Materie kann daher nicht in

schwere Materie verwande)t werden. Mit einem Worte, die ver-

schiedeneDichtigkeit der Materie bedingt die Bildung der versclrie-

Henen Korper, der verschiedeuen, nacb unseren Ansichten unzerteg-
bat'en Etemente."

Allein das speculative Moment ist in Graham's Geiste nicht

das vorwaltende, uud wir begegnen ibm daher auch alsbald wieder

anf dem sicheren Boden des Versuches.

Wie es ihm früher getungen ist, geioste Korper durch FtuMig-

keitsdiffusion (Dialyse) von einander zu trennen, so wird jetzt die

Scheidung gaaformiger Korper durch Gasdin'usion mit Eifer ange-
strebt. Zu der Dialyse e gesellt sich die Atmo)yse. FfirsotcheVer-

suche reicht aber das Diffusiometer mit der kleinen Graphitscheibe

nicht mehr aus. An seine Stelle tritt ein unglasirtes Rohr von ge-

*)Loc.eit.p.774.620.
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branntem Thon, welches von einer'weiteren Gtasrobre umfangen ist.

Die Mfindnngsn dicter Rohre sind durch Kautscbukpfropfen ge-

schtossen, durch wet<hedasThot~robrbiud!irchgcht. WirdderZwi-

schenranmzwischen'rhonrohrundOashfiUemittetstderLuftpmnpe

(~'acnirt,wahretK]sichgt)*ichzeitig('in)angsamH)'Stromdesgemisch-

tenGases durch da.sThonrohr bewegt, so diffundirt das ditt'usibcie

Ga.rHichHcherinda9Vacu!)n)t!).!sda.s!niuderdit[usib<')(',unddaaaus

detnThonro)H'austr(*tcnde(~a9istandemRestandthei)von gcriu-

geremVotnmgewichtc armer gewordfn. Bei der Atmolyse der Luft

nach diesem Principe sinkt der Stickstotfgehalt von 79 auf 77 Votum-

pr<)cente;HinbeimEintrittindasThon)'ohra~sgteichenVo)umeu

W:.sserstnft' und Sa~crstofï bestehendes Gaagemenge enthfttt beim Ana-

))')<( nicht mehr ais 5 Volumprocente Wasserstoff,

Noch viel schlagender sind die Ergebniaee, welche Graham bei

der Untersuchung der Absorption und dialytischen Scheidung der

Gas(*d)U'chconoida)eSchf'idewande*)erhSIt.

Nach aeinen Versuchen besitzt eine dünne Kautschukhaut, wie

wirs!inwasserdichtemSt'idenstofïoderindenk)einendut'chsicb-

tigen Gummibattona besitzen, keiiierlei Poroaitat und ist in der That fiir

Luft sowohl als Gas voUkomn~en undnrchdringtieh. Allein dieselbe Haut

verniag die gasformigen Hestandtheite der Luft, den SauerstoS' und

den Stickston', xn vt'rfiiissigen; und die Ofissig gewordenen Gase sind

im Stajuie, die Hant zu durchdringen, um auf der andern Seite in

ein Vacuum abzudunsten und dort im gasformigen Zustande wieder auf-

xntrete)). Dieses Durchdringungsvertnuge!'der L)Htgewin;)t an In-

teresse dnrch den Umstand, dass die beiden Bestandtheite derselben

von dem Kantschuk in verschiedenem Grade, Sauerstoff namiich 2~ so

stark a)s Stickstoff, absorbirt und cnndensirt werden, und dass mitbin

beideGaseaucbindiesemVerhiilfnissedieHautdurchdringen. In

der Kantschukbaut hat also Graham ein dialytisches Sieb fiir die Luft

gefunden, welches constant 41,6 Voltimprocente Sauerstoff hinterlâsst,

statt der 21 Procente, die in der gewohntichen Luft vorhanden sind.

Das Diaphragma hfUt in der That die Ha)fte des Stickstoffs zurück

und erlaubt der anderen Haifte mit dem ganzen Sauerstoffgehalt den

Durchgang. Die diatysirte Luft entzundet einen glimmenden Holzspahn,

und steht, was Verbrennungsf'rscheinungen antangt, genau in der Mitte

zwischen Luft und reinem Sauerston'.

Die Vorrichtung, deren sich Graham zur Ausfuhrung dieses

merkwiirdigen Versuches bedient, ist wieder von der grossten Einfach-

heit. Das Vacuum wird in einem Sack von gummirter Seide'oder

einem kleinen Kautschukballon hervorgebracht. Damit die Wande

*) ~;t the ftttor~tton and dialytic «psfati'ott of y<M<i)by colloid mp<ft. Part. I.
~c<t'onof a septum of caoutchouc. Lond. R. Soc. Proc. XV. 223.
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nicht ganz zusammeu fallen, ist in den Kautschuksack eine Lage von

Filz eingebracht, der kleine Htdton aber mit feinem Sagemch)' gcfii))t.

Xur HersteUung der Leere dient der Sprenget'sche Luftsauger,

welcher (iberdiess den Vortheit bietet, dass man dif in das Vacnom

ciogezogenR Luft uhcr Wasser oder Quecksitber auffangen kann. Zu

dem Ende bra.ucbt das m~tpre Ende der FaHrohrc nur umgebogfa zu

werden.

Mittlerweile sind die schonen Versuche von Sainte-C!airf

Deville und Trnost fiber den Durchgang des Wasscraton'a dure.))

g)u))Rndcs Platin und gtuhendes Eisen bckannt geworden. Graham

kommt bei einer Wiederholung dieser Vf-rsuche zu detsutben Resut-

tatBn. Er ist geneigt, die Erscheinung auf dieselbe Ursache zurück-

znffihren, welche den Durchgang der Gase durch die Kautschukhaut

bedingt. Der Wasserstoff, nimmt er an, wird von den Metallen,

niHgticher Weise in Folge seines meta)!isc)<en Charaktcrs (pOMtt~

<M!'<<c/tsf<tc<ff M a metallic vapour) t'erHusaigt, verdichtet, um sich

uof der anderen Seite der Metallwand wieder zu vergasen. Platin,

findet er, nimmt ais Draht oder Blech bei dunkier Rothg)~)t)t 3,8 Vol.

WassGt'ston auf, allein beim PaUadium ist dieae Fiihigkeit am stark-

sten entwickelt. In Gestalt von Fotie (aus gehfitnniertem Metalle dar-

gestettt) ttbsorbirt das Palladium schon unter )00" sein 643fachcs

Volum Wasserstoff, wahrc.nd eafurSauerstoffund StJckston'aocb nicht

daa allergeringste Absorptionsvermugcn zeigt. Ats Schwamm absor-

birt das Platin sein 1,48faches, das Pallndium sein 90faches Vo]um

Wass<*rsto<T. Im Vacuum geg)(ihtea Eisen absorbirt bei schwacber

Rothgluth sein 0,46faches Votum Wasserstoff, sein 4.15fac)ips Voluni

Kohlenoxyd, welches bei hober Temperatur theilweise wieder vergast

werde;). Graham glaubt in der Fahigkeit des Eisens, bei massiger

Temperatur Kohtenoxyd zu absorbiren und fe&tzuhatten (occludiren),

die erste Veranlassung zur StaMbitdung zu erblicken. Das bei der

Rothgiuth occludirte Kohtenoxyd wird bei der Weissgtuth theilweise

zerlegt, wobei die Hatfte des KobtenstoSs von dem Eisen aufgenom-

men wird. Zahtreicbe Versuche, in ahntichem Sinne auagefabrt, wie

die hier bezeichneten, führen ihn zu der Erforschung der Gase, welche

in den gediegen vorkommenden Metallen, Eisen, Platin und Gold,

oceludirt sind.'). Durch die Kenntniss dieser Gase, hofft er wilikom-

mene A))fsch)ii9se über die Geschichte des sie occludirenden Metalles

zu erhaiten, da sie ja der Atmosphare entfehnt sein mSssen, mit der

es glübend zuietzt sieh in Beruhrung befand. Das wohlbekannte Meteor-

eisen von Lenartofesse)tzunachst seine Aufmerksamkeit. Bei derRotb-

glühhitze enttasst dieses Eisen in das Vacnum nahezu sein 3faches

*) tl occ/t~o~ of hydrogen yM by me<eoWct'ron. Lond. R. Soc. Proe.

XV. 502, 1867.
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Volum Gas, wetchea nicht weniger a)s 86 Procent Wasserston' ent-

hait, un Uebrigen aus 10 Procent StickstofT und 4 Procent Kohten-

oxydbcstoht. Gani!auderadieZnsam[!)en9eti:ungdesGaaoa,weiohes

da8Hiscnhnisei;u'mgcwohtdichGnSchtne[zprocesseoectunirt. Dieses

Gaa,wet(;hesHtwadas2.~facheVotnmdesKisenabetragt,enthatt

Linter~())-'r<)cm[tWasserston'nndi)))er50ProeentKohtenoxyd. Die

Spectrahujatysehatbereit.tdeHWas.sorstoH'at-icinenBestandtt~eitder

Gestirnenachgewiese~. DaMMeteurt'isenvonLt'nartcentstamtnto~en-

barciuerAtm<)sphare,inwetcherWasserstntrvnrherrscht. hient-

ferntHt'Stet'nenaphare betudsich derM<;teorit nntdiesetnEtement,

mnesnachuf)sereml'')tmHtt*nnu'd~r/.utuhr<'tt.

Wirhaben rasctit'x~tMgesdeugrossaabritischcnNaturfurscher

auf seiner rnhmreicben Laufbahn bis an die Schwe)ie des Jahres 1868

begleitet; wir nahen utis dem Ziele. Fur die Mitglieder der Chemi-

seh(;nG~et)schnftiatkau)n[nehrctwa!-i)iii~i!nznfHgen;dasSchwanen-

[)t'ddMsM'<!isterstiintnuct~inuHaerenOhren.

HinJHdervon~nserinnerteichandiewunderba.re.vorkaum

tHch)'u!s.)a)N\'s!'ri9(vonGi'ah!nnb!'iderFortsetZHngseinerStudien

getnactwc Hntdecknug, dass sic)~ dm' Wasserstof)' mit dem Palladium

itneine)'crbindm~geinigt,inwelch(!t'de['metaUischeCbarakterdea

t'attadim~smtVcrsehrterschHinL and die wir deshalb mit Fug cnd

Recht ais eine Legirung, aïs die Legirung der beiden Metalle, Pal-

tadinn~ und Hydrogenium, auffassen durfen. Es ist gewiss ein

eigenthumtiches Zusammentrefïen, dass Graham in demselben Briefe,
in detn er für die Auszeichnung dankt, die wir ibm bei unserm letzt-

jabrigen StiftungstMte durch die Wahl zum Ëhrenmitgtiede haben ange-
deihet) lassen wollen, die ersten Mittheilungen über das Hydrogenium
macbt. Ich habe mir es nicht versagen wollen, von deu betreNenden

Stellen dieses Ëriefes ein Facsimile herstellen zu lassen, und ich bitte

die MitgHcdur der Geseiiscbat't, dieses Facsimile, sowie das anliegende,

sprechend ahnÛHhe photographische Portrat*) a,<s Andenken an den

Geschiedenen annehm~n zu woUen.

Die Mittheitungon Graham's, welche das Hydrogenium be-

tretfen, sind in zwei im Laufe dièses Jahres erscbienenen Abhand-

lungen veroit'endicht. In der ersten,) wf)che am 15. Januar vor der

.Boya!<tS'oc<et.yverlesen wurde, werden in eingehender Weise die merk-

wiirdigen Veranderungen beschrieben, welche das Palladium erleidet,
wenn man es ats négative Etectrode einer galvanischen Sanie in ver-

diinnter Schwet'etsaure mit WasserstnA' sich beladeu tâsst.

*)DaMo)bei<tvonHru. J. Gras.shotf (65 Friedrichstrasse) einer von

M~uHundrotyblankinIj'OtidouxuAtifftngftf'r.'idchzigerJahiegenommenen
Photograpbit;)))i<~rt'saCM]Erfo]~en[iet!~t'bndet.

**) (~tt the ?'e~f'M q/' ~/u~'o~eM ~(/(f(/;M; Lond. R. Soc Pt'oc
XVIT,212.



778

~Aufchemiscbe Grfinde ge~tutzt", sagt Graham, "hat man scbon

hEuHg bebauptet, dass der Wasserstoff der Dampf eines hochât nuchtigen

Metalles sei. Der Gedanke ]iegt nahe, in dem Palladinm mit seinem

occtudirten Wasserstoff eine Legirung dieses ftuchtigen Metalles zu er-

blicken, in der die Ftfichtigkeit des einen Elementes durcli seine Ver-

bindung mit dem andern aufgehoben ist und welche ihr metaUisches

Ausacheti beiden Beatandtheifcn in gteicher Weise verdankt. în wie

weit eine solche Auft'assnng gerechtfertigt erscheint, wird am besten

aus einer sorgtattigen Untersnchnng der Eigenaobaften erhellen, welche

der ftuchtige Besta.ndthei), den man, als Metall betrachtct, Hydro-

genium nennen konnte, in dieserLegirung darbietet."

Da sich non diese Eigenschat'ten nur aus denen der Legirung er-

schliessen lassen, so ist diese selbst Gegenstand einer Reihe umfassender

Versuche, beiderenAusfuhrungsich (jraham, wie erdankend anerkennt,

der Hfi)te eines geschicktenjungen C)~(*m~ke~'s,des Hrn. W. C. Robert

zu erfreucn hatte. Dièse Versncbe betreft'en die Dichtigkeit, die

Zahigkeit, das etektrische Leitvermogcn, das tnagnctische Verhaiten,

das Verhatten bei hoher Temperatur, eitdiich die chcmisciten Higcn-

schaften der Legirung.

Die Ergebnisse dieser Versuche fasst Graham i)~ Mgender

Weise xusammen; Als aUgemeine Schlussfotgerung der Untersn-

chung tasst sich atntehmen, dass wir ia dem vôXig mit Wasser-

stofï beladenen Palladium, wie es sich in dem der Royal <S'oc<e<

vorgelegten Paiiadiumdrahte darsteiit, eine Verbindung von Paih-

dium mit Wasserstoff besitzen, deren ZHSammensetx~ng derjenigen

einer Verbindnng gieieber Aeqnivaiente nahe kommt. Dass beide Sub-

stanzen starr, metatiisch und von weissem Aussehen sind. Dasa

die Legirung etwa 20 Vol. Palladium auf 1 Vol. Hydrogenium ent-

h:itt und dass die Dichtigkeit der letzteren nahezu 2 ist, etwas

htiher also, ata die des Magnesiums, mit dem, wie man annehrnen

kann, das Hydrogenium einige Analogien bietet. Dass das Hydro-

genium einen gewissen Grad von Zahigkeit nnd dass es die elektri-

sche Leitfahigkeit eines Metatis besitzt. Endtich, dass das Hydro-

genium zu den magnet.ischen Metallen gehort. Die tetztgenannte That-

sache deutet auf eine Beziebung des Hydrogeniums zu den anderen

magnetischen Metallen hin mit denen verbunden es in dem Meleor-

eisen auftritt."

Sechs Monate spitter kommt Graham nochmals aufdiesen Gegen-

atand zurfick. In einer kurzen Note: Weitere Beobachtungen fiber das

Hydrogenium*) zeigt er, dass auch die Legirungen des PaUadiums

mit Platin, mit Gold, mit Silber den WasserstoCF zu occtndiren

vetmogen. Aus der Untersucbung dieser ternâren Legirungen ergiebt

*) ~toMft~ o~.«;Mft~u?iA'o~ .y~/f~'o~f~. Lond. R. Suc.l'roc. xvtr. 500.
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sichfm'diHDichtigkeitdest'fydrogeniumseinekteinereXah) atsdie

f'rfiherermitt.c)te,wetchpsichindesscn nnchansdenfurdasPaUa-

<)inm-Hyd)'ogf'nitUMbeobachteten Wcrthen, wenn man sie anders intcr-

pre!irt,bercchnct))asst. )t) dieser Note habnnwir die tetxteMitthei-

)ungV()nGt'aham;sieiatinder~'o)/a/<S'HC?f~/aml7.Jnni d. J.,

also kanm drei Monate vor seincm urn ](!. Stiptember crfotgten Tode

ver)esenwo)'dcn.

Nurw!'nigeWnc)~cnvnr seinctnTodc htttC'rattamfiir seine

)~rfinndcein('k!cinHMHdaiHKh)Pa)t<tdim))-WMssHrstoffac)t[agen

~assen. ))iHMHdai)t<'tr:tgtim<'dei'ci!iei~ScitedasHi)dttissdGrK6nigin

vn!!)'~)g)!)t)d, unt'dt;randernd).'nN.nut'HGraham~iitd<'t'Rand-

schrit't['a!h)dinn~-Hydrogeniu)n)8<!9. Oberwoh!geahnthat,

dassvictest'inHt'Frennde dièses schuneAndcnken in Formeines

Vft'nnichtnisscserhattenwurden?

MitdemAns8cheidenG)'a!iam'8!tti[)derc))emischenLiteratur

('i!i('Liickeent8tandMn,weicht'.)angennds<')HnHri:tich<'mpt'nndcnwer-

dt'nwird. Aufdetn!ichwi('rigent''H!dH,W('ic)~s(Tbebaute, hâter

hisjctxtnu)'wen!geundvere)nx('!t['Mita)))('itcr gefnndon. Nicbt

Vie)enistderMnth,diMAHsdt)uer.mank'inntt'SHg<'n die Resignation

f;('g('ben,w~tchefiirdiH)!ewa)tigut~gsogross(;rHindertiisse,wiesie

.ichdpnterfo)grnie))enStndimndt')'Mo)(iCtt!:u'erschemmigenentgegen

stt')ifn,erforder[ichshtd. E.'iwi)'d)iu~j.;('Z'jitda))er!],ebesichein

zwcitHr Forscher von gleicller H~geisterung, von gtuicher Wi))enskraft

tindc), der unbcir)" von dn'spn Mindp)'n!ssen aufdt'r breiten, von Gra-

hatng('tRgtet~(;!rMndtagHdenBauc)'t'n)g)'cichweiterfuhrt. Er wird

aberauchiHchtt'e)d<')).datfit'istde)'i6St'nschaftticheGeist,wa]cher

unser Jahrhundert be)ebt, ein sictierpr Burge.

Dass einem Leben, welches ausschhess]ieh dem Dienst der Wissen-

schaft gcwidmet war, difi Anerkennung der Wissenschaft n!c)it ver-

sagt geblieben ist, wcr konnnte daran zweifeln? Keine Akademie,

kcine getehrte GcscUscbaft. die es sich nic))t z~r Ehre angerechnet

hutte, den Namen Graham's in ihrenListenzuverzeichnen. Die

wissenschafttichen Korperschaften seines Yatertandes znmal wetteifer-

tenmiteinande)',ihnmitBeweisenihrerWerthschatzung,ihrerBe-

wundernng zn (iberhaufen. Gteich seiner ersten grossen Arbeit über

das Gesetz der Diffusion der Gase im Jahre 1833 wird von der

Royal <S'oM'e/ in Edinburgh dit; /f/i ~e~7 ertheilt. Nur v/enige

Jahre spater (1M37) orhiitt er von der Royal ~nn'c~/ in London die

Royal ~e(<a!< f!ir seine Abhaudtung iiber die Constitution der Salze,

im Jabre 1850 tragt er densctben Freis zum zweiten Male davon;

II/II/55
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diesmal ist es die Arbeit über die Bewegung der Gaae. wetche ge-

kruntwit'd. ImJ!thrc)862f'nd[ichp;('winn)'nihmst'ineUntersnchun-

gen (iber dipDiH'usion de)'l'')u9.sigkci~)!.iiber Osmose nnd hesonders

uberdieAnw('))dunKderFi)')9.g)(eits-t)iH\t8iont'ur()ieZweckede)'

A!ia!y8e,d('tih<)('hstt:'ttt~ht'et]preis,wetchen(i!e7t'fty~/tS'(?c/f'et'tt)<'i!t,

die viel untworbene. Yon nurWenigen crreichte Co/y J'/f~ Xnni

Cnrr('spondet)tendesfr:u)!!(isis(:))entns~tntsw!u'(!rrtth.')fnschnn J847

ernat)ntwnrden,HnJuh)'etS(i~(*rhie)tervonde)'PtU'ise)Ak!tdet))ie

denj!°)')'.<'yec/ce/Mitg)iednn9or(*rhi('sisenAkMdenm'wiu'er8eiti8.f).

Diese Lebensskizxekfinnte hier absch)iesscn,a)k*indemVt'rfass('r

derselben, der wahrend eines Viert('!j:th)'hunderts mit Grahatn ixi

innigsten Frenndschnftsbunde gelebt hat, den) es vergf'innt gewesM-n

ist, an seiner Seite diesonnigenGpfi)de]taticns, dieAtpcn der

Schweii! und die Hochtande der sch')tt!schen Heimath seines I''re!)ndes

zn durchwandern, ihm gestatten Sie es wnhi. dass p)' schUessh'ch noch

des tiebenawiirdigen Ch<u':)ktp)'s des unverg!eichtichen Mannes gedeî~kt..

Im geselligen Umgang vnn einer fast kindtichen Heiterkeit, die

aich bis zur muthwUtigan Laune stpigern konnte, jedem hann)osen

Scherze fHgangtich ùbte o' auf den Kr~is d< Ptt'uud~, die er untp!'

seinemgast)ich('nDach<'zavfrsa.tnt~K)npfieghi,cin{'nX!)nb~r,dRt))

sich Keiner zu entziehen vertoochtt'. Dit'sctbe nd<(' Einfachhcit, di&-

selbe Bescheidenheit, dieselbe Gerechtigkeit gegen Andere, dieselbe

Wahrheitsliebe, welche Sfinc wissenschafttichen Arbeiten nuszeichncn,

Ënden wir in seinem Vo'kehr mit den Menscheti wifdet'. Keiner, der

es aich in den kteinst,Rn Vprhattnissen hutte !e)c!ttG)' geuiigen ja~sen,

Keiner, der frei von jedërEitf'!keit ~ein eigt'nes Wirkén geringer auge-

scblagen, .Keiner, der sich des Hrfoîga Anderer mehr gefreut hatt~

Keiner, der unerbittlicher gegen sicb selbst, gieichwoht bereitwilliger

gewesen wiire, die Feh)er Anderer zu entschutdigen. Von einer Pflicht-

treue, der kein Opfar zu schwer wird, huU'ewiHig ffir Jedmi <'d)t'n

Zweck, von einer unbegrenzten Freigebigkcit, zum.'t) wet~n es fiicb nm

die Forderung der Wissenschaft bande)tp, ein iungebcnder Lehrer, der

trenestf werktba,tigate Freund.

DasBitddesMannes,dpndi('sedfirftigeSkizzei!nschi)de!'nvfr-

sucbthat,–Siefuhteneswnh)–istmitu)~aus)osKh)icher~Zugen

dem Gcdachtnisse Derer cingcprtigt, welche das GXick gehabt haben.

ihtnnaberxtïstehen;aI!eu[auch]nwt'ite.stetnKreisewerdenAUe,

denendieWIssensehat'tthenprist,sichandem[i.itd<*R)'freuen,wiees

scharf umrissen ans Grahatn's Wirksamkeit an uns herantritt, und

es wird bei seiner Hescnaunng in eim'n) .Jeden das ernstp, Ver)angen

prwachen, in der Wissenschaft wie itn ~~(.'hen ahntiche Wege xn gehen,

wie die .des edlen Todten, dessen Andenken wir heute feiern.
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Ferdinand Beyrich.

Ferdinand Beyrich wurde am 25. Noverriber 1812 zu Berlin ge-

boren. DerVaterwarInhabereinervomGrossvatergegriindeten

!'icidenwaarentabrik,derenFo)'tfuhrungeine)na)teren,6chonseit)angerer

Zeit verstorbenen Bruder zugedacht war. Ferdinand sollte die Aus-

hitdungfiirirgendeinanderesFabrikgeschafterhatten undbesuchte

zu diespm Zweck die untangsterst gegrundete hicaige Gewerbe-

schute. Dervortrefftiche,vonWoh[ererthei)teUnterrichtinder

Chemie gab ihm fiir seinen weiteren Lebensianf die bestimmende Rich-

tung. Er entschloss sicb, Apotheker zu werden, verbrachte seine

Lehrzeit in der damals Barwatd'schen Apotheke am Zietenptatz und

suchte sich in der darauffolgenden Zeit durch mehrjahriges Conditinniret~

in a~awartigen Apo..hekpn (B)'ub) bei Kotn, Frankfm't a;M., Ne~fchate!)

eine vielseitigere Geschafts- und Menschenkenntnias xu erwerben Im

Jahre )H.')8 kaufte er die ehemals Soltmann'sche, jetzt nicht mehr

cifisti)'cndeApotbfkeinderPo8t9trasseNo.4,andbegannatsba)d

neben dem Betrieb seines Gfschaftf die Fabrikation einzelner in

den Apotheken gebrauchtf'r Chemikalien im Grossen. Eine Speciali-

tat, auf welche er8ichfriihverfpgte,w!u'en dieSitberprapa.rate;

sie werden ihnwo))ii!uer9tdaran<'geffihrthab<'n, die Entwickeinng

der Daguerreotypie mit besonderem Interesse zu verfolgen nnd

obenso spater der daraus hervorgegangenen Photographie seine an-

ha)tende Anfmerksamkeit zu widmen. Er war einer der Ersten, die

es versuchten, die früher nur aus Frankreich zu bezieheuden photo-

graphischen Chemikalien selbst herziistellen. Seine unaNassig?)) Be-

muhnngen wurden von Erfo)g gekront. bald bildete die HersteUnng

photographischer Praparate einen wichtigen Zweig seiner Thatigkeit.

der eine ungeahnte Ansdehnung gewann, als er in Verbindnng mit

seinem Collegen Hermann Hirsch 1856 die Herstellung von Eiweiss-

papier, früher ein Geheimniss der Marion'acitHn Fabrik in Paris, in die

Hand nahm. Mebrjahrige Bemuhungen waren erforderlich zur Er-

wirkung der Ertaubniss, seine Apotheke, deren RimmUcbkeiten eine

grossere Ausdehnung des chemischen Geschaftes nicht gestatteten, ans

der Poatstrasse nach einem anderen Stadtthei)e, Auguststrasse am

Koppenplatz, zu vpr)egen. Bald aber ûberwnchs das Geschaf't mit

pbotographiscbenPraparaten das pharmaceutische. Beyrish h legte letz-

teres gSnz)icb aieder, um sich einzig nnd allein der photographischen In-

dustrie znwidmen. ErzogtuchtigeTischter,Optiker,Mechaniker,

Papierfabrikanten und Rahmenechnitzer heran, machte sie mit den.

Erfordernissen der Photographie vertrant und bald entbiettsein Waaren-

iager neben den Chernikalien alle zur Ausubnng der Photographie

nothigen Utensilien. Jetzt war es den zahlreichen, sich aus allen
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Stiindenrekt'ntir<'ndnnJnnscrr~dHrPhotogrttphif'.<'in<'LRicht!gk('ita)ch

zn('quipiret),undst')bstbRiunvoHkornmonKrSat:h);ut)ntnissnntHf)H'<'

dt~'t'crtiggeiif'fHrtentreH'tichpnAppat'atennd Praparateverhatfniss-

~niisaiggute Résultat); xHcrxiften. U)eichPitzenwuchsendieAtR)iers

-ULsdct'Mrdc. Die Fabrikation photographischerUtenaiticn nahm

<3inct)Hngcn))nt<'uAnfschwnng,)mdjetztgeniessenmitHn)xurechnm)g
det'ffir die Photographie :u'beitHndHi~Tisch)er,Maschiticuban('r,A!bum-

fabrikanten.Optikeretc.etc.it)H(')'i!ntH)2(.),OOOMenschen[)ieFrfichtH

derseg"nsrcichenKrtindung;t;nDagu(!rre'sundTa)bot'8.

DerCrtinderdieser Industrie btiebabernichtnn dcrSchoth!

ktetx't). ErrichtHte seine BIickeaufdMAus)and. MrtegteAseï~-
h~rcn ai) inLondon, Paris, Petersburg, Newyork, Wa)n'endfrfiher

énorme Summen furphotograpbischeUtensih'ennachdemAustande

gew!mdertwaren,machtenjetzt.diedeutschHnProductedenaus[an-

di6HhenConcurrenz,Bf!rUnwurdederMitte)pnnkteinesint.ernationaten
Mat'ktes auf photographischem Gebiete.

Ein pldtzlicher Tod setzte am 27. August 1869 der ferneren Thatig-

keitvonF.BeyricheinZie).

Un8ererGes(!))schafthaterseitihremHestehenangHh(irt;im

vorigen Jahre ist er als Mitglied des Vorstandes für dieselbe thafig

gewcaen.

Ats Gründer des ('r.sten Gescbaftes, welches sich die Fabrikation

und Liefernng sf'immtticher Bediirfnisse der Photographie zur Haupt-

anfgabe stellte, hat er für Berlin einen grossartigen tndMtriezweig

geschafïet),dendHrgewerbthatige8iu))derStadtsich:!uerha)tenut)d
zu erweitern veratehen wird.

ZurgMcha(\)ichenAt)fgabedeaAbendsuberg('hend,bemH!'ktder

.Prasident, das& die Versammiung mit grosser Genugthuung einen

kleinen Bericht cntgegennehmen werde, welchen der Bibiiothekar, Hr.

C.Schcib)er,iibe)'den Stand der Gesellschafts-Bibliothek erstattet

habe.

Bericht uber den Stand der Gesellschafts-Bibliothek.

Die Bibliothek der Gesellschaft, uber welche am Sobtusse des

ersten Jahres des Bestehens derselben, wegen ihres noch z~) geringen

Unit'anges, nicht wohl berichtet werden konote, hat im Lunfe des

zweiten Geaeiischaftajahrea einen sehr erfrentichen Zuwacbii, nament-

lich durch Schenkungen erfahren, so dass es geboten erseheint, fortan
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den am Schlnsse eines Jahres zur Veron*ent)icbung kommenden Be-

richten iiber dae GeseUschaftsvermogen auch einen so)chet) über den

Stand derBibtiothekzuzufugen.DajedochdieBibUothekintetzterer

XeitindasUniversitats-LaboratoriL)[n(Georgenst)'asse35u.36),aut'

Grund eines Uebereinkommens des Vorstandes mit detn Director des In-

stituts vertegt worden ist und daaLesuzimmerdasetbst imLaufedesJanuar

1870 für die Mitglieder eroffnetwerden wird, so so)[ ('inansfuhr)iches

VerzeichniM aller der Bibliothek bishcr zugcgangenen Zeitsettriften,

Bucher und Abhandhttigen etc., nehst dem Reglernent uber die Be-

nutzu~g des Lesezimmers mit der ersten Nummer der Berichte der

Gesellschaft pro 1870 ausgegt'ben werden. Unter Hinweis hierauf

tnfige daher für jetzt nur kurz mitgetheilt sein, dass die Bibliothek zu

Endedt'sJa)n'Rst8G9

22 periodisch erscheinende Zeitschriften, Journale, Berichte wisaen-

schaftlicher Korperschaften etc. und zwar 16 in deutscber,

3 in frunitosiscner und 3 in engiischer Sprache (meist für die

Jahrgat~ge t867 und 68) umfasste, welche der Gesellschaft

gegen die Berichte derselben, bis auf zwei, im Austausebc

zugehen, und ausserdem

G4 Bûcher, Werke und Abhandlungen zahtt, die bis auf 4 kauf-

licti erworbene W('rke,durc)]8('nenkut)g('ncrha)tenwm'den.

In BetreH' der periodisch erscheinenden Zeitschriften ist Sorge

getraget),einenochgr(isSt:reAnzahIderselben itnWege desAus-

tausches gt'gen die Berichte der Geseitschaft zu erhalten, sodass das

Lesexitnmer wenigstens in Bezug auf die chemische und chemisch-

technische 'l'agesliteratur den~nachst mogtichst voitkommen ausgerustet
sein wird. UerBibhothekar.

C. Scheibler.

Uer Président dankt Hrn. Scheibler im Namen des Vereins fiir

die grossen Opfer an Zeitund Kraft, welcbeerdeninteressender

Hib)inthek gHbracht, und spricht die HoS'nung aus, dass der Beschiuss

desVorstandt's,dies!tbennchde!'Catlenedt'sUuiversi)Sts-Labnra-

toriu[)~ubcrxusiedetn,siehais eine allen Mitgliedern der Gesellschaft

NutzfnbringendeMaassnabmeerwdsentmige.

Hswi['da).'idant)dnrVpr.~arnmfungdHi'umstt'tK'tidfu)g''ndcJabres-

ubf.ctdussd('rKus~ed)'rt')ouscb('nChcn!i!-f')n'[)G<ise)IschaftYon dem

Sc)r'tzmei.s~'rI!)'n.E.SchHri)i~vnrgt'!L'i;

Aut'Vorschtugdest'rasidentenwirdzurRevisionderBucherund

E[~)H<(ung des Sc)):)t?.t))(;istRr. ciné ConHnis-nn<'rn:n);)t,b('!itehend aus

dt'ij HlI.L.Kunheim, H. W.T. Augustin und P.Mcndeissohn-

H.Lrtitutdy.
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Vor Beginn der nunmehr der Versammhmg obliegenden Wahl

des Vorstandes ergreift der Prasident nochmals das Wort:

Er balte es für seine Pflicht, eine Erktarung abzugeben, welche

vietieieht geeignet sein dürfte, das nun zu vollziehende Wah)geschaft
zu kurzcn. !n den Statuten, wie sie bei Begrundung der Gesell-

xchaft aufgestotit worden, sei die Bestimmung enthaften, dass das

Prasidium der Deutschen Chemischen Gesellschaft nie tanger als zwei
Jahre denselben Handen anvertraut bleiben sotte. Nicht ohne reifhche

Ueberlegung sei diese Bestimmung von denjenigen, welche [oit der

Fassung der Statuten betraut gewesen seien, in die Vereinsgesetze

nufgenotnmen wuruHn. Diese BestitHmung sichfre der Ges")ischaft

nach mcht aUxutang bemessenen Zeitabschnitten einen Zunuss friachen

nintes.! andererseits leiste sie Bürgschaft für die nnverietiite Erhattnng
der repnbiikanischen Verfassung, ohne welche das t'robiiche Gedeihen

einer wiasenscbat'tiichen Kürperschaft undenkbar sei. Nichtsdesto-

weniger seien VorschUtge gemacht worden, diese Bestimmung aufxt)-

hebHn, und zwar seien dièse Vorschitige gprade von denjenigen ans-

gegangen, auf welche sich die Blicke der Gesellschaft bei Besetzung
des Priisidentenstuhls vor aHem zu richten hiitten. Diese Vorachiage
seien von verschiedener Seite, zumal auch von ihm selber lebhaft

bekiimpft, gteichwoh) aber in der ausserordentlichen Generalversamm-

iung vom 25. October angenommen worden. Nach der ursprungtichen

Fassung der Statuten müsse das Amt, mit dem er zwei Jahre hinter-

''inander die Ehre gehabt habe von der Gesellschaft betraut zu werden,
am Schiusse dieses Jahres auf einen Andern fibergehen. Nach dem

abgeanderten Statut sei der gegenwartige Président wieder wâhibar,
und es se! in der Tnat in der ausserordentiichen Generatversammtung
von den Antragstellern die Ermogtichung dieser Wiederwaht ohne

Umschweife ais Zweck ihres Antrages geltend gemacht worden. Wie

sehr er nun aber auch die gute Meinung seiner Freunde schatze und

wie hoeh ihm die Ehre gelte, in den Sitzungeu dieser Gesellschaft den

Vorsitz zu fuhren, so halte er doch an dem Entschlusse fest, so weit

es in seinen Krat'ten stehe, das Interesse der GeaeUschat't, wie er es

auft'asse, zu wahren. Er werde deshatb eine eventueU auf ilin fallende

Wahl unter allen Bedingungen abiehnen müssen und nebme keinen An-

stand, diese Erkiarung, die er übrigens aucb bereits in der letzten Vor-

standssitzung abgegeben habe, hier zu wiederbolen, in der Horfnung,
dass sie der Gesellschaft kostbare Augenblicke ersparen und eine Zer-

!<p)itterung der Stimmeo abwenden werde, welche mogticherweise das

Ergebniss der Wahl triiben k(inne.

Vor Eron'nung des Wab)acte8 erbittet Hr. 0. Liebreich das

Wort und macht den Vorschlag, a)s Prasidenten für. das Jahr 1870

durch Acclamation Hrn. C. Rammelsberg zu wabien.

Der Priisident erkliirt, aass diesem Vorschiage von Seiten der
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Statuten kein Hindernisa im Wege stehe; es werde derselbe jedocb

nur dann Gettung nnden kfianen, wenn von keiner Seite Einspracbe

erboben werde. Da sich mehrere Mitglieder dagegen erk)aren, so

wird von dem Vorschtage Abstand genommen.

Die darauf mittetst Stimmxettet in 5 Gangen vorgenommene

Wah) ergiebt fotgendes Resnttat~

Vorstand fur 1870:

Prasident: C. Rammeisberg.

1. VicR-Frasident: G. Ko s H,

2. “ A. W.Hofmann,

3. Ç. Magtius,

4. A. Baeyc r.

I. Secretair: H.WicheHiaus,

2. C. A. Martius,

1. Viee-Seo'etair: A. Oppfnheim,

2. C. Lieberm:tun.

Bibtiothekar: C. Schcibtf'r,

Schatzmeister: H. S chef in g.

Ausschuas-Mitgtieder:

1) einheimische: H. Fink~ncr,

0. Schuttzen,

E. Jacobsun,

L. Kun heim

H. Vogf-t:

2) auswartige: H. Htasiwetz,

A. Kekulë,

R. Wagner,

F. Hoppe-Seyter,

J- Wi s t i c Hn us.

Im Namen der zur Revision der B'r)er ernannten Commission

ertheilt darauf-Hr. L. Kunheim dem S'atxmeister, Hrn. E. Schenng,

Decha.rge und fordert dieGeseUschaft auf, dem.SHtben ihren Dank fur

die sorgtattigH oad uneigennutzige Fuhrung der nicht geringen, ihm

obtiegendem Gesehat'te zu bezengen.

Diesem Vorschiage wird alsbald von der Versammiung lebhttft

Folge gegeben.

Die Antrago des Vorstandes auf Abandernng von §. 5 und §. 6

der Statuten (s. Ber. f. 1869, S. 539 u. 540) kommen darauf zur Ab-

stimmung und werden angenommen.

Der Président verliest einen neuen Antrag, welcher dahin geht,

die Statuten-Veranderungen der Gênerai-Vcrsammiung vom 25. Oc-
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tober wieder aufztiheben. Derselbe wird bierdtirch zur Kenntniss der

Mitglieder gebracht und lautet, wie folgt:

Die Unterzeicbneten beantragen, die Gesellschaft woile be-

aebtiessen:

»Die in der ausaerordendtichen Général-Versammtung vom

~2.'). October t869 gefaasten Bescblusse, die Wahl des Prasi-

~dentcn und der Ehrenmitgtieder betreffend, werden aufge-

~boben; die t'ruherpn, !mt' dièse Wahlen bezüglichen Hestim-

~nuu)g(;nde)'Stamte))ti'ett'))wiederinK)'aft.

H.WiciLelhaus. C.A.Martius. L.Kunheim. C.ScheibIer.

O.LIeijtoich. H.Vogt't. E.Schering. Th.Grotdschmidt.

C.Rammetsberg. G. Rose.

Der Pn'isidc)~ sagt, et' kiinne diese Sitzung nicht schtiessen, ohue

die Vet'sammtung oh der schnell und befriedigend erf<))gK:t)Ertedignu~
ihrer Gescbiit'te zu begtuckwunsche!), namentlich sei er hocherfreui,

dass ihm die Gesellschaft einen so ansgezeic))neten Nachfotger gegeben

habe, in dessen erprobtc Hande er die (ieschieke des Vereins, so weit

dieselben von dem Prasidcnten ab)nngen, mit dem grusaten Vertrauen

[tiedet'tege.

ObwotJ er noch in den beiden Decembersitzungen d'as Prasidium

zu führen habe, so konne er doch nicht umhin, schon heute von der

Gesellschaft ats Pntsidont Abschied zu nehmen. Es moge 'hm gestattet

sein, dem Gefühl ungemischter Befriedigung Ausdruck zu geben, mit

dem er auf seine beiden Amtsjahre zuruckb)icke. Die Beamten der

Gesellschaft batten ibn durch werktbatige Unterstutzung bei allen Ge-

sohafte<t und darch die Liebenswürdigkeit, mit der sie jedem seiner

Wunsche zuvorgekommen seien, für alle Zeiten zum Schuldner ge-

macht, allen Mitgliedern des Vereins sei er für die freundliche Nach-

aicbt, welche sie seitter Amtsfuhrung hatten angedeihen lassen, za

lebhaftem Danke verpflichtet.

Der Prasident sehtiesst alsdano die Gênerai-Versammtung.

<y~. D en ont! g un s en

~~No.19:

')
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'l'ricarbohexanilid A. W. TTo/tanH 455.

45C. Einwirkung von Quecksitbet'-

chlortd auf Sutfocarbanilid (Diphenyl-

sulfoearbamid) Il. L. jSt~ 498.

Anilin. HinwirkungvonGtycotchtor-

hydrin auf daaseibo Wurtz 81. 428.

Vorhinderung der FUrbuug dessciben

durch Chlorkalk Tollens 189. Ein.

wirknng von Schwcfel Merz u. Weilh

341. Einwirkung von salpetriger Su.uye

auf CyananiHn P. Griess 370. Deri-

vilto nua Bt'omanUin W. Otto 408.

ChcmischeNaturdcsAui!ingrunsu. u.

-violetts A. ~So/mcmn n. C~. Gt'rarcf

440.

AnisoL Einwirknng von Natrium~mat-

gam A. ~ac~en~Mt'y 372.

AnisaauremitPCÎa behnnd~tA..

N'~ry 665. Anisatdehyd Ders. <:66.

Anisnitril aus Anisamid, Nitroanis-

nitril ibid.

Anthracen. Alizarin aus Anthracen

C. Graebe u. C. Liebernianit 14. 332.

505. Mit Cbromsinirechlot'id behan-

delt Carstanjen 633. Anthracen-

carbonaaure C. Graebe u. C. Lieber-

m!ann678.

Anthrachinon. Derivate desselben,

Bibromanthrachinon C. Graebe u. C.

J~ïe&ermonn 333. Patent zur Daratet-

lung von Alizarin aus demselben. Dit
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solb.505. Biehioranthrachinon Car-

N<o~en634.

Atlthranitsaure. Einwirkung von

CyanaufdieseH)eP.<7t'eM415.

Aromatisch. Reduction aromatischer

Korpcr~l.jBae~er21. Uebersieht

tiberdiearomatischenSaurenDers.

97. Bemerkungen zur Theorie über

die aromatischenVerbindungen~t.

~tK/em~ry 140. 272. Schmelzen aro-

matischer Verbindungen mit Aetzkali

~t.JÏ'e<:M<'<f651. Synthese aromati-

seher Sauron 2'A. Zinke 737.

Asparaginsiiure. Eine mit dersel-

ben homologe Saure ans don Zuckcr-

melassen C. Scheibler 296.

Atom. Gesctzmiissigkeit innerhalb der

Atomgewichte ~Mde~'e~'558. Ato-

micitatt'F)'~amiml92. Ueber die

AtomtheorieDers.3t5.316. Brodie

617. frattMattt/618. O~t'ny~td.

Miller ibid. 7~aKt'6!'<

At r o p i n t r i j o d i d '?.~<r~en~e~ 463.

Augit. t. Constitution der Augite G'.

TMAf;'mft<; 384.

Avogadro'sche Gosetz, abgeleitet aus

der Grundvorstellung der mechani-

schen Gastheurie Alex. A~uMatM 690.

B.

Backpulver, Hdraford'sches. v. Lie-

tt'y 7.

Baldriannldehyd. Darstellung A.

Baeyer 98. Batdnanaaure aus An-

goUcasaure M. ~c~er 685.

Bariumeyanüre P. Weselsky 588.

Batterie. Warmeweehset in der elec-

trischen Raoult 124.

Benzamid. Einwirkung von PCI, auf

Benzamid jHenry 307. Einwirkung

von Jod auf Thiobenzamid ~1. fK

~o/mann 645.

Ben~i). ~mjt)rt'cA<n.NcA:fat)er;134.610.

Benziiaaure ~enn 384. Limpricht

611. Benzilalkohol aus Perubalsam

J. ~acA~er 514.

Benzimid. Zersetzung iu zugeschmol-
zenen Roht'en N. Zinin 509.

Benzoëaëuro. Amido- u. Diamido-

benzoësHuremitHarnstoffgeschmoI-

zon~.Cr7'CM'47. Bildung aus Mo-

nobrombenzol und Cbtorkohtensituro-

ather ~tr<z81. 313. Aethytbenxoë-

sanre T. Thorpe u. A. ~t~421. ¡,

Amidobenzoësauron mit JH rednch't

/!o~eHS<M/~ 430. UramidobenzoësHure,

Dinitrobenzoësaure P. Griess 434.

OxybenzoësS.ure, Aethytoxybenzoë-

saure, Acetoxybenzoës~ure~ Bet'Hb

497. Bonzoleulfurylbichtorphoapha-

mid Wichelhaus 504. Sehmelz-

punkte der Gemische voh Bcnzoc-

aaure u. Zimmtsfmr& J. Kachler 515.

Sutfoxybenzoësaure C. Senhofer 532.

Aethy)paroxybenzoësaureB.~cA<624.

B e n z o i n. Limpricht u. Schwanert 134.

610.

Benzol. KryatuHmeaaungen ton Bi-

brombenzol Friedel 16. Ki'ystft))mea-

sungen von Richtorbenzo) ~eM<ot:e<tM.f

16. DibroGibenxo!, /? Nitrobibrom-

benzol Fei-d. Riese 61. Einwirkung

vonBrHaufNitrobenzotTT.Bftum-

Atïue?' 122. Hypothesen nber dio Con-

stitution des Benzoh H~'e/teMaui!

197. ~t. /,[ff/<!K&Mry140. 272.). A'

kulé 362. Einwirkung von Schwefel-

saure auf Chlorobenzol ~t. 0/~MK-

/te!'m213. Din,!ocyanbenxu!,RiMO-

cyanbenzotimid, Chlorbenzonitrll, Jod-

benzonitri)f.O)i')'.M369.370. Mo-

nobrombonzotsntfosimre B. Geaz 405.

Bonzolsulfamid mit PCIs behandelt

H. ~t'cAeMsMS 502. Benzobuttury).

bichlorphosphamid ibid. Abschei-

dung des Benzols und seiuer Homo-

logen aus dem
SteinkohIengM (Pa-

tent) W. B. Lake 508. Satfocyan-

benzol, Nitrosutfocyanbenzol, Sutfo-

cyanmethylbenzol L. Henry 637. Azo-

benzol A. Baeyer 683.

Benzonitril. Bildung ans Benza-

mid L. Henry 307.

(Benzy)autfosaare.) Behandlangvon

geehtorterBenzyIsutfosauremuschmel-

zendem Kali G. Fb~ 284.
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II/II/58

CapiHaritat. t. Beziohungzut'mote-

ku)aren Wirkung der Korper t~a/sM)

713.

Carbonate. Hestimmungder minera-

togischeu Formel einigergcmisehton

rhomboëdhschen~<pA.CoM;t697.

Catharismus. yom/î'nsoHl27.

Cellulose. e. Minwu'kung vonEsaig-

sitnreftnhydrid auf diese ~eAtf~m-

&6r~erl63.

Ceroaie. B.7<M~!M<!tf~6BK.

Chomie. physio)ogisohe~Jo~efu. u.

Andr. Cahours 41.

China. Jodure der Chinaa)ka)oide

S. M. ~'ryeKMn 462.

Chinin. saureaschwefetaaures, ais

LichtschirmM)gewendetA/or)'m55t).

Oxydationsproducte CufeM<oMu. H~m

654. 715.

Chino)in.Chino)inau)fMiture,Tribrom-

chinolin, Cinchonin-Chinolin N. Lu.

bavin 400.

(Chinnn). TriehtorchinondurehEin-

wirkung von Chromsaurechlorid auf

Benzol E. C'ttrs/o~en 633.

Chloral. Verhalten im thierischen

Organismua 0. Liebreich 2H9. Dm-

stellung C.jMar~Mu. f.A/eM-

delssohn-Bartholdy 353. ~)an. ~M'Ker

u. Rich. PftM~ 541. Jul. y/;om<en

597. Verhalten im Organhmas

Personne 658. Antidot gogen Chto-

ralvergiftung 0. Liebreich 673. Chlo-

raihydrat Roussin 714.

Chloranil. Chtoranihaure, ChtoranU-

ather Stenhouse 718.

Chtor'tohienstoff. Chlorkohlen-

stoffe, DinitrochiorkohtenstoH' (Dini-

troperchtoritthyten) H. A'o~~ 326.

Perchlorkohlenstoff mit SO~ behan-

deltNcAM<Mttt<!ryer566.

Chlornatrium. Werth deaa. für die

Landwirthschat't Peligot 103.

Chlorocodid., "<a«/tMMen u. Wright

743.

Chiorstickatoff. Messungderex-

ptoaivon Eigenschaften desselben

St. C&tt'M/)e!)t7/e u. FsMie/eut~ 431.1.

(BernBteinsaure.)Sueoinimid,Jod-

aneeimmH~V.jBunye509. Succinyl-

pheno~SchwefctbernsteinsauresKa!),

SchwefetbernatoinsaHro P. Weselsky

518.

Bessemer-Flammen Rowan 194.

Bettun. C. Scheibler 292.

Bilineurin. 0. Liebreich 13.

Birkenthecr.ottyumme312.

Bleichen (Patent). ~epAer~l29.

(B o r.) Chlorbor, Brombor ~u~~M'on

661.

Bruuen (Patent) E. Beanes 129.

Brod. Bereitung J. v. Liebig 4.

Brom. Einführung von Brom in Ver-

bindungen bei Gegenwart von Queck-

eitberoxyd)7.t).7!t'cA<<!r662.

Bromalhydrat. Darstellung u. Ein-

wirknng auf don thierischen Orga-

nismus E. Steinauer 645.

Bromanil, Bromaniïsaure, Bromanil-

Phenytamid fS~ttAouM 718.

BMchenhoiztheerkreoaot, rheini-

soheo S.Marasse 71.

Battereaure. Isopropytather ders.

Silva 28~ Chtorbutteraaureatdehyd

d. A'e<;u~ 368. Einwirkungvon C N K

auf die Ae<jier der Brombuttereaaren

Wislicenus 721.[.

Butylalkohol. Senfiit der Butytreihe

A. W. J?o/mann 102. Gahrungsbutyl-

alkohol, Butyljodür, Butytbromttr,

Butylacetat, Queeksilberbutyl E. Th.

Chapmann u. M. H. Smith 127. 128.

t91. Butylalkohol im Vortanfdes

Fusetëta G. ~)-&oet u. A. Pinner 404.

Primerer Alkohol ans Butylaldehyd

Lieben u. ~OMt 429.

Butylen. Butylenjodid, -bromid~urh

104.

C.

Campher. Zusammensetzung <?<:<77.

Destillationsproducte mit Chlorziuk

Rommier 191.

(Campheraaare). Darstellung von

Bromcampheraaare F. ~t'<M!m 652.

Cintaiikawtchs. ~M<Mte/yM<44.
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Chotin,MeheSinkatin.

Chromaaure. Salze ders. C. Freese

476. EinwirkungvonChromsiiure"

chlorid nuf die aromatisehen Kohlen-

wasseretoft'e E. Carstanjen 632.

Chrysanitin. Dijodhydrat n. Mono-

jodhydt'at des Thmethy[ehrysani)ins,

Dijodhydrat des Tnhthylchryaant!ina

A. W. /'ff;/mmMt 379. 380.

Chryaophtmsuure. Fr. ~oc/t/ëo'er

373.

Chryaotsiuidin.t. tV.mfM!:380.

Cinchonin.Cinchonin-Chinotin~V.~M-

6at)m 400. Oxydationsproduete Cin-

chotenin, Carboxycinehoninsiiure, Hy-

drocinohonin Caventou a. Willm 554.

715.

Cinchotenin, C'atx't~oM n. ~'Km 555.

Cinnamcfn. R'ac~/tr512.

Cirku)arpo)arisation. Beziehung
dcrs. zn der KryataUfbrm a. Mole-

kutttrcoMtitution der Korper C. Ram-

melsberg 31.

C o b n11. Atomgewichtsbestimmung ~M-

se1382. Cobaltoyanüre P. ~Me~ty588.

Codein. Verhalten gegen Satxsiiurc

A/<!«/t!'e.Me;tu. Wright 336. Codein-

trijodid S. Af. ~yenMtt 461.

Collidin. Vergtiehen mit Aldehydin

A. ~;M~e;' 400.

CoHoidatsubatanzen Gutmmy 650.

Columbit, Constitution C. Rammels-

berg 87.

Coniin. physiologische Wirkungen
von Coniin, Aethyl-Dmthyl-coniin-
jodur .F. Jolyet n. ~ncfr. Cahours 41.

Copiren von Manuacripten durch die
Presse Carré 285.

CorftHin, giftige Eigenschaften dess.

Tardieu u. Roussin 59.

Cotarnin aue Narkotin Matthiessen u.

Wright 193. Trijodid & ~f. JOr-

yet)M)t 462.

Creaot, siehe Kresol.

Crotonaldehyd. A. Xei&M~367.

A. Baeyer 399. Durch Erhitzen von

AethyiidencMoriir mit Atdehyd dar-

);este!tt Fatenio u. Amato 559.

Cumarin. Auffassnng der Constitution

Cumarinsaure Perkin 166.

Cumidin aus CuminBanrc A. W.

~)/7)taN)t u. C. A. ~Mftrh'M.!412.-

Cu m insilure. Chtoreuminsaure, Oxy-

cuminsaure Ed. C~umpe&'t 613.

Cumonitril. Nitrocumonitril, Amido-

cumonitril Ed. C~mpeM 182.

Cyan. Polymeres Cyanbromid ~.A'f/-

his 159. Hydrate der Cyanwasser-

stoft'saure A. <?att<t'et' 161. Natur

dcr Cyaniire u. Cyansimre C. Zi~Mt-

~rntid 203. 205. Forro- u. Ferrid-

cyanwasserstoffverbindungen ~roM-

< 313. Cyanathin, Cyanmethin

Al. G. Bayer 319. 320. Nitro- u.

Amidoverbindungen des' Cyannaph-

tyla A. t~e&f); 407. Einwirkung

von Cyan auf Anthranihiiure P.

Griess 415. Doppeicyanverbindungen

P. Weselsky 588. Dicyandiamid ans

Snitoharnatofr A. W. ~o/ttMm 605.

Suifocyantire der Alkoholradikale

L. J~enty 636. Reaetionen der Ku-

pforoxydsa)ze bei Gegenwart von Cy-

anverbindungen Ed. ScAaer 730.

Cyanmethin Al. G. Bayer 319.

Cyanin. Absorptionstpeotrnm deas.

Phipson 382.

Cymol. Neue DarsteHungsweise aus

Campher; Oxyderivat dets. R. Pott

121. Ans Ptyehotis Ajowan J~M~t)

M~r 130.

Cymophenol. Hugo Mi~ert30.

D.

Dampfdiehte. Verandertiohkeit dera.

Aug. Horslmann 299.

Diallyl. Verbunden mit Untersalpeter-

saareanhydrid u. unterchtotiger Saure

L. Henry 279.

Diatursaure. Mit EsBigeaure u. sat-

petrigsauren Alkalien erhitzt W. Gibbs

344:

Diazophenole. Metndiazophenol-

schweflige Sanre,- Dichlordiazophenol
R. Schmitt u. L. Glutz 51. 52.

Dolomit Cossa 697.
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186. Gahr!

Druck. EinSam desselben auf cho-

'nisoheReactionenB<r~e<o<103.

Drucken u. Farben (Patent) J. L.

JVor<ot)505.

E.

Eisen. Ansdehnung von erkaltendem

EisendrahtG.<?ore63. Eisen und

Stahl (Patent) J. Bowron u. G. Lunge
129. Beetimmung des Kohtenstotts

im Eisen ~'N!'o<u. Vacher 165. Af6-

nitât in Kieenchtoridtosnngen ohne

Vcrandcrung des Aggregatzustandes
A. AM~er173. Dissociation des Eisen-

chtorids Debray 190. Eigenschaften

des Eisenehlorids und Filliung dureh

essigsaures Natron t'ttJ. Bildung von

Eisensaure (Vorlesungsversueb) A. W.

Hofmann 239. Beroitung von Guss-

eisen (Patent) S. Heaton 316. Fa-

brication von Eisenvitho) (Patent)
P. Spence 318. Schmiedeeisen und

GusMtah) (Patent) H. BeMemc)-318.

Gusseisen (Patent) C. D. Abel 504.

Electrolyse. Voiumetrische Analyse
der CMorwasserstoffsaure und des

Ammoniaks durch dies. (Vorleaungs-

versnoh) A. W. Hofmann 241. Elec-

trotyse von Losungen Bourgoin 563.

658.

Emodin. Reindarstellungdesselbenaus

Chrysephansaure Fr. Rochleder 373.

Epichlorhydrin. Zur Constitution

.dessetben L. Darms<fid<er214.

Er!t. Caloiniren von Erzen (Patent)
R. Oa;hn<<u. J. Hocking 317.

Etmarkit. DeM<oMMt<.c563.

Eaaigather. Producte der suecessiven

Einwirkung von Natrium und J odathyl
auf denselben J. A. Wanklyn 425.

Essigsaure. Einwirkung von Essig-
aa)))-eauf Nitrile 6!<nt<ter105. Ein-

wirkung von Essigsaureanhydrid auf

Kohlenbydrate A'<'A~ittet~~e)'yer163.

Verhalten trichloressigsaurer Salze im

Organismus 0. Liebreich 269. Essig-
saate durch Githrang aus Holzgeist

JS<eAamp432.

Euxanthon. A Baeyer 854. Eux-

anthonasure ibid.

F.

Farben und Drucken (Patent) J. L.

Norton 505.

Farbextraction aus derKrappwurze)

(Patent) G. T. BoM/!eM 507.

Farbstoff (Patent) aus Anthracen.

C. Liebermann u. C. Grtt'&e 505.

(Patent) aus NaphthaUn. L. Darm-

sM~er u. H. ~t'cAeMaM~ 507.

Ferro- und Ferrideyanwasserstoffver.

bindungen ~roM~o~ 313.

Fett. Verseifung mittelat Schwefel-

saure Bouis 79. Zuaammensetzang

einiger Fettaahe Cloëz 285.

Fettsimren. Einwirkung von Brom

aufdie Salze derselben Ctapmttrtn 166.

Vorkommen in den DMtiUationspro-

dueten des Holzes .Baft-<f 310.

Fibroferrit. Constitution Erlenmeyer

291.

F ta m me. Vortesungsversnch A. H~.

-H(j/m<tMn254.

Fleiseh. Conaervirnng (Patent) H. A.

Bonneville 129.

Flüssigkeit. Beseitigungdes Stossens
deraetben beim Sieden H'm;te/-

Ao/er 194.

(Fluor.) Verhalten des Fluorwaeser-

stons G. Gore 62.

Furfurol. Constitution H. Limpricht

211.

FMeelSt. lm Rohapiritus G. Jfftimer

n. A. Pinner 402.

G.
G a Vergleichung des Gasvolums un-

ter denselben Veranderungen der Tem-

peratur und des Drucks. (Vorteaungs-

versuch) A. W. ~o/mann 257. Com-

pression dureh Queeksilberdruek (Vor-

lesungsversneh) A. W. Hofmann 260.

Glaa. s. Fiirbung dureh das Liaht. Bon-

temps 713.

Gtycerin. Trimethylglyeerinammo-

nium Y. bleyer 186. Gahrungapro-
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ducte aua demselben ~A'amp 5U1

Gtyccyin8utfocyanur~37.

GtycocoH. MitHiu'nstctt'~t'schnto)-

xunR ~'r)c~t06. Verhalten im

Oj'~tuustnn-s 0. ~cAn~< und AT.

A'm~)6S.

Gtycotfhtorhydriu.Hinwirkungttuf

Ani)inun<)To)uidinH~Mrh81.438.

Gtycose. e. Anwetjenheit im Zuckor

~!ttrMK/Nu/)04. MitEMigsiiureMi-

hydri()bebunde)t~e~&'<zeM6e!yert63.

Giycuside. SynthetiseheDKrsteitun)}

.ScANht'tttoryer2S3.556.

Goid. VerhattenderGo)dcyaniirsa!z);

);egenStt)zbi)dGrC.H~.B~m.<h'aK~

~03. BostimmungdetiGotdesinden

Satzen orj;aniaehor Basen C. &M7)-

~f;H5. BtîdungsweiscvonGotd-

t;!dorid7~t;'<~658.

Graphit. OxydatioMstut'en.Graphit

uxyd Pyro);raphitoxyd Beri/feh< 58.

Abschcidun~ausande)'Cï]K~rpC))i

Ber< 77.

G~uhcn~aa. Vurtesungsatmiyee~. M'.

//0/ttMKn2t8.

Guanidin. Tripheny)j;uanidiB-)~.

//<mMnn 452. B~ 49!<.

Tt'i~otyt~unnidint'&t'Bot~Aaj~~Glo.

Guanidinc, ~'t'iathytirtes Gnanidin

H'A;/m;,nn600.HOL Neue Bil-

dun~weist'vunftTriphenytgKanidin

t'V<!f.:n~.H~t'tA62t. Dixytyi-

t;uanidinB.6'Mz6S7. an./i'Di-

ph('ny!(;uanidin(!8S. Triphe))y)).:ua-,

nidinundSchwet'e)koh)c.nstoH'f.

6;'t.ctw(!8~.

H.

Hartunf! von Hronze und Staht~tcAe

5.55.

Htt)hydratttttss<'r.jE'.7:'r/mmfj/<'r289.~

Harn. Titriru))g0.~e<M//MKnndA'

A~nc~t'5H8.

HarnsHure. Kmwitktm~KalpetDgaan-:

rerA)kaHcnaufHart~aurcn.det'enj

Derivatc W. ~34!. Einwirkung

vonubermangansauremKatiDer'i.344

Harnstoff. GeiictiwefeherHarnstoS'

auH Schwefetcya.nammonium E. Rey-

/;f)/f/ 44. Knnvh'kun~ von Harnatoff

at)t'tu'omnt.it!chc Attundostinren~.

G'47at)t'Gtycocott/f')'t'MA'10ti.

Bitdungmn.Cut'bunylt'h)uri(tt))tdAtn-

nionmk6'N~ff~~]60. t'jn-

wirkungvongeschwcfcItcntHtU'nstot]'

auf' Anitm~f. ~/o/n;n7)~457.

Vot'stut'enftcsHm'nstu~'sitnOt~Htii'

mus~.6'f'f/~ffiLt~7Vt!~c~t56G

Entsehweflnng des Aethytm.iH'ohurti-

sto~ A. W. 7/o/maM GOO. Kut-

schwcftungHpt'odueEe des Dmthytsutfo-

httrnatotÏ's. (~ntschwcf)un~ Gcgot-

wart vonAethytamin) Ders. 601. Mnt-

schwcffungdosDinthylstttfnhtH'nstotfs

!nGn~enwn)'tvonN!Ij)te)'s.t)02.

K)]tsc!twcnun~ de8Mon"athytn[t)f'u-

h:n'r)Stof!st'~t'af. Ktit~cftweffun~dt"'

not'm!t)uuSuHohtu')istotTs~()5.

Ifctnilrinsünrc, C .1/ulll~ie.csrrr und

t)'y/~l~S.

Hcx:nnethytenatnin.Zj'Nj'/ft'<j"<'U)C1U6.

/t.M'(t/«f;)~154.

Hissingerit. C'/tft~/<7t9.

Hochofen. Chimie de~a. ~T't:

~87.

Hoïz. S!i.Ut'etiindfn])estt)hHi"nsj.)u

ductcndcshuthct)~ff;c'~HJ.

Homoio~ic. H'ritT drrst'ihpn ~/f~/

(il6.

Hydroctnctn)[Hn.C'<t<'e/t/~ttt).t~f~<
554.

Hydt'oxy). An~t'eifbarkeit der Hy-

druxy!~)'uppe durch Chlor- u. Brom-

phofphor L. 77f~ 27S.

Hydroxy)amtîi. Synthèse. A'. ~t<(/

~)' n. Th. Hein 613. 67î.

Hyppo~asiiure. ~j/t: 36!.

I.

tndo). 1. EinemitdemAzodioxindut

isomère Vo'bindung P. G't~.s 41 S.

Synthese des Indols ~r und

A. ~'mMe/ 67~. Oxindul, !)iux-

indot ;tW. A. A'e~-)~< 74!S.

I)i u )) mit ï'~si~silm'ctmhydru! bf'h~n-
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Nutt'on C. ~ffmme~&ery 147. Bit-
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(522) 551. Wiedergewinnung desjod
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M.
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290. Anzünden eines Gemisches von

Chlor und Wasseratoff durch Magne-

siumdraht Magnesium brennbar in
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Melanihn Constitution A YV. 7/oy-
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MeMssinsin.re. Afaf!<:e/yKe44.

MeHithsimre. A. Baeyer 94.
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219.
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melsberg 199.
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mann 152. Trimothylglycerinammo-
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acetol A. Oppenheim 213. Chlorsub-
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Trimethylsulfür, Aethylendimethylsul-

fin Fr. DeAn 481. Methyttchwefe!-
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7?eri/te&<860. nimethytsuecinaauro

FF<~«;<'ntM720.
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MUehsaure. VMfchiedene Modifica-

tionen derselben Wislicenus 550. 619.

Mineraiwaaseranatyse. Gilm 657.

Mo 1 e c n 1 a r-, Beziebung der Mo!ecu!ar-
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und Krystallform C. Rammelsberg 31.
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bindungen A. Ladenburg 706.

Moteeut-Verbindungen. H. Wi-

chelhaus 302. Bestehen in Gasform.

~4~.c. Naumann 345. Kriterien xur

Erkennung B. jRa<A~e 703.

Morphin. Vcrha)tengegenSalManre

j~t<tA!'tMet) u, ~Frty/it 3$6. Neue
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BaaeausdemMorphin Dors. 286.

336. Morphintetrajodid 5. ~'r-

genaen 461. Apomorphin ~t~At'e~en

u. tTr~/f< 743.

Mucobcomeaure. Constitution B".

Limpricht 212.

Murexid mit Essigsimre und salpetrig-

aauremKa)iorhitztt~.C!At<344.

Myristinaiiure aus Stearots~MC S.

Marasse 361.

N.

Namaqualit. Church 719.

Naphtalin Dinitronaphtalin A. de

~~utm' 220. Pikrinsiiure Naphtalin
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Naphtalinroth A. W. Hofmann 374.
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DMrm<<M(er und B. ~eAeMaM 113.
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dooxynaphtot Graebe u. Ludwig 613.
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u. Amidoverbindungen N. ~?00 4C".

Azodinaphtyldiamin A. Hofmann

413.
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S. M. JOryeMm 461.

Narkotin. Constitution, mit HCI und

HJ behand~tt; nimethylnomfu'cotin

A/aMAt'MMn u. Foster 193. Narcotin-

trijodid S. M. Jt'ryenMt) 461.

Natrium. KrystaUform und Circutar-

polarisation des bromaauron, chtor-

eauren, iiborjodaauren Natriums, von
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berg 32. Werthigkeit des Natriuma

A. Wanklyn 6t. 192, S Wichelhaus

65. Anwcsenhcit von Natrium in ge-

wiseon PNMzen Peligot 103. 747.

Neurin n oxydirt 0. ~:e6reMA 12. Oxy-

neurin 167.

NekrologanfJ.J. vonScherer R.

H~t~nerlOS; aaf Thomas Graham

A. ~.Bt~monn 753; auf Ferdinand

Beyrich 781.

Nickel. Atomgewichtabostimmnng~M-

Bel 382. Eigenachftft WaesoratoCF zx

condensiren Raoult 562.

N o b. Constitution der natHrtiehenNiob-

verbindungen G. Rammelsberg 216.

Nitrile. e. AUgemeint) BUdungaweiee der.

aelben L. Henry 305. 494.

NitrokohtenwaaserBtoffe. Verbal-

ten gegen Phosphorchtonde ~t. O~peM-

heim 54.

Nitroaokorper. Bildung Baeyer

682.

0.

Octylen. Chlorhydrin des Ootylen-

glycols de Clermont 218.

OetbildendosGas siehe Aethylengas.

Oonanthm)dehydmitVa)erianaIdehyd

erhitzt A. Borodin 552.

0!eographie. ~fi~itft 45.

Opiansaure, oxydirt. A~aMjit'M«H u.

Wright 193.

Optische Eigenschaften der KSrper.
Storkes 165. M<my ibd. Schor-

hmmer 286.

OrganometaUe. Wanklyn64. Chap-

mann 85.

Orthoameieenaaureathet. Um-

wandlungen dMa. H. Wichelhaus 115.

Oxamid. Einwirkung von CS* ~[.Z<t-

denburg 271. Einwirknng von PC1,

L. Henry 307.
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Oxydulverbindungen, Mo]eku)argc-

wichteinigcr. ~t.n~t~7()6.

Oxyt.etratdin. ~.Baey<!r399.

07onitthor6)2.
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Paarung organischor Vei-bitidtingen

C.B~m.«raKf<202.
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stoff GrftAam37.42.38! 429..7.C.

Poggendorff 75. CA.~u6<!rh287.

Vcrhttiten von P~Hfn'iinmtcgirungcn

gegen Waaserstotf Grotam 383. B<!«-

ger 609.

(Papaverin) Papaverintrijodid S. M.

Jorgensen 461.

Parab~nsHnre mit Easigsiiure )). sa)-

petrigsauren Alkalien erhitzt W. Gibbs

344.

Pntehouliossenz. Zuaammensetxung

G<!< 77.

P&tent.Eingabeub.diePatentfrttge49.

Perubalsambl. K. Kraut 180. J.

Kachler 512.

Petroleum. AnwendungzurHeitzung

von Dampfkossetn ~<. Claire-De-

ville 76.

Pf)anï:en. Wanderung der Grundatoffe

in denselben DeA~'Ot'n 746.

Phénicen (Fheny)bmun) Bo~ 551.

Phenetoisulfosaure. Oplu.E.Lipp-

mann 311.
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Mono- und Bijodpheno) H. 7f/a:t'Meh

u. P. Weselsky 522. Koh)ensaures

Phenol TA. 7i'em~632. Chtorphenot-

enifoaiiure R. B~r-Precfart 693. Mo-

nochlormothylphenol, Monochlorâthyl-

phenol, Monobrommethylphenol L.

Henry 710. Synthe!)" substituirter

Phenole G)'tm(tM-714. Chlorkohlen
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2'A. Kempf 740.

Phcnyt.Phenyhtrett)an,haU)gcschwe-

fett(<9un()gesohwofettes~t.)~.jpyo/-

w<tn~ 120. Phony)essig8iun'o (a-Totu-
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nitrophonytessigsiinre, Phenykhtor-
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Boziehungen des Queeksiibmphonyte

zur aromatisehen Reihe Dreher u.
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Otto 641. Dreher 674. Triphe-
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(Diphenylsulfoharnstoff) f. //o6recte)'

689. Synthese der Phenyteasigsanre
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738.

Phloretin. PMoretinaaure mit KOH

erbit~t; Constitution des Phloretins

L. Barth 528.

Phloridzin. Constitution, Phloridzin-

Acetyt-VerbindNngen B. NcA~'744.

Phtoryiatkoho). Vorkommen im

Buehhotxthceikreosot S. A/araMe 72.

Phoron. Vermuthtiche Constitution

~Ke~<f 388.

Phosgen. Aua Kohlenoxysulfid, aus
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merling u. B. ~.eny~e~ 546.

(Phosphamid.) Benzolsulfurylbiehlor-

phosphamid H. Wichelhaus 504.

Phoephor. Gegenmittet gegen Phos-

phorvergtftung Personne 104. Dampf-
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dichte vonPhosphorsnperchtorid ~ur<

t62. Einwirkungvo~l'hoi.phorsutfo-

ch)orid'aut'A)koho)e,Ac<)ty)u.Amy)-
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PhoH['!)ût'sin)rHindcnA(;kft'cr()cn/
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u.SZ.7eHry638. Verbindungen
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PhtatsHure. Atdehvd ders.Bfïeyer

99.

Picotin. n. Synthese A. Haeyer355.
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G~53.
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463.

Platin. Verhalten der Ptatincyaniir-

sa)!!<'gegenSa)!!bi)der<P!atincyanid-

ch)or)[a)ium;PIatinoxydu)-Ka!iund

Ammoniak C. W Blomstrand 202.

BestimmungdMPtatinsindenSaJ-

zen organiacher Basen C. Scheibler

295. Darstellung von Bariumplatin-

o.faniir P. Weselsky 588. Ueberziehen

mit Phtin -BA'~ye)- 612. Eine neue
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Thomsen 668.

Praeerviren (Patent) F. Perry 507.

Preisausachreibungen 466.
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P r o p an Schorlemmer 164.

Pt'opyt. Gahrungspropytatkohot C7<an-
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<emm<'r] 64. Aus Thymol durch Phos-

phor8imreanhydndabgesehieden ~i.

7i'ny<MMr;/<u.~a<.MA~o~'5K).
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~t.6'~tfrf<562.
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211.
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R. Silva 40.
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211.

Q.

Quecksi!ber. Blasen auf Wasser

scfiwimmeud (Vortosungsverstieh) A.

W. Hofmann 264. Queeksilberphenyl

~eAer u. R. Otto 542. 641. 674.

Jod-Brom-Queokaitber A. O/tpeKAa'm
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verbindungen mit 2 At. Chlor, Brom,
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608.

R.

Réduction organischer Korper A.

Baeyer 98.

Rhodanpintinverhindungen C.

Blomstrand 205.
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J. v. Liebig t~.

Ros~nUin. Durch Methylirung aus
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Berichtigungen.

No.l,Seitolf),Zeil<]291iRH:nitrobenxoiG, utatt bfnzolu.
No. 2, Seite 41, Zeile 8 von unten iiea: Setisaard, statt Seliasame,

Baae.atitttB"
46, Zeile 16 Iiea:ChtoraHyl44°6, atatt Chlorullyl 21*6.

No. 3, Seite 66, Zèle 2 u. 8 von unten liea: Ceutimeter atatt Decimeter.

Ko.4,Seite77,Zete7iiea:AaleattttSpit.!ea(anguiHeaatatta)guiHoa).

79,Zei~ll,t9a.)71iM:Stiokoxydatattaa)pctri~rStttu'e.
80, Ze!e81iea:Kieaetnitureathera statt Aethv!ailiciutn3.

No. 6, Seite 126, Zeilo Il: Hinter ~Reactiou" einzuachaîton ~vermuthen".
No. 7, Seite 186, Zeile 20 )ie9: Saticyttttkoho) atatt Salicylaldehyd.

)86, Zeile 26 und Seite 186 Zeile 6 von oben und [ von unten )im:

StttylatdehydatattSaticyt~dehyd.
136, Zeile von unten lies: Salylatture atatt SalicylaHure.
187, Zeile2,Hes:Para<'h[orobenzot)atture statt faraoxybMzoeaaurfi.

No. 10, Seite289, hM; R. Geratt statt 0. Geratt.
No. tt, Seite 300, Zoiie2 von unten lies: Druckes, aelbat wenn at~tt Druckea

nnlbat,wenn.

80),(;ebo)'tdM<'Jitat:Z<!Uner,Mech.Wttrmetbeorie,S.289zu

Zei[ot4voDobmMc)t,ZabIenwert))egeliofmthaben".

8H,Zei)<:22und82)i<)s:0~'H'0'atatt:C''H*

814, Zeile 2 lies: Octyglycole atatt
Aottytgtycota.

No. iB, Seite 489, Zeile 12 von unten lies: 130–160 ttatt 10–80.
No. t6, Seite 644, Zeihi 14-17 lies:

C.H~O f.Hf. C.H.OC.

'>Hg
atatt .der

~°.>.S.
S

C.H.Hg
C'~0 C

S C.H,,0~'

No. 17, Seite 699, Zeile 12 liea! achweflige Saure atatt Schwefelaaure.

699,Zei)el81iM:

~jdM'ch
atatt:

~hunddMch.C.

3

H,
dUl'ch

8 C.H,

5
¡und durch.

904 und 906 ist Ammetin und Trittthylammeiin statt Ammelid und
Tritt.hyiammelid und umgekehrt Ammelid undTriathylammelid statt
Ammelin und Triathylammelin zu lesen.

607, Z. 9 von oben lies: Triathyimetamin statt TriMbylamin.
No. 19, Seite f28, Zeile 4 von unten lies A atatt K.
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