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Mittheilungen.

1. R. Wichelhaus: Ueber eine dem Cya.nwasserstoN'-Ammonia.h:

isomere Base.

(VorgetmgonvomVerf.)

Vor einiger Zeit beschrieb ich*) einige Umwandiungen des Ortho-

amcisensaure-Aetbers, welche in der Absicbt vorgenommen wurden,

eine dem CyanwasserstoN'-Ammoniak isomère Base zu gewinnen, und

die durch Formamid, HarnstoU' und Guanidin bezeichnete Reihe der

einfuchsten Amid-Verbindungen des KohtenMoN's zu vet-voHstandigen.

Wtthrend die Versuche mit Ammoniak und Aethylariiin, auch unter

mannichfaHhcr AMndet'ungdKrBedIngungcn erfolglos btieben, bin ich

jetzt auf einem kleinen Umwege zu dem gewunschten Ziele gekom-

men, unter Anwendung von Acetttmid.

Wenn mun Orthoameisensiiure-Aether und Acetamid in zuge-

schmoizenen H.nhren einige Stunden auf ~80" erhitzt, so findet man

nachher neben Alkohol eine Ansscheidung weisser wurt'ett'tirmiger

Krystalle, deren Entstehung durch folgende G~'iehung sich erktart:

CH(OCi,H5),+2CaHsO.NHa = 30:~0

~NH(C,HgO)

'N~sHaO).

Diese Substanz ist ein Anatogon des von Hm. A. W. Hofmann n

ans Chioroform und Anilin, sowie ans Anilin und PbenytformMmid

mit Phosphorchlorid erhaltenen Methenytdipheny'~iamins, welches, wie

ich zeigte, (t. c.) auch aus dem Orthoameisensau.'e-Aethe!' bei Kinwir-

kung von Anilin entsteht; sie erhatt daher den Namen Methenyl-

diacetytdiamin.

Von dieser Acetyl-Verbindung führt nun ein leichter Schritt zu

detn gewfinschten Resultat; denn ebenso, wie das Acetamid unter

Aufnahme von Wasser in essigsaures Ammoniak übergeht, so ver-

wandelt sicb daa Methenytdiacetytdiamin beim Erhitzen mit Wasser

in das essigsaure Salz der gesuchten Base. Man kann dasselbe daher

nicht umkrystallisiren; denn kaltes Wasser nimmt so gut wie Nichts

davon auf und auch andere Losungsmittet, namentlich Alkohol, sind

nur zum Waschen geeignet. Uebrigens ist die Ausscheidung in den

Rohren so rein, dass gleich durch die erste Analyse die obige Formel

ausser Zweifel gesetzt wurde.

Das Methenyldiacetyldiamin ist aber nicbt das einzige Product

der erwâhnten Reaction; man bemerkt deutlich beim Oetïnen der

Rühre den cbarakteristiscben Geruch des Essigathera und es liegt auf

der Hand, dass bei anderm Verlaufe der Umsetzung die freie Base

*)DMMBeriehteII,tl6.
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an SteDe von deren A cetyt-Verbindung entstehen muas nàeh der

Gteichung:

CH(OCijH.J.2C~O.NHa ==2C2H~O.OC2H~

-+-C~H60+CN~H~ (Essigather.)

tn der That erba)t man aus der von den Krystallen abfittrirten,

aikajisch rcagirenden Lange au)' Zusatz von Sa)zsaure und Piatin-

chiorid eine reichliche Ausscheidung goldgelber Krystalle, aus deuen

sich das salzsaure Salz der Base gewinnen )&S8t.

Dieses schone Piatindoppeisaii! wird auch zwcckma.ssig aus dem

nicht sehr gut kryatatiisirten, oben erwabuten essigMuren Salz zunachst

dargcsteth indem mai) mit Satzaaure auf dem Wasserbade einengt

und Ph).tinch)orid zusetzt; es ist nach der Formel:

CN;jH.t, 2HC), PtCI~

zusa)nn)engesetxt. Dem entsprechend ergab sich die Formel des dar-

ans erhatterien salzsauren Salzes aie:

CN~H~, 2HC1.

Die Base CN.~H~, die in freiem Zustande noch nnher zu unter-

s~chen bleibt, die ich aber schon jetzt a[s Amidomethenylimid:

~H NHs
NH

bezeicbnen zu dürfen glaube, ist atso zweisaurig.

Herr A. Gautier hat vor zwei Jahren*) eine Verbindung

CH~N~Ct

besehrieben, deren Constitution er unter Zuziehung der Hypothese,

dass der Stickston' funfwerthig sein kônne, durch die Formel

CH
N NH~

Cl

andeutete. Weun man diese Hypolhese heute fallen lâsst und in Be-

tracht zieht, dass die erwabnte Verbindung schon unter 100° in Sal-

miak und B)ausaure zerfaUt, so erscheint dieselbe als das Ammoniak-

salz der &autier'scben SSure

CNH2CI,

die durch directe Vereinigung von Satzsaure und BIausRure entsteht;

sie würde mit einem salzsauren Salz des Amidomethenylimids isomer

sein, wenn ein solches mit 1 Mol. H CI existiren konnte.

Dass die neue Base ferner mit dem Cyanwasaerston'-Ammoniak

nur iaomer ist, geht zur Genuge daraus hervor, dass die hier beschrie-

benen Verbindungen keine Bi&asaure-Reaction zeigen. Es tritt aber

die Frage auf, ob es mogtich ist, Btausaure und Ammoniak zu einem

einzigen Molekii) zusammenzulegen, welches dann ohne Zweifel Amido-

methenylimid sein würde, ebenso wie durch Synthèse von CyansSare

*) Compt. rend. L~V, 472.
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nnd Ammoniak Harnston', von Cyanamid und Ammoniak Guanidin

entsteht. Man wjirde dann folgende Reihe haben:

CONH.NH, == CO(NH~s,

Cyansaures.Ammoniak HarnstoN'

CNH,NH,
= CN,H~[CH(NH,),-NH~

Cyanwasserstoffs. Ammoniak. AmidomethenyHmid

CN~Hs+NH,
=

CN,H5[C(NH:)~–NH,]

Cyanamid und Ammoniak Guanidin

Wenn nun aber auch die bekannte Bestandigkeit des sogenannten

Cyanammoniùms bei hôherer Temperatur diese Umwandlung ana-

echliessen solltv, so deutetsichoine Reihe mehrvcrsprechenderAna.-

logie-Versuche an; man kann erwarten, dass durch EiuwirkuHg von

Ammoniak auf die Nitrile die Homologen des Amidomethenytimids

entstehen und zwar zunachet nach der Gleichung:

C~HsN+NH~CijHeNi,

durch Synthese von Acetonitril und Ammoniak aller WahrscheinHch-

keitnacbAcediamin;denn die letztere Base ist gewiss mit Recht

von Hrn. A. W..Hofmann schon vor fangerer Zeit") als Methenyl-

dianiin (C
H )"'¡

diamin
~H

N~bezeichnetwot'den.

Ich hofîe, bnld Gelegenheit zu haben, diese nfichtigen Andeutungen

zu vervohsti'ittdigen, um so mehr, ais mir auch die Anwendung des

Acetamids zur Bildung von Basen ans den Aethern wohl der VeraH-

gemeinerung werth erscheint.

2. Jul. Philipp: Beitrag zur Kenntniss des Dreifach-Chlorjods.

(Vûfget.ra.g'ertvomVerf.)

Das Dreifaeh-Chtorjod vorhatt sich nicht, wie die iibrigen Tri-

chloride, gegen Reagentien; es giebt, mit Alkalien behandelt, keine

jodige Saure, sondern Jodsaure unter Ausscheidung von Jod, welche

Reaction mit der Annahme leicht in Einklang zu bringen ist, dass das

JCtg kein einfaches Molekül, sondern eine Zusammenlagerung der

Moleküle JCi und C~ ist. Diese Constitution wird nun durch eine

Reaction des Dreifacb-Chiorjods vollkommen bestatigt.

Denken wir uns Einfach-Chlorjod auf einen Ueberschuss der Basis

eines einwerthigen Metalls wirkend, so tritt dieselbe Reaction ein, wie

beiderEinwirkungvonCtgoderJjjaufdieBasis:

3 0)~ + 3 Rs 0 == RC10, + 5 RCt

SJ-j +3RsO==RJ03 +9RJ

3JCt-t-3RaO==RJ03 -t-3Ra+3RJ.

*) Jahreab. mr )865, S. 4t7.
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Bei der Wirkung von Chlor auf diese Produkte, bei Anweaenheit t

uberschNsBiger Basis, und namentlich in der Siedehitze, ist die

Mogiichkeit zur Bildung von Perjodaten gegeben. Ist nun JCig ==

JCi+Ci~, so muss sich, wenn dasselbe mit Basen zusammengebracht

wird, unter gewissen UmstSnden die Bildung von Perjodaten erwar-

ten lassen. Dieser Fall tritt ein bei der Einwirkung von JCi~ auf

überscliüs8iges Silberoxyd. Wenn man Silberoxyd mit Wasser kocht

und w&hrend des Kocbena die FiBaeigkeit, welche entsteht, wenn man

in wenig Wasser sMpendirteB Jod durch Einleiten von Chlor auflôste

aUniabtich eintragt, so zwar, dass das Silberoxyd stets im Ueberschuss

bleibt, 60 entsteht basiscbes Silberperjodat, welches man leicht auf

diese WeiM anhauft, dass man das gebildete Chlorsilber und über-

schussige Sitberoxyd mit verdËnntem Ammoflak hinwegnimmtund den

Buckstand mit verdünnter Satpetersaure behandelt. Die abgegossene

Lo8ung giebt alsdann mit Ammoniak den bekannten braunen Nieder-

schiag, der sich im Ueberschuss von Ammoniak wieder aufloat, bei

Neutralisation mit Saipetereaure wieder erscheint u. s. w. Ein besonderer

Versuch zeigte, dass aich ein Gemenge von Silberjodat und Silberoxyd,

unter Wasser mit Chlor behandelt, in Perjodat verwandelt. Es ist

kiar, daea diese Reaction nur bei Anwendung von Sitberoxyd eintreten

kann, nicht aber bei der Einwirkung von DreiTach-Chtorjod auf AI-

kalien, da in diesem Falle das Chlor entweder auf dae durch die Ein-

wirkung von JCi entstehende Jodkalium, resp. Jëdnatrium einwirkt,
oder wenn dies wegen der Gegenwart freien Alkali's nicht geacbieht,
durch die Anwendung eines dieser Salze jedenfalle die Bildung von

Perjodat, wie ich fruber gezeigt habe, verhindert werden würde.

Leider ist bei der Einwirkung von CMorbrom (BrCi~) auf Silber-

oxyd nicht die Bildung von Ueberbromeaure zu erwarten, weil ein

Gemenge von Sitberbromat und Silberoxyd bei der Behandlung mit

Chior keine UeberbromsSure liefert.

3. P. W. Ho&najm: Ueber Schwefelo&mre-Fa.bnkation.

(VorgetfCLgenTomVerf.)

'Bai der Schwefetaanre-Fabrikation dient bekanntlich die Salpeter-
eRure zur Uebertragung des Sauerstoff8 der Luft auf die schweflige

Saure, man müsste also theoretisch mit einer gegebenen Menge Sal-

petersaure eine unbegrSozte QuantitSt Schwefe)sSure daretellen kënnen,
dass diee nicht der Fall ist, darf nicbt wundern, da bei jeder Fabri-

kation gewisse Veriuste eintreten; jedoch sind diese Verluste der Sal-

petera&ure bei der Schwefelsaure-Fabrikation so bedeutend, dasa man

eie ganz besonderen chemischen Reactionen zuschreiben mues. Diese M
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studiren war aeit )a.ngerer Zeit meine Aufgabe, und obgleich weit

entfernt,dieseibege)6stzuhab(in,er)aubeichmirdoch8ehonjetxt

derGesa~achaftdieseithergefundenenReauitatevorzutegen.
Leitet man schweflige Sciure in mit SaipetersaurcgeachwSngerte

Schwffets~ure, welche das spec. Gewicht von 58–60° B.mmé besitzt,

so wird die Satpetcrsaure in Verbindungen reducirt, die mit der vor-

handenen concentrirten SchwefetsSure die sogenannten Bteikammer-

krystalle bilden, ohne daas dabei merkhare Mehgen von StiHkstoft'oxydu)

gebildet wurden.

Ganz nnders verhatt sieh dagegen die Sache, wenn anstatt der

60° B. Schweteiaaure eine mit Saipetersaure geschwangerte verdünnte

Schwet'etsaure angewandt wird, die z. B. 50° B. hat. In diesem

Falle wirkt die schweflige Saure fruher eingreifend auf die Salpeter-
siiure ein, es bildet sieh eine nicht unbedeutende Menge Stickatoff

oder, was ffir den Schwet'etaanre-Fabt'ikanten ungetabr von derselben

Bedeutung ist, Stickstoffoxydul. Die Erkiarung acheint einfach darin

!!n suchen xu sein, dass im letzteren Faiïe keine concentrirte Schwe-

felsiiure vorhanden ist, mit welcher sich die hoheren Sanerston''verbin-

dungen des StickstoS's xu BieikammerkrystaUen vereinigen konnten.

Nach FeststeUung dieser Thatsachen suchte ich bei der Schwefel-

9aure-Fabrikation auf folgende Weise davon Nutzcn zu ziehen:

Ich verringerte in der ersten Kammer (sogen. Tambour) den

Dampfstrahl in der Weise, dass nur 60° B. Schwefetsa.ure producirt

wurde, und fand sofort die Laboratoriums-VersHche in der Art bestii-

tigt, dasa eine vie) geringere Quantitat Sa~petersaure fur dieselbe Menge

Schwefe)sNure nôtbig war. Beobachtet man ausserdem noch die Vor-

sichtsmassregel, dass man, wenn durch ein VerBehen das spec. Ge-

wicht der Kammeraaure gefallen ist, man dasselbe durch Zusah von

66° Schwefe)sSure wieder auf 60" B. erhoht, so tasst. sich dadurch ein

geringerer Verbrauch von. t Pfd. Satpetersaure für 100 Pfd. Schwefel

erzieten.

4. Ferd. Tiemann: NeneGnanidin-AbkommIinge.

(Mittheilung aus dem Berliner UniversitMs-L~horatorium XL)*.)

(Vorgetragen vom Verf.)

Nach einer von Hrn. Prof. Hofmann vor einiger Zeit mit-

getheilten Reaction**) habe ich versucht, einige weitere AbkommHnge

des Guanidina durch Entschwefeln von substituirten SutfoharnstotFen

in Gegenwart von Aminbasen darzuetellen und erlaube mir der

Gesellechaft folgende Resultate mitzutheilen.

*) 1–X m Jahrg. t866. Xr–XXX!X in Jehrg. 1869 der Berichte.

**) Hofmann, Berichte 1869. 466.
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Naphtytdiphenytguanidin.
)V

c
1/

C23 Hu N 3 =
1 ~H.

(

N 3'

C~H,,N,=~~

N,.

H.2
Erhitzt man gleiche Moleküle von Dipheny)su)fbrcarbamid und

Naphtylamin zusammen in aikoholischer Lôsung bei Gegenwart von

Bleioxyd, so gelingt es, den Schwefel nach einiger Zeit vottstandig aïs

Schwefe)b[ei zu fa))en. Nachdem man filtrirt und aus dem Filtrat den

Alkohol verjagt bat, bleibt ein harzartiger Ruckstand, welcher sich

voUstiiodig in verdünnter Salzaaut'e tost. Concentrirte Sa)Maure faUt

.me dieser Loaung das saizsaure Salz des Naphtytdipheny)guanidins.
Die freie Base konnte durch langsames Verdunsten ihrer a!koho!isc))en

Luaung nur in lcrystallinischen Krusten erhalten werden; aie schmo)z

in diesem Zustande bei 155°.

Das chtorwaeserstoftsaure Salz scheidet eich aus seiner Losung in

heisser Sa)zaanrf in undeutlichcn Krystallen ab, es giebt mit Platin-

chlorid ein kryataUinieohes Doppelchlorid. Das Nitrat der Base ist

schwer)ostich und ebenfalls krystallinisch.

Die Verbindung wurde durch die Analyse des salzsauren Salzes

und des Piatindoppetsaizes ais solche charakterisirt.

Naphtyltolylphenylguanidin:
IV

C

CtoH,

C~H,,N, ==C~ H~ N3

C.~

Das durch Zusammenbringen von Phenylsenfo) mit Toluidin er-

haltene Phenyltolylsulfocarbamid tasst sich in alkoholischcr Losung
bei Gegenwart von Naphtylamin dnrch Bleioxyd leicht entschwefe)n.

Destillirt man von dem Product der Entschwefelung nach der Filtra-

tion den Alkohol ab, so bleibt ein harzartiger, in der Eattb sproder

Ruckstand, welcher sich bei genügender Zerkleinerung vo])atandig in

heisser, etwas verdünnter Satzsaure )ost. Beim Erkalten krystallisirt

das chtorwaMeraton'saure Salz der obigen Base aus. Die freie Base

habe ich bis jetzt nur ab helles, aprodes Harz erhalten, welches schon

unter 60° schmilzt. Das salpetersaure Satz ist krystaHinisch und

schwertostich. Das satzsaure Salz bildet mit Platinchlorid ein krystal-

tinisches, schwer)ôsticbes Ddppe)ch)orid.

Die Analysen des chlorwasserstoffsauren und des Platindoppel-

salzes stellten die obige Verbindung ais chemisches Individuum fest.

Die neue Reaction habe ich ferner auf die Diamine und speciet!
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auf Toluytendiamin au3gedehnt und gefunden, dass sich dabei ein ver-

doppettes, durch die Toluylengruppe zusammengehattenea Guanidin

bildet.

Der Process vertNuft nach der Gleichung:
tv

(C S ) l
Ca

2
r (C.H,),

N,
+ ~{

N, ==
~~A

N. -t- 2H,S,
4

H~

a

wonach die Verbindung ein Dicarbotetraphenyltoluylenhexamin oder

ein Tetraphenyltoluylendiguanidin genannt werden muss. Die Art

ihrer Darsteilung ist dieselbe wie die der vorherbeschriebenen Ver-

biudungen, nur tâsat man in diesem Falle 2 Mol. Diphenylsulfoharn-

stoff anf 1 Mol. Toluylendiamin wirken. Der Umatand, dasa das chlor-

wasserstoffsaureSalz kryBtaUinisch und in concentrirterSalzsaure achwer-

tosHch ist, dient auch hier dazu, die Verbindung rein zu gewinnen.

Die freie Base wird ans den Losungen ihrer Salze durch Am-

moniak und Alkalihydrat als weisser, votuminoaer Niederschlag gefaUt,

welcher beim Erwarmen zu einem hellen, in der Ka)te sprëden, bei

76° scbmetzettden Harze zusammengeht. Die Base iet in Alkohol,

Aether, Chloroform und Benzol tosucn, konnte aber aus keinem dieser

Loeungsmittei krystaUisirt erbalten werden. Das Nitrat derselben

zeichnet sich durch besondere Schwertostichkeit au8. Das saizsaure

Salz bildet mit Platin- und Goldchlorid charakteristische Doppelsalze.

Zur FeatsteUung der Formel wurde das Platindoppelsalz analysirt,

welches die Zusammensetzung

C~H~Ns, 2HCi, PtClt

besitzt.
Ausser den Guanidin-AbkômmIingen sind von mir noch einige

andere Derivate des Toluylendiamins untersucht worden, iiber die ich

schon.jetzt das Folgende mittheile:

Diacettoluylendiamin

C,He )
C~H~N,Oj,=(C,H,0)~ N9.

H2 J

Durch mebrstündiges Erhitzen von Toluylendiamin mit Eisessig

(1:2 2 Moleküle) mit aufsteigendem Kuhter erbalt man eine Verbindung,

welche in beissem Wasser, Alkohol und Aether tostich ist und au8

ersterem Losungsmittel beim Erkalten in gtanzenden, bei 221° schmel-

zenden, langeu, weissen Nadeln krystailisirt. Die davon gemachte

KoMen- und Wasserstoffbestimmung charakterisirt sie ate Diacet-

toluylendiamin sie ist daher mit der von R. Koch*) vor einigen

*) Koch, Compt. rend. 68. 1668.
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Monaten durch Erbitzen von To!uy)ehdiamin mit EMigsSureanhydnd

erhaltene!) Verbindung identisoh.

Durch Einwirkung von rauchender Satpetersaure in der KStte

erhait man aus diesem KSrper leicht .dae Nitrodiacettoluylendiamin,

welches auch beim Kochen schwertosHch in Wasaer, Alkohol und

Aether ist und daraus in feinen, mikroskopischen Nadeln krystattisirt.

Die Verbindung echmilzt bei 240° noch nicht; kochende Natron-

lauge verwandelt aie in einen in -Alkohol leicht tosUebec Kërper,

welcher entweder das Nitromonacettoluylendiamin oder das Mtro-

toluylendiamin ist.

Ueber diese Verbindung werde ich der GeeeUschaft weitere Mit-

theilung ;machen.

S. Christian Hanoen: über Aethylverbindnngen des Thallium.

(Vor)5ufige Mittheilung, eingegangen Ende Pecbr. 1869, verlesen in der ~itïucg
von Hrn. Wichelhaus.)

Eine Reihe von Versuchen, diese Kôrper nach Analogie der Dar-

stellung der bekannten Aethylverbindungen anderer Metalle zu erhal-

ten ergaben sâmmtlich ein negatives Resultat. Ich versuchte die

Aethylverbindungen des Thallium zn erhatten:

1. Durch Einwirken von Zinkaethyl auf ThaUiumch!orar.

2. Durcb Einwirken von Jodaethyl auf metallisches Thallium.

3. Durch Einwirken von Zinkaethyl auf metallieches Thauium.

4. Durch Einwirken von Jodaethyl auf eine Legirung von Thal-

lium und Natrium im VerhattniM von 6 Th. auf 1 Th.

Der Umstand, dass ThaUiumchtûtur auf Zinkaethyl nicht einwirkt,
Bchien mir in der Un)os)ichkeit dieser Verbindung in der Flüasigkeit
zu liegen. Ich versuchte die von Nicklès beschriebene*) Verbindung
von ThaUiumtricbtorid mit Aether anzuwenden. Diese Verbindung,
nach Nickiès von der Formel TtCl~, 2C* H6 OHCi+ZHO**), erbatt

man, indem man trocknes Chlorgas in waaserfreien Aether leitet, in

welchem Thatnamohtorur suspendirt ist. Das Thalliumchlorür [ost sich

und es bildet sich eine an der Luft rauchende, gelbe, bei t&ngerem
Stehen braunwerdende Flüssigkeit. Aus dem Verhalten dieser Losung

glaube ich annehmen zu durfen, dass aie. TbaUiumtricbiond in Lôsung

enthült, zugleich sind darin aber stets reichliche Mengen organischer,

chlorhaltiger Korper, ohne Zweifel Produkte der Einwirkung von Chlor

auf den Aether.

Ziukaethy) wirkt auf diese Loaung sehr heftig und unter starker

Erhitzung ein. Ich versetzte diesetbe, bei bestândiger Abkuhhing, mit

einer atherischen Lôsung von Zinkaethyl, bis keine Einwirkung mehr

*) Compt. rend. LVUl. 637.7.

*') C=6.
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stattfand. Die Versuche, aus dem Produkt, einer klaren, braunlichen

Flüssigkeit, das Thattiumtriatbyt, welcbes ich darin vermuthete, zu

erlralten, scheiterten an der Schwierigkeit, dasselbe von den chlorhal-

tigen Zersetzungsprodukten des Aethers zu trennen.

Bei der Destillation der FfNssigkeit ging, nachdem der Aether

entfernt war, obne dass ein constanter Sied-epunkt beobachtet werden

konnte, von ))0–170~ eine an der Luft rauchende (von Chlorwasser-

ston'entwickeiung) Fliisaigkeit fiber; aile Fractionen derselben enthielten

Thallium, aber die- hober siedenden am reichlichsten.

Ich habe daher, und zwar mit gutem Erfolgc, versucht, ans dem

in dem Produkt vermutheten Tha))iu[ntriKthyt erst das ThaUiumathyt-

chtorfir zu erhalten. Dieser letzte Kôrper bildet sich leicht beim Schütteln

des directen Produkts der oben genannten Einwirkung mit verdünnter

Ch)orwasse)'stonsau)'e, wobei man vortheilhaft zuletzt gelinde erwarmt.

Wenn der Aether abdestiUirt war, so hatten sieh meist schon reichliche

Mengen einer weisslichen rabmahntichen Krystallmasse abgeschieden,

v~n der durch vorsichtiges Verdampfen der waaMigen Losung noch

mehr erhahen wurde. Diese Substanz ist nach der Reinigung durch

wiederholte Krystallisation reines

ThaHiumdiSthy)ch)orur T)(C~H')~C).

Dasselbe ist ein in heisMm Wasser, Aether uhd A)koho) toaticber,

in seidegtanzenden Scbnppen kryatatiisirender Kôrper. Er farbt sicb

am Lichte fast genau wie Chlorsilber (übrigens verhalt sich reines

Tba)tiumch)orur, meiner Beobachtung zufolge, ahntieh). Beim lang-

samen Erhitzen bis 225" findet kein Schmelzen, sondern nur Verkoh-

lung der Substanz statt. Beim ptotzticben Erhitzen explodirt der Kôr-

per unter Bildung von Thalliumchlorür und einem Gaae. Da die Na-

tur dieses Gases für die Zusammensetzung der Verbindung von Wich-

tigkeit schien, so habe ich dasselbe anatysirt, indem ich die Erhitzung

in einem geschlossenen Rohr ausffihrte. Die Analyse des entstandenen

Gases ergab, dasa es ein Gemenge von Aethylen und Aethytwasser-

stoff war. Die Zersetzung erfolgt darnach nach der Gleichung:

Tt(C~H')~Ct==T)C)+C~Ht+C'H6.

Eine Analyse der krystallisirten, über Schwefelsaure im luftleeren

Raum getrockneten Verbindung ergab Fotgendes.

Aus 0,3085 Gramm Substanz wurden erhalten 0,1620 CO" und

0,0905 H~O; dieselbe wurde mit chromsaurem Blei ver.brannt.

In 0,1654 Gramm Substanz war enthalten 0,02018 C) – nach der

Methode von Carius bestimmt.

Hieraus ergiebt sich Folgendes.

Gefunden Berechnet fur TI(C'H')'Ct
rr_u_x ~e ~n ic ILKohlenstoff 16,30 ]6,1S

Wasaemtoiî. 3,40 3,36

Chlor 12,20 11,93

Thallium – 68,58
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Die Bestimmung dea Thallium ergab keine sicheren Resultate

Ich versucbte es ais schwefelsaures Salz zu bestimmen, erbieit jedoch

statt 68,58 Proc. 71,29 Proc. Ich hoffe im weiteren Verlauf dieaer

Arbeit eine bessere Methode zur quantitative!) Bestimmung des Thal-

tinm fmsiittdig machen zu konnen.

Aus dem ThaHiumdiatby)cb)orur erhielt ich durch Zerlegung mit

schwefelsaurem Silber in wassriger Lôsung das

Schwefelsaure ThaHiumdiathyt (Tt[C'H'']~SO<.

Es iat eine in Wasser, Aether und Alkohol loatiehe Substanz,

aM diesen r4lrissigkeiten in Btattchen krystaUisirend.
Ich beatimmte die Schwefeisaure in der Verbindung und erbielt

aus 0,3945 Gramm 0,1484 sobwefetsaures Baryum, woraus sich ein

Geha)t von 12,69 Proc. ergiebt. Die Berechnung ergiebt ffir die Ver-

bindung nach obiger Formel 12,90 Proc.

Ebenso erhielt ich durch Zerlegung mit eatpetersaurem Silber

in wassriger Losung das

Satpetersaure Thalliumdiiithyl TI (C2H5)2N03,

ein Kôrper, welcher sich in seinen Eigenschaften genau der vorigen

Verbindung anscbtiesst. Ausgezeichnet ist er vor der vorigen Ver-

bindung durch rascbere Zersetzung beim Erhitzen.

Die Analyse ergab in 0,2260 Gramm Substanz 0,0645 CO~ und

0,U60H~O. Die Substanz wurde mit chromsaurem Blei verbrannt.

Hieraus ergiebt sich

Gefunden Berechnet ftir 'n(C'H')~NO~

Kobtenstoff 3,14 3,08

Wasserstofr. 15,00 14,81

Ich bin mit der weiteren Untersuchung der Aethylverbindungen

des Thallium beschaftigt und hoffe aus dem Tba!)iumdiathyich)orur

das Tha)tinmtriathy) rein und auch die ubrigen Verbindungen zu er-

hatten. Seibstverstandtieh mussen auch über die Moiekutargrosse der

hier genannten Verbindungen noch weitere Versuche entscheiden.

Carius' Laboratorium zu Marburg. December 1869.

6. J. Schoras: VorIesungs-Versuche.

(Eingegangen Mn 29. Deebr. 1869 nnd 3..Januar 1870, verlesen in der Sitzung

vonHrn.Wiehethtms.)

I. Ueber einige Wirkungen der Sonnenstrahten.

Um die Reductionsfiihigkeit der OxaMure auf Metallchloride nach-

zuweisen, kocht man bekanntlich eine mit OxatsSnre versetzte Gold-

ch]orid)o9ung, wodurch sich das Gold rnetallisch ansscheidet; man führt
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dann in der Regel gleichzeitig an, dass eine Losung von QuecksUber-
chlorid unter den gleichen Bedingungen, nitrnlich bei Gegenwart von

Oxaisaure und beim Erhitzen, zu Chlorür reducirt werde. Wird letzterer

Versuch wirklich in einer Vorlesung vorgenommen, so tritt wohl eine

schwacbe Trubung von etwas ausgeschiedenem Quecksitberchiorur cm;
indess drangt die kostbare Zeit einer interessanten Vodesung dazu,
den Verauch, obgleich unvollendet, unbefriedigt bei Seite zu schieben.

Man kann sich auch leicht ùberzeugen, dass die genannte Reaction,

Mtbst [)ach tangerem Kochen nur sehr unvoilsttindig ist. Anders iat

es aber, wenn man eine soiche mit Oxaisaure versetzte Quecksiiber-

chtoridtosung den Wirkungen des direkten Sonnenlichtes au'aetzt.

Nach einigen Miuuten beginnt eine reichliche Ausacbeidung von Queck-
sUberchtorur und zwar in Form von perlmutterg!Snzenden Bllittchen,
die durch den tebhaften Reflex der Sonnenstrahlen, denen aie ihr

Dasein verdanken, einen wirklich hübschen Anblick gewahren. Der

bei ))()" getrocknete Niederscbtag enthiett 15,2 Proc. Chlor und ist

demnach Quecksitberchiorfir. Dieeer sowie die folgenden Versuche

wurden in der Juli-Sonne ausgeführt.
Wird eine Loaung von Bertinerbiau in OxaisSure den Sonnen-

etrahten ausgesetzt, so tritt pjôtztich eine vollstandige FSHung von

Beriinerb[au ein und statt der intensiv blauen und ondurchsicbtigen

FMssigkeit bat man eine wasaerheite, farblose Lôsung vor sich.

Die Reduction, welche die Oxalsaure im Sonnenlichte auf Uran-

und Eisenoxydsalze ausubt, ist bekannt; so verwandelt sicb z. B. aine

mit Oxatsauro versetzte- Eiaenchloridtoaung in Eiaenchtorur unter Ent-

wicktung von Kobtenaaure. Weriiger aufgeklârt, obschon von einer

boben tecbniaohen Bedeutung ist das Verhalten einer mit Weinstein-

saure veraetzten Eiaencbtoridtosung. Eine aolche Losung wird beim

Verfahren, Photographieen mitte)stKoMe anstatt mit den ebenso koat-

baren wie verganglichen SUberpraparaten darzuBteUen, in Anwendung

gebracht. Eine mit genannter Eieenlosung praparirte Collodion-Platte,

im Dunkeln getrocknet, erlangt an den vom Lichte getroNënen Stellen

die Fâhigkeit, fein zertheilte Korper wie Graphitpulver, Eagtisch-Roth
und andere Metalle und Metalloxyde mit grosser Energie und dauernd

zuruckzuhaiten. Die Menge des an jedem einze!nea Punkte adh&fi-

renden Pulvers hangt von der grosaeren oder geringeren IntenaitSt

des aut'gefailenen Lichtes ab, wodurch die veracbiedenen Tëne und

Schattirungen und somit die etereometrische Darstellung des Gegen-
standea ermogticbt wird. Die Praktiker sagen, dass das Eisensalz an

den von dem Lichte getrnB'enen Stellen hygroskopisch geworden und

dadurch dae Anhaften der puiverformigen Korper bedingt sei. Wie

dem auch sei, die Wirkung des Lichtes ist auch hier ein Oxydations-

resp. ein
ReductionsproceM. Eine mit Weinsteinstiure versetzte, in-

teusiv gelb gefarbte Ëisencbioridiëaung entf&rbte sich votistandig, wenn
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sie dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt wurde; ein Beweia, daas Re-

duction eingetreten war, wie dies auch a priori der Analogie mit

Oxatsaure gemaas, zu erwarten war. Setzt man eine Loaung von

Eisenoxydhydrat in Weinsteinsaure, also woiaeaures Eisenoxyd der

Einwirkung des direkten Sonnenlichtes aus, so gewahrt man bald eine

reichtiche Abscheidung eines kry8taH!nischen, gelblich grün gefarbten

Pulvers. Da nun aucli hier'Reduction und somit Oxydation eintritt

und zwar ohne aHe Gasentwicklung, eo musa sich bei dieser Reaction

die Weinsteinsaure oxydiren. loh bebaite mir die AufkiSrung des hier,

in Rede stehenden Vorgangs vor, glaube aber ausaprechen zu müssen,

daas ein vietaeitigeres Studium ahniicher Reactionen die so dunkeln

Vorgange im Ptianzen-Organismua unserem Veratandniss sicbertich

naber fuhren dürfte.

Il. Ueber eigenthiimHche Farbenerscheinungen gewisser

Platincyan-Metalle.

GmeHn war es, der zuerst das Katium-Platincyanur kennen

lehrte, worauf Quadrat und Schafarik bald nachher ahn)iehe Platin-

verbindungen darsteUten. Es war aber erat Martius, der in einer

gewJMenhaften und sehr verdienstvollen Arbeit dié Serie dieser Ver-

bindnngen ver''o)i8tandigte und die chemische Zusammensetzung der

einzelnen Salze fixirte. Viele dieser Doppetaatze zeichnen sich be-

kanntlich durch einen lebhaften Di- und Trichroismus aua und ver-

anlasste mich die Pracbt der Farbenerscnëinungen, welcbe die Krystalle

zeigen, einzelne dieser Platineyandoppelsalze darzustellen. Ich be-

merkte dabei, dasa namentlich das Calcium- und Magnesiumsatz ihr

sog. Kry6ta)twasser schon bei verhattnissm&Mig niedriger Temperatur

voUstandig abgeben, dasselbe aber nach dem Erkalten ebenso leicht

wieder aufzunehmen im Stande sind. Da nun die wasserlosen Salze

weiss, die wasserhaitigen aber gefârbt sind; so lassen sicb mit ge

nannten Salzen imprâgnirte und gefarbte Stoffe wie Papier etc. durch

btoaae Temperaturerbohung entfarben, nehmen aber beim Abkuhten

mit mebr oder minderer Leichtigkeit das KrystaUwasser und mit diesen

ihre ursprungiiche Farbe wieder an.

Trankt man einen Papierstreifen etwa mit einer Losung von

Magnésium-Platincyanur, so f&rbt sich derselbe nach dem Trocknen

iebbat't roth und genugt'es, denselben nur einer ger~ngenTemperatur-

erhohung auszusetzen, um das dem Salze angehorige Wasser aus-

zutreiben und dadurch die rothe Farbe voilstSndig zu vernicbten. Nach

dem Abkahlen steiitsich die ursprungiicheFSrbung a)imahUch wieder her

und kann ihr Wiedererscheinen durch wiederholtes Anhauchen beschleu-

nigt werden.

Ein mit Catcium-Platincyanurtosung impragnirtes Papier, das sich

nach dem Trocknen tebhaft kanariengelb farbt, wird durch gelindes
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Erwarmen farblos, resp. weiss; entfernt man dann aber das Object

aus der warmen Atmosphare, so genügt schon cin einmaliges An-

bauchen, um dus Selb augenblicklich und zwar noch iebhafter wie

zuvor auf dem Papiere gianzen zu seben. Das Caiciumsaiz ist also

ffir die Wiederaufnahme des Wassers weit empfitngiicber als das ent-

sprechende Magnesiumsatz, was wohl in dem verachiedenen Gehatte

an ErystaUwasser, das diesen beiden Salzen angehort, aeine ErktRrung

findet. Dass indess die Farbenerscbeinungen des Ca)ciumsalzes bei

dem gelben Lichte unserer GasHammen nicht viel Effect macbea, ist

aetbst~erstaadtich und mNsste man sicb des Magnesiumtiehtea bedienen,

wollte man aich Abends das Vergnùgen machen, besagte Erscheinungen

zu beobachten. Nicktés bat bekanntlicb sebon vortangererZait die

Thatsache kennen' gelehrt, dass das Magnesiumlicht die Farben in ibrer

Eigenthümlichkeit wie bei Tageslicht erscheinen iasst.

Das entsprechende Barium8a)z ist ebenfalls gelb farbend. Da

diese Farbe aber durch Temperaturerhohung nicht so leicht ver-

schwindet, so ist das Satz weit weniger ais das eben beschriebene Cal-

eiumsalz für diese Versuche geeignct. Wendet man indess ein Gemenge

von Bariumsalz mit einem anderen PIatincyan-MetaUe, etwa mit Kalium-

Ptatincyaniir an, ao erhatt man beim Impragniren von Stoffen mit der

Lôsung eines solchen Sa)zgemenges nach dem Trocknen zwar eine

unacheinbare biaaegetbe Farbe, dieselbe bat aber nun die Fabigkeit

beim Erwarmen durch Gelb, Orange in Roth uberzugehen, das seiner-

seits bei weiterem Erwarmen wieder verschwindet und aicb 'in daa

ursprüngliche Gelblich-Weiss umwandelt. Ueberiasst man tmn den

erwarmten Gegenstand aicb selbst, so entwickelt sieh schon wahrend

des Abkühlens die Farbung wieder und durchiauft nun ohne weiteres

Eingreifen des Experimentirenden die ganze Farbenskala von Gelb

durch Orange in Roth, um scbiiessHch in einem kraftlosen Gelblich-

Weiss zu verenden. Das letztere Roth kann auch durch ein eitimaliges

Anhauchen verniehtet werden. Hat man das Bild einer Rose, z. B.

oder eine kiinstlich verfertigte Blumencorolla mit einem Gemenge von

dem in Rede stehenden Barium- und Kaliumsalze gefarbt, so bat es

den Anacbein, a)s ob eich das betreffende Btumenstuck durch das vor-

hergegangene Erwarmen in seinem naturtichen Farbenschmuck ent-

faltete.

Dieser amüsante Versuch, der durchaus keinen Anspruch auf

wisaenachaftticiie Bedeutung macht, ist dennoch sebr geeignet, auch

dem Unbefangenaten, der nocb nicht das Veratandniss für wissen-

schaftliche Forschung besitzt, die Macbt der Chemie fassbar vor Augen

zu führen. Indess muss wegen der Giftigkeit dieser Salze davon ab-

gesehen werden, diese und ahniiche Ston'e aus Gewinnsucbt im Pu-

bUkum zu verbreiten und müsste überhaupt eine derartige Gewissen-

losigkeit von den Chemikern principiell mit Verachtung gestraft werden,
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selbst auch dann, wenn die. SaaitRts-FoUzei keine Verantassung nehmen

MUteeinMMbreiten.

Dae Lithium-Ptatincyanur ist an der Luft zerniesstich und daber

zum Farben schon ungeeigaet. Dagegen zeigt das entsprechende Am-

moniumaa)! in derPorceUanachate auf dem Wasserbade eingedumpft,

aaf der weieeen PorceUanBacbe die sonderbarsten, braunrothen Farben-

NSancen.

Dase die in Rede stehenden P'arbenerscheinungen in experimentell-

chemiachenVortr&gen ihre Verwendung finden durften,bradent wnhl nicht

be8C'nd'sge8agtzuwerden.8oHtebeieinemderartigenVersucheeinaotcher

gefarbter Papierstreifen Feuer fangen, so konnte man die geringe Menge

der entatandenen Asche an eine Federfahne heften und in KnaHgaa

bringen, wodurch dann die Vereinigung beider ~ase mit Explosion

vor eich gebt. Sollte es aber von Interesse sein in einem gegebenen,

abgesobtoasenenRaume die geringstenMengenvonWasserdampt'nitch-

zuweisen, so würden aich dafiir mit Catciumaatz impragnirte und durch

Temperaturerbohung entfarbte Papierstreifen sehr gut eignen und diese

somit ais hygroskopische Mittel anzuempfehlen sein.

Cotn, den 3.Januar 1870.

7. C. Friedel nnd A. Ladenburg: Ueber Silicopropionaa.ure.

(Eingegangen am 10. Januar, ver)esen in der Sihung~onHrn.Wichethaus.)

Vor etwa zwei Jahren haben wir an der franzoaiscben Akademie

eine AbbanfUung pubiicirt,*) worin wir Darstellung und Eigenacbaften

eines Korpers beschrieben habën, dem wir den Namen Orthosilico-

propionaaureather beilegten und dessen Moteculargewicbt der Formel

SiCoH~(OC~H})g entsprach. Dersetbe entsteht aus demMonocbtot-

bydrin des Eieseisaureather6 SiCi(OC~H~)~, bei der gleichzeitigen

Einwirkung von Zinkathyt und Natrium und echien uns namentlich dea-

hatb von Interesse, weil die kohtenato&'hattigen Gruppen in verschie-

dener Bindungsweise darin angenommen werden massen, welcher An-

sicht das Verbalten der Verbindung entsprach. Dieselbe zersetzt sich

mit concentrirter Kahlauge nur unvoiistiindig, d. h. sie liefert nacb

der Zerlegung des entstandenen Kalisalzes einen kobtenston'- und 8i)i-

ciumbahigen Korper, dessen Analysen annâbernd mit der Formel

8iC;jH;O~H ûbereinstimmten, den wir aber nicht im Zustand abso-

luter Reinheit erbalten konnten. Solches ist uns erst jetzt nacb vieien

vergeb)it!hen Versuchen gelungen. Wir waren dabei genothigt, eine

grôsaere Menge des oben erwabnten Aethers darzustellen, haben uns

*) Compte<rendus LXVI., 816.
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eingtiuender mit seiner Darstellungs- und Zersetzungsweise besch&f-

ti~en konnen und erlauben uns, die gesammelten Erfahrungen der

ChemischenGeseiiechaftmitzutheilen.

Wir baben schon t'ruher hervorgehoben, daes die Reaction erst

nach Zusatz von Natrium zu dem Gemenge von Chlorhydrin und Zink-

Nthyi und bei geringer Temperatur-Erhohang eintritt, dass dabei Chlor-

atbyt neben chlorfreien, brennbarenGasen entweicht, und fügen jetzt

hinzu, dass sich im Deetillationerückstand Zink, Chlornatrium und

Kiesetsaure befindet, woraus wir glauben eehtiesaen zu dürfen, dass

sich ein Theil des zur Reaction benutzten Chlorhydrins in folgender

Weise zersetzt:

SiCI(OCj Hs)~ == SiO, + (C, HJ.~ + C.i H~ Ci + 0

indem der frei werdende Sauerstoff auf Natrium- oder Zintmthyl oxy-

dirend einwirkt.

Zu Gunsten dieser Ansicht spricht zunaehst die Ausbeute an

SiC~H;(OC~H;)g, welche nur etwa 36 pCt. des angewandten

Aethers betragt, ferner die Zerlegung des Dichlorhydrine des Kiesel-

saureathers durch Zinkathyi, welche wir erst kürzlich studirt haben.

Die Reaction beginnt hier nach dem Erhitzen auf den Siedepunkt und

ist sehr lebhaft. Grosse Mengen von Cbioratbyl entweichen und die

i!ur!ickbteibende Masse erstarrt nach wenigen Minuten zu einer Gallerte

von KieMteaure, die von Zinkathyt durchtrankt ist; ahniich veriauft

auch die Zersetzung bei Gegenwart von Natrium, so dass wohl fol-

gender Process vorgeht:

SiCt~OCiiHs)~ = SiOa +2CaH5C1.*)

Ein andrer Theil des Monochlorhydrins wird wahrscheinlich nach

foigendenGieichungenzerIegt:

1) SiC)(OCsH5)a+Zn(C2H.r,)~+Na3==

=NaCaH6+NaCH-8i(ZnCaH;)(OC3Hi),

2) SiCi(OCJ~),+NaC,H5=NaCl-t-Si(C9.H,)(OC:,H6),,

wobei gleichzeitig noch folgende Reaction mogtich ist:

Sia(OCs H,), + Zn(C;j H,)i, = Ça H, Ci + Si(ZnC~ H,)(OCa H,),.
Für diese Gleichungen sprechen zunachst die Verbattnisse, in

denen die Korper aufeinander wirken (2 Moleküle Chlorhydrin auf

2 Moleküle Natrium und 1 Molekül Zinkathyi), dann die Bildung eines

Kôrpera "on der Formel Si(ZnCaH~)(OCaH5)g, den wir freilich

nicht isolirten, dessen Existenz aber dadurch wahrscheinlich gemacht

wird, dasa das Reactionsprodukt bei den ersten Destillationen stets

metaUisches Zink abscheidet, und dass der Siedepunkt desselben, der

Anfdngs bis über 200° steigt, sich zuletzt nicbt übcr 165 oder 170°

erhebt.

")Diea6 Reaction apricht ferner daffir, dass die kleinen Mengen von

Si(C~H,),(OC,H~)~, welchewir bei Einwirknngvon ZinMthyIamfSiCl(OC,H,),
erhielten, nicht von einer Beimengung von Dichlorhydrin herrtihren, sondern wie

wir auch t'rtiher ann~hmen, von emer Reduction des Ort:hoaiHeop!'opionaHureiithert.
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Was die physikalischen Eigenscbaften des Silieopropionsaureathers

betrift't, 80 haben wir unsern fruhern Beobachtungen nichts wesentlicn

NeHesbeizut'ugen,dochwo!tenwirbemerken,daaswirdenSiedepunkt
nach ot't wiederhotten Destitiationen bei [58° 5 gefunden haben, wSh-

ret)dwirt'ruhert59–t62°angaben. InseinemehemiachenVerhat-

ten steht der Aether zwischen dem Siticiumathyi und dem Kiesel-

saureather; durch Einwirkung von Wasser wird er schwerer zerlegt
atsderktztere. SetbstnaehmehrtagigemStehenatiderLuftwar

kaum eine Veranderung wahrnfhmbar, wahrend der Kiesetsaureather

schon nach 24 Stunden m eine Gallerte verwandelt ist.

Die Einwirkung des Kalis haben wir schon Mher beschneben;
wir haben aie nt'uardi~gs mitabn)ichemErfo)gwiederhott. Der aus

de<u Kalisalz abgescbiedene Kôrper zeigt stets einen bohern Silicium-

und einen geringern Kohlenstottgehalt, ais der Formel SiC~H~O~H

eutapricht. Wir baben desha[b versucbt, die Abspattung der C..H.,

Gruppendurcha~dere Kôrper zuerreiehen,zunachstdurchPCi~j.
Wir hoti'tet~ hier eine ahnHcheZerlegung zu erziefen, wie die, welche

bei Einwirkung von SiCI~ aut' Kieeets&ureather hervorgerut'en wird:

Si(OCsH.)~+SiCi~ ==SiC),(OCsHs)3-t-8iCt3(OC9H,),

SiC.~H5(OC~H,)3+PCt,=SiC,H,Ct,+P(OCsHs)9
Bei niedrigen Temperaturen acheint auch wirklich Aehntiches

statti!UËnden. Erhitzt man Siticopropionsaureather mit FCi~ im zu-

gesehmoizeneti Rohr aut' 150°, so geht bei der Destillation fast Alles

zwischen 110 und )50" über, ein Beweis, dass Einwirkung vorhanden

war, doch ist es nicht mogheh, ein annithernd conSjtant siedendea

Produet abzuscheiden. Wird die Flüssigkeit mit Wasser zusammen-

gebracht, so iost sie sich theilweise unter HCi-Bitdung auf und hinter-

tiisat eine weisse, kieseiBaureahniiche, aber brennbare Masse.

Erhitzt man das Gemisch vbn PCt~ und Aether bis 18Qo und

hober, so erfolgt die Zersetxaug in andrer Weise; beim Oeffnen der

Rohre entweichen Strome von C~H;C) und im Rohr bleibt ein gelber
fester Kôrper zurück. Wird dieser an die Luft gebracht, so entzündet

er sich leicht, da er freien Phosphor enthatt. Nach dem Waschen mit

ScnwefefkohtenstoB' bleibt eine gelbe amorphe Substanz, die noch

phospborhaitig, aber an der Luft beatandig ist. Wir waren Anfangs
der Ansicht, dass die Substanz die Zusammensetzung POgSiC~t~

habe und sich nach der Gleichung:

PC),+SiC,H~(OCi,Hs),==SiC,H.O.P+3C~~Ci

gebildet habe. Dem ist aber nichtso,dennderKorperenthaItnicbt

phosphorige, sondern Phosphorsaure. Zahireiche Analyaen desselben

haben uns gelehrt, dass wir es mit einem Gemenge von SiliHOpro'pion-

saure, Phoaphorsaure und einer kleinen Quantitat amorphen Phosphore
tuthun haben.

Beim Erwarmen der gelben Substauz mit verdunnter Salpeter-
m/t/2
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saure auf dem Wasserbade verschwindet die gelbe Farbe bald, es gebt
Fhosphorsaurein LSsung und es bleibt ein weisserKërper xuruck, der

SiticiumundKoideuston'enth&tt. DerMtbetostsichinwarmerKati-

lauge und ka;U) darch HCI und Abdarnpfen wieder abgeschieden wer-

den.
ËrhatdiesetbenËigenschaften.wiediebeiderZer.sctzungdes

Siiicopropionsaureathers mit Kali gewonnene Substanz. Eine Reihe von

Eiementaranaiysen zeigten aber, dass auch diese Silicopropionsiiure
nicht rein sei, wir fanden zismtich constant 1 pCt. C zn wenig und

2 bis pCt. Si xu viel.

Das gewfiuschte Ziel haben wir erst en'eicht, ats wir zur Zer-

setzung des Aethers Chloracetyl benutzten. Friedei und Crafts

haben gefunden, dass daa Chlorid der Essigsaure aut'Kieseisaureatut'r

nach folgender Gteichung einwirkt:

U2H;jUCH-Si(UC,H;,).t =
SiCKOCaH~~+C~HaOOC~

Dem analog geht die Zerlegung des Siticopropionsaureatbers vor

sich, welche in zugescbmuizenen RShren bei 180" vorgenommen wurde.

Bei der Destillation eruatt. tnau eine zwischen 65 und 130° siedende

Flüssigkeit, aus der dm'chFraetionirungkeingutcharacterisit'tprTheii

abgcscbiedon werden konnte. Trotzdem gtauben wir keinen Fehl-

schiu.ssxu thun, wenn wir sie ais Gemenge von Hssig&thertnit

SiC.jH,,Ci~ betrachten, neben kleinen Mengen des angewandten Ma-

teriats. Die Isotirung des Essigathers gelingt leicht dure!! Behand)ung
der Fraction 65–80" mit Wasser, Trocknen mit Chlorcalcium und

Destillation. SiedepunktundGerach stimmenvoitstandig mit dem
des reinen Essigathers uberein.

DagegengetangdieDarsteUungt'on
reinem isiC.~Hr.Ci~ nicbt; das Auftreten dieses Kurpers wird aber

durch das Zersetzungsprodact mit Wasser über jeden Zweifel erhoben.
Wird die von 90–)t0° siedende Fraction, welche an der Luft raucht

u.nd einen dem SiCt.~ ahnUchen Geruch besitzt, mit Wasser behandelt,
sn [ôst sie sich unter betrgchthcher WSrmeentwicktung und es entsteht

neben Saizsaure ei'ne weisse zahe Substanz, die, wie aus dem Folgen-
den hervorgeht, als ein Hydrttt der Siticopropionsaure betrachtet wer-

den muss. Bei 100° getrocknet, steitt sie ein weisses amorphes Pulver

dar, für welches die Analysen die Formel SiCsH;,OsH festgestellt
haben.

Die Siticopropionsaure ist im aussern Ansehen der Kieseigaure

sehrahniich.unterseheidet sich abérwesentiich von dieser durch ihre

Verurenntichkeit. Heim Erhitzen verglimmt sie, es entweichen brenn-

bare Case und es bleibt eine graue Masse zuruck, die selbst beim

Giiihen im SauerstoH'-Strom nicbt voUstandig weiss wird. Die Sanre

Wst sich nicht in Wasser, aber beim Erwarmen mit concentrirter Kali-

lauge. Aus dieser Losung wie sic analog der Kiesetsaure durch HCi

nichtabgeschieden,damptt)nan aber unter Z~satz von Salmiak ein,
so bleibt neben diesem ein in Wasser unOsticher Ruckstand, der un-
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verSnderteSi)icopropionsaurodarste))t. Dieselbe ist in concentrirten

SodiUosungen selbst beim Kochen nicht fostich (Unterschied von Kiesel-

saure), ihre a)kaHschen Lôsungen werden dagegen theilweise durch

Kohtena&nre gcfnHt, wahrend ein andrer Theil aus der Liisung durch

Abdampfen mit Salmiak gewonnen wird.

Wenn auch die Eigenschaften des neuen Korpers uns noch nicht

ertaLubthaben, S&tzHdt'aMJbenimreinctiZustand darzustellen, so

scheint uns doch seine Natur als die einer schwachen Sâurfiaicber-

gestellt und schon deshatb verdient die Verbindung ein besonderes In-

tereese, da sie die erst.e kohteDStoithaltige Kieseteaut'e ist. Ihrer

Formel nach entbalt sie die Gruppe SiO~H, welche der Gruppe

CO-jH analog ist; sie bildet eiii Glied einerSaurenreibe.deren

Glieder untet'einander homoiog sind, von denen sich wahrscheinlich

HOcheinigeinRbnticherWeisedarsteDentassen.

8. J. W. Gunning: Beitrag zur Erklârung chemiaeher Ersehei-

nungen nach mechanischen Principieu.

(Eint;egangouKm)<).Jn)umr,ver)eseninderSitzunj!;vonHrn.Wichethau8.)

1m dritten Hefte des sechsten Supplementbandes der Annalen der

Chemie und Pharmacie bat Hr. Prof. La n doit iiber das Ammonium-

amalgam einige Versuche mitgetheilt, aus welchen hervnrgeht, dass

dieses den Wasserstoff und den Stickstoff stets in den zur Bildung

des Ammoniums, N H4, erforderlichen Verhaitnissen befasst. Weiter

wurde beim Studium der Einwirkung des Arnalgams auf Metailsatz-

tosungen pefunden, dass dasselbe aus Kupfer- nnd Eisenh'isuugen nicht

die Metahe ta)(t, wie daa Kalium- und Natriumama)g!tm, sondern sich

dabei in Quecksitber, Ammoniak und Wasserstoff zersetzt. Wahrend

erstere Versuche die Existenz eines N H4, aïs seiches in Quecksitber

geltiat, wahrscheinlich erscheinen lassen, sollen die letzteren gegen

diese Ansicht sprechen, weil das Ammonium sich dem Kalium und

Natrium analog verhalten müsste. Letztere Scblussfotgerung erscheint

mir nun nicht ganz gerechtfertigt. Die Bildung der Amalgame erfolgt
bekanntlich niemals ohne WSrmeerscheinungen, und man muss, mag

man diese Korper als wirkliche cbemische Verbindungen oder nur aïs

Msungen betrachten, beim Studium ihres chemischen Charakters diesem

Umstande Rechnung tragen. Es ist namentlich durch die Untersn-

chungen Regnautt's bekannt geworden, dass gewisse Metalle bei

der Auftosung in Queeksitber Warme, andere KSita erzeugen. Im

Sinne der neueren physikatisehen Theorien beisst dies. erstere ver-

lieren, letztere gewinnen dabei an Arbeitsvermiigen. Dièse Verkteine-

rung oder Vergrosserung des Arbeitsvermogens muss sich abspiegeln
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m der Herabstimmung oder Steigerung des chemisc.hen Wirkungsver-

mogens, welches ott'enbar nur eine andere Form der Warme ist.

Ka)iumundNatrium)ôsen9)chmitbedeutenderWarmeentwicke-

)ung in Quecksitber. Eine nothwendige Folge hiervon ist. dass diese

Metalle nach der Lôsung eine sehwacttere sogenannte Aftinitiit Sussern.

lu dieaem Zustande oxydireu sie sich daher nicht so leicht an der

Luft und zersetzen Wasser weit sehwieriger ais die reinen Metalle.

Sie siud weniger electropositiv gewordeu, aind dem Eisen und Zink

in der Spaj~uungsreihe naher geruckt und kann es somit nicht Wunder

nehmen,dasssieausLosungendiesHrMeta)tH)etzteroatsaoicheFaUen,

anstatt das Wasser zu zersetzen wie die freien Metalle. Einzig und

allein dm'< den WËt'me'eriust beim Auftutien in Queckaitber ist das

Kalium in der etectrochemischen Reihe bis zu einer Stelle dicht uxter

der des Zinkes gehoben, bat eine entsprechende Meoge chemischen

Arbeitsvermogene varioren, welcher Verluat sich in der Unt'Shigkeit
das Wasser zu zersetzen oNertbart, und verba)t aich nun den electro-

negatiyeren Meta))en gegenuber unget'ahr wie daa Zink. Ks darf so-

mit ans dem Verbatten der Amalgame MetaHiosungen gegenuber auf

uenchemiaehenCharakterdestnitdemQuecksitberverbundenenMe-

talles kein Sobtues gezogen werden, es sei denn, dass man weiss, ob

beim Eingehen der Verbindung Wiirme oder Ka)te erzeugt wurde.

Das Ammonium konnte sicb in dieser Hinsicht sehr wohl ganz anders

verhattenwiedasKa!iumnderN.![trium;)o8tsieujaauchvonden

M sebr verwandten Metallen Zink und Cadmium das eine mit Win'me-,

dasanderemitKatteentwickiunginQufckaitber. Manhat,wiees

mir scheint, mindestens eben so viel Recht, aus der Beobachtung Lan-

dott's zuschtieasen, dasa das Ammonium, wenn man es in isolirtem

Zustaude in Quecksither iosen konnte, Kiilte erzeugen würde, wie die-

selbe gegen die Miigtichkeit der Existenz des Ammoniums ata solches

zu verwerthen. Aus dem Umstande, dass Kalium- und Natrium-

amatgam in Losungen von Ammoniakaalzen die Bitdung von Am-

monium-Amatgam bewirken, darf man meinem Dafurhahen nach

sehtieaaea, dass daa Ammonium ein verhattniasmasaig sebr negatives
Metall ist. Dadurch, dass es sich in Quecksiiber aufgetoBt befindet,
ist es aber dem Kalium und Natrium ao nane gebracht, dass es wie

diese Wasser eher als geiôste Salze zersetzt.

Dieselbe mecbanisohe Auffassung der sogenaunten chemischen

Afunitat erieiehtert auch dus Veratandnies der Resultate, zu welchen

Cailletet*) und Berthetot*') durch ihre Versuche über den Ein-

nusa des Druckes auf chemische Erscheinungen gelangten. Den Ver-

such Cailletet's mit Natrium&matgam habe ich schon vor langerer

*) Compt. roid. e8. 396.

**) Compt. rend.8. 636.
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Zeit auagefnbrt. Icn habe mehrere Oasrôbren, in welche Natrium-

amalgam mit entsprechender Menge Wasser eingeschlossen war, zwei

Jabr<! lang stehen tassen; sie ertrugen den bedeutenden Druck, welcher

eich beim Oeffnen zeigie, und war dus Queck9))ber nocb natriumhaitig.

Ich schreibe dies, mei~cn obigen Ausfübrungen gemass, dem Umstande

zu, dass durch die Aoftosnng in Quecksitber das Wirkungevermtigen

des f~atriums dem Warmeverfuste entspr~chend so herabgeetimmt, wird,

dass es sic)) durch Druck bew&ttigen )a6Bt, was mit freiem Natrium

gewiss nicht der Fall sein wird.

Auch vKrschiedene Dicbtigkeitszustande einee und desselben Kor-

pers konnen auf verschiedenen Gehalt an WSrme zuruckgefiihrt werden

und )aMt eich sodann von demselben K<irper in einem solchen ver-

anderten Zustande der Dichtigkeit eine verSnderte Intensitât der che-

mischen Wirkung erwarten. Nicht allein von der.chemi6cben Rein-

heit, eondern auch von der Dichtigkeit bangt z. B. die Leichtigkeit

a)), mit welcher Zink Sauren zersetzt, und man kann sich geneigt

fühlen z)i gtauben, dass Verschiedenheiten, wie sie die Versuche

Cailletet's und Berthetot's mit dieeem Metalle ergaben, nur auf

Unterachieden in der Diclitigkeit des angewandten Zinkes beruhen.

Verftuche, von mir angestellt mit Katkspathproben von verachiedener

Dichtigkeih welche mit Essigsaare in mit Manometern versehene Glas-

rohren eingeschtoesen wurden, ergaben wahrend ihre6 ganzen Verlaufes

einen constanten bedeutenden Unterschied des Druckee. Nacb andert-

halb Jahren, zu welcher Zeit die KobtensaureentwicMung bei Ueber-

itehnss an Materiatien tnngst aufgehort batte, war der Druck in dem einen

Ronre auf 20 Atmospharen, im andern nur auf die Haifte gestiegen.

[et) werde mir erlauben, über diese VerBucbe seiner Zeit eingehender

zu berichten.

Amsterdam, Chemiscbes Laboratorium des Athenaeum Illustre.

April 1869 (eingegangen in Berlin am 10. Januar 1870).

9. Ed. Sohaer: Nachtrag zu den Beobachtungen über die

Qnaja.k-Kupfef-Rea.ction.

(Vorgetragen vom Verf.)

Wenn auch die Thatsache, dass das Kupt'ercyanid, das Ferrocyan-

kupfer, Fenidoyan~upter und Sutfocyankupfer die Guajakhafztosung

(und mit Ausnahme des Ferrocyankupfers auch den JodkaiiuatMeieter)

energisch zu bi&uen vermogen, es hochst wahrecbeiniich macht, dass

beim ZuaammentrefÏHn auch sehr verdünnter Kupfertosungen mit ge-

tosten Cyanverbindungen und Guajakharztinctur die Btauuag dieser

letzteren auf der Bildung des einen oder andereu der erwahnten Kupfer-
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cyanidebcruht,6olieseanderer6eitsdieBeobachtung,dassnebstden

Cyaniden und Suifocyaniden des Wasaerstort's und der Alkalimetalle

auch noch eine Anzabl anderer organischer Cyanverbindungen jene
Reaction aut kupfHraatzbattige Guajaktinctur hervorbringen, eine Reihe

weiterer Versuche ais wuuacbenawerth erscheinen. Und zwar konnte

der Zweck derselben nur der aein, einigen Aufschtuss über die Art

und Weise zu ertangen, wie sich neben den normaien Cyan- und Su)fo-

cyanverbindungen der Atkohoh'adicate die in neuester Zeit bekannt

gewordenen isomeren, besser gesagt rnetameren Prfiparate in BetreS'

der Guajak-Reaction verhalten, denn diese Frage war durch das t'ruher

Mitgetheiite nur sehr unvoUkommen ge)ost worden. Durch die Güte

des Hrn. Prof. Hofmann, dem die Wissenschaft hauptsachHch
die Entdeckung und nanere Kenntniss dieaer interessanten Korper ver-

dankt, wurden mir die betreU'enden Beobacbtungen ennogUcht, bei de-

nen ich die nachfolgenden vier Gruppen von Cyanverbindungen ins

Auget'asste:

I. Die dem Cyankulium und der Blausiiure entsprechenden Cya-
nure der Alkoholradicale, Cyanmethyt und Cyanaethy) u. s. w., welche

nachdennf'uernAnsiehtenaiswirkticheHomoiogedesCyanwasser-
stoH'a und g)eich diesem letztern ale Nitrile betrachtet werden konnen.

II. Die isomeren Cyanure, von den vorstehenden durch andere

Eigenschaften, ander': Bildungsweise und verschiedene Zersetzung ab-

weichend und nacb ihrem Entdecker dadurch unterschieden, dass ihr

Alkohotradical nicht mit dem Kohtenstof}', sondern mit dem StickstoH'

des Cyans unmittelbar verbunden iat.

III. Die Gruppe der mit den Sulfocyanmetallen ubereinstimrnen-

den Sulfocyanüre der Aikohotradicale, worunter u. a. dae normale

Scbwetelcya.naet.hyl, das dem wahren cyansauren Aetby) (CyanathoUn)

entspricht.

IV. Die Reihe der isomeren Verbindungen oder die Se~fo)-

reihe, ebenfalls von Gruppe III. durch verschiedene Entstehungs- und

Zersetzungsweisen sich abtrennend und durcb die unter Ammoniak-

aufnahme eintretende Bildung des Thiosinnamins und der ubrigen sog.
Thioharnston'e cbarakterisirt.

Aus der ersten Gruppe untersuchte ich Cyanmethyl, Cyanathy)
und Cyanamy) (nach anderer Bezeichnung das Acetonitril, Propionitrit
und Cupronitril), über deren blauende Einwirkung auf kupfersatzha[tige

GuHjak)o6ung iu der fruhern Mittheilung schon berichtet wurde. Ich

unterwarf jedoch diese PraparateeinerwiederbottenBeobachtung,
nachdem durch Behandlung mit verdfinnter Chtorwasserston'itaure all-

fiUHg beigemengte isomère Produkte entfernt worden waren, und es

beatatigte sich die beschriebene Wirkung auch bei den voHstandig
reinen Cyanaethern voMkommen.

AiaRepraaentaut der Reihe II. stand mir für denAugenbiiek nur
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eine Substanz, das metamere To)uy]cyanur zu Gebote; dasselbe zeigte

weder in nfissigem noch in dampfformigem Zustande irgend eine btauende

Wirkung auf kupferhaltige Guajaktinctur oder mit sehr schwacher

Kupt'eroxydtoaung befeuchtete Guajakharzstreifen und vermoehte auch

in Verbindung mit Kupferaatx keine andere der früher erwabnten

Ozonreactionen hervorzubringen.

Was die Gt'uppe 111. anbetrin't, so wurden die Prûfungen mit rei-

ncm Schwefeicyanaethyt und Scbwefetcyanamyt angestellt und es er-

wiesen sich diese beiden Kôrper in der Btauung der Guajak-Kupfer-

ioaung als ebenso wirksam wie das der IV. Reihe angehorendH Schwe-

fe)cyana))y! oder Senfo). Dagegen ist die btauende Wirkung, besonders

der dampfformig beobachteten Verbindungen merklich geringer ats die-

jenige der Cyanure aus der Gruppe I. Endlich war ea mir mogtich,

aus der IV. Reihe auch das den) gewohnticben Senfoie analoge Methyl-

senfot, Aethyisenfol, Amyisenfo) und Phenylsenfot einer Prifung zu

unterwerfen, welche, wie zu erwarten war, eine dom typischen Sulfo-

cyanallylvollkommen entsprechendeWirkungsreiheergaben. Es zeichnet

sich dabei das Amylpriiparat vor den ubrigen durch viel intensivere

Wirkung im Dampfzustand aus, wahrend andrerseits das Phenytsenfët,

dem Attytaenfot in der Guajak-Kupferreaction überhaupt nachstehend,

namentlicb in Dampfform von auMerordentUch schwacher Wirkung ist.

Aus diesen Versuchen geht unter Anderem die Identitat in der

WirkungeweiM der normalen Aethyl- und Amylsulfocyanüre und ihrer

isomeren Modificationen hervor und würde ohne Zweifel, wenn das

normale Sulfocyanallyl bekannt wâre, aucb fur die zwei isomeren Senf-

ôle zu beobachten sein. Jedenfalls bestatigen die erwahnten Verhatt-

nisse die nahe zwischen den Gruppen III. und IV. bestehende Ver-

wandtschaft, welcbe uberdies durch verschiedene andere Thatsachen

schon nahegetegt wird, an besonders durch den Umstand, dasa derselbe

Weg, auf welchem die normalen Sutfocyanure der Atkohoiradicale er-

halten werden, aucb zur künstlichen Bereitung des Senfotes (ais Typus

der isomeren Gruppe IV.) fuhrt, und sodann auch durch die Erfahrung,

daes die den normalen Sutfocyanuren der III. Gruppe entsprecbende

Cyansaure und ihre Verbindungen sich bei Gegenwart von Ammoniak

in die verschiedenen Harnstoffe umsetzen, wabrend andrerseits die

Glieder der Senfotreihe mit derselben Leichtigkeit unter Ammoniak-

aufnahme in die Reihe der Thioharnstoffe ubergehen.

Eigenthumiich und vielleicht unerwartet iat die Thatsache, dMS

daajenige Toluylcyanür, welches der Gruppe II. der neuentdeckten

Momeren Cyanure angebort, sich in Betreff der Guajak-Eupferreaction

durchaus indifferent verbalt. Doch wage icb nicht aus den Eigen-

schaften dieses einzelnen Korpers einen gültigen Schiusa auf das Ver-

hatten der ganzen Gruppe zu ziehen; diese Frage kann nur darch

gelegentliche Pnifung der entaprechenden Metbyt-, Aethyl- und Amyl-
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cyanüre erledigt werden, da den Cyanverbindungen der aromatischen

Reihe ganz allgemein eine achwachere Wirkung in unserer Reaction

eigen zu aein acheint.

Dagegen durfte wohl in dem Ergebnisse, dass unter allen unter-

sucbten organischen Cyanverbindungen, die in ihrer Wirkung auf

Guajak Kupfertosung dem Cyanwasaerstoff eammttich nachstehen,

Cyanmethyl und Cyanaethy), a)s die ersten Glieder der Gruppe I. sicb

in der tntensitat der Reaction unmittelbar an die Btausaure aneehtieMen,
eine weitere Bekraftigung der Annahme gegeben sein, nach welcher die

tangere Reihe dieser Verbindungen dieselbe Constitution wie die Blau-

saun' hefitxt und daber mit derselben a)a eine Gruppe von Homolo-

gen angesehen werden darf, welche auf Grund ihrer verschiedenen

Biidungsarten und Zersetzungen und ihrer Analogie mit gewissen Cyan-
metaUen ebensowoh) als Cyanüre wie ais Nitrite bezeichnet werden

kfinnen.

Zum SchtnsM dieser Mittbei)ungen sei noch die Bemerkung ge-
stattet. dass zur Nachweisung sehr kleiner Mengen von Btauaiiure oder

)os[ichenCyan-und Sulfocyanmetallen die Guajakkupfer-Reaetion auch eo

modiScirt werden kann, dass entweder eine ktcine Menge Guajaktinctur

vorsichtig auf die zu prufende Fifiasigke't geschichtet oder aber diese

letztere mit einigen Tropfen Gunjakiosung bis zur starken Opaleacenz

vermengt wird. Im erstern Falle bildet sich an den BeriihrungssteUen
eine b)aue, immer breiter werdende Zone, im zweiten nimmt die weiss-

liche Harzausscheidung in wenigen Augenb)icken eine hetiMaue Farbe

an. Für beide Reactionen ist jedoch eine verdünnte und sehr em-

pfindliche Guajaktinctur erforderiich, we)che zweckmaMig durch Auf-

tosung von 1 Theil fritchgeputverten Harzes in 100 Theilen absolut.

Atkohota bereitet und in achwarzen Gtasern aufbewahrt wird, in denen

sie auch in dieser VerdunnungihreEmp6nd[ichkeitJahre lang bewahrt.

Endlicb iat auch daran noch zu erihnern, dass in der btauenden

Wirkung auf Guajak zwischen gewôhniichen Kupferoxydsalzen und

defi verschiedenon Kupfercyaniden nicht ein absoluter Unterschied,
sondern nur eine bedeutende VerMhiedenbeit der ]ntensitat besteht.

Aua diesem Grunde aind bei der Nachweisung minimer Cyanmengen
Controlverauche 6tets geboten, da in diesen FaUen relativ concentrir-

tere Kupferfosungen (1 Kttpfereutfat in 4-5000 WaeMr) augewendet
werden muasen, die unter Umstanden ebenfalls eine, wenn auch achwS-

chere Reaction hervorzurufenvermogen. Dieselbe Vorsicnt empfieblt,
sich auch bei der Anwendung von Guajakstreifen (schwedisches Fil-

trirpapier mit der oben erwahnten Guajaktinctur getrankt und getrock-

net), die, mit verdiinnter Kupfertosung benetzt, sicb zur Auffindung ge-
)ôster Btausaure, ganz besonders aber zum Nachweis der kieinsten

Spnren BlausËuredampfes eignen.
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10. V. Merz nnd W. Weith: Ueber 'Rtg''essivbildungen
bei den

trisubstitturten Ou~nidinen.

(Eingegangenam)2.Janu!tr)
Sulfocarbanilid liefert beim Erhitzen als Endproducte a Triphenyl-

guanidin, Schwefelkohlenstoff und Schwet'eiwasserstoS') Operirt man

im ge8ch)oN8enen Rohr, ao zerfattt auch unter besôndera gunstigen

VerbattniMen, wenn Anilin zugegen iat nur ein Theil def Schwefel-

i~rbindnng; bei uneern Mbttrn Varsuchen btieben fast 90 pCt. intact.

Die so begrentte VeranderMchkeit beruht nach Vorsteitungen aus

der mechaniachen Warmetheorie auf Ruc)tbi)dungen, ffir unsern Fall

der Art, daes gleich viel Sf)tbcttrbani!)d zersetzt und regenerirt wird.

Sulfocarbanilid wird demnach aucb entstehen, wenn man die Triphe-

nyiverbindung mit Sberscbuesigem 8chwefetwasserstoff nnd Schwefel-

koblenstoff – a)so mit einem Ueberschuss der beiden andern Spal-

tut)g8producte des Schwefelharnstoffs erhitzt. Nimmt man nur Sehwefel-

WMaer8toffoder nur Schwefetkohteuatoft', ao iet Sulfocarbanilid natiirlich

nicht die eintige RegreMivbHdung; daneben entatcht Anilin oder

Phenyteenfë), welche fur sich bestehen. vereinigt Sulfocarbanilid bilden.

Carbanilid zerfallt beim Erhitzen wie sein Thioanatogon (in ~Tri-

pbeny)guanidi&, Koblensaure und Wa98er), wird also aus «Tripheny)*

guanidin auch analog zu erhalten sein.

Hrn. F. Hobrecker's Auhatz in d. Ber. H., 689 "Verhalten

des Triphenytguanidins zum Schwefetkohtenstnff" veranlasst auch uns,

qnsere Beobachtungen über die Regeneration zunachat von Sutt'ocar-

baniiidmitzutheiien.

Wir haben aTriphenytguanidin mit stark uberacbuMigem Schwefel-

kohtenston' im geschloasenen Rohr erhitzt. Bei 100° erfolgt keine

Reaction, wie schon Hobrecker angiebt, wohl aber bei )60–170".

Sie wurde durch mehratfindiges Erhitzen voUttandig gemacht. Nacb

dem Erkalten bildete der Rôhreninhatt eine grossentheite aus Krystai)-
btattern gewobene Masse, weiohe durch den Schwefe)koh!en6toif bin-

darch nach Senfo) roch. Der Schwefetkohtenttoff wurde abgedunstet,
waB zurSckbUeb, mit WaMer destillirt, wobei vie! Oel überging,
welches sich am Siedepunkt (223"), der S<t)focarbani)idwand)ang durch

Anilin u. s. w. als Phenytaenfot auswies. Der Ruckatand vorn Oel

enthielt nur sehr wenig intactes Guanidin, aus Weingetst umkrystat-
tieirt war er reines Sulfocarbanilid. Schmelzpunkt !44°. Auabeute an

Anilid im Mittel zweier Vere~he gegen 86pCt. der theot-eti~chen Menge.
Hiernacb geht da6 «Guanidin durch Schwefelkoblenatoff glatt in

Sulfocarbanilid und in Pheny~ènfo) uber. Schwefelwasserstoff als

Spattungsproduct von regenerirtem Schwefelharnatoff – war nur spur-

weiae entetanden, weit sparlicher als beim Erbitzen von Schwefel-

*) Ztihchr. f. Chem. N. F. V., 684.
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koh)enston' nnd rcinem Sulfocarbanilid, was der EinHuaa des Senfots

von der Guanidinwandtung her, reap. die uberwiegende AniUn-Senffit-

reaction leicht erkltirt.

Wie von Schwefelkohlenstoti wird <ifTripheny)gua!)idin auch von

Schwefetwasserston:' afHcirt. Stromt dies Gas bei circa 170° durcb die

geschmo!zene Verbindung, so gebt bald reichlich Anilin über; Destil-

)at wie Rückstand enthalten Su)focarbaui)id. Dieses wird durch Sauren

abgeschieden am besten ans dern Destillat, und zeigt t)ach

mehrt'achetn Umkrystattisiren alle Eigenschaften der reinen Verbin-

dun.s:. Schmetzpunkt 143". Uebrigens entateht der Scbwefe)korper nur

sptirtic)). was vorauszusehen war, da Riickbiidnngen, eo wie verfubren

wurde, )ncht auabteiben konnten.

Sulfocarbanilid kann also durch zwei Reactionen aus Triphenyi-

guanidin erhatten und in diesea ubergefuhrt werden, wie beistehende,

auchruckwiirtaguttigeGteichungenzeigea:

CeHs C~Hs

N"H N–H
"S

C:NCeH,+CSs

=

C:~S)

-+.C'

~NC.H,I
H

C6 H, C S2

H

-1-

,,N Ce Hs

N~-C.H, N~C.H.

N--C.H, N--C,H.
)\

H H

C~~NC~H~+H~S = C=.:S S +C.H..NH;,

N- H N- H

'C,H, C.H~

Anatoge Metamorphosen, wie die Phenytbaee, zeigt auch das

oTritotytguanidin. Hier, wie dort, liefert die Schwefelkohlenstoff-

reaction reiche Ausbeute an Senfot (Anisgerach; Siedepunkt 238°)

und Schwet'e[harn8to<r (Siedepunkt 176°). Schwefeiwassersto~ war

nur wenig entstanden.

«Diphenyttolyiguanidin und Schwefeikobtenstofï gaben nach der

Gleichung:

C~H~ C,Hj

N-H
N't

H <,

C~:NC,H,-<-CS, = C~S-t-C~

N-H N-H "NC,H,

C.H, C.H,
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a.)sHituptproducteSuUbcHrbani)idundTn)y)8enfo); auaaerdemhatte

sich, offetibar secundiir, etwas Phpny)senfo[ und Sehwet'elwassers!off'

gebildet.

Die Umsetznngen durcb Schwet'elkohlenstoff und Schwefetwasser-

ston'diirftHnMraUctrisubatituirtenGuanidinegf.Utigsein.

Wie die Schwet'etharnston'e, sind aus trisubatituirten Guanidinen

auchgewohnticheHarnstoû'eifuerbaiten.

Wird «Triphenytguauidin unter Einleiten von Kohiensaure bei

circa 2a0" aus dem Oetbad langsam destillirt, so machen sich kratzende

Dampfe (Cat'baoH?) beriierkbat-; das Destillat enthittt ausser intactem

Guan)d)nauchAnitinundeineninSaurent))chti<is)ichetiK(irpe)',der

aitpa Eigenschaften zufotge Schmelzpunkt 225° Carbanilid war.

Zum Ueberfluss wurde daraus durch Erhitzen ofGuatndin regenerirt

und als sotches u. a. durch die pragnanten Farbenreactionen unzweifel-

baft constatirt. Ausbeute an Carbanilid verhattniMmMsig reichlich;

sie betrug 20-25 pCt. von der theoretischen Menge.

Anch beim Erhitzen von aTriphenylguanidin mit Wasser auf

170–180° bildet sich nachweisbar Carbanilid (KrystaUform, Schmelz-

punkt, Guanidinwandlung). Danebfn waren, offcnbar ata weitere Zer-

setzungsproducte, Anilin und KohtensKure in reichlichen Mengen ent-

standen.

Hiernach lassen sich gewobnh'c)~ und gpschwefette Harnston'e,

wie in trisubstituirte Guanidine analog verwandeln, ao auch analog

zut'uckerhatten.

Zürich, Universitats-Laboratorium, 10. Januar 1870.

11. A. de Aguiar: Ueber die von den Dinitronaphtalinen 0; und p

derivirenden Diamine.

(Hingegangen am 18. Januar.)

Vor einiger Zeit veroS'entlichten mein Freund Lautcmann und

ich die Resuititte unserer Untersuchungen iiber einige mehratomige

Basen, welche aus den Nitroaubstitutionsproducten des Naphtalins ge-

wonnenwurden.*) WirbeachriebendanureinTri-undeinTetra-

min, durch Reduction der betreN'enden Nitronaphtaline erhaiten, wobei

Jodphosphor in Gegenwart voi) Wasser als Sauerstoff entziehender

Kôrp~r angewendet wurde. Der bei diesen Arbeiten leitende Gedanke

ist das Interesse, die drei verschiedenen Modificationen von Trinitro-

naphtalin, welche Laurent und Marignac beschrieben, zu erha)ten,

nicht allein um die Bedingungen ihrer Bildung naher festzustellen,
sondern hauptsachhch die Eigenschaften der correspondirenden Basen

*) Aguitr et LMtemann, Bull. de la Société chimique de Paris. Bd. 3. p. 266.
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M studiren. Xndem ich nun diese Arbeiten wieder aufnehme, muas

ich zwar bedauern. daas ich dieselben mit meinem Freunde Hrn.

Lautemann, einem ebenso bescheidenen Mann wie gebildeten Che-

miker, nicht vollonden konnte; dennoch will ich die Geschichte dieser

Naphtalinbasen fortsetzen, welche ich aus den Modificationen von

Trinitt'onaphtatin und anderen, ganz neuen Snbstitutionsproducten zu

erbatten gedenke.

Eine Arbeit, letztere Kfirper betreffend, tegte icb achon der Aka-

demie der Wissenschaften zu Lisaabon vor.*)

tn der ersterwabnten Arbeit sagte ich nur einige Worte liber die

Diamine, welche von d'en Dinitronaphtalinen deriviren.

Die Reduction des Dinitronaphtatins, wie es von Laurent be-

schrieben wnrde, wurde spater der~Gegenetand des Studiums mehrerer

Chetniker. Laurent**) und Zinin*) und nach ihnen Hofmann

und Charles Woodt) erhielten Ninaphtylamin und Azonaphlylamin,

indem sie die durch Ammoniak gesKttigte a)koho)ische Losung des

Dinitronaphtalins mit Schwefetwaaserston' reducirten. Zu demselben

Zweck wandteTroostft) andere Reductionsmitte), wie Schwefel-,

Cyan-, Rhodan- und andere Verhindungen der A)kaiimeta))e an,

wahrend Roussi ntit) die atkatischpn ZinnoxyduUnsungen und Tisch-

borne Eisenoxydu)tosungen mit Vortheil gebrauchte. Noch andere

Reductionamittet gebrauchten Perkin, Carey Lea und J. Persoz,

welche nach den Farhekorpern sucbten, welchen das Nophtalin ais

Basie dient. Nach dem Vorgange Hrn. Lautemann's, welcher auf

seine Art die Pict'ammoniumverbindungen darstellte, bediene ich mich

derselben Méthode, aïs der energischsten von allen angeführten. Man

erba)t dabei einen ganz von Sauerstoff freien Korper, welcher die

JodwasserstoS'verbindung der betrejïenden Base ist.

Jodphosphor in Gegenwart von Wasser wirkt mit der grossten

Leichtigkeit auf Dinitronaphtalin; Bedingung dabei ist, das letztere

ata Pulver uhd nur eine kleine Menge Wasser anxuwenden. – Die

Operation gelingt aisdann mit der groMten Geschwiudigkeit; das ent-

stehende jodwaseerston'saure Naphtyldiamin fa)!t als fast uniosticb in

diesen sauren FtuMigkeiten in Gestalt kleiner Krystalle nieder. Der

Process findet Ausdruck durch die Formel:

CIo H. (N 0~+14 H J =
Cm H, (N H~ Ha Js + 4 H: 0+6 J,

Aus 1 Grm. Dinitronaphtalin erhielt ich 1.7Grm.Sa)z, wahrend

die theoretische Menge 1.9 iat. Dieser Verlust ist auf Rechnung der

trotzdem stattnndenden, aber schwacben Los)ichkeit desselben zu setzen.

*) Jornat de Sienciaamathe~atica~, phyaiMee natura)es No. 7, 1869.

'*) Comptes rend<M,Bd. S), p. 638.
*") Journat mr prahtitche Chem. Bd. 38 p. M n. 67, p. t78.

t) Rep. de Chimie pure Bd. 1 p. 6)6.

tt) Bull. de la Soc. chimique p. 74.

tft) ComptoarendM.Bd. 6!! p. 968.
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Leider kann man diese Menge nicht wieder gewinnen, da diese stark

jodwasser6toft'6aureha)tigen Flüssigkeiteu sich zu raseh zersetzen. Zu

dem vorstehenden Versuch wandte ich zuerst Dinitronaphtalin an,

vohstandig rein, in Gestalt von kleinen rbombischen Tafe)n. In diesem

Zustand erhielt ich es durch UmkryataUisiren aus Benzo).*) So-

bald die Reaction vollendet ist, fibo'giesst man mit etwas Wasser,
tfiat in der Warme und Ëitrir~ durch Asbest. Nach einiger Zeit setzen

sich aus der Flüssigkeit scbone Krystalle ab, oder wenn zu concen-

trirt, erstarrt dieselbe ganz zu einem Krystallbrei. Zum Urukrystalli-
$iren kann man Wasaer oder Alkohol anwe[)den; man erhatt regel-

miissig auagehitdete Kryeta'ie, welche auf und dant) über

CbtoMa)cium getrocknet mir folgende Zahlen gaben:
0.300 Subst. gaben 0.325 C O2 und 0.0875 H~ 0
0.2068 “ “ 0.2355 Ag J.

Berechnung: Versuch:

C – 28.98 29.54

H – 2.89 – 3.24

j – 61.36 – 6).5~

Diese Resultate atimmen uberein mit der Formel

C)o H,

–2
M

T

H, N:

H. ,a
Das jodwasserstoffsaure Napbtyldiamin ist eine

nicht sehr constante Verbindung. Mit einer gewissen Leichtigkeit
zersetzt es sich und die weissen Krystalle desselben nehmen
eine strohgetbe Farbe an. Setzt man dieses Salz der Wirkung selbst

geringer Warme aM, so verliert es .fodwaMerston'saure und erhitzt
man nicht zu sehr, wae die Verbindung ganz zerstoren würde, so er-
))a)t man ein Salz mit nur einem Aquivalent Saure.

0.4176 Grm. Subst. gaben 0.629 CO2 und 0.153 H2 O.
0.2285 O.I895JAg.

Berechnung: Versuch:
C – 41.95 41.75

H 3.84 4.07

J – 44.42 44.52.

G H"
Die entsprechende rationelle Formel ist also H~ N,.JH.

H~
Um ai6o daa Salz mit 2 aq. J H zu erhalten, musa man ao viel

ats moglieh aUe UmkryMaUisationen umgehen, sowie recht schnett

*) Un. diese Reinigung za bewerkstelligen, hat man nur nothig, dae rohé
Dinitronaphtalin p in h6i.,&mBenzol zu ioMn. Nach d.m Erkalten findet man.iMMtbein MhSnen Krystallen abgeMhiedM.,wtthrendDinitronaphtalin « und di.andern Nitroproducte in LO~un~bteiben.

t t uuu
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trocknen. Aber selbst in diesem Zustand ist es leicht zu sehen, dass

das Salz seine Saure langsam verliert. Diese Thatsache ist sehr

wohl bekannt in der Geschichte der Basen und Lautema.nn und

ich machten auch a.af das Vertnogen unseres oben citirten Triamins

ïmttnerksam, aich mit verschiedenen Aequivalenten Sanre zu verbin-

den und damit recht cnnstante Verbindungen zu geben.
Ich gebe hier noch zwei Analysen, welche diesfn Ueberg!tng be-

statigen:

0.25635 Subst. gaben Fig. 1.
Il ooee n n Il nn n n0.2855 CO~ =30.37~ C.

und 0.086 H20=3.72~H.
0.4448 Subst. gaben

0.633 C 0~ = 38.83 ~C.
und O.I56H;,0= 3.89~ H.

0.3752 Subst. gab

0.3231JAg=46.52~J.
Mit einigen gut gebildeten Krystallen der zweisaurigen Verbin-

dung machte Hr. Dr. Costa, Professor der Mineralogie hier, Unter-

suchungenuberderenForm. Dieselben sind umsowiehtiger,da
durcb sic der Unterschied der sonst nicht sehr verschiedenen Basen

auf die bestimmteste Weise festgestellt werden kann. Dus jodwasser-
stofîsaure Napbtyldiamin krystftHisirt n<tch ihm im orthorhombiscben

System und zeigt die Combination o P. œ jPm oo P. oc. Poo. (Fig. 1.)
Es erscheint in kleinen Prismen mit rechtwinkliger Basis, an den

ittngeren Seiten derselben durch kleine Seitchen abgestumpft .A'. Be-

trachtet man nun o als Seiten des Pinakoids oP, so aind die darauf
v v u

rechtwinkligeu nnd t't daa Brachydoma oo ~n. Die Krystalle sind

durcbsichtig, mit schwachem Fettglanz, von weiaser, sich jedoch etwas

ins Strohgelbe ziehender Farbe, spaltbar nach einer senkrechten Ricb-

tung, welche die Seiten eines schneidenden rhombischen Prisma's dar-

stellen. (Protnprisma oo P. -?)

Gut krystallisirt und neutral, losen sich diese Krystalle ohne

Schwierigkeit m Wasser, ohne dass jedoch diese Losung eine reich-

)iche zu nennen ware. Kaum erwarmt rotbet sich diese Liisung und

zersetzt sicb nach einiger Zeit. Die LosHchkeit vermindert sicb auf-

fallend in Gegenwart von freier JodwasserstoN'saure, welche aber

'dann eine viel grossere Constanz dem in Wasser getoaten Korper

gicbt. Die Salze des Naphty)triamins zeigen eine ahntiche Eigen-
schaft, aber in viel hoherem Maasse, so dass man das betreffende

Jodur von freier Jodwasserston'saure fast nicht befreien kann, obne

dasselbe in der kurzestGn Zeit zersetzt zu Ënden. Von Alkohol

wird unser Salz reichlich aufgenommen und kann man d:ese, sowie

die wassrige Losung auf dem~Wasserbade eindampfen, um sehr scbon
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aMgebitdete, doch etwas gefarbte Krystalle zu erbalten. Wenn trocken,

geht die Farbe derselben mit der Zeit durch gelb und roth in schwarz

Sber,dochselbstdannnoch)a9st sich der gr<issteTheit durch Bc-

bandtung mitJodwasserstotïsaure regeneriren. Ebenso wirkt das Licht;

es wurden die Korke der R(ihrchen,we)che dieses !ja)zenthie)ten,

immer sehnetfer gebraunt, je mehr das Licht zutreten konnte. Trocken

erhitzt giebt das Salz Jodwasseratotf und Jod ab, dunn verHiichtigt

sich ein Sublimat und destillirt ein braunes Oel übcr, wahrend ein

kohliger Riickatand bteibt. Silber- und P)atinsa)ze werden sogleich

rcducirt. Die Alkalien geben einen weisslichen Niederschlag, weleher

t)n der Luft sich farbt und in der W&rme zn Ktigelchen zusammen-

8chmi)i!t. Oxatsaure giebt in der Ka)te und in verdünnten Losungen

keine Reaction: dampft man aber bis zu einer gewissen Concentration

ein, so erhatt man einen rothen Niederschlag, welcher beim Zutritt

der Luft noch an Feuer gewinnt. Diese Reaction ist sehr charakte-

ristisch für das Jodür der Base Zur Darstelluug des schwefet-

sauren Salzes braucht man nur ciné coneentrirtere Losung der

vorbeschriebenenVerbindung mitSchwefetsaure zu versetzen; dasselbe

scheidet sich sogleich in kleinen KrystaUen ab und man vert'oUstan-

digt die Reaction durch leichtes Erwf'irmen. Den Niederschlag, un-

iostich in dieser Flüssigkeit, bringt man anf ein Asbestfilter, waseht

mit verdünnter Schwefetsaure aus, dann mit Alkohol und Aether bis er

neutral ist und trocknet zwiscben Papier und bei 100°. Liisst man

letztere Opération zu fange andauern, su farbt sich das Salz an der

OberuScheetwusruthUcu. FotgendeZahlencharakterisirenesais

daaneutrateSatz:

0.1942 Salz gaben 0.3325 CO~ und 0.086 H~O,

0.0951 gab 0.0856 BaSO~.

Berechnung: Versuch:
C 46.87 46.69

H 4.68 4.97

S 12.50 12.33 oder

80~– 31.25 30.83.

CloH'~t

¡Es ist also die Verbindung Ns, S 0~ und scheint

H2H~
kein Krystaitwasser zu enthatteu.

Dasselbe tost sicb ohne Schwierigkeit in Wasser, beesër in

warmem; die LSsung farbt sieh jedoch etwas. Die Alkalien geben
diesetbeti Reactionen, wie früher erwahnt. Ammoniak tôst den ge-
bildeten Niederschlag wieder auf. Starke Satzsaure, SalpetersËure
und selbst Schwet'etsaure geben weisse Fallungen, welche nichts als

das unveranderte schwefeisaure Salz sind.
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Von grossier Wichtigkeit ist die Einwirkung der Oxydationsmitte).
Rauchende Satpetersaure schwu.rzt die Ftfissigkeit unter Bildung eines

dunkeln Niederschtags. Unterch)nrigaaureBKa!itfi)ttbiau,wetche

FarbebeiLuftzutrittinrothubargeht. SaipetrigsauresKaiiveran-
Iasst sogleich einen zinnoberrothen Niederschlag, welcher in heissem

Wasserse!b9tuni<is)ic))ist. DieLosunginAtkohotoderAetheraber
hat eine getbrothe Farbe, etwa die des doppelt chronoauren Kah'a.

(Azoverbindung?)

Durch doppelte Zersetzung des eben beschriebenen Salzes mit

Ch)nrba)'yum erba~t man das chlorwasseratoffsaure Naphtyl-
diamin j3. Man vet'fahrt jedoch praktischer in der Art, dass man

das Jodur mit rauchender Saizsâurf t'attt, den krystatlinischen Nieder-

sch)ag entwéder umkryBtajIisirt oder denselben auf dem Asbeattitter

mit sehr verdünnter SatzMure wascbt, auf porosem Porzettan und

dann bei etwa 60–70" trocknet. So dargMteHt zeraetzt sich das

Satz nicbt, wahrend das oftere Umkrystallisiren nur mit der grossten
Vorsicht ausgefuhrt werden kann. Es gab folgende Zahtenbetege:

0.2232 Subst. gaben 0.4240 CO, und 0.1080 H~ 0.

Versuch: Berachoung:
C – 81.80 – 51.94

H 5.37 – 5.19

(0 30.75)

Cio~
1

entapricht also der Formel N,, C~. MngHcher Weise

H~,a

kann man auch ein Salz mit einem Aequivateot Ch~orwMserston'saurp

eruatten, doch viel stabiler als die Jodverbindung, zersetzt sicb das

chlorwasaer'iton'saure Salz bis 80° C. nicht. Obwobt es in Wasser im

neutralen Zustand recht gut toslich ist, vermindert sicb diese Eigen-

achaft, je mehr Saure dasselbe entbatt. Dieser Charakter ist allgemein
für alle Salze dieser zwei Basen. Trocken erhitzt, giebt es Chtorwasaer-

stoff ab, es erscheint ein Sublimat und bleibt eine sehwer zu ver-

brennende Koble Seine reducirenden Eigenschaften auf Silber- und

Platinsalze, die Fattung mit Alkalien, sowie die andern Reactionen

siud gleich den vorbiu angefûhrten, nur dass das unterchlorigsaure Kali

sogleich eine schwarze FaUung und scbwaebe Rothuhg der Flüssigkeit

giebt, wahrend dieses PhSnomen beim schwefekauren Salze erst nacb

dem Ansâuern mit Satzsaure eintritt.

lch gebe jetzt über zur Beschreibung einiger Salze der Base,
welche vom Dinitronaphtalin a derivirt und daraus durcb Reduction

mit JodwaMeretoffsSure im status nascens in der vorbesprochenen Weise

dargesteilt wird. Doch ist es Mer vortheitbafter, das erhaltene

Product aus Wasser umzukrystalli8iren, da Atkobo) nur langeam und
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C.3)lSubst.gabeti

0.3tC<und 0.089 H~O

().2'J(i38ub9t.gab 0.i595Ag.J.

Hcrcehnung: Veri.Mch:

C 28.98 29.02

H 2.88 3.)8

J – 61.35 0.28

esentspricht.i)s')de)'sehonan~ep:ebenen

b'ortne)

H'N2.
H;

N2, .I~,

H,

Seinp Kigenschaften atimmen sn voUstandig mit dem Sa)x von

Naphty!d!~n))))~uherein,d:t8S]('hnt))'weu)'tneh)')nnxt)xufugenhHbe.

Msver)i('rtiî~d<'rW:H')n('mch,)nt)\vn.s.St'rs)('f)'s:iur<)bprbi.sh(*rge-

!u~<'snih't~('ht,i~S.!)itn~t]aq.i'inur('()!U'i!u.ttet)eH. Die)f)'y-

'~n))<)grK['hi.'<('hKL'!i~'r8~('bung,wf*teheHr. Dr. Costa !U)'-('iiht'te,htS9<'

ic!~t'nie;en:

KryataNisirt im mnnoktitnsehen System. DifAxegeneigtin

t)Mt-Ebe!)e(h'rHr!M'))y<)i:tgon!t)p; diese Neigungistjedochnichtwe-

i)igci':t)s80". Xnsa)nmcng('s')zteForn):ojP.co~oopco.x.Poo.

(L'ig.2.) cc'Ciinodi!tgo!)a)n,6~'Orthndi!tgonatp. RieKrysfatiesind

k)t!ine,dfinnf'T!i('icben,wp[c)K')n!UtuntH)'d('mMikroskopaLs9chiet'c

Prismcnmitrhombische)' nderrhomb()ida)erB!)sis''rk<*nt~t,derfn

<*be!)('Winke~wenigfibern~dHnteri:)0"ti<*gen,wnss!etastn)8Hin

Hec)rtH(:)tHrsch('inRt)h'tsst. Dn'snnupfenEckendesgeneigteni'risma's

cofaind in~mergescttnitteo dMrchdieScitendesCtinopinakoids
M'Pco m)dnic))tse)tHndagfgR))dif*spi)zendurc)idh'Seitpndes

Orthopinakoids ecf ce.- .Die Seite;ivot)oJPh.')beneinc))schw:tc)j('t)

)!H~g)a))i!tStrei<nngp!u'!tUetde)'OrLhodi.tgonatet6',undein<'weisse

in'sStrohgeH)eziehf'ndet''Hrbc.–Dièse Tafctcheusittd hatbdurch-

sichtigundsprode. IhrPuh'eristganzweiss.

Trocken erhitzt giebt dieses Sa).! i'ucrst Jodwasserstojï, dann Jod

ab,bisessichvoUst!indigi!ersetxt.–Ëisench)o)'idfarbt.est'<'t)j,dan<'

violet, bis es ganzschwarxwird.

Dasschwcfet6aurRNap)ttyIdianm)f<wirdnachderse)bf'n

Méthode dargesteUtwiedas de)'Base ~,da es ebenso in densauren

t'~fissigkeiten, wieancbinA)kohotundAetherfastun)usiichist.–

Nnchdembeijt00"get)'ocknet,wurde.tna[ysirt:

().)1758ubst.gaben 0.2020 CO~nnd 0.052 HsO

ttf/t/3
0.07985 gab 0.0722

BaOSQ.

"g.2. 2.

e.

unvoUkommeneKrystaUetiefcrt. Dieses.Todiit'gabtmfPot'xetianunc)

!ibt')'C))torcatciuntgetrocknRtt'o!gandHau!ttytische8etege:

C.3)lSubst.eabeti
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Es ist dieses ein weisses in feinen Nadeln krystattisirendes Salz

und bat dieaetben ausseren Eigenschaften wie das des Napthyidia-

min6 In wassriger Lôsung zeigt es folgende obarakteristische Re-

actionen Unterchtorigsaures Kali giebt der Flüssigkeit aine schone

violette Farbe, welche durch einen Ueberacbuss in roth (ibergeMhrt

wird, wabrend sich rothe Flocken abscheiden. Beim Zosetzen einee

Trnpfena Satzaam'e jedocb nimmt die Flüssigkeit ihre vorige Farbe

wieder an; der erscheinende blaue Niederschlag wird beim Zutritt der

Luft dunkler. – Raucbende SatpetersSure bringt eine schône rothe

Farbe hervor. –
Satpetrigsaures Kali wirkt in verdunnten Losungen

ebenso wie das vorhergebende Reagene; Losungen aber, welche nocb

KrystaUe enthalten, werden dadurch violet gefarbt und setzen einen

eben solchen Niederschtag ab. Die wirklich prachtvoUe Farbe dos-

seiben wird aber leider bald dunkler und gebt in sohwarz über.

Von den Salzen dieser Basis stellte icb auch noch das oh)or-

waBseretoffsaure Naphtyldiamin a dar, welches in weissen

feinen Prismen krystallisirt. Die Reactionen der was~rigen Lôsung
dieses Salzes sind die nam)ichen als die des vorhergehenden; unter-

chtorigsaures Kali giebt jedoch gleich den violetten Niederschlag.
Es scheint, dass diese Reaction von der Wirkung freien Chlors her-

ruhrt, denn aucb Cntorwasser wirkt in derselben Weise, nur ener-

gischer.

Ich bin jetzt mit der Darstellung der freien Baeen, sowie noch

einiger Verhindungen derselben beecbaftigt und hoffe, darüber nacb-

atens der GeseUacbaft Mittheilungen machen zu konnen. Ebenso

werde ich vielleicht da echon im Stande eein, ein neues Triamin zu

beechreiben, welches ich aus dem vorhin angezeigten Trinitronaphtalin

gewinnen kann, wahread ich mir die Interprétation aller dieser That-

sachen zum ScMnaa vorbebatte. SchtiessMeh muss ich noch meinen

besten Dank Hrn. Dr. Costa sagen, welcher dnrch seine HSIfe

mir das Studium dieser zwei isomeren Verbindungen bedeutend er-

leichterte.

Lissabon, Chemisches Laboratorium der polytechnischen Schule.

Berecbnung: Versuch:
C – 46.69 46.88

H 4.97 4.91

S 12.50 12.42

SO, – 31.25 31.05.
om wu,cana ,n F~;nnn Nodol., 4..oersll:
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Corî'espondenzen.
12. Ch. Friedel, a.ns Paris den 10. Januar 1870.

SitzungderAkademievom27.Docember!'869.

Hr.tsidore Pierre, ohne so schroff in seiner Ansicht über

die Abwesenheit des Natriums in gewissen Pnanzen und besonders

in~Kornzu sein.'wieHr.Pe)igot,istdoch der Meinung, dassin

dem letzteren daa Ka)ium aiïcin eino wichtige Itolle spiele. tm Korn

vermehrt sien namjich der Katiumgehait bis zur Reife, wabrend der

Natriumgehait dersetbe bleibt, wenn er nicht sogar ttbnimmt.

Hr. Gaudin iegt der Akademie eine Anzaht Proben von nach-

gemachten Mdetstfinen 'or, die beim Zusttmmenscume'tzen von Thon-

et-de und Kieselerde im KnaDgasgebtase erhalten wurden. Es ist nothig
Kieselerde hinzuzufügen, weil die Thonerde eine zu grosse Neigung

hatzukrystaDisiren.

Die Harte des erhaltenen Glases wird dadurcb vermindert, aber

sic bleibt doch noch viel grosse!' :ds die anderer kunatlicber Steine.

Der Verfasser ffigt noch einige Bemerkungen über die durch ver-

schiedene Metatioxyde erbttitenen Farbungen hinzu, F&rbungen, die

nicbt diesetben sind, au welche inati unter gewôhnMchen Umatanden

gt'wobntist.

Hr. Ctoëz erinnertdaran, dass er schon im Jahre 1866 ein Ver-

tahren zur Reinigung von SchwefeUiohtenstott' angegeben bat, welches

darin besteht, diese Flüssigkeit 24 Stunden lang mit pCt. ihres Ge-

wichts an feingepulvertem Quecksitber-Chiorid in Beruhrnng zu tassen;
nach der Decantation wird 0,02 Grm. eines gerucbtosen Fettkorpers

hinzngefiigtunddanndestiUirt.

Hr. Sterry Hunt giebt eine AnzahtReactionen von Kupferver-

kindungen an. Kupferoxydu) tost sicb schon in der Kalte und viel

ifi'chter in der Warme in einer Jjësung von Chlor-Magnesium unter

Abscheidung von Magnesiuhydrat und Bildung .von Kupferchlorur.
welches sich in dem Ueberschusa des Chlor-Magnesiums iost. Wird

festes KupfercMorur mit Magnesia und Wasser in Beriibrung ge-

bracht, so bildet sich Kupferoxydu)bydrat und Magnesiumchlorid. Eine

Losung vonChtor-Magnesium von ],23ep.G. kann bei 12° ungetabr
7,10 pCt. Kuptorcbiorur aufnebmen. Bei der Einwirkung von Eisen-

ctdoriir auf Kupferoxydul entsteht Eisenoxyd unter theilweiser Reduction

von metallischem Kupfer.
Hr. Terreil hat die Einwirkung von einfach Schwefelnatriutu

in zehnfach verdünnter Losung auf eine grosse Anzaht von natMiehen

Schwefetmeta.Ueu untersucht. Einige derselben sind darin ioslich und

ktitmen so von den anderen, die uniostich sind, gerrennt werden. Die

einfachen natiirtiehen Schwet'elverbindungen, deren Metalle in Schwefel-
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kaimm )Ss)iche Sulfure bi)den, )osen sich auf mit Ansnahme derer

vo))Mo)ybdan!)ndZinn. DasRpa)g!)risttnehtvo)tig)os)ichund

hit~eriassteinschwarzesSnb-Snifurvon ArsetL Sehwefeteisenand

!')chwe<M)uicke!!nsen sich in Schwefetnatrium mit ansserster Langsam-
keitauf. DerMagnetkiesist)o.s)ichera)sderSp<'erkiesnndder

Scitwcf~ikit'sistnnangreifbar. MeArsenureHndAntintonuresind

nnangreifbar. Die SchweM-Antimon- tuid
Sfhwefet-Arsenverbindnngen,

wie Mi:i[)ickct. Ku))!t)tg)an! Nickc!g)ani!, Fahierx, Bnnruonit, tioujan-

goitn.s.w.sindnnangrpifbar. Ande)'seitawir(idt'rPiaginnit,de)'

Xinknnit, dpr Jamcsonit, der Herthierit, der Proustit, dus Hothgfijtig-
~'rz u. s. w. xertRgt, indem ditbei Schwefe)meta)t frei wird.

Mr. Personne haterkan!dMsdaanachAnga.bed.'sHi'n.
Rousain dargestetite Cbforathydrat eine Verbindung von C!)!c.t mit

A)ko)~o[ ist: C2 HC);, 0.0~ H~ 0; eine Art areifach gecHorten Ace-

tals, und das erk)art die Abweichung der Eigenscbat'ten dieser Vcr-

bindnng von dencn des C)~ora)hydrats. Letzteres sehmitzt bei 46"°

undd(;atiM!rtohneRiickstandi!wischen96und98". Daa Productifs

Hrn. Ro!)Nsin schmiizt bei 5C" (50" Personne) und siedct bei

tt5",abernicbt constant.
Mankanndie[etztereVerbindnngdar-

atcNen,indemmanubso)ntenA!koho)fmfCh)orat-An))ydrideinwirken
~Hsat. Es wird bt'i dieaer Reaction viel Warme frei.

)tr. Dnbrnnfant versichert, gegetuiber der Aussage des Hrn.

Manmene, dass der Jnvert-Zucker ein Gemenge von Glycose und
fjt'vutose ist, das durch den von ihm beschriebenen Process genan
~etrennt werden kani~, d. h. wenn man die beiden Zuckerarten in die

Ka)kverbi!tdnngen iiherfuhrt. Er giebt mit Genauigkeit die Operations-
ntftbode an, die hier zu wiedt'rhoten zu weit fuix'en wfirde.

Hr. Phipsnn hat in dergriinenNussscbate mehrere Verbindungen

gemnden,der!'n8tudiumnochnichtsehrweitgef(ihrtscheint. Er
hat bemcrkt, dass die frischen NusMehaten eine hiniangiich grosse Be-

gicrde, Sauerstoff aufxnnehmen, zeigen, nm zur Lnft-Ana)yse wie dip

P.yrogaihtMaureinGcgenwartvonNatroniaugezudienen.
Hr. Deherain legt seine Ùntersuchungen bez)ig)ich der Um-

wandinngenundWanderungenderGrundstofîeindenPnanzenvor,

Lfntersnchnngen.diosebonerwahntwordensind.

Hr. Royer ersetzte in dem porusen Geftiss eines Grove'schen
Eléments die Sa)pptersanre durch Oxa)sSure und constatirte die Bi!-

dungvonAtneisf'nsauredNrchReductinnderOxnisaure. Esentweicht
nor Wasseraton' aber keine Spur Kohtensaure.

Sitzung vom 3. Januar t870.

Hr.H.Ste.CtaireDeviDe hckampft bei Getegenheit vonVer-

suchenuberdieL;isnngvnnZiukinSa)peters:iurevonversc))icdener.
Concentration die Vort,teNungen.weic!.e die niei'itcnChemikersich
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vomEntstehungszustandderKorpertnachen. ErhatbeiderEinwir-

kungvot~Satpcterstuu'eaut'Zink, wetchenGrad der Concentration

()iHse auch hatte, niemats eine Spur von Wasserstonabgabe bemerken

kônnen. Die einzigen Gase, we)che, je nach den Umstiinden und in

verschiedenen Mengen, auftretel~, siud Stickstotf, Stickoxydut und Stick-

oxyd. Zu g)eicher Zeit bildet sich aa)petersaures und sa)petng6!tures
Anxnoniak durch Fortnahme des Saue~toits aus dem Saure-Bihydrat
ftdHr -Trihydrat, deren Existenz mim in der Flüssigkeit annebmen kann:

NH~O' –50==~(NO', NH<0) (0=8)

NH~O"–50=~(NO~ NH*0)
Hr sieht bei diesen Versuchen tncbts, was die Annahme eines

besonderen Zustands des WassorstoHs im Augcubiick, wo er frei wer-

dcn bof)te, fordei-t. Nach ihm kann ein Korper nur entweder in Ver-

bindung oder' im freien Zustand sein. Man kann zwischen diesen

beiden ZuBtRndea keinen anderen annehmen.

Es scheint mir jedoch, dass wir, uns der mechtuuschen Betrach-

t.ungsweisebedienend,wetcherderVe)'fMMrmitRechtsoviciWerth

beilegt, zwischen den buiden Statisehen Zustanden der Korp~'r, namtich

demZ()standderVerbindungunddemderFrpih('it(dt'rtetzt(')\!iiitn<t
nichts anderes iUs einH Art von Verbindung) einen dynamischen Zustand

begt'eif')'nkonnen,dorvongewissoneigenthum)ichenThatsacheHt!echen-
schitft giebt. Die Materie in dieaem Zustande wiirde sich von de)' im

freien Zustande durch eine gewisse Warmemenge unterscheideu, welche

nothig gewesen, um die Zerleguug der Verbindung berbeizufuhren nnd

dicdm'cbdasHervorbringeneinerneuHttVeruindungrestitutrtwird,

oderdadurch, dassderbetrcAendeKorperinFreibfitgesetKtwird
in detn FaH, wo sein Molekul ans mehreren Atomen gebildet ist.

Hr.Jouglet theilt einige Einzelnheiten über Hrn.Dod~'s Ver-

fahren,(jrt{iserzu.piatiniren,mit,da8inderFabrikinWaiHy

(Aisne) gebraucht wird. PIatinchtoriirwh'dmitLavendet-Essenzzer-

rieben, die Flüssigkeit decantirt, filtrirt, dann ebenfalls mitLavRndet-

Essenz versetztes kohtensaures nnd borsaures Blei hinzugefiigt. Su-

dant) verbroitet man diese Ftuseigkeit über das Glas und erhitzt es
in Murfein von beson(':rer Construction. Die Spiegel sind auf der

vordern Obernacbe sehr schon ptatinirt; sie sind durchscheinend.

Hr. F)enry veron'entlicht eine Mittheilung über zwei Verbindungen
aus dem weissen Steinschwamme. DerPitx desLerchenbaums, mitAether

ausgt!i!ogen,hinter!asstnachdcmVerdunstet!einenfestenRuckstand,
welcher ein Harz und eine Saure, die Agariein-Saure enthait, welcher

der Vertasser die Formel C~ H~* 0~ giebt.
In der Sitzung der Société chimtque des 7. Januar haben wegen

WaMen des Vorstandes keine Vortrage stattfinden konnen.
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13. R. Geratl, aus London, 15. Januar.

DieWeiunachtsze!t,wahrendwe)cherinEng)andaUeWe)tnur

denhaustichenFreudeuiebt.hattoauehdieChemicatunddieRoya)

Society m Ruhe versetzt, ans wetcher bis jetzt nur die Konig). Gesell-

scbafthervorgetretettist. [nihrergestrigenSitxungwmdeeinede-
(ui))irteArbeitiiberF)uorsi)ber von Goremitgethei)t.DasSa)i! ward

bereitet durch Behandein von kohtensaurem Silberoxyd mit einer wasse-

rigen Losung von Ffuorwasserston'stinre und Kindampfen in einer

P)atinseha!e; letzte Operation mnas mit besonderer Sorgfalt auagefiihrt

werden, sagt. der Verfasser, doch giebt er nicht an, worin die Vor-

sicht zn bestehen tutt. Das Salz ward analysirt. sowoht in Bezug auf

den Fluorgehalt, als auf den des Silbers. Das Fluor ward bestimm).

ais Ftuoroatcium, erhalten durch Eintrageo von Aetzkajk in die wasse-

rige Losung des Fitiorsilber8. Der Vorgang hier ist:

2AgF+CaO =
CaFs -f- 2 Ag--F 0.

Dus SUber ward bestimmt als Riickstand, welcher bleibt, wenn

tt'ockenes Ammoniakgas über Ag geteitet wird in einer zur Rothgluht
erh)ti!tenP)atinrohre. DasErgebniss verschiedenerAna)yaen war,

dasa FhtorsUber zusammengesetzt ist ana 19 Th. Fluor nnd 108 Th.

Silber.

F)uorsi!ber ist ein gelblich-braunes erdiges Pntver, so wic es nach

seiner Bereitung eracheint; allein, wenngeschrnotzen, iat es eine

schwarze, hornige Masse. Es ist leicht loslich in Wasser, und zer-

fliesslie,li au der Lnft; in absolutem Alkohol beinahe nn)os[ich. Sein

spec. Gew. (in ungeschmotxenem Zustande) bei 15,50 C. ist 5.852.

Aua wasseriger Losung scheidet sich ein Theil des Salzes in wasser-

haltigen Krystallen aus; derandereTheitseheidetsich inwMser-

freiem, nieht-krystaUinisohen Zuatande anH. Wird dus geschmotzena Satz

~angsam abgokuhtt, ao zeigt die Oberfliiche auch krystattinische Struc-

t~))'. Die Sonnenstrahlen zersetzen das trockene Satz nicbt, und auch

Rothgtiihhitze zerlegt ce nicht, so lange die geechmoizene Masse in

trockenei, Luft sich beûndet; doch in fenchter Atmospu:ire geht die

Zersetzung rasch vor sich unter Abscheidung metallischen Silbers.

F)uorsi)ber in nngeschmotzenem Zustande greift, Piatingefasse an.

Gegen E~ectricitat verbait sich das geschmolzene Salz sehr gut
teitend und es findet keine sichtbare Entbindung von Gas statt. Eine

gesilttigte wasssrige Los~ng von Fhtorsiiber setztc an dem einen Pole

Krystalle von Silber, an dem andern eine braune Kruste von Silber-

saperoxyd ab; auch hier war keine Gasentwickelung bemerkbar.

Als das geschmolzene Salz als Fh'issigkeit für eine gatvaniscbe
ZeUe angewendet wnrde, ergab sich die folgende electrische Reihe:

SUber, P)at.in. Kohte von iignunt vitae, Palladium, Gotd. In ver-

dfmnter Wiisaeriger Losung war die Reihe die folgende: Alumininm,
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Magnésium, Silicium, Iridium, Rhodium, Kohle von )ignum vitae,

Ptatin, Silber, Palladium, Tellurittm, Gold.

Wasserstoff zerlegt Ftuorsitber nur in der Rothg)uhhiti!e. Stick-

.stot)' wirkt nicht aut' das Salz ein, selbst nicht in hohen Hitzegraden.

AmmnniakgM wird von trockenem Salze in überaus grossen Mengen

absorbirt, in einem Experimente batte 1 Vol. AgF 844Vo).NH~ ab-

sorbirt. Geschmolzenes Ffnorsiiber wird votistandig durch NHg Gas

xersetzt, und Gleiches geschieht, wenn concentrirte Ammoniak~iiMig-
keit in eine gesattigte Losung des SatzM getropfett wird. Saner-

stoff greift Agi'' weder in gewohnHcher Temperatur an, noch in der

Giiihhitze. Die Oxyde des Stickatoft's haben sich auch ais ganztich
unwirksam er~iesen.

Hfint Leiten eines trnckenen Stromes von FtuorwasseratnftaaMre

iibt'r Fiuorsitber scheint sich ein saures Sa).! zn bilden, das sich aber

sehr schneU zersetzt.

In den Experimenten, welche Herr Gorc nnternahm, nm das Ver-

h~tcn des F)nnrsnbe''s gegen Chior festzusetzen, stiess cr aufgHwattige

Schwiet'igkeiten. Gefiisse von Glas, Platin, Gold, Kohle, Graphit

wurden von dem gereinigten Chlor nnd Finorsilbcr anfs heftigste an-

~cgrittet). Hei Anwetnint~g von Graphit frbiett Herr Gore eine neue

Verbindung, bestebcnd fûts r'hnr nnd Kohie. Hicrfibfr, sowie über

die Fortsetxung der Versuche F)uorsi!her mit Chlor xn hehat~dein, ge-
dcnkt der emsig'' Forscher demnachst weitern Bericht zu geben.

Masketyne hatte einen sehr ansfiihriichen Bericht fiber die Mi-

net'a)be.standthei)e zweier Meteorite eingeaandt. Der chemische Th<*i)

der Arbeit ist von FHght. Der eine der Steine, der Busti Aerolit

(so gcnannt von seinem Fundorte in Indien) enthatt groasere Mengeu
von Schwet'Hicatcinm, das nebst kleinen gotdgetben Octaëdarn in Augit

eingebettet ist. Dies Schwefelcalcium, gemengt mit etwas Schwêfel-

magnesium, sohwet'etsaurem und kohtensa!u'em Kalk, findet sich in

kieinen BaUen vor, welche sich gteiohmassig nach drei Ricbtungen

spalten, unter Winketn, deren Messungen im Darchschnitt 89° 57' be-

tragen. Das Vorkommen eines derartigen Sulfides in einem Meteorite

zeigt, dass die Umstttnde, unter welchen die Bestandtheile des Ge-

steines sich zusammengefiigt haben, sehr verschieden von denen unseres

Pianeten sein mussen. H~O nnd 0 konnen nicht zugegen gewesen
sein. Anderseits tasst die BUdnng von Schwefelcalcium in enormer

Hitze die krystallinische Structur spricht unwiderleglich für p)uto-

nische Entstehung die Gegenwart eines redncirendeo Stoffes ver-

muthen. Graham's Entdeckung von Wasserstoff in Meteoreiaen be

atatigt eine solche Vermuthung.

Die kleinen goldgelben Octaëder, vom Verfasser Osbornit genannt,

scheinen Oxysuifid von Titan nnd Calcium zu sein. Die ausserst ge-

ringe Menge des Materials g.estattete keine prticise Bestimmung de9-

aetben.
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Der Augit, in welchem die zwei obigett Minerale eit~getttgert vor-

kommen, erscheint in btass-violetten Krystallen, die dem mottoktinoë-

drischen Systeme angehoren. Seine Hauptbeatandtheile sind Kiesel-

saure 55,4, Magnesia 23,6 und Katk – 20,0, nehst Spuro~

von Eisen, Natrium nnd Lithium.

Die Hauptmasse des Gesteines bildet ein Silicat, das in rundcn

Zahlen 58 Froc. Kiesetsaure und 40 Proc. Magnesia e:)tha)t.

Das Eisen des Meteorits ist von Nickel, etwa 4Proo., und von

Spuren von Phosphor begleitet.

Der zweite Meteorit, gofunden in Mat~e~autn in Indien iat ein

eisenreiches Silicat; auf 56 Proc. Kiesetsaure und 23 Proc. Magnesia

nnthatt es 20 Proc. Eisenoxyd. Masketyoe erktart dieses Gestein

ats das reichste an Eiaengehait unter allen bekannten Aeroliten.

Die Kieselsriure wurde aïs Kieselfluorkalium bestimmt in einem

eigens für den Zweck erdachten Pfatingetasse.

Ans einer fruhot'jt Sitzung der Chemical Society mochte ich fol-

gettde Notizen wiedergeben.. &e!egent)icb eines kleinen Vortrages
iiber Absorption von GiMen in Seewasser, thoi)te Dr. Hugo Muih'r r

seine Beobachtungen über Absorption von CO~ in Wasser mit. Er fand

das Ûas leichter losUch in Wasser, daa etwaa KaCL enthiett Bei

t'ernerer Untersuchung fand er, dasa NaCt dure)) 00" zersetzt wir()

unter Bitdnng von H Cl; die Existenz der Sa)xs:mrc wird dnrch dh'

Zerstorung der blauen Farbe des U)tramar!na angedeutet, – NaC)

Losung und CO~ haben keine Einwirkung auf den Farbstotr. Uf. Hugo
Müller beobachtete noch einen andern i<'a)), wo CO~' auf ein Chiorid

in wasseriger Losung einwirkte, namiich Bteichtorid. iu dessen Losung
durch CO~ ein Niederschlag von chlorkohtensaurem Blei entsteht,

Prof.Wittiamson fand diese Angaben von besonderem Werthe

für die Theorie. Er hat seit Jabren schon die Ansicht gehegt, dass

das Losen der Salze im Wasser eigentlich eine Zersetzung sei.

14. L. Scha.d aus Warrington am 6. October 1869.

(EngUseh~ Patente.)
No. 732. W. Weldon, ~Highgate"Fabrikation von Chtor.

DatirtlO.MSrzl8G9.

Dièse ErfinduugbeziehtsichhauptsaMhtichaut'die Darstellung

~ewisser Verbindungen aus Manganrfickstiinden nnd deren Wiederbe-

~~ti!ungzm'Ch)orentwicktung.
Das Wesentiicbste der :utsserst ausfubrtichen nnd mit Zeichuungen

vcrsehenen Specification ist tbtgendes:
Das in den MatiganrCickstandcn enthattene Chiormangau wird mit

Katkmileb zersetzt, das niedergMcbtageue Manganoxyduthydrat oder
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dieMi8chn~gvo~Manganoxydu)hydrat!!H()KaU<()ur<'hHindm'chb)asen

tonLut'<oxydirtunddiHsoe)'))aiteiK',Manganvfrbin()utjg,uachEnt-

fttt'nut)gd('8Chlorcait'i))B)sdurchWasche[],wiederxurC!)tort'!ttwtck-

hmgbcmuxt. Wft)dt'tutimget'adennrso\'K'tKatkana)8znrZt't'-

sMtzHngnothigistundoxydirtdasgeiaUtcManganoxyduthydratu~t'

tur8k'h,soerha)ttn.tnniecint!!iohcrcOxydatinns8tut'ca).sMnO,

Mn()~(M[~()~),mis('htmandagegendHn~gHta)[tei~Manganoxydtd-

hydrat(*inAequivat(intKaIkzu,8oistdas[iachvoU8tandigcrfo)gter

Oxydation cntatandette Produkt CaO, MnOj oder rn. a. W. der Ka)k

)<anndasManganoxydu)inier8te!)FaHeeraeti!euuudes('rfn(ig[ichen,

ai)etiOxdyiinMn0~fiberzufËhren.

~0.8~ J.Hot'stey.~CheItcnhatn". "Aufbewahren vou Nitro-

glycerin." Datirt23.M:irz!869.

Xu diesem Zweck mischt der Erfinder das Nitroglycerin mit AUu:u

n~t'rschwet'ets.Magt~sia. Dieungctrockn~tettSatzewerdensn fein

~<'j)utv(']'t,dafssi(-! dnrcheinSiebhindurchgphef~,wetches90–!2<)

Ma.<ch(-aut'dHnLiit)gt't)xoithat. ['incz\v<'ck'nt8pr~c))endHM!SL'h!u~g

ift.').~ ~Un/n(:iiy('<rit[urulK!Un/~nAt;)Ui)pntv~t'.

,\<h8)' C.Ch~H.s.~Middh'sboroughoHTHC.s.~ ~KohtenSMurcs

Kali." Datirt 17. Marxitit!9.

[)ie).ab!'ikationdeskohlenstun'unKa)igesc))i<*ht(~)i'chXe)'sctxung

t'onHchwpfetkatiuminwassriget'LosungminctsKohk~saurt'. t)as

Schwcfetkatium wird cuLwcder dtn'h ZRi'~ptKtmg von sctiwefe~. Kali

~iitiSchwet'etbarynm erhatten oderdtn'ch Réduction von .'«.'hwet'c~s.

KaUmitKohte.

No. 939. W. R. Lake, "Southampton-buildings". ,Natt'oij)U)dKati.~

Eine Mittheihtijg." Datirt 29. Marz 1869.

Die ErSndung beruht auf der bekannten Zersetzung vott Koch-

sati!- oder Ch)orka]iun)-Losnngen mittels Bleioxyd, wobei einestheils

Natron mtdKatiundanderntheiis eiii Bleioxyctilorid gebildet wit-d.
Uas Neue des Prozesses besteht in einem Zusatz von Aetzkalk, der

die Quantitat des erzen~ten Alkali's bedentend erbohen sot).

No. 969. G. Wells, ~Westminster~. ~TrennungvonKnpt'ernn))
W!smuth." Datirt .3).Marz 1869.

Das t'eingeputvertc Frz wird zuerst mit einer bestimnttH~ Mengf

Saipetci- gemischt, nnd hierauf in Hachen mit Deckeln versehcnen

Pt'ttnnennichthôheratsl50''C.crhitzt. SobaiddasErzdieseoHitz-

grad erreicht bat, wird etwaa Dampf daraufgeiuhrt und der Inhatt der

Scttalen unter Zutritt von Luft tuchtig Hmgearbeitet, wobei das Kopfer-
vitriol umgewandett wird.
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No. 1060. L.Mond,~Farnworth". ~BenutznngvonSodaruck-
standen." Datirt 7. April 186J.

DiesPato~t bezipht.<ichfU]fdieBenut}!ungdesRHckstandes,

we)cherb)eibt,nachdem8odarHck6tandeznrGRwinnungvonSchwefei

oxydirt und anagetaugt sind. DerPatentinhnberach)agtvor,mitdie-

sen~RiickataudeinenTheiideskohtens.KatksinderRohaodamischnng
zuersetzen.

15. W. Gibbs a.ns Cambridge (Amerika) am S7.DeMmber 1869.

tchhabeneuerdingsdasStudiumderAmmnuiakkobatt-Basenanf-

genommen und ho<t'e, dass die bereits gewonnenen Resultate genug
intéressé haben werden. ummeinenVorsatz, sie zun)Gegenstande

einesBriet'esznmachen,zurechtfertigen.

!ndergemeinsamenAbhtH)dtnngvonGt'nthmidmir,habet)wir

(targethan, dass Xanthokobalt nicht das einzige Product der Eiu-

wirknng von saipetrigerSaure aufeineammoniakatisKht'Kobatttosm~,

oder auf eine ammoniakatische Losnng von Roseokobalt und Pm'pureo-
kobatt ist, aondern dass hochst wahrscheintich gleichzeitig eine andere

Base gebildet wird. !n einer der Amerikanischen Societat der Wissen-

schaften vorgelesenen Abhandhtng, die in den Verhandlungen dieser

Gese~schat't ffir das Jahr H58 veroOenUicht ist, habe ich einen k~rzen

Bericht iiber die Constitution und Eigenschaften der Schwefelverbindnng
dieser Base gegeben, welcher ich der Kurze wegen den Namen Ftavo-

kobalt gebe. In Hinsicht auf die Zusammensetzung von Xanthokobak

nahm ich nur vortaufig an, dass Flavokobalt die Gruppe NO

nnd nicbt die Gruppe N0~ enthiette, und liess die Entscheidung der

Frage, bis weiterc Untersuchungen hieriiber gemacht waren, offen.

Mit Befriedigung theite ich jetzt mit, dass das Chlorid des Xautho-

kobalts folgende Formel hat:

10NH,.Co~.(N~C),

und mitbin betrachtet werden kann wie das Ch)orid von Fnrpttreo-

kobalt, indem 2 Atome Chlor durch-3 Atome N0~ ersetzt sind. Ob

uut) Xanthokobalt als ein Radical betrachtet werden muss oder nicht,

wird natiir)ich von der Definition des Begritt's Radika) abhangen.

JcdenfaHs ist es sicher, dass der Atomcoptex, lOMH~.Co (N0~);,
von einer Verbiudung in die undere umgefonnt werden kann und es

wird daherangemessen sein, ihmeinenbesonderenNameuzugeben

sei es auch nur der Abkurzung wegen.

Wird eine heisse Losung von Purpureokobalt-Chlorid in eine

Msung von sa)petrigsaurem Natrium, NaN~g, der einige Tropfen

Ksaig.St'U)rehinzngeffigt sind, eingetragen, so bildet aich eine tief orange-

farbene Fifissigkeit, ans der sich beim Erkalten Krystalle ausscheiden,
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welche aas dem Chlorid von Flavokobalt bestehen und folgende For-

mel haben:

)ONH; Co~.(N~3)~C),+2H~O.

Die in diesem Falle stattfindende Reaction kann durch die G)ei-

chungwiedorgegebenwerden:

)ONH3.t.'oa.Ct6+4NaNOa
=

tONHjj.Co~N&Cts-t~NaC).
Chlorid deaPttrpureokobalta ChloriddeBXanthohobattd.

Das Flavokobalt-Chlorid gleicht sehr dem Xanthokobalt-Chlorid.

Es giebt eine Reihe sehon krysta))isirtet- Doppelsalze mit den Ch~oriden

von Gold, Platin, Zinn, Quecksilber und anderen Metallen. Wird das

Chlorid mit einer sam'cn Lfisung von satpetersaurem Silber behandt'tt,

so bildet sieh das Nitrat von Xanthokobalt. Die Reaction wird durch

die Gleichung ausgedrückt:

)ONH3.(.;o,.(N&a)~C)i)+4Ag.NO.,==tONH3.Coa(Ne9)~(NO.,),-+-

2AgCt-)-2AgN02.

Mit oxalsanrem Ammonium giebt es das oxalsaure Salz des

Xanthokoba)):

)ONH,.€o,(NO;,),Ci~-t-2(C~,(NH,),)

lONHj .€oa(N~s);,(t~OJ".i+2NH~Ci+2NH~N~a

Mit Ka!h)meisencyanid giebt es die Eisencyanidverbindung von

Xanthokobatt:

)ONH,.Co,.(NO~,C).,+FeCy,K,-
= tONH,.t:o~(N&~aFeCy,.+2KC)+2KNOs.

Diese letzte Reaction iat. nam<*n)Hch intéressant, weil von Genth

und mir erw&hnt ist, dass das Xanthokobalt-Chlorid nicht, das Ferro-

cyanid von Xanthokobalt giebt, wenn es mit Kati~meisencyanid be-

handelt wird.

Das Sntt'at von Flavokobalt bat die Forme):

10NH~.Coi,(N~)~Se~.
Das Nitrat istwasserfrei und hat die Formel:

tONH,.Co,(N&,)~.(N~,),.

Das Chlorid, das Sutfat und Nitrat sind krystat)inii)ch, haben eine

ticfe orange Farbe und sind leicht )ôa)ich iu heissem Wnsser, sie geben
ftnekicbte Nicderacidage mit den Cyan-Atkatien und satpetersiux'em

Piatin, Kobalt, Nickel und Cadmium; das salpetersanre Xanthokobalt

giebt mit keinem dieser Reagentien Niederschiage.
Wenn Furpureokubatt-Chtorid mit sa)petersaurem Silber behandelt

wird, erhR)t man eine braun orangefarbene Losung, aus welcher sic)) nacb

dem Verduneten ein Salz in oktaedrischen Krystallen abscheidet von

derFormet:

tONH,.€o~.(N&s)6-

Die Existenz dfeses Salzes setzt die Beziehungen des Xantho-

kobahs und Biavokobatts zum Purpureokobalt in das klarste Licht;

denn wir haben die Reihen;
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)ONH,.C(~.Cfe

K)NH3.Co,.(N(~Ct,

]ONH3.t'o;j.(NO)~Cts

lONHg ~o~. (NO)..

tchbemerke hier ausdrucktich,~ass ich diesnurais ert'ahrungs-

gemassgefundene.Formetn betrachteund vfiiiigdieaite Ansicht.

verlasse, nach welcher diese Korper wie ,,gepaa)'te Verbindungsn"

betrachtetwerdenmussen.

Da in den obigen Verbindungen Cog 6 Verwandtschat'tseinheitct}

hat,somussenwirerwarten, dasswi)'imwcitere~Ver)aut'nnsurer

Arbeit mit Verbindungen bekannt werden von der i~orme):

!ONH3.<'os.(NO,)Cls

lONHg .€o~ .(NO;,), CL,

tONHg.€og.(NOa)5C).

Dièse Formeht sind gewiss theoretisch mo~hch, aber ich habe

bis jetzt noeh keinen Beweis für ihre Existent! crhalten, in dorThat

neigH ich mich, ohne die Gefahr xn verkennen, Schtussc von négative*

Heweiskraft zu ziehen, doch zu der Ansicht hin, dass in den Pur-

pureokobatt-Verbindungen die sechs Verwandtschaftseinheiten anf je

zwei vertheilt sind, wiihrend sie in den Roseokobait-Verbindungen auf

je drei vertheilt sind.

Wenn man von der Thatsache ausgeht, dass in den Salzen des

Luteokobatts zwei Atome Ammoniak mehr enthalten sind a)s in c)pnen

des Roseokobaits und PurpMreokobaits, künnten in 'den beiden fetzt-

genannten Basen zwei oder vier Verwandtschat'tseinheiten ungesiittigt

sein. Ich habe, nun ubereinstimmend damit, geftjnden, dass cinige,

wenn nicht alle, Salze dieser beiden Base!) Brom und Jod durch

directe Addition aufzunehmen und damit klystaitinischeVerbindungen

bilden, die ausserst unbestandig sind und tjicht leicht ohne Zersetzung

getrocknet werden konnen.

So verbindet sicb das Nitrat von Purpureokobalt in Losung (das

sogenannte wasserfreie salpetersaure Roseokobalt) direct mit Brom zu

schHnen orangefarbenen Krystallen. Ihre Fahigkeit, sotche Verbin-

dungen zu bilden, erscheint sehrkiar, wenn wir Btomstrand's An-

sicht über die Constitution der Ammoniak-Kobalt-Basen i'otgen, nach

welcher das Chlorid von Purpureokobalt die rationelle Formethat:

-Cl +

“. -NH,-NH,-CI

–NH3–NH3-==NH,–C~

v -NH,-NH,-NH,-Ct"°
–NHg–NHg-CI
–Ct

und wenn wir ferner annehmen, dass Ch)or ebenso gut dreiatomig

ais einatomig oder wenigstens, dass die Einheit nicht die Grenze
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seiner Atomigheit ist. Nach derselben Auffassung soMten dann die

Salze von Luteokobalt ebenfalls im Stande sein, sic)! noch weiK'r mit

denHatogenenzuverbindenundicbhabegefunde~,dassdit'aindHr

TbatderFaUist.

tneinemweiterenBriefehofteifbf)'rner('RK9u)tate)nitxuth('i)eu,

()adipVerbindangende8Sech8atomigHnKoba!tssich('rIici~sehri:a)d-

reich sind.

Herr F. W.Ctarkehatmireinc Méthode dcrïrennungdt's

Zinns von Antimon, Arsnn und Mo!ybdan n)itgethci)t, die wnh[ Hcnch-

tnngituvprdiHnenscueint. DiHSctbfStfitxt.sichaufdieThataachc.

dass Schwnt'ctzinn SnSs durch Schwpt'etwasserstofi' nic)i< geff'iHt wird

bci GHgenwart von vie) freier Oxatsaurc, wahrend andererseits SchwcM-

Arsenund-Antimon nntprdcnsn!bcnBedtngnngenvoHstandiggot:i!U

werden. Schwefetantimon)o8tsichbeim)angs)'enKochen)nitOxa)-

siuu'e in geringer Menge. wird aber durch etwas SchwefehvasSt'ratnn'

~'ichtwiedergcfii'dt. Umnun Xinn vonArsen nndAnt!n~on?u

tr('nnKn,fugtHerrCiar)[(''zudHrLo.snn~()xais:inr<'imVcrhS)hn.ts

vonnnge)ahr20Grm.ant'(Grm.Xin)t,in()eniRrdabHiconcantrh~'

[~'isnngcnvermeidet. Die FtHss!gk<'it wird dann~t'koch~. rnitSH.;

g('sSttigtundpinchaU)eStnnd('ant'in(~nwarinf'nO)'ts<eh('nge)as9t'n;

_w<))'!U)fdannnoch('inigcB[asenGasdur('hg!~ri(')~'n\vnrden))nddip

)''tfif!S)g)tRit&h.nrtwird. Uas~ittratiatvoUigfreivonAntImonund

A)'sen,W!ihrendesSb;S~undAssSgaMfdeml''i)ter))cit)nhabso)~t

trcivonZinnenthiitt.

Schwefe)ttntimonrRissti!nmerein('SpurvonZmt)~nit,wa!)rt;n()

Sc))wefe)arsf'nunterdp<).se)be))Um3tandenvo)[ig)reidavo))i8t. [)as

['"Htrat muss dann mit Ammoluak schwach atkatisch gemacht,

mit geniigend Schwefetammonium versetzt, um den gct'ingHn Nicder-

sctdagi!~ t('isen,der<ntste))t, und dann Essigaanrti m grossem

Ufberschuss zugefugt werden. ner NfedRrschtag wird unget'Shr vifr

Stunden an einem warmen Ort stehen gelassen, ab6)trirt, mit ciîH'r

LGsttng von satpetersaurem Ammoniak gewasehen, endHeh bei freiem

Luftxntritt gegtfiht und a)s Zinn8aure(SnO~) gewogen.

Bci zwei Versuchen, bei denen bekannte Mengen von Zinn mit

Antimon und Arsen gemischt waren, erhielt HerrCtarke99,93Proc.

nnd 99,57 Proc. des Zinns wieder.

Wenn ein Ueberschuss von Scbwpfeia)kati zu einer Losnng cinés

~nntybdansaurenSatzesgesptzt, dann ein Ueberschuss von verdunntfr

Satissaure hinzngt'fugt nnd das Ganze 24 Stunden steben getasaen wird,

taUt jede Spur von Motybdan a)s Schwt'fetverbindung nieder, die sicb

teicht mit einer Mischung von Odorammonium und verdunnte)' Salz-

sanre Hnswa~chen tasst. Um Zinn von MolybdSn zu trennen, werden

dit; ))<'id(!nM('fai)<'zMamn)tinatsSn)fidegefaUtnnd dann eineStnnde
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lang mit Oxalaaure in dem oben angegebenen VerhSttniss gekocht,

bei Gegenwart von etwaa freier Satza&ure.

Jede Spur von Zinn tost sich und das Filtrat von Schwefelmolyb-

d!in ist vottstandig frei von Motybdan. Hen' Clarke ist nicht .so

gtuckticb geweean, Wolfram durch diese Methode von Zinn zu trennen

Nachste Sitzung: Montag, den 24. Januar.

Diejenigen Herren Mitglieder, deren Adreaaen in dem beifoigen-

deu Verzeicbniaae nicht richtig angegeben sind, werden h<if)ich8t er

sucbt, dieselben berichtigen zu wollen.
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Sitzung vom 24.Januar.

PrSsident: Hr. C. Rammeisberg.

Nach Genehmigung des Protoko!)s der tetzten Sitzang werden
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1) a)s einheimische Mitglieder
die Herren:

M. Ascher, Berlin.

E. Donath, Berlin.

Judson ans New-York, Berlin.

C. Menzies aus Edinburgh, Berlin.

Reuleaux, Geh. Reg.-Rath, Dir. der Gewerbe-Akademie,

Berlin.

C. Schadier, Berlin.

E. Schatz, Assistent, Berlin.

2) ais auswartige Mitglieder
die Herren:

A. Arzruni, Heidelberg.

P. Alexeyeff, Professor, Kiew.

0. Bach, Heidelberg.

Ch. Burghardt, Heidelberg.

W. A. van Dorp, Heidelberg.

L. Henry Friedburg, Gottingen.

J. H. Frey, Dr. phil., Leipzig.

L. Glutz, Dr. phil., Leipzig.

0. von Gruber, Dr. pbiL, Pommritz (Sachsen)

W. Hoffmeiater, Leipzig.

Max Kind, Leipzig.

W. Enop, Professor, Leipzig.

H. Knopf, Dr. phil., Assistent, Heidelberg.

A. Lengyel, Aesistent, Heidelberg,

Max May, Leipzig.

E. von Meyer, Leipzig.

Lothar Meyer, Professer, Carlsrube.

G. E. Moore, Heidelberg.

J. Moritz, Heidelberg.

E. Prier, Heidelberg.

W. B. Rising, Heidelberg.

G. E. Sachsse, Fabrikbes., Leipzig.

R. D. Silva, Paris.

A. Weddige, Dr. phil., Leipzig.

T. R. Wolf, Heidelberg.
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Der Prasident macht die Mittheilung, dass eine Beschreibung des

Hofmann-Festea, daa die Gese))sohaft. am 8. Januar d. J. veranstaltet

bat, ais besondere Beilage zu den ~Beriebten" erscheinen werde.

Für die Bibliothek ist eingegangen:

Dr. 0. Liebreich: Das Chloralhydrat, ein noues Hypuoticum und

Anastheticum. Berlin 1869. 2. Aun. (Geschenk des Verf.)

Mittheiinngen.

16. Benno Franz: Ueber Zirkonium,

(oingegangen am 22. Januitr, dem wesentlichen Inhalt NM))vorgetragen von

Hrn. Dr. Schuchardt in der Sitzung vom 10. Jannur d. J.)

Es aei mir zunachst gestattet, einige Worte über die Gewinnung

der Zirkonerde aua dem Rohmateriale vorauszuschicket].

Da bei Verarbeitnog einer grosaera Menge von 5 Kilo amerika-

nischen Zirkons der gewohntiche Weg der Aufschtieasung mit saurem

Fluorkalium mir aus verscbiedenen Gr(inden nicitt thunUcb erschien

und da mir ebenaowcnig kohlensaures Kali aus unten zu erwabnendem

Grunde ein befriedigendes Resultat ergab, ao wurde die Aufsuhlieasung,

abweicbend von der gewohntiehen Art und Weise, mit doppelt schwefel-

saurem Kali ausgeführt. Nach dem wiederholtesten Auslaugen der

fein gepulverten Schmelze mit kochendem Wasser, dem etwas Schwefel-

siiure zugesetzt wurde, blieb sehr reine basisch schwefelsaure Zirkon-

erde im Rfickatande. Es ist dies die sechstel schwefelsaure Zirkon-

erde Hermanns, .'iZrO~SO], die in koehendem Wasser voUig un-

iusiich ist.

Behufs weiterer Bearbeitung wurde dieselbe in kleinen Portionen

in schmeizendes Natronhydrah eingetragen, die Schmelze genügend
mit kaltem Wasser aMgewaschen und die ruokstandige, noch mit

Natton verunt'einigte Zirkonerde in heisser concentrirter Schwefel-

aaure geiost, verdtinnt, filtrirt und mit Ammoniak gefattt.
Es ist leicht, auf diese Weise eine reine Zinkonerde zu erhalten,

wahrend mir dies beim Aufscblicssen mit koblensaurem Kali nur dann

gelungeu, wenn ich die Schmeize mit wassriger F)usssaure teste und

dus entstandene Fhtorkaiimuzirkonat wiederhult umkrystatiisirte.
Leider treten hierbei zwei Uebetstande zu Tage. Einmal nam-

lich ist das UmkrystaHisiren grosserer Mengen Fluorzirkonkatiums

wegen seiner schweren LosMcbkeit sehr iastig, dann aber verbietet

sich wegen eines kleinen nie zu vermeidenden Ueberschusses von

Ftusaiiiture von yornherein jegliclie Art von Gi.tSgeftissen.
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scb)iessungmitsauremF)uorka)iumabgeha)ten.–

Zur Gewinnung des metallischeu Zirkoniums nun wurde das so

f'rhattene miissig getrocknete Zirkonhydrat in mogtichst wenig wiissri-

:;er FtuaMaure getost und die klare Flüssigk eit in eine uberschiiasige

roncentrirte Lfisung von neutralem Fluorkalium getrSpfeit. Es faut,

t'aUs die Loaungen nicht verdunnt waren, attes Zirkon voitatandig a)9

ein Doppetsatz, dem die Formel

3KFl+ZrF)~

pntBprieht.

Verfahrt man umgekehrt, d. h., giesst man in eine uberachSssiga

)'~uorzi)'kot)ium)ôsung F)uorka)ium, so faUt ein Salz, dem die Formel:

ZKFi+ZrFt~

t'ntsprechendist.–

Beide Doppelverbindungen sind achwer ISsticb und konnen nur

aus viel heissem Wasser krysttdHsirt erhalten werden, die erstere in

mikroscopiscben wassertreien Krystallen, die .letztere in schonen

Nadetn, die oft, &hn)icb dem borsauren Ka)ke, raupenformig grup-

pirtaind.

Dasleti!tereFtunrka)iumzirkonati6t)neinerErfahr!]nggemass

nicbt gut geeignet zur Gewinnung krystallisirten Zirkoniuma, vielleicht,

weil bei dem bRdeutendhoheren Zirkonerdegehalt dea Salzes die

Heaction zn rasch erfolgt, vielleicht, weil ich bei den zwei Versuchen,

die in dieser Richtung angesteUt wurden, zu wenig Aluminium ver-

wendete, ohgtHich ich bei der zweiten Reduction anderthalb mal mehr

Aluminium ais bei der ersten z~gegeben !~atte.

AugenbHckUch bin ich leider nicht in der Lage, wiederbotte Ver-

sue))eanzusteUen,denneinma)mangettesmir:tnZeit,dannaber

kommt die Kostspieligkeit des znge)~origen Materials in Betracht.

Mit immer gutem Erfotge habe ich mich dagegen des ersteren

Doppeinuorfirs bedient, das sic)) auch deswegen schon empfiehlt, weil

man in ih)n die ganze angewendete Menge Zirkonerde leicht zur Re-

duction gelangen tassen kann und weil man nicht erst wieder, wie

bei dem letzteren Salze, die in der Mutterlauge befindliche Zirkonerde

auBzufaUen bat.

Ich menge das gut getrocknete erstere Fluorkaliumzirkonat mit

etwa dem zweifachen Gewichte klein geschnittenen Aluminiums aufs

innigate und setze dasselbe etwa vier Stunden lang in einem Tiegel

aus GMretortenkohk einer Temperatur aus, die mindestens Kupfers-

chmetzhitzeerreicht.

Man erhait nach dem Erkalten und Zerschlagen des Tiegela

einen Regulus von Aluminium, welcher von parallel zu einander geord-
neten grosson Btattchen metallischen Zirkoniums durchsetzt ist.

Die BIStter aind oft sehr gross, aber ungemein dünn, stark glanzend
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und aMserordenttich spr8de, ao dass man bei dem nun folgenden
Ausioaen des Aluminiums tait miissig verdunnter SatzsNure ziemtich

vorsiehtig verfahren muss.

Die mit dem Métal! angestellten Analysen ergaben im Mittel

98,34$ Zr

l,03~Ai

0,!7tSi

99,54

Eiuen Anhatt für die Reinheit des Praparates bot mir von vorn-

hercin schon der Umstand, dass in der Schlacke keine Zirkonerde

naehgewicsnn werden konnte, wtihrcnd die Ausbeute aus 200 Grm.

angewendeten FiuorzirkonkaUums, denen 68,1 Grm. Metall entspre-

chen, 67,5 G)'<r. betrug.
Ganz unumgungUeh nothig ist es iibrigens, die Temperatur bei

der Réduction mogiichst boch zu batten, weil im andern Falle bei

siukender Hitze der A)umininmgeha)t ganz unverhattnissmtissig steigt.
Andere Reductionamethnden, die versucht wurden, bleiben hier

unerwahnt, da sie immer nur zu amorphem Zirkonium gefuhrt.

17, Fr. Rudorff: Vorlesungaversnch.

(Vorgetr~en nnd vorgezeigt vom Verfasser.)

U<n dt'n EH'ect zu zeigen, weicher durch AMdehnung des ge-
frierendeo Wassers herbeigefuhrt wird, stelle ich folgenden Versuch

an: gn~seisernp Hohicytinder vof~ 160 Mm. Lange und 50 Mm. ausse-

rem Durchmesser bei 15 Mm. Wandstarke werden mit ausgekochtem
Wasser get'SHt, mit einer Schraube verschfossen und in eine Ka)te-

mischHng vou 3 Th). Schnee mit 1 Th). Kochsalz gelegt. Nach etwa

40 Min. zerspringt der Cytinder in mehrere Stucke unter [ebhaftem Knall.

Bcdingung zum Gelingen dieses -Versnches ist, dass die Schraube

sein' gut eingeschnitten ist und die Cyliuder mit dem Wasser vor dem

Zusr.hrauben durch Eintegen in Eis auf etwa 0° abgekühlt we*'den.

t)as (lie Kiiltemiscliung enthilteiide Gefâss (Ilolzeinier) wird mit einem

Handtuch bedeckt, um ein Umiier8pi-itzen der Fifissigkeitzu verbindern.

18. F. Holbein: Heber Conservirung von Thieren in Kreosotwasser.

(Vorget)'agfu von Hrn. A. Baeyer.)

Es ist sehon iange bekannt, dass man das Kreosot zum Conser-

vircn vnn thicrischen Praparaten nnd von ganzen Thierfn benutzen

kann. indessen dM'ten folgende Erfahrungen doch fur Zoologen von

intt'rf'sse s~in.
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Um ganze Thiere zu conaerviren legt man dieselben in Kreosot-

wasser, welches durch Schiittein von Steinkohienkreosot mit gewuhn-

lichem Wasser dargestellt wird. Je nach der Grosse des Thieres lasst

man die Einwirkung eine bis mehrere Wochen dane) n, bci grossen

Thieren offnet man die Haut durch eincn Schnitt, bei kieineren, be-

eondere bei Vogetn, Reptilien und Fischen ist dies nicht notbie;. Man

trocknet aie dann an der Luft und giebt ihnen dabei die Stellung,

welche eie einnehmen aoDen. Da die Korper auch nach dem Trocknen

elastisch bleiben, kann man sie ohne besondere Vorsicht verpacken.

Vorzüglich eignet sich dies Verfahren für Voge), Reptilien nnd Fische.

Das Gefieder der Voget behalt seine Farbe, die Fische bebaiten Form

und Farbe, weiche Thiere, wie Muscheln, schrumpten dagegen ganz

zusammen. Die angegebene Methode iat daher besonders ffir Rei-

sende, welche Fische sammeln, empfeMenewerth. Man kann sieh das

Kreosotwasser an Ort und Stelle bereiten, legt die Fische in ein damit

angefu)!tee Fass, trocknet sie dann und verpackt aie wie Minoration.

19. Adolf Baeyer: Ueber Mesohydromellithsa.nre und Tetra.

hydrophtaJaânre.

(Vor~etrttgenvomVerf.)

Die Hydromeltitbsaure yerwandett sicb bekannttioh beim Erhitzen

mit Satzsaure in die isomere IsohydromeUithaaure, beim Erwarmen mit

concentrirter Scbwefetsaure geht aie dagegen unter gewiseen Bedingungen
in einen isomeren Korper über, den ich wegen einiger Aehnlichkeit

mit der Meeaconsaure MesobydronfettithsSure nennen will. Diese Saure

ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht toetich, und krystaHi-

sirt aus einer beissen Lôsung in voluminosen Nadetn aus. Sie ist

sechsbasisch wie die beiden isomeren Sauren, unterscheidet sich aber

von ihnen ganz wesentlich durch das Verbalten in der Hitze. Bei

130" verliert aie zwei Wasser und giebt dasAnbydndC~H,0~ bei

210° achmilzt sie unter Wasaerveriust und Gasentwicklung und e6

deatillirt ohne tiefere Zersetzung eine farblose Flüssigkeit über, die

nrnissartig erstarrt und wahr6cheinti<;b das Anhydrid einer nuch-

tigenHydrosaureist. Die Hydromettithsaureverkohitdagegen beim

Erhitzen.

Am leichtesten tKsst sich das Verhalten der Mesohydromellithsâure

arkiaren, wenn mari, wie ich es bei der IsohydrotneUithsSure gethan

habe, annimmt, dass eine Wanderung der Carboxyle stattgefunden hat,
30 dass in der neuen Saure zwei Carboxyle mit einem Kohienston'atom

verbunden sind. Folgende Formeln, in denen X Carboxyl bedeutet,
werden diese Ansicbt verdeuttichen:
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HX HH HH
C C C

H..H
H~X H~X

x x x x x x

HÔ C~ Hc cH cH
A'- A .~X 1 H

"C" "C" 'C"

HX HX XX
HydromeUithatture. leohydromettithsKurc. Metohydrome)tiths)ture.

Beim Erhitzen der HydropyromeHithsaure entwickelt sicb viel

Kohtensaure und es destillirt ein beim Erkalten in grossen farbloseri

Bfattern krysta))isirendes0et uber. Dieser Korper beaitzt die Zusmnmen

setzung C~H~O. und ist das Anbydrid. einer Saure C~t~oO~, in

welche er beim Erhitzen mit Wasser ubergebt. Die Saure C~H~QO~

enthiitt vier WasserstoU'atome mehr a)a die Phtalstiure und soll wegeu

ihrer )eichton Anbydridbildung vor)&u<ig den Namen Tetrahydrophtul-

saure erhalten. Die Saure schmilzt bei etwa 95° und geht schon bei

dieser niedrigen Temperatur in das Anhydrid über, welches nngefahr

bei 60" schmilzt und bei starkerem Erhitzen unverSndert uberdeetihirt.

Die TetrabydrophtatsSure ist die erste unzeraetxt HSchtige Hydrobenzo)-

potycarbonsaure, und unterecheidet sich wesentlich von der Hydro-

pbta)saure, da diese aich beim Erhitzen mit grosser Leichtigkeit zer-

setzt. Sie ist dagegen der BenzoteinsSure sehr ahntich und ennnert

auch im Geruch an diese.

In Bezug auf ibre Constitution kann man zwei Annabmen machen,

und sie entweder von einer der drei bekannten aromatiechen zwei-

basischen SSuren durch Hydrirung ableiten (wobei wegen der Mogtich-

keit, die vier Wasserstoffatome an verscbiedene Kohlenstoffatome an-

zulagern, aieben Falle zu unter~cbeiden sind), oder ihr eine ahniicbe

Formel wie der Mesohydromellithsliure zu ertheilen, in welcher beide

Carboxyle an einen Kohtenston' gebunden sind.

tch boNe in kurzer Zeit die experimentellen Hewjeiee für die Con-

stitution der Mesohydrome)tithsaure und der Tetrahydrophtaisaure bèi-

bringen zu konnen, und halte daber ein weiteres Eingehen in die

Speculation auf diesem Gebiet für verfriiht. Andr,eraeits veranlasst

mich aber derUmstand, dass der Uebergang derHydromettithsaure in

ein Isomeres unter dem Einnusse eines wasserentziehenden Mittels vor

sich geht, in der folgenden Abbandlung die Veranderurgen zu be-

sprechen, welche in organischen Korpern durch Wasserentziebung her-

vorgebracht werden.
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20. Adolf Baeyer: Ueber die Wasserentziehung und ihre

Bedeutung für das PNa.nzenteben und die Gahrung.

(Vorgetragen vom Verf.)

Die Abspaltung von Wasser spielt bei den Umsetzungen der-

jenigen Korper, welche aus Kohtenatoiî, WaaserstoN' und Sauer.ttot}'

zusammengesetzt sind, eine ebenso wichtige Rolle, wie die Oxydation

und die Reduction. Trotzdem hat man diesen Gegcnstand biaher nicht

in der nothigen Allgemeinheit behandelt, und ich will daher versuchen,

ein Bild von den wichtigsten Reactionen zu geben, wetche auf Wasser-

itutttritt beruhen, zumai da sich einige neueBemerkungën an dasAtte

anknüpfen lassen.

ZuYorderst lassen sich alle sauersto~battigen Verbindungen von

Hydrnxyleubstitutionsprodukten ableiten. Sieht man namtich von den

Superoxyden und Chinonen ab, 60 kann der Sauerstoff in, C, H, 0 Ver-

bindungen nur in drei Formen vorkommen, ais C- "OH, ais

C- 0- -C und a)s 0= =0. Die Verbindung C- -0- -C eut-

spricht den Aethern und Anhydriden und ISsat sich in der Regel auch

('xpcrimenteit durch Wasseraufnahme in 3(C- OH) verwandeln. Die

Gruppo C= 0 kommt in den Atdehyden, Acetonen und Sliuren vor

und tasst sich in der Regel nicht in die Gruppe C: ~QTr uberfuhren,

weil diese Gruppe in den meisten Fallen von selbst in C= =0 über-

geht. Bei der Glyoxyisaure, der MesexaIsSure und dem Chloralhydrat

kennt man beide Formen und kann aie leicht in einander überführen;

bei den gewobn)iehen Atdehyden, Acetonen und Sauren sind dagegen
nur die Aether bekannt, z. B. der dreibasieche AmeiMnsaureatber.

Welche Umstande die BestNndigkeit der Gruppe C~
~Qtr bedingen,

ist noch nicht festzustellen, indeMen Mbeint die Gegenwart negativer

Elemente, wie 0 und 0, dafür günstig zu sein. 80 ist z. B. der

Aether der Mesoxalsaure nach Deicbset'8 in meinem Laboratorium

~uagefubrten Untersuchung

C,H5.0.CO.C(OH)~.CO.O.C~H6

xutammengesetzt und kann nicht ohne weitere Zersetzung entwassert

werden. Ebenso verbindet aich das Chloral leicht mit Wasser, wah-

rend der Aldehyd dies nicht thut:

Chloralhydrat CCIg CH(OH),.

Dem Chloralhydrat entspricht die Schwefelverbindung, welobe man

durch Einwirkung von Ha S auf Aldehyd bekommt CH, .CH(8H)i,
und die bei Berührung mit Satzsaure in Sulfaldehyd CH~ CHS fiber-

geht. Ammoniak hebt dagegen die BestSndigkeit der Gruppe C (OH)2

auf, gtyoxaleaures und mesoxalsaures Ammoniak und das Ureid der
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Mesoxaistiure, das Alloxan, enthalten nur CO. Mesoxalsaures Am-

moniakimVaeuumgetrocknet:

NH~ .O.CO.CO.CO.O.NH,.

Icb habe diese Hemerkung, welche fiir die systematiache Behand-

iung der 0-Verbindungen von grosser Bedeutung ist, seit vielen

Jahren in meinen Vo)')esungen mit Erfoig angewendet uud auch in

menrerenPubHkationenangedeutet. AucbDebusundinletzterZeit

~ndre Cbemikerhabensichihrerbedient.

Das Probtcm der Wasserentxiehung enthatt. zwei Aufgaben, nam-

tich die Bestimmung des Ortcs, an dem sich die Ëtemcote des aus-

tretenden Wasset's befinden und zweitens. die Ermitteiung von dem

Schick.saldet'Atfuiitaten,weichcdurchdieAb8pattungfreiwerden.
Wenn man dif eine einschrankende Bedingung annimmt, dass ein

0-Atom das H-Atom. mit welchem es schon verbundcn ist, bei der

Wasaerbiidung nicht vertasst, (!ann sind fur die Hydroxytanbstitutions-

produkte nur zwei Mugliehkeiten t'iir die Wasserbiidung vorhunden:

ein()Hve!'bindetsicbmiteincmH,dasaneinetnOsitztodermit

oinetnH,dasanoiuemCsitzt.

NachdemWasseranstrittbieibet~zweiAftinitatenungesattigt.
Wenn sich diese beidenuntereinandet'6attigeu,einVorgang, der in

den meisten L''iiH('t!st:)ttH[idct ~nd don wir ats den normaten betrach-

ten wollen, so bleibt in déni ersten Falle von den zwei OH ein 0

zurück, welches entweder die Hrficke zwischen zwei C-Atomen bildet

oder ganz mit einem C verbunden ist. Diese Reaction nennt man An-

bydridbitdungLuidihrKrfoigistentwed(!t'dieG)'uppeC'0--C
oderC~~O. Indemzweiten).()te werden durchdieVereinignng
von OH mit einem H, das an einern C sitxt, xwei,C-Affinitaten t'rei,
wodnrch die betren'enden C-Atome mit einander einwerthig ver~un-

den werden, wenn sic noch nicht verbunden waren, nnd zweiwerthig,
wenn sie schon mit eincr Afnnitat an einander hingen. Dies wollen

wir Condensation nennen.

Die normale Condensation iat ubrigens keine nothwendige Folge

des Wasseraustritts in der Form OH und H an C, die C-Afunitâten

konnen auch ungesattigt bleiben oder sicb in auderer Reibenfotge mit

einander verbinden ais dem Austritte von OH und H entspricht. Die

der tetzterenRegetentsprechHndenReactionenscheinensettenzu sein

und es ist bis jetzt, wie ich glaube, keine derartige mit Best.imrntheit

festgesteUt. DassetbegiitvondeniWasseraustrittinderFormOH

mit H an C. Endiichknnn sich auch, wie imdritten Abschnitt ge-

zeigt werden wird, zu den freieu At'finitaten wieder Wusser oder eine

davon abgeieitete Gruppe binzu addiren.

Die Anhydridbitdungen and Condensationen kann man nun nach

derSteHungderwa8SHrbiid('ndenE!emen<eininnHreundaussereein-

theilen: in solche, wo der Vorgang im Itmern eines MoteciUes, und
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III/I/5

h) solche, bei denen er zwischen i'-wci verschiedenen Mo)eculen von

stntten geht. Die inneren zerfaften in drei Gruppen, jenachdem der

Vorgang an demselben Kohtenstoffatom, an zwei benachbarten oder

an entfernten C-Atompn stattfindet.

I. Auhydridbilduug.

a) Ei i! t'ache:

]) Innere Anhydridbi[dt)ng an demsetben C-Atom.

Bildung der Aldéhyde, Acetone und Sauren ans den nor-

maten Hydrater, z. B. CH(OH)g = CHO.OH+HsO

Arnctsensaure

2) benacbbart: Aethytenoxyd ans &tycot:

CHa(OH).CHs(OH)==CH3 CH~; Epichlorhydrin.

b

3) nie ht benachbart: Anhydride zweibasischer Siiuren,

f. n CH.CHCO
uumartn

H~ ~Q- ~<->!

4) aussere Anbydridbildung: Aetherarten, Anhydride der

SSuren u. 8. w.

b) Mp hr fa c h e
Derse)be Vorgang kann an einern C-Atom 1 bis 4mal vor sich

~L'hen, z. B. der Basset'sche Kohtenaaureather, der dreibasische Ameisen-

sa~reiither, der essigsaure Atdchyd. Hierhin gehoren wohi auch die

p~iyn)eren Aldehyde:

'OCH, C!H,0), C~ ~CsH,)~
C-~OC~HJ,

Msthyiitthcr. Es(t[g~)mrsrAldehyd. DreibaBischerAmeiBcn- Baaaet'scher

situretither. KoMenat~reâther.

Ha

d o

H~C CH;,

0

Dioxyniethylen.

Bemerkcnswerth ist, daM die Formel des Dioxymethytens, wel-

ches nacb Hofmann's Untersuchungen der verdreifachte Aldehvd

der Ameisensaure ist, aus sécha Stiicken besteht.

II. Condensation.

a) E infache:

1) Innere an demselben C-Atom: Die dieser Reaction

entsprechende Wasserabspaltung nndet bei der BUdung des

Kubienoxyds aus Ameisensaure statt. Es tritt aber be-
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kanntlich keine Condensation ein, sondern die C-AfnnitSten

bleiben ungesattigt. Ob diese Reaction bei einer andern

Verbindung statdindet, ist noch nicht nachgewiesen, sie ge-
hort (ibrigens cigenttieh nicht in dies Capitel, weil auf den

Wasseraustritt keine Rindung der frei werdenden Affini-

tiiten erfolgt, wenn man aicht, wae eigentlich conséquent

ist, annimmt, dass Hngeaattigte Affinitaten eines und des-

seibfn Atonx's sich unter einander eattigen konnpn;

2) innere Condensation an benachbarten C.Atomen:

Ein solcher FaU tritt bei der Bildung des Aethylens und

seiner Homologen aus den entsprechenden Atkohoten ein:

CHgCHH'CHs(OH) =
CH~CH~ ~CH,

Propytaikohol. Propylen.

Der Erfolg ist der, dass die vorher einfach gebundenen
C-Atome nachher cloppelt gebunden sind;

3) zwischen nicht benachharten C-Atomen unbekannt.

4) aussere Condensation: Diese Reaction, welche darin

hesteht, dass ein OH des einen Moleciils mit einem H

eines andern Wasser bildet und beide a)ch dann mit den

freien Afënitaten verbinden, findet bei der Bildung der

Su)fosSuren statt. Wirkt z. B. Schwefefsaure auf Benzol,

so bildet das OH der SO~Hs mit dem H des C~He

Wasser: 0~~+80~(0~9 = CeH., S02 OH. Bei

blos kohlenstoffhaltigen Verbindungen scheint diese Reac-

tion selten zu sein, wenn man, wie in dieser Ahhandlung

geschieht, die Vorgange betrachtet, die ohne Einwirkung

underer Agentien blos durch Wasserentziehung zu Stande

kommen. Ein Vorgang von grosser Wichtigkeit gehort

aber jedenfaUs hierhin, namMch die Bitdung von Metby-
fpnitan aus dem Aldehyd der Ameisensanre. Nach But-

lerow entstebt ein zuckerartiger Korper, wenn man die

wassrige Losung des Formatdehyds mit Alkalien versetzt.

Der Formaldehyd hat nach Hofmann's Untersuchungen
in Gasform die Zusammensetzung COHg, aber nicbts

hindert, ihn in wassriger Losung aïs CHs(OH)~ anzusehen.

Wenn man nun annimmt, dass je ein OH eines MoIecBJs

mit je einem H eines andern Wasser bildet, und dass die

dadurch frei gewordenen C-AMnitaten sich mit einander

verbinden, so bekommt man bei 6 Molecnten folgende

Gleichung:

6CH,(OH),–6H,0==C(OH),H.C(OH)H.C(OH)H.C(OH)H.C(OH)H.C(OH)H,.

Nimmt man dann noch ein Wasser fort, indem man aus

der Gruppe C(OH)~ am linken Ende eins austreten iasst
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oder durch Condensation der beiden Endg)ieder einen Ring

bildet, so bekomrnt man entweder:

COH.(CLOH]H)~CHs(OH)

oder

OH.H

C

OH ",OH
HC CH
1 1

OHC COH
H'H

C

OH.H

Carius'Phenose. Geschieht die Cendensation nur unter

3 Molecülen, so bildet sich der Propylphycit, der Aldehyd

der Giycerineaure

3CH,(OH)i,-2H~O=C(OH),H.CH(OH).CH~(OH).

Die Zusammensetzung des Traubeuzuckers muss nach

idten vorliegenden Erfahrungen entweder mit einer der

beiden vorigen Formeln iibereinstimmen oder wenigstens

ihnen sehr nahe verwandt sein, und daber liegt die Ver-

muthung nahe, dass die Bildung des Zuckers im PHanzen-

korper mit der besprochenen Rexciio)) itn ZtMammen-

hangesteht. DiegewobntichcAnnahmeuberdieBitdung

des Zuckers und der verwandten K'irper in der Pnanxe

ist die, daas die Kohiens6nre in den grünen Theilen un-

ter Einwirkung des Lichtes redftcirt nnd durch eine all-

mfUigeSyutbee-einZuckerubergefuhrtwird. DieZwisohen-

glieder bat man in den organischen Stiuren gesucht, der

Ameisen-Oxat-Wein-Saure u. s. w., die man aUerdings ais

Reductiontprodukte der Kohtensaure auffassen kann. Nach

dicserAnsichtmuMteatMin den Momenten, wo die

Pnanze am starksten reducirt, d. h. bci der Einwirkung der

Sonnenstrahten auf grüne Hfattthpite eioe starke Anhâufang

vonSatirenatitttSnden.diedanna~matigerstdemZucker

Ptatzmachenkonnten. Mc'inesWissensistdiesnichtbe-

obachtet worden, und wenn man hedenkt, dasa in der

Pftanze unter allen Umstanden Zucker und die Anhydride

desselben entetehen, dass das Vorkommen der Sauren aber

je nach den Arten der Pflanzen, ibren besonderen Theiien

nnd nach ihrem Alter ein verschiedenes iat, so gewinnt

die schon (ifters ausgesprochene Anaicht an Wahrscbein-

tichkeit.dmss der Zucker sich direct aus der Kohiensiiure

bildet. Die Entdeekung von Butlerow giebt hierzu den
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Schlüssel, nnd esist eigcntlich zu verwul1dern, dass sie bis-

her von den Pflanzeuphysiologen noch so wenig ausge-

beutetist. ManhatvietfachaufdieAehnIichkeithinge-

wiesen, welche zwischen dem Btutfarbstoff und dem Chloro-

phyll der Pflanzen existirt. Danach muas es aucbats

wahrscheinticherscheinen, dass das Chlorophyll ebenao wie

dasHamogiobinCObindet. WennmtnSonnentichtChioro-

pbyittrin't,w<'ichesmit.C()jUmgebenist,soscbeintdie

Kohtensaure dieselbe Dissociation wie in hoher Temperatur

zu erleiden, es entweicht Sauerstotf und das Kohtenoxyd

bleibt mit dem Chlorophyll verbunden. Die einfachete Re-

duction des Kohlenoxyds ist die zum Aldehyd der Ameisen-

siiui'B, es braucbt nur Wassersto!}' auf~unehmen:

CO+Hj, = COH~

und dieser Aldehyd kann sich unter dem EinSHSS des Zellen-

inhalts ebenso wie durch Alkalien in Zucker verwandeln.

In der That, man hatte Mühe, nach der andern Ansicht

dnrch aUmâtigen Aufbau 80 einfach zu dem Ziele zu ge-

langen! Das Giycerin konnte ferner durch Condensation

von drei Molekülen und Reduction des gebildeten Glycerin-

atdehydsentsteben.

Die Bildung des Zuekers auf einem andern, umstand-

licheren Wege bleibt ubrigens hierdurch nichtausgeschtossen,

und es konnte sehr wohl sein, dass auch die Pnanzensauren

unter Umstanden in diese Substanz übergeführt werden,

die in tausend wechselnden Formen den Korpcr der PHanze

aafbanen hilft.

In welcher Weise der Zelleninhalt condensirend auf den

Aldehyd der Ameisensaure einwirkt, tasst sich vor der Hand

gewiss nicht verfolgen, indessen kann man doch annebmen,

dass der gebildete Zuckcr zunacbst mit ihm verbunden

bleibt und spater erst je nach den UtMtanden als Cellulose,

Starke, Zucker oder Gtukosid abgespalten wird. Dafür

spricht wenigstens die Entwicklungsgeschichte der Schleim-

pilze, bei denen in einem gewissenStadium ans der Zellen-

inhalt ahn)icben Masse ptotziich eine grosse Menge von

Cellulose abgespalten wird. fn dieser Beziehung würde es

sehr interessant sein, die ScMeimpiize in verschi-edenen

Perioden ihres Lebens chemisch zu untersucben und zu

sehen, ob aie entweder freien Zucker oder freie Anhydride

enthalten, oder ob man aus der Masse durch chemische

Agentien in
derselben

Weise Zucker oder CeUutose ab-

spalten kann, wie dies auf dem natiirUchen Wege ihres

Entwicktungsprocessesgeschiebt.
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b) Mehrfacbe:

5) Zweiwerthige aussere Condensation.

Bei dem Wasseraustritt nach der vorigen Regel werden

Kohlenstoffatome,die vorher niohtverbundenwaren, mit einer

Afnnitat an einander gekettet. Nach der zweiten Regel

werden dagegen schon einmal gebundene C Atome mit

2 Valenzen gebunden. Wenn man dicse beiden Reactionen

zu gleicher Zeit vor sich gehen iasst, so erhait man die

Condensation, welche Aidebyde und Acetone zeigen und

welche darin besteht, dass der Sauerston' der Gruppe CO

mit 2 H der Gruppe Methyi Wasser bildet und beide Kohleu-

stoffe sich mit 2 Afcnitaten mit einander verbinden. Die-

ser Vorgang kann auch so aut'gefasat werden, dass der

Sauerstoff des Carbonyls sich ohne Zwischenreaction direct

mit dem Wasserstoff vereinigt, man kann ihn daher mit

dem Namen CarbonyI-Metbyl-Condensation bezeichnen,

wahrend der einfachen Condensation der Name Hydroxyl-

Wasserstoff-Condensation beigelegt werden kann.

Die hierhin gehorigen Condensationen der Aldehyde
und der Acetone, die Bildung der Zimmtsiiure, des Mesi-

tytoxyds und des Phorons habe, ich sobon ausführlich be-

sprochen.*) Seitdem sind zwei noue FaHe hinzugekommen,

die von Perkin**) beobachtete Bildung des Cnmarins aus

Sa)icy!atdehyd und Essigsaureanhydrid und die Auffindung

des Crotonaldehydes von Kekuté.) Diese Entdeckungen
haben meine a. a. 0. mitgetheilten Ansichten voUkommen

betiitigt, und ich bemerke hierbei, dass die Ansichten über

die Condensation und die Formeln des Mesityloxyds und

des Phorons, welche Kekulé mitgetheitt hat, voUstandig

mit den meinigen zu6ammenfa)ten

Die dieser Regel entsprechenden Condensationen spielen

gewiss ebenso wie die einwerthigen eine bedeutende Rolle

im Pflanzenreiche, da sie ao leicht schon in der Katte von

den verschiedensten Agentien eingeleitet werden. Es war

auch diescr Gedanke, der mich zu dem Studium derselben

verantasst hat und der bei jedem Schritte in der Arbeit

durch die verschiedensten Pflanzengerüche, nach PfeN'er-

münz, Camphor, Orange und Terpentinôl immer neue

Nahrung fand. Leider war ich nicht so g)ucklich, einen

Korper aufzufinden, der wirklich im PHanzenreiche vor-

kommt, und ich würde mir noch jetzt Vorwürfe machen,

*) Ann. d. Ch. u. Ph. 140,806 und Suppl. 5,79.9.

**) Ann. d. Ch. u. Ph. 147,299.

Diese Berichte S. 866.
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diese interessantc Untersnchung, theils durch vergebliche

Versuche entmuthigt, theils durch andere Arbeiten gedt'i'ingt,

liegen getassen zu haben, wenn ich nicht die freudige Ge-

wissheit batte, da86 eie in deu Handen meines berShmten

Freundes die von mir unerreicbte VoUendung gewinnen wird.

G) Zweiwerthige innere Condensation an nicht be-

nachbarten C: Mesitylen aus Phoron.

7) Dieselbe an benachbarten C: Hierhin würde die Bit-.

dung von Acetylen aus Glycol und Aldehyd gehoren, weun

aie beobachtet werden sollte.

Ich halte es für ubernussig, aile andern mogtichen FaUe und die

Modificationen derselben zu besprecheti, da aie aich aile in ahnticber

Wcisc wie die abgehandelten aufdie beiden Grundformen Anhydrid-

bitdung und Condensation xuriiekfuhreniasepn. Nureine&ruppe
von Eracheinungen soll noch bervorgchoben werden, bei der eine durch

Wasseraustritt bedingte Wanderung der Sauerstoffatome stattfindet,

und die ich, weil die Cahrung wahrscbeiniich dazu gebort, unter dem

Namen Gahrungserschcinungen zusammenfussen will.

Ht. Gahrungserscheinungen.

Erhitzt man nach Strecker FteiscbmitchsaurH auf )30", so geht

aie in das Anhydrid der gewiihnlichen MilchsSure über. Da man

dxrch Dosios* Arbeiten weiss, dass die Fteiachmitchaaure bei der

Oxydation in MainnsaHre ubergeht, so findet also beim Erhitzen der-

selben ein Wandern des Suuerstoffs von einem C zum andern 8tatt:

CH:.OH CH~

CH2.CO.OH CH.OH.CO.OH

FieiBOhmilehetture. MiteMorc.

Erhitzt man nach Wurtz Glycol mit Chlorzink, so erh&tt man

nicht, wie man erwarten sollte, Aethylenoxyd, sondern Aldehyd und

die Condensationsproducte desselben, was Bauer durch eine verglei-
chende Untersuchnng bestatigt bat.

CHs.OH CH~ CH~

CH2.OH CH(OH)s CH.O

Glycol. Aldehydhydrat. Aldehyd.
Ebenso bat Carius gefunden, dass man Aldehyd bekommt, wenn

man Aethyknbromid mit ,Wasser erbitzt. Man braucht hier nicht

cine Umtagerung des Broms anzunehmen, sondern kann sieh vor-

stellen, dass erst Glycol entsteht und dies nach der Wurtz'schen

Reaction in Aldehyd übergeht.

Glycerin, mit saurem schwefe)saurem Kali erbitzt, giebt Acrolein.

Auf der eioet! Seite tritt einwerthigc Condensation durch Wasseraus-
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tritt eiu, auf dor andern dieselbe Wanderung wie beim Glycol:

CHs.OH CHs CH,

ÔH.OH CH CH

CH~.OH CH.(OH)~ CH.O

Gtyccrin. Acroleinhydrat. Acrolein.

Alle diese Rcactionen haben daa gemeinsam, dass sie bei hoherer

Tetnperatur und in Gegenwart wMserentziehcnder Mittet stattfinden.

Bui allen ist das Resultat das nitmticbe, wenn man die Hydratturmeh;

vcr~tficht: Die OH-Gruppen verlassen ihren PIatz uud gehen an

Hio anderes C-Atom, an dem sieh schon ein OH oder ein Carboxyl

befindot. Man wird gewiss nicht fehl gehen, wenn man unter diesen

Umstiinden annimmt, dasa der Grund der Wanderung des Sauerstons

J!) dem Wasseraustritt liegt, und es bleibt nur übrig zu unte<'s~)chen,

weshatb dieser so eigenthumiicbe Folgen nach sich zieht.

Betrachtet man den Uebergang des Glycols in Aldehyd, so lassen

sic)) folgende MogHchkeiten denken

1) Es hmschen zwei Molecüle gegenseitig OH und H aus.

Dieso Reaction ist ohne Anatogie.

2) Das 0 des einen Hydroxyts verliisst seinen Wasserstof)'

uud verbindet sich mit einem H des andern Hydroxyls
und einem H, dasanCaitzt. Auch dieses ist hôchst

unwahrscheinlich.

3) Es ûndet Anhydridbildung zwischen beiden OH Gruppen

statt, und das gebildete Aethylenoxyd lagert sich um. Das

Verhalten der FteiscbmitchsSure scheint für diese Ansicht

zu sprechen, da man es namticb so e)'k)Nrpn kann, dass

das Carboxyl mit dem OH ein inneres Anhydrid bildet,

und dann den Saueratoff gewissermassen zu dem eigenen
Chinuberzieht:

CH: CH,
0

~H~CO~

0

CH.CO

"0"

Anhydridder Flei8chmilch,tture, Lactid.

Dann musate aber Lactid entstehen, und Strccker

hatnurdieBitdungvonMi!cbsaureanhydridbeobachtet.

4) Ein Hydroxyt giebt mit einem H des andern C Wasser

ab, wie bei der Bildung des Aethylens und es entsteht

Vinylalkobot, der durch Umtagerung in Aldehyd übergeht.
Dièse Ansicht ist bei den Aldehyden anwendbar, aber

nicht bei der Milchsaure, da bei dieser Acrytsaure ent-

stebunwurde. die sich nicht in Mitchstinranmtftûfffntronn
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5) Dersetbe Vorgang wie bei 4). aber es lagert sich nach dem

Wasseraustritt wieder ein Wasser in anderer Weise an.

Von allen aufgezahtten FSUen ist der fünfte der wahrscheinUchste,

weit dieselbe Reaction bei den Alkoholen mit einem OH beobachtet

wird. Entzieht man namtich dern Propylalkohol Wasser, 90 bildet

sich Propylen, und dies nimmt unter dem Einnuss von concentrirter

Sehwet'etsaure wieder Wasser auf und giebt Isopropylalkohol. Man

hat a)so hier eine ahnUcbe Wanderung des Sauerstoffs und braucht

blos die Annahme z~ machen, das in dem Vinylalkohol die Wasser-

addition von seibst geschieht, weil in dem Aethylen schon ein Hydro-

xyl sitzt. Hieruach würde sich die Bildung von Acrolein folgender-

massen crktaren:

CH~ CH~ CH2

C CH CH
~i

C H 0 H C H (0 H)~ d H. 0

Xuerst treten zwei Waaser aus und ea bildet sic)) ein A)ko!)ot, der

durch Waaseraut'nahme in Aernieinhydrat und dann durch Wasserabgabe

in Acrolein übergeht.

Bei der Fteisc))mi)<;hsNure wiirde Acry)sanre entsteben, die Wasser

aufnimmt, um in MHchsaure über7.tigehen. Oder, was noch wahrschein-

licher ist, es verbindet sich das Carboxy) eines andern Mo)ecu)s

Mitcbsaure mit der Acrytsaure, gerade wie sich die Schwefetsaure mit

Aethylen verbindet, und giebt das Anhydrid.

Man braucht bei diesen Reactionen nicht daran Anstoss zu

nehmen, dass Wasser zu gleicher Zeit abgespalten, aufgenommen und

wieder abgespalten wird. Man kennt ja bei der Aetherbildung ein ganz

iihnliches Verhalten der Schwet'etsaure, die aich unter denselben Be-

dingungen mit dem Atkoho) verbindet, abspaltet und sich wieder von

Neuem verbindet. Dasselbe wechselvolle Spiel treibt hier das Wasser.

Die Wanderung des SaueMton's tasst sich also auf den Uebergang

des Propytatkohots zum Isopropy)a)kohol zuruckfuhren.

Ein zweisauriger und ein dreisauriger Atkohot zeigen dieselbe

Erscheinung, ein Wasser spaltet sich ab und eines tritt wieder hinzu,

aber in anderer Vertheilung, 90 dass das OH an denselben Kohlen-

stoff geht, an dem sich schon ein anderes benndet. So ist das

Resultat die Bildung der Aldehydgruppe, ein Theil des Atkohots wird

reducirt und der andere oxydirt.

Man pnegt alles, was von A)kobol, Glycol und Gfycerin gesagt

wird, setbstverstandHcb auch auf den Zucker auszudehnen. Folgen

wir dieser Gewohnheit, so treffen wir bei dem Zucker cine Reihe

merkwiirdiger, noch nicbt aufgek)!ir(er Reactionen, die ganx in dieses

Gebiet gehoren, die Gahrungserscheinungen. Das Resultat der Alkohol-
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und Mitchsauregahrung ist genau wie bei der Bildung des Acroleins

und des Aldehyds die Reduction des einen und die Oxydation des

anderenTheiis. ln der That liisst sich auch diesel' V organg in der-

selben Weise durch wechsetnden Ein- und Austritt von Wasser deuten.

Man kann die Producte, welche durch den Austritt von Wasser

aus den Zuckerarten entstehen, in zwei K)assen theilen, in die Anhy-

dride, welche in den Pnanzen vorkommen, und in die kunstiich er-

zeugten. Die ersteren sind wegen ihrer leichten Spaltbarkeit stets aïs

Aetherarten betrachtet worden, von der Natur der letzteren z. B. des

Caramels, der GtycinsNure weiss man nur, dass sie sich nicht wieder

in Zucker verwandeln lassen und daher wohl eine tiefere Zersetzung

crHtten haben. Der Bildung des Caramels geht die des Glyknsans

oder Liiviutosans voran, welche durch WMSseraufnc~me in Zucker

uberfiihrbar, aber nicht giihrungsfiihig sind. Man konnte dies aïs

Einwand gegen die Ansicht benutzen, dass die Gahrung durch Wasser-

austritt veraniasst wird. Erwagt man indessen, auf wie verschiedene

Wcise Zucker Waaser abgeben kann, so wird man darauf kein zu

grosses Gewicht legen durfen.

Die Darstellung des Gahrungsprocessee durch eine chemische

r'ormel wird dadurch erschwert, dass die Constitution der Zuckerarten

noch nicht ganz bekannnt ist. Man weiss zwar durch die Ueberfuh-

rung des Mannits in Hexyten, sowie durch die Ueberfuhrung des

Milchzucker,s in Adipinsiiure, dass der zu Grunde liegende Koh[en-

wasserston' ein normaler ist, es ist aber noch unbekannt, wodurch die

gabrungsfahigen Zuckerarten, welche 2 H weniger ats Mannit ent-

halten, sich von diesem unterscheiden. Die Bildung des Zuckers nus

Formaldehyd und die Formeln der Schleim und Zuckersaure machen

es wahrscheiniich, dass der Zucker eine Art Propyipbycit, d. h. ein

Aldehyd ist, es wiirde dann die IsodigtyeotËthyiensaure von Hlasi-

wetz ein doppelter Aldehyd sein. Ausserdem konnte man auch

doppelte Bindung zweier C Atome oder einen ringformigen Sch)uss

der Kette annehmen. Wir wollen bei der ersten Ansicht eteben

bteiben, jedoch der Uebersichtlicbkeit halber dem Zucker ein Wasser

hinzuaddiren.

Die folgenden Formeln stellen die Vorgange dar, welche bei

der Mitcbsaure- und Atkoholgahrung stattfinden.
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i 11 ni IV v

CHjj.OH CH,OH CH;, CH, CH,

CH.OH COH- -H CH.OH 6H(OH) CH~

0~

CH.OH C--OH--H C(OH)s CH CO

0( 0~

CH.OH COH--H C(OH):, CO CO

0~

CH.OH COH--H C(OH~ CH(OH) CH~

CH.(OH)~ ÔH--(OH)~ CHs CHg CH,

Die erste Formel ist die des uriveranderten Zuckers, in der zweiten

sind die mustretenden Wasserelemente durch vorgesetzte buri.tontate

Striche a.ngedeutet, in der dritten ist ebenso viel Wasser hinzuaddirt

a)s ausgetreten ist, aber die OH und H sind in ando'er Verthei)ung

hinzugefugt. Es ist hierbei nicht not!tig anzunehmen, dafs die Ver-

bindung, we)chedurchdenAnstrittde.WassersH)Hentst<;))t,in

irgend einem Augenbticke der Reaction doppelt gebundenen Kohkn-

stoff enthiiit, man kann sich sehr wohl denken, dass das entstehende

Gerippe sich sofort in statu ?tc<ceMc! mit Wasser verbindet und die

durch JH ausgedrüekte Gruppe bildet. Dasselbe Resultat würde man

nach der dritten oben aueeinandergesetzten Anaicht erhalten, wenn

man annahme, dass der Wasseraustritt z~isehen OH Gruppen des-

selben Moiecutsstattnndot, und dass dann die mit benachbarten

CAtomen verbundenen 0 Atome von einem C zum andern biniiber-

gleiten. Dièse Ansicht muss aber nach dem Stande unserer Kennt-

nisse fiir unwahrscheinticher gehalten werden.

In der dritten Formel befindet sich nun aHer8auersto<ï an einem

Punkte des Molecfils angehauft, eine Erscheinung, die man Accumu-

tation nennen kann. Die Fo!ge der Accnmu)ation des Sauerstoffs ist

die Sprengung der Kohlenstoffkette, die bei der Mitchs:iureg:ihrung

einmal, bei der Atkoho)gabruug dreimal stattfindet. Diese Sprengung
beobachtet man (iberaf), wo eine ahniiche Accumulation des Sauer-

stoffs vorkommt.

Betrachtet man z. B. die Spaltung der Oxatsaure in AmeisenaSure

und Kobfensaure beim Erhitzen mit Gtycerin, wie sie in den foigen-
den Formeln dargestellt wird, so sieht man, dass bei der Sprengung
die Atome der einen OH Gruppe sicb so vertheijen, dass der Sauer-

stoff die Brucke zwiachen zwei C bildet, wahrend der Wasserstoff an

das andere C tritt.
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1~3 3 4

C(OH), C(OH), CO(OH) 00~

0~ o(

6(OH), CH(OH): CH.O CHO(OH)

1) Hypothetisches Hydrat der0xa)saure; 2) isomeres gesprengtes

Motecii); 3) Anhydrid der Ameisensaure und der Kohtensiiure;

4) Kohtensaure und Ameisensaure.

Dies Verhalten der Oxataaure erkttirt auch die tbeHweise Reduc-

tion, wetcbe das durch Formel ill dargesteUte Zuckermolecill bei

der Sprengung erleidet.

Die Formeln )V und V, wetche der dritten Oxataaureforme) ent-

sprechen, stellen das Product der Giihrung ais Anhydrid der Mitch-

saure und ats Anhydrid der AethyXiohtensihtre dar. Es ist zwar nicht

notbig die Anhydride ats Zwischenproducte anzunehmen, aber es

wird dadurch der Zuaammenhang zwischen der Accumulation und der

Sprengung deutlicher. Auch spricht das Verhalten unter Druck ge-

gohrt'ner FIfiMigkeiten dafür, dass diese Anhydride das eigentjiche
Product der Gahrung sind, da nach Stahtschmidt dei'Cbumpagner

Aethy!koh)ensaure enthah. Die Entstebang der Bernsteinsaure und

anderer Nebenproducte )aast sieh wie der Hauptvorgang so erktaren,

dass bei einigen Moiecutcn die Accumulation und somit anch die

Sprengung an einer andern Stelle der Kob)enstof!'kette stattnndet.

Die Gahrungserscheinungen der Zuckerarten zerfallen also in zwei

Phasen, in die Accumulation des Sauerstott's und in die Sprengung
der Kohtenston'kette. Die Accumulation geschieht nach demselben

Schéma wie die Ueberfiihrung des Propy)- in den Isopropylalkohol,
iturch Aus- und E!ntrittvnn Wasser. Die Sprengung ist der Spnltung
Yon Oxa)siiure in Kohiensaure uud Ameisensaure vergleicl)l)ai-.

Bei den obigen Betrachtungen ist vnrausgesetzt, dass diejenigen
Molecüle des Zuckers, welche die Gahrung erleiden, nicht zur Nahrung
der Hefe dienen, sondern von dersetben nur einen Anstoss erhalten,
der der Wirkung der 'Warmo und wasserentziehendp.r Mittel verg!eich-
bar ist. Liebig's neueste Untersuchungen über die Gahruug bestatigen
dièse Voraussetzung und geben damit einen weiteren Beweis ffir die

Rieht~ïkeit der durgelegten Ansichten über den chemischen Vorgang
bei der Giihrung.

21. G. Kr&mer & A. Pinner: Ueber die Destillationsproducte des

RohspirituB.

(Zweite Mittheitung. Vorgetragou von Hrn. A. Pinner.)

(XLI. Mittheilung aus dem Berliner Univorsitats-Laboratonum.)

In diesen Berichten (1869, S. 401) baben wir den Anfang einer

Untersuchung iiber zwei bei der SpiritusdestiHatinn gewonnene Diissig-
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keiten mitgetheilt, von denen die eine den sogenannten Vortauf, die

andere das Zwischenproduct zwischen dem Atkoho) und dem Fuselai

bildet. Diese Untersuchung haben wir fortgMetzt und voriaufig zum

Abschiusa gebracht.

In unserer ersten Mittheilung ist bereits erwahnt worden, dass

der Vortauf eine vorzugtiche Quelle für Aldehyd bildet, welcher in

ausserordenttichen Mengen darin enthalten ist und durch einige fractio-

nirte Destillationen fast rein erhalten werden kann, dass zuweilen

Acetal in betr:tcht)icber Quantitat vorkommt, deesen Reindarstellung

gleichfalls keine Sehwierigkeit bietet, und dass ferner eine sehr geringe

Quantitat einer stechend riechenden Fiusaigkeit und einer an Essig-

saure gebundenen Basis abgeschieden werden kann.

Dièse stechend riechende Fiussigkeit ist a)s Crotonaldehyd er-

kannt worden. Das Auftreten von Crotonaldehyd kann nicht befremden,

da bekannttich Keku)é vor Kurzeth (diese Berichte, 1869, S. 565)

den Acraldehyd aïs Crotonaldehyd festgestellt und d!eser schon nach

atteren Angaben (Lieben, Ann. chem. u. pharm., Supp). I, 114) mit

uusserordentlicher Leichtigkeit sich bildet, wo die Condensation durch

Agentien herbeigeführt wird, deren Wirkung nicht in der Entziehung

von Wasser bestehen kann. In jungster Zeit haben Paterno und

Amato (Compt. rend., 1869, S. 579) die Entstehung von Croton-

aldehyd be~m Erhitzen von Acetaldehyd und Aethylidenchlorid beob-

achtet und angegeben, dass unter Abspattung von Satzsaure beide

Aldehydreste zusammentraten und zum Crotonaldehyd sieb vereinigten:

r'H r'nfrn

~Jri~~ri~ig

c 1-I,

COHCH~.J-

Diese Reaction findet jedoch nicht statt. Wir haben niimlich unab-

hangig von Beiden die Einwirkung von Aethylidenchlorid auf Aldehyd

untersucht und gefunden, dass das Aethylidenchlorid unverandert bleibt,

dass, wenn dasselbe volllcommen von Phosphoroxychiorid befreit wor-

den war, keine Spur von Sa)zsaure auftritt, dass es dagegen die Con-

densation des Aldehyds herbeiKihrt, selbst wenn es nur in geringer

Menge zugegen ist; denn beim Erhitzen von Aldehyd allein auf die-

selbe Temperatur (120°) entstand kein Crotonatdehyd. Die Reaction

verliiuft also folgendermassen:

CH, CH

COHCH
H[, COHCH

Ausserdem bildet sich der Crotonaldehyd nach unseren Beohachtungen

schon, wenn man Aldehydammoniak durch Siiuren zersetzt, da bel

solchen Zersetzungen stets dieser eigenthümlich stechende Geruch auf-

tritt. Wir halten es für bochst wabrscbeintich, dass der im Vorlauf

auftretende Crotonaldehyd auf diese Weise entstanden ist und finden
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denbeetenAnhattspunktindemVorkontmen derobenerwâhnten

Rase. Sie ist namtich ein Gemenge von Basen der Picolinreihe, die

durchdieDestiiiationvonAtdehydammoniakentsteben. Die Tren-

nungdorseibenkonntew('genderxugeringenMenge,we)cheunszu

('t'bote stand, iticbtuntcrnommenwcrden,jedocbw~renwirdurch

(iioGfitedesHrn.Prof.A.Baeyer inderLage,unserProductmit

den reinen Basen der Picolinreihe zu vergleichen und so durch Reac-

nfjnendieGegenwftrtvonCoitidint'estzusteUen.

))ieandt;reFtussigkMit,diHwirinunsereret'6)enMittheHung

~VortaufdesFusetois"genanntbaben,ist,wiewIrbereitsdortgezeigt

haben,einvorzug!ichesMateri:ttzut'DarsteUungvonhobuty)a)kohoi.

NKchcinigenBestitnnutngen~nehrererxuvcrscbiedenanZeitenbezo-

gHnerI'roducte besteht dièse Fiuasigkeitaus ca. 30 p~ Wasser,

30pCt.IsobutyIaikoho),20pCt. Aethylalkohol und 20pCt. verschiedener

anderer Alkoliole, unter donen an Menge der normale Propylalkohol

hcrvorragt. Isopropyiatkohoi ist jedenfalls nur in geringer Quantitat

darin enthatten, wenigstens gaben nach vieit':i)tiger Fractionirung die

l'roducte, welche von 84~ bie86" siedeten, die Dampfdichte des Aethy[-
a~kohots. Wir haben uns deshatbum seine Auffindung nicht weiter

bemuht.

Den normaten Propylalkohol haben wir dagegen wie gesagt
in gt-fisseren Mengen erhaiten. Da jedoch bei der Fractionirung die

Producte, welche von 96" bis 100" siedeten, sich immer wieder in

Theile spalteten, welche unter und iiber diesem Temperaturraume über-

gingen und wir diese Operatiot~ ais erfotgios fur die Reindarstellung
des Atkoho1serkannten,sohabenwirdicse)be Methode, die wir zur

Reinigung des Isobutylalkohols benutzt haben, auch in diesem Falle

angewendet. Wir sattigten eine Quantitat Aikoho!, welche von 9')" bis

t<)3°siedeto, partiell mit Natrium, destillirten denunverbundenen

Atkoho) ab und zersetzten das getrocknete N atriumalkoholat mit

Wasser. Nach dem AbdestiUiren und Tt'ocknen fing dieser Theil bei

93" zu sieden an und war bei 103" voiistandig ubergegangen. Eine

Dampfdichtebestimmung des nach einigem Fractioniren bei 96° bis 100"

siedenden Antheils ergab 30,23 (C~H.O = 30, H = 1). Mit Kalium-

bichromat und Schwefe)saure oxydirt, lieferte er Propioneaure, die

zum groasten Theile bei 141" bis 142" siedete und deren Silbersalz

dargestellt wurde. Ein Theil des Salzes wurde aus Wasser umkrysta)-
lisirt und dann sowohl aus dem umkrystallisirten a)s dem nicht um-

krystallisirten Theile eine Silberbestimmung gemacht. Beide wurden

bei 100" getrocknet und sohwarzten sich in Folge dessen ein wenig.
Es enthiett daa umkrystallisirte Salz 59,89 pCt., 'das andere 59,81 pCt.

Silber, wahrend Silberpropionat 59,68 pCt. verlangt. Ferner wurde ein

Theil in das Bromid übergeführt und dasselbe als bei 71 bis 72"

siedend gefunden. Eine Brombestimmung lieferte 65,32 pCt. Br, statt

65,04 pCt. Der EssigSther siedete zwischen 98" und 10l".
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Es ist'aomit genugend erwiesen, dass wir in diesem von jedem

grossen Spiritnsde6tiUateur leicht zu erha)tenden Producte eine reiche

Quelle fiir den bis jetzt immer nur in geringen Quantitaten unter-

suchten Propyiatkohot und noch bei Weiffm mehr für die Darstellung

des Isobutylalkohols besitzen.

22. Aug. Horstmann: Ueber die Dampfdichte der Essigsânre.

(E)ngef;angenam2).Janaar,ver!eseninderSitzungvof)Hrn.Wiche)hau5.)

In einer früberen Mittheilung an die Chem. Gesellschaft*) muchte

ich darauf aufmerksam, dass bei Korpern mit abnormer Dampfdichte

das Verbalten bei geringem Druck und niedt'iger Temperatur unter

Umstanden Aut'schtuss geben konne über die Ursache der Anomatie.

Der Essigsiiuredampf ist iu dieser Richtung noch nicht genugend

untersucht, und es dürften deshalb nachsteheude Beobachtungen von

Interesse sein.

Ich versuchte die Dichte des gesSttigten Easigsauredampfes zu

bestimmen, indem ich das Gewicht der Essigsimre ermittette, welches

von einem gegebenen Volum eines permanenten Gases bei bestimmter

Temperatur aufgenommen werden kann. Sei V~ das Volum des Gases

bei 0° und 760°'°' Druck. Bei der Temperatur t" und dem Barometer-

stand P wird dieses Volum, nachdem sich das Gas mit dem Dampfe

von der Spannung p gesattigt bat, nach bekannten Formeln:

~_yn273+t t 760
273 (P-p)'

V ist zugleich das Volum des aufgenommenen Dampfes bei t° unter

dem Partiatdruck p. Das Gewicht dièses Dampfes wird daher, wenn

d seine Dichte bedeutet,

27*ï n
"="273~~0-

G =
V;, p~–

0,001293 d; woraus sich
-p

dG.(P-p)
ergiebt.d

V~p~00&3
ergiebt.

Es ist dabei freilich, im Widerspruch mit Hrn. Wichethaus**),

vorausgesetzt, daaa das Gas die Ftussigkeit nicht ats solche auftosen

kann. Ich glaube diese Voraussetzung machen zu dûrfen, weil die

obigen Formein durch Regnault an mehreren Korpern geprüft und

bestatigt worden sind.) Es fand sicb G stets etwas Meiner a)s der

*) Dièse Bmichten. 299.

**) Dièse Berichte II. 302.

*) Mém. de l'Acad. XXVI. 700 ?.
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berechneteWerth,weitdieSpannkrat'tindenGasensicbstetsetwa9

kteinerergiebtatsimteerenRaum.*)

Niemats aber deutete ein zu grosser Werth von G auf eine Auf-

)<isung der Fh'issigkeit in dem Gase. Uebcrhaupt sehe ich bis jetzt

nirgenda thatsachtiche Ant!a)tspunkte, welche die Annahme einer Auf-

Xisung fcster oder Hussigcr Korper in Gusen und Dampfen niithig

rnachten oder auch nur dazu berechtigten, watirend ich atidererscits

die theoretischen Bedenken gegeu jcue Annahme, welche schon'Nau-

m~nn**) hervorgehoben, sehr beachtenswertl finde.

Ueber die Ausffihiucg meiner Versuche, von welchen detaillirtere

Beschreibung an einem andern Orte folgt, sei hier Fo)gendes bemerkt:

Hin gemessenes Volum trockener Luft strich zuerst durch ein Kolb-

chen mit Essigsaure, deren Temperatur etwas hoher gehalten wurde,

ais die eigentliche Vers~chstemperatm', dann durch eine t&ngere Rohre

fiber Gtaspertcu, die mit Essigsaure benetzt waren. Die Rohre lag

in einem grossen Wasserbade mit mehrfachen Wfinden, dessen Tem-

peratur leicht geregeit und constant gehalten werden konnte.

Die Temperatur des Gaastromes wurde gernessen an der Stelle,

wo derselbe, noch inoerhalb des Bades, in den Absorptions-Apparat

fibertrat. In dem letxteren wurde die Essigsaure durch Katitauge

wcggenommen. WasSHrdampfeauaderKatiiaugewurdondurchCbtor-

('a)cium iturfickgeba)ten. tcbuberzeugte mich durch geeigneteControt-

versuche, namentlich mit Wasser, dass der Apparat seinem Zweck

Hntsprach, und dass der Gasstrom bei der angewendeten Gescbwindig-

kfit voUstandig mit Dampf gesattigt in die Absorptionsgeft'isae gelangte.

Bei der Berechnung der Versuche sind die Spannkrat'tsbestimmun-

gen von Landott*) xu Grunde gelegt. Diéselben beziehen sich streng

~enommen aut' den luftleeren Raum und ge)ten schwertieb genau für

meine Essigsaure in Luft. Einige Versuche fur Tempuraturen zwischen

.0"–C0°, so genau ats meine Mittel erlauben, haben jedoeb gezeigt,

dass die Abweichungen nicht bedeutend sein kônnen.

Die Tabelle (s. umstebend) enthatt die gefundenen Zabten.

Es zeigt Sich somit, duss für einen Druck von 20"° etwa die Essig-
saure schon bei gewobniicher Temperatur nahezu die normale Dichte

bat (= 2,08). Dass sich in einigen FâUen noch niedrigere Werthe

ergeben haben, hangt mit der erwahnten Unsicberbeit u&er die Spann-

krafte zusammen. Unter 17° wurden die Versuche -neist durch Fest-

werden der Saure vereitelt, und uber60° konntë'dieTempsratur nicht

~enfigend constant gehalten werden. Für den Siedepunkt (120°) habe

ich aus frfiberen Versuchen')') die Dichte des gesattigten Essigsaure-

*) M<m.de l'Acad. XXVI. 67!) ff.

")DieMBericht<!n.848.
*) Ann. Chem. u. Phtrm. VI. Supp). Bd. 167.

t) Ann. Chem. u. Pharm. VI. Suppl. Bd. 66.
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darnpfes zu 3,3 etwa bereohnet. Ueber 60"scheintdieselbedaher

nicht mehrbetrachtHchzusteigen.

Ich betrachte die mitgetheitten.ResH[tatea)sein Argument für die

Ansicht, dass die abnorme Dampfdichte der Essigsaure nicht durch die

BitdungvonMoieemgruppenbedingtist. Der Dampfgeborcht nicht

dem (iay-Lus.'iae-Mariotte'schen Gesetze, weil die Anziehungen zwischen

deu einzetnen GasmoteeiitHn nicht klein genug sind.

Dichtc des gesattigten Essigsauredampfes.

Temp. SpMmkmftDichte. Temp. ~Spttnukraft Dichte.

12"i: 13,5°'°' 1,89 27",6 26,5°"°! 2,46

12",7 13,7 t,9H 33",3 33,4 2,58

14",7 15.) 1,78 38",5 41,5~') 2,72

15<(! )5,6 1,98 38°,5 41,5 2,79

17",4 1(!,8 2,09 44",6 53,1 2,75

20",2 19,0 2,28 48°,7 63,0 2,98

21",5 20,4 2,24 51°,1 69,0 3,16

22",6 21 2,29 59~,9 97,0 3,12

25",0 !23,5 2,42 62°,9 i 109,2 3,11

26",5 ,25,0 2,32 63°,1 ho0,() 3,19

Heidetbcrg, Januar 1870.

23. Dr. V. Wartha: Ueber starren SchwefelkoMeusto<f.

(Ë!n~fKKnp;en~ni23.Jan.,ter!esenmderSiti!Hn~o[))trn.Wiehc)h:nts.)

Es getingt bekannttieb nicht, eine bestimmte Menge Hussiger Koh-

ien!!iiorcdnrchAbkuh)ungmdenstarrenZustanduberi!!)fuhren,wah-

rendeskeineSchwierigkHitenmacht,durchmog)icbstrascbeVer-

dampfungdih'scrFiLissigkeiteinenTheildersetbenaiserstarrtenDampf,
ata Schnee, zu erhalten, wobei aich dann die bekannte Anomatie zeigt,
dass der Siedepunkt der KohtenBaure bedeutend niedriger liegt, aïs

ihr Schmetzpunkt. Es war zu hoffen, dass der analog conatituirt''

Schwef'eikoMenstof!' jene Eigenthümlichkeit in noch bôherem Maasse

zeigen wcrden ats die Kobtenaaure, da ja derselbe bei gewohn-

licher Temperatur schon Hussig ist, und erst bei-t-47''Caiedet; auch

ist derselbe gerade desshalb dem Experiment zugangtieher ais die

Kohiensaure, deren Ftussigmacbung mit grosser Mühe und Zeitverlust

verbunden ist. In der That gelingt es auf hochst einfache Art, nach-

zuweieen, dass der Scbwefelkohlenstoff ganz dieselben Aggregations-

pb&nomene zeigt, wie die Kobiensaure, und es ist nur erstaunlich,

daaB dieselben nicht schon t'tuber von den Physikern und den Chemi-

kerD, die eich mit dem Schwefelkohlenstoff beschâftigt haben, beob-
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achtet worden sind. In den Lehrbiichern findot man die Angabe, dass

das Kohlensulphid selbst bei 90° nicht fest werde, und Berzelius

macht in seiuem Lehrbuche die Bernerkung, es werde wohl niemals

gelingen, den Schwei'eIkobienstoN' in den starren Zustand (iberzufuhren.

Leitet man auf die OberHaehe des in einem gtasernen Gefasse

benndiieben Schwet'eiknhtenstofi's ft'(" kraftigen trocknen Luftatrom und

hait einen Tbermometer in die Ftussigkeit, so beobachtet man Foigendes:

die Temperatur der Fifissigkeit ist noch einige Grade über 0" und

schnn schttigt sich an den inneren Wanden des Gefiisses und an den

Musder Flüssigkeit herausstehenden Theilen desThermometers star-

rer Schwefelkohlenstoff als schneeartige Kruste nieder; dabei

einkt die Temperatur der Flüssigkeit rasch bis )7" 18" C. Nun

verdichten sich auch an der Obern:iche blumenkohlartige weisse Massen,

welche in der Fiiissigkeit schwimmen. Das Luftzuleitungsrohr wird

in kurzer Zeit durch die schneeige Masse verstopft und muss daher

hinreichend weit gewahtt werden. Bald ist aile Fliissigkeit verschwun-

den, aber das vom Schwefelkohlenstoff umgebene Thermometer beginnt

zn steigen, um bei ça. J2° C 60 lange constant zu bleiben, a)s noch

Schwefelkohlenstoff vorhanden ist.

Das feste Kohlensulphid hait sich verhiittnissmasaig lange bei

gewotmticher Temperatur, zeigt dann einen ganz eigenthümlich aro-

matischen Goruch und ist schwerer eatziindHch, ais im flüssigen Zu-

stattde. Durch Anblasen mit einem kraftigen Luftstrom, ebenso durch

Beruhrung mit MetaHen, hauptsachlich mit Kupfer, achr./lzt es viel

raseher, aïs Jn glasernen oder Porzellan-Gefiissen, bei gewohnhcher

Temperatur, sieb selbst (ibertassen. Ganz ausgezeichnet iasst es sich

verwenden, um für Laboratoriumszwecke Eis von niedriger Tempe-
ratur in verhattnissmassig grosser Quantitat zu bereiten. Man hat nur

niithig dem in einer Glasseliale belindlichen Wasser einige Kubik-

centimeter Schwefelkohlenstoff zuzusetzen, und vermittelst des Tret-

blasebalges einen kraftigen Luftstrom durchzutreiben; das Wasser er-

starrt in kurzer Zeit, und hat man etwas mehr SchwefetkoMenstoH'

zugesetzt, ao geschieht es manchmal, dass derselbe auch theilweise er-

starrt, wobei die ganze Masse eine Temperatur bis 13° annehmen

kann. A)s eleganten Vortesungsversuch kann man die Erscheinung

beniitzen, die sieh darbietet, wenn man auf Schwefelkohlenstoff, der

durch einen starken Luftstrom bei gewohniicher Temperatur verdampft
wird, Wasser in feinstem Tropfenstrahl mittelst einer Spritznasche
blast. Jeder Tropfen gefriert momentan bei der Berührung mit dem

SchwefetkobtenatoN'.

In kleinem Maa.<ss .be gelingen die angeführten Versuche noch
viel einfacher, viel scbneHer; man hat z. B, nur nüthig, 5–10CC.

SchwefetkohtenatoN' auf ein naches Uhrgtas zu bringen, welches man

nur an den Randern mit den warmen Fingern berûhren darf, und

!H/)/6
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einige Minuten lang unter gleichzeitigem Schwenken des Uhrgtsses,

krat'tig darauf zu b)asen, um ça. t5–20 der Fiiissigkeit eratarren

zu machen. Gicsst man etwas Kohlensulphid in ein kleines Porzellan-

schatchen, hait einen Thermometer hinein und btast anhaitend darau!

ao fiberzieht sich die ganze Kugel des Thermometers mit Schwefet-

kohtenstoft'-Scbnee, wobei die Temperatur bis 16" herabsinkt.

Stellt man ein Uhrgiaa mit etwas Koh)ensu!phid im Luftzuge auf,

nnd tegt nach einiger Zeit e!npf) [)nrSacn Korper, z. B. ein Bausch-

chen Wcrg oder Baumwolle hinein, so er6(arrt ein grosser Theil der

rasch verdttnstcnden FiNssigkeit. Dieselbe Hrscheinung kann man an

einer Thermometerkuge) beobachten, die mit Schwefeikohtenstoft' he-

feuchteter Baumwolle umwunden ist und darauf dem Luftzuge aus-

gc~ctzt wird. Ich stcHtc aueh Vcrsuche an ilber daa Verha)ten des

Kohtensuiphidea irn Vacnum, und zwar brachte içh zunuchst eine ge-

wisap Menge dieser ~tfi.ssigkeit in die Caran'e einer Carrë'schen Luft-

pnmpe; allein trotz des kraftigsten, schneUsten Pumpens konnte ich

ausser starkef Temperaturerniedrigung kein Erstarren beobachten.

Nun verrninderte ich den Ptn'tiatdt'uck des Koh)enau)phids dadurch,

dass ich die Caraft'e mit einem Gemenge von Koh)ensu)phid und ab-

solut wasseWreiem Aether beschickte, nnd wi)'k)ich ge)ang es nach

kraftigem Pumpen einen grossen Theil des 8chwef'etkoh)enston' iu

jenen schon erwahnten, biumenkohiartigen porosen Massen zu erhal-

ten, wâhï'end der Aether eutwicb~).

Auch ohne Znsatz von Aether kann man ganz geringe Mengen

SchwefeIkohtenstoN' zum Erstan'en bringen, wenn man in folgender

Weise verftihrt: man schliesst die Carafl'e ab und pumpt aus dem

Scbwefetsaure-Kessel aile Luft aus; dann oH'net man unter fortwah-

rendem Pumpen den Verbindungsbahn, so dass die kleine, in der

Curaffe betirldliche Menge Scbwefe)kohtenstoff rascb verdampft. Es

gelingt so manebma), denselben zum Erstan'en zu bringen.

Nachdem ich nun die Versuche beschrieben, gehe ich iibor zu der

ErktNrung dieses eigenthfimtichen Verhaltens der Kohtensaure und des

Schwefe[kohtenstoN'es. Wenn man sich die Erscheinungen der Dis-

sociation so erkfart, dass dann, wenn ein Korper durch Erhitzen in

Dampfform iibertuhrt wird, die Temperatur einxeiner Molecule oder

Molecul-Gruppen desselben mogticherweise sehr hocb über der mitt-

leren Temperatur liegt, die der in den Dampf hinein gehaitene Ther-

mometer zeigt, so hoch, dass manchmal nichtnur Trennungvnn Mo)e-

cut-Gruppen, sondern sogar ZerfaUen einzetner Motec!i)e atatthaben

kann, so glaube ich berechtigt zu sein, die Erscheinungen, welche

statthaben, wenn Fluesigkeiten von sehr starker Tension bei niedrer

Temperatur mogHcbst rasch mechanisch verdampft werden, a)s der

*) AHodieso Versuche wurden mit ganz reinem, dujch SUberamaigamvon Ë~
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Dissociation tintgegengesetxta Erschainongen zn dectarirpn, also an-

zunehmen, dassindemKohiensaure-oderKohtensu~phid-Dampf

Moleciile oder Moteciit-Gruppen sich befinden, dercnTemperatnr be-

deutend tiefer liegt, aïs die von~ Thermometer angegebene mittlere

Temperatur desGas- nndLnftstroms; dass dann einige solcher Grup-

pen erstarren und ais Schnee sich verdichten. Man kann diese Kr-

scheinung als Association bezeichnen.

Dass das Kohtensutpbid, nicbt eo wie die Kohtensam'e, seinen

Schmetzpunkt unter dem Siedepunkt besitzt, )asst eich dadurch er-

ktaren, dass dasselbe eben schon bei gewohnticher Tempcratur und

gcwohn)ich<*m Druck Hussig ist, wahrend die Kohtensiiure kun8t)ich

bis auf – 78° abgekiib~t werden muas, damit ihr Dampf dem gewiihn-

lichen Atmospharendrnck das Gleichgewicht. hatt. Man kann ja be-

liebig durch Druckverminderttng den Siedcpunkt des Scbwptc)){oh)en-

stoffM auch nnt~f seinen Schmeixpunkt herabdrucken, weil nben seine

Erstart'nngatemperatur weit unter 8einemSch)ne)xpunkte liegt. Diese

Eigenthumiichkeitthei)tervo[)kommenmitderKo)nensaure;dcnn

ich bin überzeugt, getange es, nfisaige Ko'hlensilure in geschiossenen

GefasMn bis zurn Gefrieren ubzukiihien, woitn aiehcrtich mindestens

eine nochnnter– 140–150° C )iegendeTemperatu)' nothwendigscin

wird,dassderSchmeti!punktdi("iC)'get't'o)'!H't) Masse der bei Kohtcn-

saure-SchneebeobachteteSehmetzpunkt.seinwird. Wirkennenatso

zwar die Schmelztempcraturen beider Verbindungen, aber ttocb nicht

ihre Erstarrungstomperaturen.

Schliesslich noch die Bemerknng, dass man ahniiehe Associations-

EracheinHngen beobaehten kann, wenn man feuchteLut't nntpr9–t0

Atmosph&ren-Drock dnrch eine feine Ocffnung ansstromen tasst; der

Wasscrdampf der Luft faUt dann a)s Schnec herunto')

24. G. Rose: Ueber einen neuen Fundort von Diamanten.

(VorgetrugeuvouiVerfasser.)

Wenn man den West-Abhang des Urals nicht zu Europa rech-

net, so ist erst jetzt der erste Fundort von Diamanten in Europa

bekannt geworden. Der Diamant ist niinttich in den dem Grafen

SchônborngehorendpnGrubenbeidem Dorfe Dlaschkowitz, zwi-

schenBiHntindLobositzinHohmen.gefundenworden. Die Gra-

]f'MtetnSchwcft']bofreitenKohten6utphidaua<;efUhrLEnthtt~fterAethcrauehnur
t~usserstwenig Wasser, ao trftbt Bich die Ftt)RBi~heitmilchig, wenn iuan diesen
Acther zum Kohiensutphid tropffit. und man kann das letztere ata Rpagens auf

wassarhaltint.'nAetht'rhfnttt~~n. luhwiU hier tn'chbemerken, dass s'tleArbcifen
mit Schweftiikohienstod'nur in gut ventilirten Haumenoder am Besten im Freien
nuazufUhrunsind, dit antmïtendesEinathmen dpssejbcn Schwindel,Congeationen,ja
'<~]bBtheftigeaErbrechen xnr Folge hat.t,

*) Jrhn Tvndall: DieWttrmepag.)2§29.
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naten kommen hier in einem Gerëjitaget unter der Dammerde vor,

undwerdenausdemGerotieausgewaschen. Mitihnenfindens!chin

ger)ngC)'MengenndereEdelstHine,wieZirkon,Saph)r,Zeitanitn.s.w.

Hndunterdiesef)fandsicheing)an!!endesKorn,dMdieGranaten-

schieit'ërmitibrcnM!ttctnnichtschfeit'enkonnten. Eswurdevon

dem Grafen Schonborn nach Prag gescbickt, wo es von dem Prof.

Schatarikots Diamant erktunitundbestimmtwurde. Es ist 57 Milli-

gramme schwer, hat die Form eines Wiirfets mit abgerundete;) Kan-

ten, ist weingeib, stark gtanxend, ritzt Saphir, hat also die Harte des

Diamantes und so anch sein specifisches Gewicht, weiches bei dem

Korne 3,53 gefunden wurde,. so dass also kein Zweifei iiber die Aecht.

heit dièses Diamanten stattEnden kann. Er ist von dem Grafen Schon-

born dem bobmischen National-Muséum geschenkt worden.

26. W. Multer (in Perleberg): Ueber das Leuchten des Phosphore.

(Eingegangenam27.Janu!tr.)

DiezuIetztuberdasLeuchtendesPhosphorsveron'ont)ichten

Untersuchungen stimmen zwar ht dem Rosuttate (ibcrein, duss die

Oxydation die alleinige Ursache dieses Leuchtens ist, da jedoch die

Ansicht, die Erscheinung konne auch durch Verdampfen des Phos-

phors hervorgerufen werden, durch zwei so anerkannt sorgfaitige

Beobachter wie Berzelius und Marchand vertreten wird, so ist in

den folgenden Versuchen auf die Ursache des Leuchtens von neuem

zurtickgegangen. Weiter ist dann das Verhalten des Phosphors zu

reinem Sauerstoff, zu Gemengen desseiben mit indifferent.en Gasen

und zu den das Leuchten hindernden Stoffen geprüft werden.

Wasserstoffgas, von der Darstellung her mit Luft verunreinigt,

wurde in einem Gtaskotben durch eine Auftosung von Kupfei'chiorur

inSatzsaureabgesperrt. DieLoaungbtiebineinergrossenFtaehe

sieben Stunden mit dem Gase in Berührung, dann wurde in das

letztere ein an einem Draht befestigtes Stück durch Destillation ge-

reinigten Phosphors durch den Hals der Flasche bineingefubrt, und

es zeigte sich sofort ein deutliches und lebbaftes Leuchten. Zwei

weitere Versuche )iesaen dieses Resultat ungeandert.

Der Versuch wurde nun so abgeandert, dass Hisenoxyduihydrat

den Sauerstoff entziehenden Korper ausmachte. Nachdem das Was-

serstoffgas vier Stunden mit demselben in Berührung gewesen, zeigte

eine an einem Gtasstabe eingeführte phosphorkugel keine Spur von

Licht, wahrend sie aus der Atmosphère des Wasserstoffs herausge-

nommen und an die Luft gebracht stark leuchtete. Auch nach einer

zweistundigen Berührung des Wasserstoffs mit dem Eisenoxydul blieb

der mit dem ersteren zusammengebrachte Phosphor voitig dunkel.
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In einem neuen Versuche waren 100C.C. Wasserstoff mehrere

Stunden mit dem Oxydul in Berührung, und eine hinzugebrachte

Phosphorkugel blieb dunkel, ais darauf aber eine Luftblase von un-

gafahr y~ C. C. hinzugegeben wurde, zeigten sich sofort hell leuch-

tende Wolken, die auch Stunde spater noch zu bemerken waren,

nach Stunde war Ailes dunkel. Durch eine spater zugesetzte

groasere Menge Luft wurden zuerst leuchtende Wolken gebildet wie

vorber, dann zog sich das Licht nach der OberHache des Phosphors

und blieb nun hier dauernd.

Bei einem folgenden Versuche wurde in entsprechender Weise

wie bei früheren Versuchen von Berthollet und J. Davy der

PuospborauademWasserstofîherausgenommenund dann auflOOC.C.

dieses Gases -r~C.C. Luft hinzugesetzt, es entstanden ieuehteat'eWoi-

ken, die nach einiger Zeit verschwanden. Neue C.C. Luft bewirk-

ten ein einma)iges Aufleuchten und alle weiteren Zusiitze von Luft

blieben ohne Erfo)g.

Diese leicht ausfübrbaren Versuche beweisen auf das bestimm-

teste, dass die Oxydation die aUeinige Ursache des Leuchtens ist.

Eine sehr geringe Menge Sauerston' kann die Erscheinung selbst auf

tangere Zeit hervorrufen und dann liegt die Erk)arung fur die ent-

gegengesetzten Resultate Muerer Untersuchungen. Der letzte Ver-

such zeigt, dass das Verdunsten ohne Leuchterscheinung vor sich geht,

der Zutritt der Luft bewirkt Verbrennung und Aufleuchten und ge-

rade dieser Versuch wie namentlich das langsame Vorschreiten des

Prozesses führen darauf, dass der verbrennende Phosphor-

dampf die Ursache des Leuchtens ist.

J. Davy fand, dass der Phosphor mit Sauerstoffgas unter gé-

wohntichem Druck zusammengebracht nicht leuchtet und über die lang-

same Oxydation wird angegeben,*) dass sie in reinem Satier8toffgase

weit weniger lebbaft erfolgte ais in der Luft und in andern Ge-

mengen.

Die Lebbaftigkeit der Oxydation zu prûfen, wurde Phosphor in einer

durch Wasser abgesperrten Retorte mit einer Atmosphère von reinem

Sauerstoft'gas umgeben. Doch eben so wenig wie sich Licht zeigte,

machte sich eine Abnahme des Gaavotumens bemerklich, obgleich der

Versuch Wochen lang fottgesetzt wurde. Eine Wiederholang desselben

ergab dasselbe Resultat. Nun wurde Saueratofi mit frischem Phos-

phor in eine Gasrohre eingeschmolzen und bei einer Zimmertempera-
tur von etwa 16" 2~ Monat aufbewahrt; beim OeNhen der Rohre

unter Wasser zeigte sich keine Abnabme des Gasvotumens, beim

Verdrangen des Sauerstoffs durch atmosph&nsche Luft entstanden

Nebel und Licht. Demnach wird der Phosphor durch Sauer-

stoff unter gewohniichen Verhâltnissen nicht oxydirt,

*) Gmbam-Otto, Lehrb. d. Chem., 8. AoN., 498.
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J. Davy und Schweiger*) fanden den Phosphor bei gewohn-

licher Temperatur in dem durch die Luftpumpe ebenao wie durch

Beimenguug t'remder Gase verdunnten Sauerstof!' leuchtend und zwar

bei um su niedrigerer Temperatur, je weiter verdünnt war.

Utn den Grad der Verdunnung, der zum Hervorrufen des Leuch-

tena nothwendig ist, kennen zu lernen, wurde bei der gerade gege-

benen TempHratur von 10° bis 11" C. feuchter Phosphor mit mog-

lichst reinem Snuersto~ in einer Glasrnbre dm'ch Queckaiiber abge-

sperrt, so dass durch Heben und SeukeH der Rohre der Druck beliebig

geandert werden konnte. Wegen der Schwiei-igkeit, den Anfang des

Leuchtens zn erkenuen und wegen der Leichtigkeit, mit der geringe

Temperaturanderungen eintreten, wurde ein genaueaEndresultat nicht

erwartet, indessen gestaltete sich dasselbe wider Erwarten giinstig.

lu dem outscheidenden Verauche wurde daa Quecksilber im Innern

der Gtasrohre 12 Stunden unverandert 30 Centimeter über dem Ni-

veau des aussern Queckaitberg gehalten, obne dass irgend eine Ein-

wirkung bemerkticb gewesen ware. Mit demselben Erfolge wurde

die Hohe der Quecksiibersaute auf 32 Centimeter gesteigert, ats jti.

doch 33 Centimeter erreicht waren, begann sehr bald dae Leuchten

und die Nebelbildurtg. Ein folgender Ver~uch führte zu demselben

Resuttat, Abkiihtung brachte den teucbtenden Phosphor zum Erioachen,

die Wioderherstei)ung der früheren Temperatur brachte ihn von neuem

zum Leuchten. Unter Beriicksichtigung der Tension des mit dem

Sauerstoff gemengten Was8erdampfes ergiebt sich, dass das Leucbten

des Phoephors beginnt, wenn der Saueratorf um ungefabr des ur-

sprfingtichen Voiumena ausgedehnt ist.

Die Wirkung von dem Sauerstoff beigemengten indifferenten Ga-

sen zu prut'en, wurde Phosphor in einer einfach gebogenon durcb

Wasser abgesperrten Gtaerohre mit Sauerstoff zusammengegeben. Der

WaaBeratand in der Rohre blieb mehrere Wochen ohne Aenderung,

dunn wurde Wasserstoff hinzugegeben. Dabei zeigte sich jede auf-

eteigende Waeaeretojibiase in dem Sperrwasser deutlich leuchtend,

und erst nach mehrfachem, bald aufeinander folgendem Zuteiten von

Wasserstoff war dièse Erscheinung nicht mehr zu bemerken. Die

Pboaphordampfe mueeten also in dem Sauerstoffgase ohne Verande-

rung tdch aMgebreitet haben, wie das auch von Berthollet und

J. Davy beobachtet ist, sie waren dann vom Wasser absorbirt und

machten nun die lufthaltigen Wasserstoffblasen leuchtend.

Weil die LosUchkeit des Phosphors oder der Pbosphordtimpt'e

nicht verzeichnet gefunden wurde, so erschien es nothwendig, diesen

Gegenstand einer Priifung zu unterziehen. Luftblasen, oder besser,

Blason von gowobniichem WasaerstoN' in ein Wasser geleitet, in dem

*) Schwg. 40,t6.
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Phosphor ISngere Zeit gelegen hatte, wurden heU leuchtend. Ais ein

Stuckchen Phosphor in eine Retorte gebracht, dieselbe mit Wasser

gHfiit)t und durcbWasserabgesperrt wurde, btiebengieicbnachher

cintretende Wasserstoffblasen dunkel, aber schon einige Stunden nach-

her wurden die B)asen beim Aufsteigen deuttieh leuchtend.' Da bei

ciuctn nMbt)'Sg)icb angestellten Versuche derselben Art das Leuchten

niebt bemerkt wurde, obgleich der Phosphor sechs Stunden mit dem

Wasi'cr in Beriibruttg gewesen war, so wnrde er noch dreimal wie-

dcrbott und dabei mit dem Endeiten des Wasserstoffs zwei Tugc ge-

wartet. Jetzt blieben in allen drei FaUen nicht nar die autsteigenden

WasserstoH'blasen iangere Zeit leuchtend, sondern von Zeit zu Zcit

crg)fihte auch noch die ganze den Wasserstoff beruhrende Waaaer-

Iliiche in der Retorte. Aller Zweifei indessen, dass etwa mechanisch

furtgeriasene Pbospborstuckcben einwirken konnten, wurde durch den

folgenden Versuch beseitigt. Gut leuchtendes WasMr wurde in ein

Probirg)M filtrirt, das letztere unter Wnsser umgesturzt, und danu

WaMerstoff zugeleitet. Es zeigte sicb deutliches Leuchten und der

sich oben samme)))de Wasserstoff war voll von Nebein. Die Los-

~icbkeit des Phosphora in Wasser war somit erwiesen.

In dem vorher angegebenen Versuche wurde der Sauerstoû' ali-

n~t)ig mit dem funffaehen Volumen Wasserstoff vermengt, ohne dass

cim' Einwirkung zu erzielen war, und erst durch nachherigen Zusatz

einer hedeutenden Menge Stickstofl' verschwand der Sauerstotf unter

starkem Leuchten des Phosphora.

Stickstoff durch Erhitzen von Phosphor mit atmospharischer Luft

gcwonnf'n, dem Sauerstoff bei mehreren Versncbcn in der vier- ja

fiinffachen Menge zugesetzt, vermochte ihn zur Verbindung mit Phos-

phor nicht t'ahig zu machen. Aïs jedoch der Stickstotf durch lang-

same Verbrennung von Phosphor in atmospharisc))er Luft hergestcllt

war, bewirkte er, mit und dem gleichen Volumen SauerstoH'

gemengt, das sofortige Leuchten des Phosphora.

Die Ursache für dae abweichende Verhalten des zuerst ange-

wandten Stickstoffs wurde in der Verunreinigung durch gleiclizeitig

gebitdeten Phospborwassertoff vermuthet und eine Bestatigung für diese

Vermutbnng darin gefunden, dass jener Stickstoff einer atmospharischen

Luft zngesetzt, in welcher leuchtender Phosphor sich befand, das bat-

di~(; Erioschen des Phosphors bewirkte.

Kbensowurdeauc))indemtb)gf!nd(;nFaUewieindemoben

erwnhnten anatogen das Ausbleiben des Leucbtens der Anwesenheit

von Pbospnorwasserston' zugeschrieben. Ein Stuckcben Phosphor war

tangere Zeit mit Sauerstoff in Berührung gewesen, und nachher wurde

bei gewohniicher Temperatur dargestellter Stiekston' portionsweise bis

zum mKbrfacben Volumen des Sauerstoffs zugesetzt, ohne dass eine

Wirkung zu bemerken war. Hier tritt wahrscheiniich die ans Phos-



88

phor und Wasser durch Einwirkung des Lichts beobachtete Bildung

von Phosphorwasserston**) hindernd ein.

Auch die weiteren Versuche, das Verhâltniss von Sauerstoff und

Stickstoff aufzufinden, bei welchem die Oxydation des, Phosphora be-

ginnt, führten zu aich widersprechenden Resultaten. Ein Gemenge

aus gteiehen Raumtheilen Sauerstoff und StickstoN' zeigte in dem einen

Falle gar keine Einwirkung auf Phosphor, in dem andern verschwand

der Sauerstoff votistandig, ja sogar Gemenge aus 4 C. C. Stickstoff und

U~C.C. SaueratoN', aus 2~C.C. Stickstoff und IZ~C.C. Sauerstofî

gaben ihren Sauerstoff giinzlich ab.

So wandte sich die Aufmerksamkeit auf die Beschaffenheit des

angewandten Sauerstoffs. Derseibe war aus chlorsaurem Kali zum

Theil mit, zum Theil ohne Anwendung von Braunstein dargestellt.

Das denselben nach früheren Untersuchungen**) ofter verunreinigende

Chlor konnte auf die vorliegende Untersuchnng modificirend einwir-

ken, und aus einer grossern Zahl verschiedener Versuche !aast sich

der folgende entsehiedenL zu Gunsten dieser Ansicht deuten.

23~C.C. Sauerstoff, durcbErhitzen von dem mit Braunstein nicht

vermengtem chlorsauren Kali dargestellt, wurde durch 2~CC. Stick-

stoff verdunut und mit Phosphor zusammengegeben. Das Leuchten

begann sofort, nach neunzehn Stunden waren 2'§'C.C. des Gases ver-

schwunden, nach 24 Stunden 2~C.C., und das Leuchten war unter-

dessen sehr schwach geworden, nach 43 Stunden 3C.C. uad das

Leuchten hatte vollstândig aufgebort. In den folgenden 24 Stunden

war keine Einwirkung mehr zu bemerken und ëbensowenig in den

folgenden 16 Tagen, obgleich das Volumen des Stickston's auf das

Vierfache vom Volumen des Sauerstoffs gebracht wurde.

Es wurde vermuthet, dess die Verunreinigung des Sauerstoffs durch

Chlor durch fangere Berührung mit Wasser beseitigt werden konnte,

und es zeigte auch wirklich der einige Zeit durch Wasser abgesperrte

Sanerstoff ein gteichmassiges Verhalten. Daher kam für die Folge
ein solcher Sauerstoff allein zur Verwendung.)

Sauerstoff und Luft in dem Verhaltnisse gemengt, dass nahezu

gleiche Volumina von beiden Gasen vorhanden waren, bewirkten Leuch-

ten und Nebelbildung. Nun wurde Sauerstoff zugesetzt, so daas un-

gefahr zwei Volumina desselben auf ein Volumen Stickstoff kamen

und nachdem die Gase durch wiederboltes Scbuttetn gemengt waren,

hatte die Einwirkung auf Phosphor voUstandig aufgehort. AUmSUg

wurde so viel Luft hinzugesetzt, dass das Leuchten wieder begann.

Eine geringe Abkühlung der Glasrobre durch Wasser liess den Phos-

*) Gmelin, ti. Anf)., t Bd., 588.

**) Repert.Fharm.(3) S,146. Poggd.Ann. 77,17.
*) Auoh bei dem eben betehnebenen Vomuchemit SMentoS' and Phosphor

HberQueeksilberhatte der Sauerstoffeinige Zeit ttber Wasser gestanden.
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phor ertoschen, ein snhwaches Erwarmen durch BerSbrung mit der

HandriefdasLicbtvonneaemhcrvor. DasVerhaitnissderGas-

volumina war wie 9: 13,3 odor anniihernd kamen auf 1 Raumtbei)

Stickstoj9'l,5RaumtheiieSauer8toS'. ZudemseibenKrgehnisst'Ohrte

auch ein folgender Versuch, und es musste also fur die vorhandene

Temperatur von )7~° das angegebene Verhattniss ais das gesuchte

angeMben werden.

Bei einer Vermischung von freiem Stickstoff mit Sauerstoff wurde

das Verh&ttniss 1: 1,6 gefunden, also keine wesentliche Abweichung

von dem vorhergehenden.

Wasserstoff in dem Verhii~nisae von l:t,5 mit Sauerstoff gemengt,

brachte bei einer Temperatur von 160 keln Leuchten des Phosphore

hervor,undesmusste,umdieEinwirkungdessetbenzuerzieten,8o

viel Wasscrston' zugesetzt werden, dass die V olumina beider Gase

gteich gross waren.

Um festzusteHen, ob die für die Einwirkung auf Phosphor noth-

wendige Verdiinnnng des Saum'ston's durcb die Eigenthiimlichkeit des

l'hosphors bedingt wird, oder ob sic auch für andere Oxydationen

fordcr)ichist,wurden in einer groMeren Zahl von vergteichenden

Versuobt'n die Temperatm'en bestimmt, bei welchen die Einwirkung

dc.s reinen Sauerstoffs und der atmoapharischen Luft den oxydations-

Rihigen KBrpern gegenuber beginnt. In keinem Falle zeigte sich die

Hinwirkung bei reinem Sauerstoff früher, wahrend einzelne Versuche

mit KupfH)', Eisen nnd Arsenik das Gegentheil andeuteten, so dass

man den reinen Sauerstoff uberbaupt ats mit der geringeren Ver-

wandtschaft begabt anzusehen batte. Uebrigens kônnen diese Versuche

ai'' unbedingt entacheidend nicht angenommen werden, weil die Oxy-

dationausserordcntiic)) iangsam anfangt; bei den nicht flüchtigen

Oxyden scheint eine ganz dünne Schicbt der Verbindung schon dem

fingeMUten brennbaren Korper eine stark schutzende Decke zu

werden.

Bei der Entscheidung der Frage, in welcher Weise kleine Meo-

gen bestimmter Stoffe das Leuchten des Phosphors verhindern, wurde

von der oben ausgesprochenen Ansicht ausgegangen, dass der ver-

brennende Phosphordampf die Ursache des Lichtes ist. Daher wurde

!!uerst untersucht, ob die erwahnten Stoffe das Verdunsten des Phoa-

phors hindern.

Untt'r iibrigens gleichen Umstanden wurde das eine Mal die Ver-

dunstung in gewobntichem Wasserstoff bewirkt, das andere Mal in

einem mit Leuchtgas zur Verhinderung des Leuchtens ausreichend

versetztem Wasserstoff. Die Wage zeigte im letzteren Falle sogar

noch einen etwas grosseren Gewichtsverlust des Phosphors ais im

ersteren und ausserdem gab das Phosphorwasser nach der Oxydation

durch SalpetersSnre deutlich die Reactionen der Phosphorsaure. Das
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Verdunsten dea Phosphors war also nicht verhindert worden. Nun

bleibt noch übrig entweder mit Graham anzunehmen, dass die frag-

lichen Stoffe den Sauerstoff unwirksam machen, oder den Phosphor-

dampf, oder beide. Zur Entscheidung dieser Fragen wurde Phosphor

mit Wasserstoff abgesperrt, bis das Leuchten beendet war, dann

wurde von einem Gemenge aus drei Theilen Leuchtgas und einem

Theile Luft hinzugesetzt, und es zeigte sich ein lebhaftes Leuchten,

das jedoch bald aufhorte und Hnch durch weiteren Zusatz von Luft

nicht zu erneuern war. Die Anziehung des Leuchtgases zum Sauer-

stoft' machte denselben tolglich nicht unwirksam. Man wird so zu

der Aneicht gedrSngt, dass die Anziehung der das Leuchten hindern-

den Stoffe wenigstens des Leuchtgases zum Phosphordampf die

Oxydation des tetzteren'rerbindert, und diese AnsicbtËndetauch noch

Bèstatigung in dem folgenden Versuche. Phosphor war wie vorher

in eine AtmosphNre von Wasserstoff gebracht, dann wieder Leuchtgas

und einige Zeit nachher Luft hinzugesetzt. Jetzt zeigte sich auch

beim ersten Hinzutreten der letzteren gar kein Licht, das Leuchtgas

hatte den Phosphordampf durch eigcne Anziehung gegen Sauerstofï

unwirksam gemacht.

Z6. H.Limpricht: Ueber das Tetraphenol C, HQO.

(Eingegttngen am 29. J~n.)

Die Ansichl, dass die Pyroscbteimsiiure eine der SaHcytsaure ahn-

liche Constitution besitzt, macht das Auftreten des Tetrapbenots bei

der Destillation der pyroschh'imsauren Salze wahrscheinlich. Der von

Hrn. Rhode im hiesigen Laboratorium ausgeführte Versuch bat diese

Annahme bestatigt.

Pyroscb!e!maaures Barium, innig gemengt mit etwa Natron-

kalk, erhitzt man in kleinen Retorten und leitet die Destillationspro-

ducte durch ein System mit Eochsatz und Schnee abgekühlter Rohren.

In diesen condensirt sich eine gelbliche Fiussigkeit, die nach dem

Trocknon über Chlorcalcium rectificirt wird. Das Tetraphenol ist

eir.e farblose, in Wasser untôsiicbe Flüssigkeit, von eigenthumiichem

Geruch, siedet bei 32" und verdunstet schon bei gewohniicber Tem-

peratur so rascb, dass ein Tropfen, an einen Glasstab gebracht, theil-

weise erstarrt. In einem mit Tetraphenol geffi!tten Rohrchen, welches

in eine aus Schnee und 8a)peter.SMrern Ammon bereitete Kattemiechung

gesteUt wurde, zeigten sich nur am Rande der Flüssigkeit Krysta)!e.
Bei der Analyse wurden 70,2~ C und 6,0~ H gefunden, obige

Formel vertangt 70,6~ C und 5,9$ H.

Gegen Sauren zeigt das Tetraphenol das für Pyrro), Furfuralko-

ho) und andere Verbindungen-dieser Gruppe charakteristischeVerhalten,

sich schon in der Katte in eine braunschwarze, amorphe Masse (Pyrro!-

roth) zu verwande)n, die in Weingeist, Aether und Benzol nnlosiich
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ist. Die weingeistige Losung giebt mit Bleizucker and Sitbertosang

anch nach Zusatz von Ammoniak keinen Niederschlag, mit Bieenchlorid

keine Farbung. Kalilauge scheint das Tetraphenol nicht zu Jôsen und

Katium und Natrium sind dei gewohnUoher Temperatur obne Wirkung

durauf. Ein Versuch, die Fyrosct))eimsaure durch Einwirkung von Ka-

)iun) auf Tetraphenol in einer Kobtensaure-Atmosphare darzustellen,

blieb duber ohne Erfotg.

Wegen der grossen Ftuchtigkeit des Tetraphenote konnten mit

dicser sehr kostbaren Verbindung Mener keioe Versuche in hoberer

Tcmperatur ausgefûhrt werden.

Greifswald, 28. Januar 1870.

27. W. Knop: Ueber Anwendung des nnterbromigaauren Baryts

aïs Reagens.

(Eiugegangen am4. Februar.)

Vor zehn Jahren habe ich zur Beatimmung geringer Mengen Am-

moniak empfohten, dieselben mittelst cincr alkalisch gemachten Losung

von unterchlorigsaurem Natron, der man so viel Brom hinzugesetzt

hat, das8 aie goldgelb auasieht, zu zersctzen und das entwickelte Stick-

~as in einer U-Robrvorricbtung (Azotometer) zu messen.

Dieses Verfahren giebt befriedigende Resultate, wenn man eo

k)eine Mengen von Ammoniak zu bestimmen bat, dass man nicht mehr

ais 20 bis 25 Cubikcentimeter Stickgas erhatt.

Im Lauf dieses Winters beschaftigte micb eine Arbeit, bei der

es wfinschenswerth war, grossere Mengen Ammoniak in kurzer Zeit

ermittetn zu konnen. Es ist dieses nach jenem Verfabren wohl mog-

lich, aber nnr dann, wenn die bromirte Lauge frisch béreitet, d. h.

mehr aïs hinreichend stark ist.

Dieselbe verliert aber schon nach einigen Tagen an Kraft, und

es zeigte sich das ganze Verfahren hehufs der Zersetzung von Ammo-

niakmengen, welche 40 bis 80 Cubikcentimeter geben muMten, nicbt

rccbtgetaung.
Bei dieser Arbeit bin ich darauf gekommen, die Losung vom

unterbromigeauren Baryt xn diesem Zweck anxuwenden. Hierbei habe

ich sehr günstige Resultate erhalten.

Nach einigen Versuchen, die in Zukunft in meinem Laboratorium

weiter fortgesetzt werden sollen, ist diese Losung sehr brauchbar, um

"rganische Korper in andere Verbindungen umzusetzen. Wie ich schon

fruber gemeinschaftiich mit W. Wolf gefandcn habe, geben manche

Stickston'verbindungen bei dcr Relrandlung mit der bromirten Losung
von unterchtorigsaurem Natron nicbt den ganzen Stickstoff, aber be-

stimmte Bruchtheite davon aus. Demnach tasst sich mit Hutfe dieses

Mittels in manchen Fatten die Frage entseheiden, ob alle Stickstoff-
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équivalente gleichartig oder ungleichartig an der Zusammensetzuug

eineaKorpersTbeitnehmenodernicht.

Fur solche Faite wird sich die L(isu!~g von unterbromigsanretu

Baryt,soweitnieineErfahrungenreichet~nochbesseranwpnden)aa-

sen, ats die von bromirtem untercbtorigsaurem Natron. Ich empfehle

dieses Reagens daher zur atigemeinen Anwendung im Gebiete der

reinen Chemie, es wird ohne Zwsifet Producte liefern, welche den

durch untercbtorigc Saure erzeugten ana~o~ sind, und sich sowoh) auf

stickstuffhaltige, wie stickstofffreie Kiirper anwenden lassen.

VortauGg beschranke ich mich darauf, hier mitzutheilen, dass mein

a)tHres azotometrisches Vertahren der Ammo~iakbestitmmtng durcll

Afiwend~utg des nnterbroniigaauren Baryts eine wesentliche Verbesse-

rungerfahretihat.

Zur Aufnahme der Lusmtg und der auf Ammoniak zu unter-

sttchendenFtiissigkeit.,dim)enweitha)8igeGtasnaschen,inderenMitte

eine vert!c:de Scheidewand eingeschmolzen ist, welche den inneren

RaumderFiaschcini'.weiZcUentheitt. DieeineZeitcfasstdie

Lusmig des nnterbromigsanren Baryts, die andere die Ammoniakaatz-

X'.snng.

Man verscbjiesat di.' Miiodung mittets eines Iiautschuckstüpsela,
der zwei Dnrchbohrunge!~ hat. Durch die eine geht ein Tttermometer

ins Innere des Gefassca, durch die andere ein weites Gas)eitungsrohr,

das, wen;~ man will, durch einen Gfashahn abgeschtussen wcrdon kann.

Man vereiuigt darauf die beiden Flüssigkeiten in der Fiaache

durch Zusammenschuttein, onnet den Giashahn, und )aast das Gas in

eine U-Rohrvorrichtxng iibertreten, um es zu messen.

Oie Speciatangaben über die Einrichtung eines solchen verbesserten

Apparates, aotien seiner Zeit am geeigneten Orte erfo)gen. Jeder ge-
ubte Cherniker weiss sich dieselbe seinen Bedürfnissen selbst anfu-

passen. ich gebe daber hier nichts weiter mehr an, als die Bereitung
der zersetzenden Losung. Man verfahrt dabei wie fotgt:

Mun wagt und misât ab:

3 Liter Wasser
100 Cubikcentimeter, ungefahr 300 Gramm, Brom,

900 Gramm Barythydrat.

Von dem Baryt tost :nan ungefuhr 300 Gramm in 1 Liter heissem

Wasser, und tasst die Losung abkuhten, bis sic nurnocbtauwarm ist.

Die ûbrigen 600 Gramm Barythydrat scbuttet man feingerieben in

2 Liter Wasser, und giesst unter Umscbuttetn 100 Cubikcentimeter

Brom hinein. Das Brom "erschwindet unter der Hand und man er-

batt, indem man nun sogleich noch die Losung der 300 Gramm Baryt-

hydrat dazuffigt, eine gelbe Ftussigkeit, welche beim Mischen mit einem

Ammoniaksa)z tebhaft Stickgas entwickett. Beim Gebrauch wirft man

indieZeHe.w<pt<'hediebron)irteLosuugaufnimmt,nocheinigeGramme
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Barythydrat mit hinein. Ich habe die Losung noch nicht analysirt,
und nehme nur herkümmlich an, dass sic im Weaentiichen unterbromig-

sfturenBarytenthaite.

Leipzig, denl.Februar 1870.

Correspondenzen.

28. Ad. Lieben, aus Turin am t9. Januar.

Die Aûfgabe, die Sic mir gestelit haben, Ihnen Berichte fiber die

Fortschritte unserer Wissenschaft in Italien zu senden, hat mit

Schwierigkeiten eigener Art zu kampfen, über welche Sie mir gele-

gentiich dieses ersten Berichtes wohl ein- paar Worte gestatten werden.

Die -potitische Vergangenheit Italiens hat dem nsugegriindeten
einheitiichen Staat ein kraftig entwicke)tes municipales Leben hinter-

lassen, das aich nur ttngern entschiiesst, der Centralisation' Opfer zu

bringen. Der Regierung bringt dieser Umstand oft Ungetegenheit,

dc~n Lande vielleicht in vieler Hinsicht Nutzen. Der Berichterstatter

aber ist iibet daran, der vergebens nach einem Centralorgan sucht,

das ihm die Fortscbritte der Wissenscbaf't in zugangticher und über-

sichtlicher Weise entgegenbringt. ErmussdaaWenige,dasfurihn

verwerthbar ist, ans zahlreichen Akademieschriften und Journalen

herauslesen, die keineswegs der Chemie allein gewidmet sind und an

do'en setbststandigem Fortbestand die Sobne der Guelfen mit einer

Hartnackigkeit festhalten, die einer bessern Sache werth ware. Die

Ausbenteistieiderauehkeinereiche. Es mag theils an der Unzu-

tang)ichkeitderMherbestehendenUntprrichtsanBtaiten,thei]svieIIeicht

an der grnsaen pntitischen Bewegung liegen, die durch das Land

geht und AU und Jung mit in den Strudel reisst, wenn in einem an

feinen Kopfen so reichen Lande nicht mehr im Gebiete unserer

Wissenschaft geleistet wird, ais gegenwartig der Fall ist. Gewiss

darf man bei ruhiger Entwicklung viel von der Zukunft erwarten.

Wie die Dinge sind, muss Ihr Correspondent Ihre Nachsicht in

Anspruuh nehmen, went~ ihm eine oder die andere in Italien ver-

Mcntiichte Arbeit entgeht und wenn seine Berichte minder regel-

m:is.'<ig,alse8Sonst6einMhnte,eintren'en.

Hr. Paterno (Palermo) bat im Giornale di Scienze Nat. ed

Econ. VI. Betrachtungen über die Acrylaaurereihe verSffentJicbt. Er

glaubt, dass die Korpor dieser Gruj~e bei der Behandlung mit Kali

sic)) stets an der Stelle spaiten, wo eine doppelte Bindung zwischen

<vci C stattbat"). Aïs Betego fuhrt er die Spaltung an, welcbe die

*)\'t:).hn!r!MS.Mitra6~e,diemBonchte!869. W.
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ihrer Constitution nach bestbekannten Glieder der Reihe, die Metha-

orylsSure, Methytcrotonsaure und AethylcrotonsNare, deren rationelle

Formeln er discutirt, in der angefiihrten Reaction orleiden. Auch die

Zimmteanre verhatt sic!) dcm bypothetischen Gesotz entsprechend.

Er bespricht dann ausführlicher die Crotonsauren und meint, man

musse gegenwartig vier isomere Siiuren C~ HG O2 unterscheiden,

denen er fbtgende Structurformeln beilegt.:

H, H, 9H8 CHa

C==CH, 6:= CH CH
III!

COOH CHs OU ÔH,

6~0 0 H 0 0 0 H (': 0 0 H

Methacryta~ure. PtUssigeCrontons~ure FtiISBigeCrotonaiiure FeqteCrotona.
von Stacewitz. von Geuther.

Bei Anfatettung dieser Formetn geht der Verfasser von der ge-

wôbntich angenommenen Constitution des Chloracetens
p.'

und dea

CH, Hac H,

Jodallyls C H aus. Er h&tt es ferner nicht für hinreichend be-

CH~ 'l

wiesen, dass die feste Crotonsaure, die von WiH und Kornor mittelst

aus myronsaur&m Kali dargestelltcn Cyanallys, von Claus aus kunst-

lichem Cyanallyl, von Geuther ans der bei 94° schmetzenden Mono-

chtorcrotonsaure, von Wislicenus aus~OxybuttersKure, von Kekuté

einerseits, vom Verfasser in Gemeinschaft mit Amato andererseita,

indirect aus Acetaldehyd erhalten wurde, derselbe Kôrper sei. Wenn

man aber Identitat annimmt, M konne nur die oben angefuhrte
Formel die Constitution dieses Korpers aMdrucken. Die von Schlippe
aus Crotontiglium erhaltene Saure dürfte wohl mit der nueaigen Croton-

saure Geuther's identisch sein.

Hr. Fausto Sestini (Forli) hat in seinem Laboratorium benzoe-

saure Salze, namentlich in Bezug auf den KrystaUwaBsergebatt unter-

euchen lassen (Bulletino farmaeeutico IX, 1869). Die DarsteHung ge-
schah meist entweder durch Siittigung der freien Benzoesaure odt'r

durch doppelte Zersetzung von benzoesuurem Baryt mit einem Sulfut.

Folgende Formeln sind das Ergebniss der UntorsMcbung:

KC~HtOa+SHsC; NaC~HsOa-t-H.jO; Mg(C,HsOi,)s-)-3H;jO;
VI

~iS~
Zn (C7H,02),; Ni(C,H,0,),+3H,0;

Co(C,Hs03),+2HsO; Cu(C,H50:)2-t-2H~O; Sn(C,H~O,)~+H,0
Durch Fiittung von Benzoaten mit Zinnperchlorid wurde ein
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weisser Niederschlag erhalten, dessen Zusammenaetzung Hr. Sestiui i

durch (SnOJ~)j)(C,H60:)-<-9H30 ausdruckt.

ln einer gemeinscbaftlich mit Rossi ausgeffihrten, in den Compt.

rend. LXVIII, S. t56i verSH'entiichten Arbeit hat Ihr Berichterstatter

den bis dahin unbekannten normalen primëren Butytatkoho) ans Giih-

rungsbuttersaure dargestellt. Die Mittheilung schliesst mit der An-

kundigung abnticber fur deu Propylalkohol erhaltenen Resultate und

mit der Bcmcrkung, dass die angewandte Methode zur Darstellung

der normalen Alkohole eine allgemeine aei.

Hr. A. Rossi hat nun in meinem Laboratorittm seine Arbeit

uber den Propylalkohol beendet. Die Darstellung geschah genau in

derselben Weise wie oben die des Butylalkohols. Ein Gemenge von

propionsaurem mit ameisensaurem Kalk lieferte bei der trocknen

Destillation den Propionaldehyd, der hierauf darch gleichzeitige Ein-

wirkung voit Natriumamalgam und Schwefetsaure in Propylalkohol

verwandelt wurde. Der Propylalkohol ist mit Wasser in allen Ver-

htiitniesen mischbar und siedet bei 96–97°. Bei der Oxydation

liefert er Propionsaure. Brompropyt siedet bei 70–71°, Jodpropyl

bei 102°, Propylacetat bei 100°, Propionaldehyd bei 49–50'. Auch

Cyanpropy) wurde dargestellt und nachgewieMn, daes es mit Kali

Gahrungsbuttersaure liefert.

Es ist kein Zweifel, dass dieser aus Aethylalkohol, Cyanathyt,

Propionaaure dargeatellte Alkohol normater Propylalkohol ist. Den-

noch glaube ich nicht, dass man ihn ohne weiteres als identisch mit

Gahrungspropytatkohot betrachten darf. Letzterer ist nlimlicb nach

Chance) optisch activ, der synthetiach erhaltene ist es hochst wahr-

scheinlich nicht. Dieser Unterschied mag vielleicht die Ursache der

verschiedenen Eigenschaften sein, welche Chancel und Rossi am

Propionatdehyd beobachtet haben.

Za. V. von Richter, ans St. Petersburg, den 10./Z3. Januar.

Aua den Sitzungen der Chemischen Gesellscbaft vom 4./16. De

t'ember 1869 und vom 8./30 Januar 1870 habe ich Ihnen folgende

Mittheilungen zu machen.

H. A. Batterow bat das bei Electrolyse der VaIeriansRure ent-

stehende Butylen einer nahern Prufang unterzogen. Die ValeriansSure

war durch Oxydation von kaufticbem Amylalkohol gewonnen. Das

Butylen wurde in concentrirte JodwasMrstoHsaure geleitet. Das ge-

hildete Jodür fing bei gegen 101" zu sieden an; die geringe Menge

desselben gestattete keine Fractionirung. In Berücksichtigung der

leichten Zersetzbarkeit des Trimethylcarbinjodür's wurde das rohe

Jodür direct mit wiifisngem Sitberoxyd in der Katte bebandelt. Die
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wasarige Loaung wurde abdestiUirt und daraus Trimethylcarbinol ab-

geschieden. Esistdemnaehin dem durch Electrolyse der Vaierian-

saure gewonnene Butylen, neben andern Producten, auch das Butytcn
a ¡
CH

C =CiIs enthalten. Es steht dieses liesultat in voiler Ueber-pTj}jC-~CH~entha)ten. Es steht dièses Resuitatit~voiter Ueber-

einstimmung mit der Structur und den Umsetzungen des gew. Amyl-

alkohots, der Vateriansaure und des Gahrungsbutyiatkohota.

H. F. Vreden bat durch Einwirkung von Brom auf Burnsteiu-

saureanhydrid bei 140° das gebromteAnhydridC''H~Br~O~ erhalten,

welches ans Wasser in zugespitzten t'rismen krystaXisht. Das Bern-

steinsaureanhydrid wird am Besten dm'ch Einwirkung von PC)'* auf

Bernsteinaaure (2 Moi.) gewonnen; es Mhmoii! bei 118–120°.

G. M. Lwow entwickelte die Structur der isomeren Crotonaanren.

Nach der jetzt geltenden Structurtheorie sind für die Crotonsiiuren

folgende 3 Isomerien mog)ich.

1) CH~~CH- -CH~- -CO~H. 2) CH~- -CH.L=CH- -CO~H.

3)CH-.C~~ C02H.

Der von Frankiand und Duppa dargestellten Methacrytsaure
kommt die Formel 3 zu. Die feste Crotonsaure muss, da sic ans dem

CyanaUyI erhalten wird, ihrer Bildungsweise gemass die Formel 2

haben. Da nun dieselbe feste CrotonaXure ebenfalls aus Crotonatdehyd

entsteht, gtaubtHr.Lwow, dass die Condensation desAtdehyds, nicht

wie es Kekutë annimmt (diese Ber. 1869, 367), stattfinde, sondern

dass der Sauereton~ mit 2 Wasserstoffatomen, die zwei versehiedenen

Kohienstoitatomen angehort haben, a)s Wasser austritt, nach der Formel

CH2 H- -COH

~H~~C~~ S'ebt CH~ = CH CH~ COH.
COH- -OH2H

giebt CIJ2 =:= CH CH2 COH.

Ihr Correspondent bemerkte hierzu, daas, da die Condensation

des Acetons zu Mesitylen unfehtbar in der von Baeyer und Kekulé

angennmmenen Weise vor sich geht, es sehr wahrscheinlicb sei, dass

die Condensation des Aldehyds in derselben Weise stattfinde, dass

eklsdanti die Constitution der festen Crotonsaure, wie es Kekulé an-

nehme, durch die Formel 2 ausgedruckt wurde. Bei der Bildung der

festen Crotonsaure aus Cyanaijyt müsse man eine Umlagerung der

Atome annehmen. Leider ist für die feste Crotonsaure kein Schmelz-

versuch mit Kalihydrat angesteUt worden, wodurch ihre Constitution

sofort anfgek)art ware. Falls sie hierbei in Essigsaure zerliele, wiire

ihre Constitution nach der Formel 2 bewiesen.

H. Alex. Sayzeff hatte aus Kasan Mittheilungen über Unter-

suchungen der HH. M. Sayzeff und A. Samosadsky eingesandt.
Alex. Sayzeff hatte durch Einwirkung von Jodaethyl auf Natrium-

c~51-111 ¡
amylmercaptid ein Aethylamylsulfiir r'z[j5 < erhalten, welches bei
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t58-]59''6iedote (Ann.l39.pag. 36)). DaCarius durch Einwir-

kung von Disu[fophosphorsaureaetby)aetheraufAmy)atkoho) ein Aethyt-

amy)su[furerhaitenhat,wt')chesbeit30–135"t)iedet(Aan.ftO,

p. 31~); ferner Linnemann (Ann. 110, p. 61) duroh Wechsetwirkung

von Jodamyl, Schwefetkatium und absotutem Alkohol, ebenfalta bei

C'~ H" )
[30–140° siedendes

(-;9H. j 8 dargesteUt hat,
– so hie)t Hr. M.

Sayzeffdafur,dass hier einelaorneriGVorUegenkonnte, die auf

einer VersehiedcfdK'tt der zwei Afftnitaten des Schwefeta beruhe. Um

dieses zu entscheiden, reagirte Hr. 8. mit C'H"C) auf C~H~SK nnd

erhielt auf diese WHisf Aethy!amy!s~tf5r, welches bui lû7–159'' siedcte

und beim Uxydiren mit Satpeteraiiure dassctbe Oxyd gab, wie das

AethytamytsnH'ur aus C~H''J J und C''H"SK. Es ist hiermit die

Gleiehhcit der beiden Affinitatun des SchwefeLs bewiesen und die An-

gabeu von Carius und Linnemann waren zu bestfitigen. Es konntc

mogticherweise eine Isomerie vortiegen, die auf einer VcMchiedenheit

der Amytradicaie beruht.

Hr. M. Sayzeff versuchte ferner durch Einwirkung von Zink-

acthyi auf Essigsaurcanhydrid, Met)<ytaethy)keton zu erhalten, ent-

sprcchendderGteichung:

a~coj~.c~~iy" ,.cn~' i~7 n
CH~ CO < C~ H' t

= 2
C2 H'

CO Zn

Directe Einwirkung von Zinkaethyl gab wegen der Heftigkeit der

Reaction nicht das gewunschte Resultat. Ein Gemenge von Jodaethy)

uud Rssigsaureanhydrid wurde aUmatig zu gepulvertern Zinknatrium

gefiigt und 30 Stunden damit stehen gelassen. Darauf wurde mit

Wasser verdünnt uud destillirt. Das bis 100" siedende Product, mit

saurem, schwefligsaurem Kali geschutteit, und die KrystaUmasse mit

Sodato.sung zersetzt, ergab Methylaethytketon, welches bei 77–80"

siedete. Auf dieselbe Weise erhielt Hr. S. wermittelst Joumethyt ge-

wohniiches Aceton C" 11'~U. Hr. M. Sayzeff beabsichtigt auf gleiche

Weise MethyU.sopropy]keton darzustei!cn.

G. A. Samosadsky bat versucht, entsprechend der Darstenung
von C'H~C~' durch 1-lübnei,, durch Einwirkung von PHr' auf Brom-

aethy) die Verbindung C~H~Br~ zu gowinnen. Er erhieitjedoch bei

dicser Reaction nur HBr, PBr~ und gebromtes Hromacotyt, welches

mitWasserBromesaigsauregMb. BeiWiederhotungderUntersuchung
vnn Hfibner, Kinwirkung von t'Ci'' aufChtoracety), wurde nieC~H~C~' a

erhaiten. sondern stets nur gechlortes Chloracetyl und daraus Chlor-

eBsigsaure.

Die HH. A. Engelhardt und P. Latschinow haben die Ver-

anderung verfolgt, welche das Phenol durcb a)tmahuche:t Eintritt von

N0'~ erleidet, wobei der alkoholische Charakter desselben in don saure-

artigen übergeht. Die Einwirkung von PC! auf die zwei Nitrophenole

m/t/7
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)stan!!)ogderJHnigcn auf das Phenol. Es wurden so zwei isomère

Pbos))h(.rs)mreaether der Nitrophenole erhalten (C~H'NO~)!'PO~.

DerAH(herdesnuchtigenNitt'opht'no)aistun)osiichinWasser,sebr

schM<'r~i8)ic!)inA!!{u))o)ut)dAether. AusheissemXytoikrystatIi-

sirterinconcentri3chgruppirtenNadein,diebeit26°sch;nefzen.

Der )')w)sphorsaureaet)]cr des0rthonitropheno]s krystattisirt aus beissem

Aik«hotinSchuppett,diebeil48"schmelzen. NebendiesenAethcrn

bitdct sich in geringer Menge Chlornitrobenzol, das jedoch nicht in

rfinem Zustande gewonnen werden konnte.

Anders ist die Wirkung von PCP aufDinitropheno). Man erhalt

Chinrdinitrobenzot C~H~NO~~Ct, das leicht in Aether toatioh ist,

gnt );ry.sta))iairt und bei 30° echmitzt; ap. Gew. 1,7 bei 18°. Es

xchci~t identisch zu sein mit dem von Jungfleich durch Nitriren von

Chtorpm'not erhaltenen ChtordinitrobenzoL Beim Kochen mit einer

Lii~tng von Soda wird es in Dinitrophenol verwandelt.

[))trch Einwirkung von PCi~ auf Picrinsaure haben E. und L.

rt'im'sChtortrinitrobeni'otdargesteHt. EskrystaUisirtinaechMeitigen

hernst~inge~ben B)<ittchen, die bei 82° schmelzen. Dm'cb Kochen mit

WasaM''f!e))tf'ainI-'ikrin9.Sntreuber.

Die HH.F.Beitstoin nnd A. Knhtberg hatten durch Nitriren

von Acettoiuid (aus festemNitrototuot) Orthonitro(para)totuidin erhal-

ten (Correspond. vom 21. Nov.). Nach der Methode von Griess stell-

ten sie daraus Orthonitrotoluol dar, welches in einer KSttemischung

<!rstnn't, bei + 16° anbmiizt und bei 227" siedet. Durch Oxydation

giebt )'s Orthonitrobenzoësanre. Durch Reduction des Orthonitrotoluol8

wurde Orthotoluidin erhalten, welches nicht erstarrt, bei 197" eiedet

und mit Chlorkalk eineFarbunggiebt. Das Acetorthotoluid ist schwer

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol losticb, krystallisirt in feinen Na-

deln und siedet unzersetzt bei 304°. 1000 Thl. WaMer von 14° tosen

davon 4,4 Theile.

Hr. H. Wroblewaky bat durch Einwirkung von salpetriger Sfiure

auf salpetersaures Orthobrornparatoluidin die Diazoverbindung darge-

stt'Ut und daraus vern)ittelst HJ ParajodorthobromtotuoI gewonnen,

welches bei 2560 siedet. Durch Einwirkung von Brom auf Acettoltii-

diti hat er dasselbe Dibromtolnidin erbalten, welches durch directes

Bromiren des Toluidins entsteht.

Durch Einwirkung von sa)petriger8aare auf satpetersaures a-Chlor-

(oiuidit] (aus Ix-Nitrochlortoluol, a. vorigc Correspond.) hat Hr. W. sal-

petprsaurcs Diazochlortoluol dargestettt. Dieses wurde in das schwefel-

Stunc Sa!i! iibergefuhrt und mit Alkohol gekocht, um ein Cb[orto)uot

xu erhain'n. Die Reaction vertauftjedocbhier anders ats gewohn-

tCH~
tich. Es wurde ct-Metbylcbtorphenetot C~H~ CI erbalten,

< O.C~H''
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dMbei2)0–220°siedete;specif.Gewichtt,t27beil9",5. Aus
dem ~-Cb)orto)uidin wnrde auf dieselbe Weise ~-Methytcbiorphenetot
erbahen, das bei 210–220" siedet~ specif. Gew. 1,131 bei )9".

Dure)) Zersetzung der zweiDiHzocbi~'rtoiuote mit HJwurden

zweiJodcbtortotun~oerbaiten. Dasausdrrp-Verbindungkrystaiiisirt

bei+)0",siedetbci240'specif.Gewichtt,770bei)9,5". Das-

jenigeausdemt<-Diazof;b)ortotuoier8tarrtnic))tbei–14"und8iedet
bei 242–243"; 8p. Gewicht 1,716 bei

17°.

30. C. Friedel aus Paris, den 27.
Jannar. C

Sitzung der Akademie vom 10. Januar.
Herr Fremy theiitUntersuchmigen ûberdiesalpetrigeSaure mit.

Nachdem fr an einige bekanute Eigenschaften der salpetrigen Saure

erinnert bat, u. a. an die, siuh in oiner grossen Monge kalten Wassers

ohne Zersetzung zu losen, giebt er an, dass pulvrige Substanzen, wie

Sand, Gips, Kohie, sofort unter Bildung von Sa)pet<;rs&~re und Ab-

gabc t'on Stickatofïbioxyd die Aut'tëftung zersetzen. Ais cr die bald

oxydirenden, bald reducirenden Wirkungen der aalpetrigen Sanre stu-

dirte, bat er u. a. gefunden, dass bei der Einwirkung von echwpfiiger
Saure auf diose Saure und auf Rteikammerkrystatie, Stickstoffbioxyd

undsetbstStickstoH'protoxydentateht. Die letztere Reaction tritt ein,
wenn man Loaungen von schwefiiger Saure und salpetriger Saure

miscbtuoderwarmt.

Hr. Fremy meint,dassman ans dieaemUmstande den Vcrtuift

an Saipetersaure erkiaren kann, welcher in der Scbwefeisfiurcfabrikation

stattSndet.

Der UeberocbuM von schwefliger Saure zerlegt die B)eikammer-

krystalle unter Abgabe von Stickstoffbioxyd, die salpetrige Saure

und selbst die SaipeteraSure in der Witrme in Stickstoffprotoxyd, das

verloren gebt. Die Gegenwart von Stickstotfprotoxyd in den Blei-

kammern iat iibrigens scbon angegeben worden.

Hr. Fr<'my hat ferner aufSaipetcrs&urc nnd salpetrige Saure in

wSsariger Losung Natriumamatgam einwirken lassen. Er hat dabei

eiuen Korper erhalten, der fibermangansaures Kalium reducirt, was

dieNitritederAtkatienniebttbun;derKnrperredt)cirtinderKa)te
die Salze von Gold, Silber, Quecksilber, Kupter; mit AtkaUen erhitzt,
giebt er Ammoniak und Stickstnn''protoxyd ab.

Es sind das Eigensehaften, die, wie es mir scheint, dem Hydroxy-
bmnn von Hrn. Lossen zukommen, welches uberdies unter den Be-

dingungeu, unter we)chen Hr. Fremy gearbeitet bat, entstehen muss.
Dies Zusammentre&'en muss der Aufmerksamkeit des gelehrlen Cbe-

mikHriientgangen.sein.
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Fremy hat ausserdem die Bemerkut~g gemacht, dass bei der

Einwirkuug vun Natnumamaigam aufarsenige Sfiure ebenfalls ein stark

radu('ireudct'K6rpergebik}etwird,deraberwenigerbestândigist,

aisdervorhcrgehende. EriMiosiich in Wasser, aber seine farblose

Losungzersetzt sich freiwiiiig, indem siezuvorbraunwird und dann

tester schwfH'zon Arsen wasserstofl' bildet.

Nach diesen Eigenschat'ten scheint es ziemlich waht'scheintich, dass

diese Arsonverbindung dem Hydroxyiaminentspricht.
Die HH. Riche uud Champion sind dahin golangt, Tamtams

))erxnste)tt!n, welche genau dcn Ktang der orie;jta)ischen Instrumente

besitzen, indem sic aus einurLegirnng von 78~Kupfer uud22~Zinn

gogossene, ~3 Mm. starke Ptatten wa)zten und mit dem Hammer be-

arbeite'en. DiegebraucbteLHgirungistinderKatte&ussHt'stsprode.
Die HH. Odet nnd Vignon haben, ais sic bei der Darstellung

von .SatpetersSureanhydrid so verfuhren, wie Hr. Deville angegeben

tiat, wie sich erwarten liess, das Chlorid des Nitryls ONO~erhatten.

Hr. Boillot hat SchwefeiwasseratoS' erhalten, aïs er den In-

ductionsfuuken über die OberRache von Schwefel schlagen t:ess, der

fichineinerWaaerston'utmosphfircuberWasserbefand.

Hr.Scbtosing veroffentlichteine Abhundlung über Wasser-

anaiysen von in dem Ackerboden enthaltenen WMsern; die Arbeit tasat

sich nicht in kurzer Fassung wiedergeben.

Sitzung vom 17. Januar.

In einer Vorlesung über seine allgemeine Theorie der chemischen

Action greift Hr. Maumené mit Lebhaftigkeit alle heutigen Chemi-

ker an und beruft sicb dabei, auf das Urtheil der Nachwelt, die, wie

er meint, die voile Wichtigkeit der Theorie anerkennen wird, welche

et vergeblich den durch eingewurzelte Vorurtheite verblendeten Ato-

misten bictet.

Hr. Gaiffe legt derAcademie Gegenstande vor, welche et nach

dem Verfahren von Isaac Adams mit Nickel überzogen hat. Das,
was bei der gatvanischen Ablugerung des Nickels besonders wichtig

erscheint, ist nach Hrn. Adams die Anwendung von Salzen, welche

gar keiae alkalischen Metalle enthalten. Das Chlorür und das Doppel-
sulfat von Ammoniak und Nickel geben ausgezeichnete Resultate.

Hr. WuHner antwortetHrn.Dubrunfaut, indem er zahlreiche

Einzelheiten über die Umstande vorlegt, unter welchen er die vielfachen

Spectren des Wasserston's, Sauerstoffe u. s. w. beobacbtet hat. Es

ISsst sich daraus scbtiessen, dass dieEinwSrfe des Hrn. Dubrunfau). t

bezugtich auf die Unreinheit der Gase unbegründet sind.

Hr. Rossi hat normalen Propylalkohol dargestellt, was, nach

den Versuchen von Sierscb, ein um so grSsseres Interesse bietet.

Er verwandelte daa CyanSr des Aethyls in PropioMSare, letztere nMh
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der Methode von Piria in den AMebyd und diesen durch WasMMtoiî-

einwirkungindenAtkoho). 0<'rPn)py)a)dehyd!st)<is!ichinWasser,

"bt't'nichtit)jed('mVe!')))i)<niss,ersicd)'tbei49"bt'ieinemDruck

von740Mm.;seinsp.G<!wichtist=0,804beil7' Er oxydirt 8ich

tHi('htanderLut'tundreducirteinea)nmoniaka)ischeLGsungvonaa)-

[x'tersaurRmSiiber unterBi)dt)ng eines 8i)be)'spiegf')s. Mit sanrem

ac)jwef)iga!)U)'cm Natrium versetzt, crwarmt er sich, aber ohne, selbst

indcrK:itte,Krystaiteabxuacheiden. K)))iia!tgnzHr6etztihngËnz)ich,
aberohneihnzuverharxen.

Der Verfosser beschreibt ausserdem den Propylalkohol und den

br(unwassHrstof}'saurcn, jodwasserstoftsauren, easigsanren, cyanwMMRr-
stnt~tmrcn Accher desselben. A us letzterem wurde Buttersaure dar-

gcstHXt,, die in allen P~nkiRn mit der durch Gëhrung erhaitenen Butter-

saurcidentischzuBeinscbeint.

Sitzung der Chemischen Gesellschaft vom 21. Januar.

Hr. Personne und Terreil theilen Arbeiten mit, über welche

schonberichtetiat.

Hr. Wurtz hat, a)6 er Natriumamatgam auf BenzyIcMorur und

Chiorkohtensaureaether einwirken tiess, nicht aTotuyteaare erhalten,
sondern den Aether einer Saure von der Zusammensetzung C'~H'~0';
diese Saure ist in heissem Wasser lostich, in kaltem wenig, sehr tos-

)'ch in Aether und Alkohol, aus welchem sie in feinen Nadeln krystulli-
eirt. Sie schmiizt bei 84". Der gromte Theii der Salze krystallisirt
nkht; die Saize von Zink, Kupfer, Blei, Silber sind anl6a)ich. Dus

Bleisalz schmHzt bei 145". Die Barium-, Natrium-, Calcium-, Kalium-
Salze aind )ôsHcb. Das Ea)k8atz, mit seinem Gewicht an Aetzkalk

der trockenen Destillation unterworfen, giebt zwei Producte: Dibenzyl
und Stitben. Man kann annehmen, dass sich durch Abapaltung von

HCI aus zwei Motecuten Benzylchlorür zuer9t gechlortes Dibenzyl bil-
det and dass der Cbtorkoh)en6aureaetber in Gegenwart von Natrium
auf die Verbindung einwirkt, wie er es beim Brombenzol thut:

(CeH'.CH.,)
2psH'CH'Ct==HCI+

O$H&.ÿI'J2) CI

(6<H'.CHO)

O'H'.CH~) (C~H'.CH!')CBIIfi.CIIa)

ci 5=

(Cg H6 CHe)
-1-CI'.

+CO~j5=
-t-C)'.

(C"H'CHCt) (C6H".CH--CO!'C!'H')
Man kann diese Saure DibenzyIcarbonsSure nennen.
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AnfangHch schrieb Wanklyn (s. S. 65 des II. Jahrg. d. Ber.)

N.r0 FI

fiir Natriumathy), wobei zwei Drittel des Na gesiittigt wurden durcb

Aethy)en, das letzte Drittel dnrch Hydroxyl; nnn aber nimmt er an,

dass je ein Drittel des Na gesiittigt werden durch bezüglich Aethy!fn,

Sauerstoff und Wasserstoff und sehreibt demnach die Formel

*) Bcrichte If. S. 6-t.

tZnCsH;.

1) Doppe[verbindnnsv')nNfttriumSthy)undZinkRthy) N~" C~H.,

'C,H,

2)Natriumiithy) N~ic~)~

OC~Hj,
3) DoppetverbmdungvonNatrmmathytundSatzsiUtrR Na"' H

I' Ct

4) Lasigsaurea Aethylen-Natrium Na" (0~~ a
4)E8sigsauresAethyten-Natrmm Na'"< )"9

fCijHgO.
A_I!L __L.L ·1T_n_W_. C1 nc W..tt Y_ol o r.

31. R. Gerstl, aus London am 31. Januar.

IneinerNotizitMvorigt;t)Jahrga!)gedieserB('r!chte*)erk)art

Dr.Wank)ytidasNatriumiureindreiwerthigesMet.d[. Ineiner

j!ingsterschieîK*t)enPub)ikationversm;btderVcrfasaerscit)cGrHnde

t'tirdiencMeA!tSt'hauungsweiseiupracis!!r,buudigerWeisodarzu-

)eg('n.'HsU('gtkeinre;t)erGrundvor,sagtDr.Wtn~k)yn,demNa-

trimneit)epinwcrthig!'FHnktiot)Zuz~weisHn,bisjetztwurdenoKhv<)t)

kcinpreinzigt't) NatrinniVcrbindungdiHDampfdichtHbestimmt. Dr.

Wanklyt)t;rwartct,dass,wmn)dieDicbtedesK()chsa)i!dampfeseine8

Tages bestimmt werden wird, man in der Votumeiuheit des Dantpfes
zwei Atome Chlor findet) wird; dass bei Einwirkung von Natrium

auf Wasser Hydrogen frei wird; dass zwisehen Natriumsalzen und

den Sa)zen anderer Metalle eine Doppelzersetzuug stattfindet, spricht
nicht mehr fiir die Ansicht, der zufolge Na einwerthig ist, ais turjcde

andere. Hingegen haben Dr. Wankfyn's Untersuchungcn die Mehr-

werthigkeit dentlich erkennen lassen. Keine chcmischc Verbindung ist

bckaunt, die sotch grosse Neigung hiitte, Dnppetverbindungen einzu-

gehen, wie NatriumSthy). Mit HCi,C~H;,OC),U.jS und C;,H,,0

bitdetesDnppeh'erbindunget). Dièse Tcndenz furDnppetvcrbin-

dungen wird aUgemHin betrachtet ak das Kriterion der Mehrwerthig-
keit. Sauerstotf wurde ats zweiwerthig angenot~men, weil Doppet-

oxyde der Atkohotradicate, aber keine Doppetchtnrido derselben exi-

stiren. Dr. Wanklyn giebt in seinem Aufsatze eine Liste von

Verbindungen, deren Formeln die Dreiwerthigkeit des Natriums ganz
deutlich ersicht)icb machen. Hier nur wenige Beispiele:



103

Ichbrauchewoh)nichtweitereReispi<*)evorzubri[)gen;d!eange-
fiihrh'n Formeln geniigen, Hrn. Wankiyn's Idee klar vorzustelleil.

Fragcn wir nun, welches die Thatsachen sind, auf die die neue Théorie

sich basirt, so citirt der Verfasser ausser den ge[egent)ich der orga-
niachen Natriumverbindungen gegebenen Griinden noch die folgenden
Umstande als entscheidend fiir seine Ansicht.

Es ist bekannt, welche Menge von Warme entwickelt wird, wcnn

Natrium mit dem Sauerstoff eines Wassermoteciits sich verbindet; die

gegcnwartig für orthodox gettende Theorie driickt diesen Vorgang
durch die Gleichung

Na+~0==~0+HNa+H\
0

Na!
O+H

aus, wahrend Dr. Wanklyn diesen ProoeM so darstellt:

Na
+ 0 = HNa'" 0 + H.

In der letzteren Gleichung sehen wir Natrium zwcima) so viel

chemische Arbcit verrichten, ats in der ersten, es verdriingt namUch
nicht b)os ein Wasserstoffatom, sondern alle beide, und nachher ver-

bindet es aich mit dem zweitfn. Die BeobaMitung bestatigt die theo-

retische Ausdruoksweise.

Schreibt man kaustische Soda nach dem Wassertypua, so wird

KaustischeSoda
Na"'j.( tri

Sa)peters!mreSoda
~rMr)T

Schwefets~reSoda
Na'g()~"JNa'"

°

Sa~reschwefetsaureSoda.. Na'"i
¡ ?'~ r~OI" rom

Natrimnoxyd
Na"N~"

KochMtz. Na"~L~JNa'"
>l'

Na'>C:H,

t'Hrda.sNtttriunjathyt. ]mme)'hinb)iebNM))ierdrei\YC)'thig. A!)eit~

W!U~ktyniatvo))k«mm<'nbereitanxu)tehmen,dMSs Natt'ium imch

fHntwerth)g8(*ink(inne,wiez.B.ims.t)xsNU)'enNat)'iu)n!ithy).

BisbarhattenwireamitdpnorgMnische~Vcrhindm~gcndcsNa-

trit~nsxuthun. WuasoHdcnnabMrtnitdenwohtbt'kfmntenunnrgH-

nischcnVcrbindungen desMetHHesgHSchehcn? Dr.Wa))k)ynhat

nicht gewartpt, bis diese Fruge von Anaaet) her ki'une, soodpri~ hat es

h<'rHitsunt<irn<~mmen,auch diese Verbindnngcr~ in die Mehrwerthig-

kt'itathMOrieeit~uschtiessen. Aus dertttngeren Liste von Verhindun-

genwinichbtosdiet'oigendenanfutn'en:
nn
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man zur Frage gedriingt, warum diese Verbindung sich so energisch

in allen Iteactionen erweist, wjihrend Alkohol ziemlich indifferent er-

scbeint?DieWank)yn'scheNotationgiebtant'denpr8t('nmickge-

fnigendeErk!arHng. Der neuen Schreibweiseznfotgebestebtein

Drittel der kaMtischen Soda ans Nptriumwasserston" und ist (leshalb

mit. so!<;h gnwa)tiger Energie begabt.

Berthe)ot's Synthèse des ameisensauren Natrons ist in voUstor

Harmonie nutderGHeifhungnttchderneuen Théorie:

01, 01,
CO+NV

S"-N~oH.

Noch ein oder zwei weitere Grunde werden von) Verfasser ge-

geben. doch ich denke in den vnrstehenden die wichtigsten berichtet xn

hahe)),~ndichwi))ach)ieMen,indem ich die Pointe von Dr.Wanktyn'a

Aatsatz hervorhebe: Natrium ist ein mehrwerthiges Metall, deaaen

Rcpt'asentant nicht der Wasserstoff, sondern der Stickaton:' ist.

Die gelehrten Gesellschaften haben wieder einmal eine geriuge

A~.sheute geliefert. In der Chetnicat Society wurde eine Notiz uber

die Absorption von gemiscbten Dumpfen dnrch Kohle, von John n

Hun ter, nnd eineMittheiiung (iber Oxydation desEisens vonCraco

Caivert verlesen. Hunter hat vor einiger Zeit die Reanttate ver-

oftent.Hcht (Journa) oftheChem.Soc.Mag.l8e8), die er bei Absorp-

tion von gemiscbten Dampfen dnrch Kobie erbalten. Der Verfasser

fand, dass die Menge des absorbit-tèn Dampfes zunahm, wenn die

Mischnng eine Temperatur besass, bei welcher einer der Diimpfe seinem

Condenantionspnnkto nabe war, nnd er erkttirt gegenwartig dièse Er-

scheinnng durch die Annahme, dass in dem erwahnten Expérimente

derjenige Dampf, der seinem Condensationspunkte am nact~sten ist,

zuerst absorbirt wurde nnd dieser in den Poren der Kohte nun ver-

dichtete Dampf bei der Absorption des andern Dampfes behuit'iich

ware. Es ûndet dieser Ansicht nach ein Ailfeinanderfoigen von Con-

densationen statt, und der Verfasser fand dieselbe besonders gut illu-

strirt, wenn er mit einer Misc)n:ng von Wasserdampf und Ammoniak-

gas erhalten durch Erhitzen einer wasserigen Ammoniakiosung von

0.88 spec. Gew. operirte, in welchem Fa)te die absorbirte Menge

eine viel grossere ist, als die Summe der Volume ware, wenn der

Dampf nnd das Gns separirt anfgenommen wiirden.

tt) der MittheUnng über die Zusanunensetzung des Eisenrostes be-

richtete Catvert, dass er in einem Spécimen von Nord-Wales die

fo)gendenBes(ai~dtheitegefunden:

Eisenoxyd 92.900,

Eisenoxydut G.177,

KohtensauresEisenoxyd. 0.617,

Kohlensaurer Kalk 0.295,

KiescisSure 0.12],

Ammoniak Spuren.
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Das Ergebniss dieser Analyse bat den Verfasser veranlasst, zu

ui!tersucnen,we)cberBestandtheHderAtmoapha)'ewo))ieigent)ichdie

B!)dungdesRostesherbcif''i)ire. Zu diesemZwecke wurden me)a)-

Jisch-b)ankeSta))chenvonEisenundvonStah)inRiibrengebracht,

welche bexughch mit SauerstoH', Sauerstoff und Kohtensaure, Sauer-

stofl' und Feuchtigkeitu. s. w. gefüllt wurden. DasFiiUengeschah

anfangtich iibnr Quccksitber; dofh bewies sicb dièse Méthode ats un-

brauchbar, insofern st.'ta einige QueckaUberkfigciehen an den Stab-

chenbangenb)ieben,wonachdanneinga)vaniscberStromerxeugt

wm'de,we)cbernatur)icheinerasche Oxydation einleitete. Diesen

Uebelstand zu vermciden, wurden die Rohren cinfach mittelst Ver-

drKngong der atmnapharist'hen Luft durch die betren'enden Gase gc-

fuUt. Das Kndresuttnt einer Reihe vni) vielfach variirten Experi-

menten war die Beobachtung, dass die Oxydation der Metattstabchcn

am schneHsten und vo!)atandigsten von statten ging in einer feuchten

Gasmischung von Snuerstoff und Ko))[e)t8aure. ln feuchtem Sauer-

stot)' ergiebt sich nur eine sehr geringe Rostbitdung und in feuchtem

Sauerstoff, dem Spuren von Ammoniak beigemengt wurden, findet

ganz und gar keine Oxydation statt. AusatJBeinenBeobachtungen

g)aubt der Antor deducircn zu konnen, das9 die Kohiensaure der Luft

es ist, welche den Anstoss zum Rosten des Eisens giebt. In einem

Versuche, wo Eisen in mit Sauo'ston' impf'iignirtes Wasser gestellt

wnrde, fand Calvert, dass die Oxydation auf Kosten des 0 des

Wassers gesclrieht, daa Vcrkommen von WaeserstoH'gas bewies dies.

lu der Royal Institution hielt Dr. Odiing einen Vortrag iiber

Grahamunddessen wisaenschat'tnchfsWirken. Nachjeruberaua

schuucn Rtide von Prof. Hofmaun, welche in hiesigen gelehrten
und aus.sergetehrten Kreisen vo)te Wiirdigung erfahren bat, kann ich

linH'naus Dr. Odiing'sSkizxenichts Neues mittheiten. Die Auf-

i'iihiung der bedeutendeu Arbeiten (jraham's begleitete der Vortra-

gende mit einigen gut gewahtten uud noch besser ausgefuhrten Ex-

perimenten. Die Abscheidung von Wasscrston' aus Leuchtgas mittelst

rothgtfihendci! Platins erscheint intéressant, aueb wenn man das Pha-

nnmen wiederbolt gesehen bat.



NSoheteSitzung: Montag, den 14. Februar.

Vor derselben, pr&cise 7Uhr: AaaserordentUche General-

Versammtnng zur BescMussnahme ttber den vorliegenden An-

trag auf Aba.nderung der Statnten (cf.Berichte" II. S. 788).

Ffir die Sitzung ist angekündigt:

1) 0. Liebreich: Ueber das Süwern'sche Desinfections-

Verfahren.

2) V. Meyer: Ueber Synthese aromatischer SRuren.

Bo'ichtigungen

imJ&hrg.n,No.l9:

Seito696,Zeile7Uea

ocj~aos'tattooffc.

!mJahrg.HI,No.l:
Seiti)6Z6i)el'2)ie!nachweis't"statt~anMnft".

55 25 -Anwe)ienheit'<- Anwendung".



Ausse)'ordent)iche Genend -Vcrsanunturtg
vom 14. Februar.

Pra9ident:Hr.A.Baeyer.

Der Antrag, die in der Gênerai-Versummtung vom 25. October

vor. J. gett'oft'enen Statuten-Verlinderungen wieder auf'xuheben, wird

von dem Prasidenten verlesen. H)'. Wicheihana spricht fur, H)'. Op-

penheim gegen den Antrag. Hr. Hofmann m'ktSt't, er sei zwar

nicht damit einverstanden, dass der Antrag, die vor kurzer Zeit ge-
t'afsten Beschlüsse wieder ttufzuheben, eingebracht sei, indessen würde

er doch, wenn es zur Abstimmung kame, ans sachlichen Griinden

dafür stimmen. Hieran anknupfend, scbtagt der Prasident vor, die

Abstimmung zn vertagen; ein dahin zielender Antrag wird von-Hrn.

Liebermann geatetit und von Hrn. Scbuttzen unterstiitzt. Der

Prasident iibcrgiebt Hrn. A.W.Hot'mann den Vorsitz, um seinen

Vorsch)ag zu begriinden. Die Versammlung beachtieaat indeasen sofortige

Abstimmung und lehnt dabei den Antrag ab.

Sitzung vom 14. Februar.

Président: Hr. A. Baeyer.

Auf Anfrage des Prasidenten wird das Protocoll der letzten

Sitzung genehmigt.

Es kommen znr Wahl

die Herren:
1) aIs einbeimische Mitglieder

0. A.Oppenheim, Rittergutsbesitzer, Riideradorfb. Berlin,

H. Salkowsky, Dr. phil.
)C. Schmidt, Stud. phil. BerHn,

C. Schultz-Sellack, Dr. phii.

Berlin,

2)at8aMwSrtigeMitgtieder
die Herren:

A. A. de Agniar, Professor, Lissabon,

H. Bunte, Dr. phil., Assistent, Muncben,

Ed. Esenbeck, Lehrer, Wunsiedel,

R. Godeffroy, Dr. phil., Assistent, Wien,

H. Goebel, Assistent, Stettin,

C. Grünzweig, Munchen,

0. Hecht, Dr. phil., München,
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A. Heerwagen, Muncben,
Th. Hein, Professor, Troppau,

C.Heintz, Dr. pbi)., Assistent, Heidetberg,

V.Muh)biiuscr,Di'.pbii.,Bf)set,

vonP)anta-Reichenttu,D)'.p)ji).,MfinchHn,
H.Putz.Mfincben,

D.Savadiet'.Miincheli,

W.Schiehbuach, Dr. phil., Assistent, Freiburgi.B..

W.vonSchneider,Dr.pbi).,Munchen,

J.ScbuItx,Dr.pbH..Braunschweig,

Franz Schwcnzers, MunchHn,

Jos. Székely, Dr. phit., Wien,

C. Wandel, Bernburg,

A. Weinberg, Dr. phif., Munchen.

Der PrNsident legt einen Brief von Hrn. Kekulé vor, worin

derse~be die Wahl zum auswitrtigen Voratandsm)tg);edH dankend an-

nimmt;te)'))ercin jchreibm) von H)'u. Meuse', wurinaichdersefbe

fur die Et'nHnnung zmn itnmet'wuhrenden, nicht zahlendeu Mitgliede
bedankt.

FurdieBibtiothekistcingRgangt'i):

1. Felix Hoppe-Seyler. Handbuch der phyaiotogisch uud

patuo)ogiac[)-Hhemiscben Analyse fËr Aerzte uud Studirende.

Dritta Aull. Berlin 1870. Geschenk der Vertagsbuchhand-

tm~g von August Hirschwald.

2. Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles,

publiées par la société hothmdaise des sciences à Harlem.

Totn. IV Livr. 3, 4 et 5. fm Austausche gegen die Be-

richte der Gesellschaft.

3. WotcottGibbsandF.A.Genth. ResearchesontheAm-

monia-Cobalt Bases. Part. 1 (Geschenk der Verfasser).
4. Wolcott Gibbs. Diverse Separatabzüge von Abhandtungen:

a) Researches on the Piatinum metals. 4 Abhandlungen.
Contributions to analytical chemistry. 4 Abhandtungen.

<~)On the wave lengths of the spectral lines of the elements.

d) On the construction of a normal map of the sotar spectrum.

~) Remarks on the atomic weights of the elements.

/,) On the theoryof the polyacid bases.

~) On certain points in the theoryofatomicities.

h) On the meaanrement of wave-lengths by the method of

comparison.

i) On the molecular structur of Uric-Acid and its derivatives.

(Geschenke des Verfassers.)
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MittheHungen.
33. A. W. Hofma~nn: Ueber die DarsteUung der Aethylamine im

Grossen.

(Ans dem Bet'HtiOt'Uttivermtdts-Liibo rate riumXL~vor~ett'a~envon]Verf.)

Seit es mir*) getungen war, die itthytirten Ammoniake mit Hutte

deaBrom-oderJodiithytsdarzusteUen, hntmanmehrtachversucbt,

diese Agentiendorchunderezueraetzen. DerGedanke)agnahc,

die Brom- und Jodverbindung dure)) das Chlorid zu ereetzen und

es sehien fur diesen Ersatz einmal dia weit groMure Zug&ngtichkeit

dea Chlors i!u sprechen, dunn aber auch das weit niedrigere Atom-

gewicht des Chlors uud schliesslich die grussere UtUôsHchkeit. des Chlor-

ammoniums in Alkohol, vergtichen mit der des entsprechenden Bromids

und Jodids, welche eine leichtere und vo])stNndig" Scheidung des Ammo-

niaks von seinen Sthy)irten Abkommiiuget) veraprach. Die ersten Ver-

suche über die Einwirkung des Ch)oratby[s auf daa Ammoniak sind von

Hrn. Stas**) angfSteUtwnrden. Dieser Cbemiker benbaclriete, dass eine

Losung von CbtorStbyt in mit A-nmnniak geaattigtem Aether nadt

taugerer Zeit schfitie Krystath) von 6a)zsam:!m Aethylarnin absetith'.

Hingebender ist das Verhatten des Cb[orathy)s zum Ammoniak etwas

tputer von Hrn. C. E. Groves*) in meinem Laboratorium untersucht

worden. t')('rse)b('t'and,dasst<ich beisech~bissiebenstundigem
Erhitzen von Cbtorutby) mit dem dreifachen Volum starker alkoho-

lischer AmmoniaMosung auf t00° vorzugswei~e chtorwasserstoû'sauree

Aethy)amin neben kleinen Mengen chiorwaeseMtoN'sauren Diiithyl-
amina und Tetrathytammoniuntchtorids bildet. Es ist mir nicht bekannt

geworden, dass diese Versuche seither von Andern wieder aufgenommen
worden sind, auch tagen bisher keine Et'mittetungen vor, welche die

Chemiker hatten voran)assen konnen, dem Chtorathy) vor dem alt-

bewahrtcn Bromid und Jodid den Vorxug zu geben.
!n letzter Zeit war ich genothigt, zur {''ortsetzung meiner Arbeit

über das Aethyt8enfo[ eine grossere Menge von Aethytamin zu bereiten.

Ein eigenthümliches ZMammentreffen von Umstanden bat mich ver-

antasst, die Darstellung der Aethylbasen durch die Einwirt-nng des

Ch)orathy)e auf Ammoniak von Neuem zu versuchen.

Die intereasanten Beobachtungen des Hrn. 0. Liebreich uber

die physiotogischen Wirkungen des Chtorathyd: ~a haben schnell zu

Kinar eehwunghaften industrieUen Gewinnu~g diesea merkwurdigen

Korpera geführt. Metntaeh ist ja aucn dasselbe bereits Gegenstand
der Besprechung im Schoosse der Gesellschaft gewesen, und es Btnd

*) Hofmann, Anu. Chem. Pharm. LXXH. S. 169.

**)Staa,Kcku~'aLehtb))ch. tid.L,S.46D.

*)Grovea,Chem.aoc.Qtt.J.XIII.,S.84t.
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i;~tt):t) <)ieMitth(ii)ungcn derHH.Martius HndMendetssobn-

Barthoidy*), sowie der HH. Miiiïer und Paui**) nocb frisch in

unscrerErit)!)0!'n!]g. Dièse befre~t'nindessennur die Eigenschaften

unddieDarste)tungdeaCh)ora)s. Diegteichi'citigindieserFabrika-

tionauttretendenNt'beuprodnctesindbisjetxtkaumbeachtetwoî'det].

ïch~vtu'deznerstvo't~ïrn.GustavKramer.det'sichebenfaiisein-

geht';)dmitder(~<'wHU)Uf'g()esCh)oraisbeschat'tigthat,darauf:<ufn!Rrk-

samgemach~da.'<sirhbKi<]erDarste)h])~gdiesesKorp(*rseineganz

~rhebtiche(~uantitatt'unNebenprod~cten))Hdet,wR)chHstct9gr(issere

Mengen vonCh!or:tt)<yi eutha)(en. Von dieseu Nebenproductcn und zumal

v()nde)nf)uchtigt'renAt]thei)eder3(')bHn,w!n'enwah)'(;ttddHr!Mtxtcn

kalten Tage in dHrt~abt'ik des Ht'n. H. Seheringvie[e Kilogramme

co!!de[)sirtworden. Dm'chdieGutederHH.E.Scherittg und

KramHt'stat~d mireitte reichiicht'Mengc dieses intéressante)) Pro-

ducteszurVerfiigung. Wieichcse)'hif)t,st<')ttdieSubstani!ei))e

f'itt'b)ose,durchsichtige,inWas3eru!]i<i.'i)icheund))ntersinkei)deF)iis-

sigkeit dar, vnnsouiedrigemSiedepunktc, dasasieschonbcider

Her)'ihrutigmit,d(;rHandit)aK()ctiCnk()[nt)it. Dit'rëichtich~utwickt'

tcnnampt't'8indcntzund!k'bn[tdb!'ennetim)<russ<*nd<~)'grmmmran-

deterDamme. Mit<')ngMaenktemThermomfterd<'stit)ir(,bt'giHntd!e

Ftiissigkeit bei )7–t8" xn aieden. Ucr Siedepunkt steigt langsam

aut ~0–32~, wo er einige AugcnbHcke constant wird, dann rase))

bis auf 50", bei welcher Tcmpcratar fast alles ubergegangen iat.

Setzt man die Destillation noch weiter fort, so ist bei der Tempérât~'

dessK'dendettWassprsoichts anderes als eine kleine Menge kry-

staOiairtf'r Substanz, ohne Zweife) ChIot-kchtenstofF, i!urBckgeb)ieben.

!cb war begicrig zu ert'ahren, in wie weit sich dieses Product

l'ili- di(~1)~ti-itellticig (let- Aethylbaseti würde vei-wei-theu lasseti. Cyleiclif!ir die U.n'ateX~ng der Aethylbasen wfirde verwerthen lassen. Gteicb

die ersten Versuche, bei denen icit von Hru. Fr. Hobrecker mit

gewohntem EU'er nnd Geacbick onterstutzt worden bin, haben so

erfrentiche Rcsuttitte ergeben, dass ich oicht u~ntnh kann, die Chemische

Gnae)tschaft schon in der heutigen 8itU)ig auf diese fast unerschopf-
liche Que)te von Material fûr die Darstellung der Nthytirten Ammo-

moniake aufmerksam zu maehen, obwoht verschiedene Versucbe,

welche durch die erwahute Beobachtung angeregt wurden, noch nicht

zum Abschiuss gekommen sind.

Zur Erzeugung der Aethylbasen beliandelt man die bei der Fabri-

kation des Chtorais entweichenden, durch geeignete Abkuh)ung cunden-

sirten Nebenproducte mit einer starken Losung von Ammoniak in

Alkohol, in geschlossenen GefSsset) bei ]00". Ich habe dif Digestion

Anfangs in emaillirten Eisengefiissen vorgenommen, mich aber spater,

*)Mtrtiu')undMend!')<o)m-B!trtho)dy,Berk'htet(i69,S.8))S.
**) Métier NndPcm),n<!Tiehte)86!), S.4.L
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nachdem ich gefunden batte, dass das Eisen unter den gedachten Um-

s~anden kaum angegriffen wird, eines grossen nicht emaillirten schmiede-

eisernen Digestors bedient, dessen Deckpiatte aufgeschraubt war, so

die Ftussigkeiten durch eine kleine leicht verschmubbaro Oefïnung

eingebracht wurden. Dieselbe Oeftnung diente alsdann auch zur Eut-

leerung der Digestionsproducte. Waseriges Ammoniak wirkt gleich-

~)ts, nur langsamer; auch werden die eisernen Gefasse stark ange-

~rifîen. Bei Anwendung wassriger Ammoniak Losung liisst sich

stets die Bildung einer kleinen Menge Alkohols constatiren. Wahr-

-.eheinticb wird indessen anch bei Anwendung aikohofiacher Losungen

ctwas Alkohol und vielleiclit sogar Aether ans dem Ch)oriiU)yl erzeugt.

Hei gewohnticher Temperatur wird das Gemenge vou Chloriden sowohl

von wiissriger ats auch von a]koho!ischer Ammoniaktosung nur ausserst

!!n~sam angegriffen.

Nach mehreren Pratiminarvereucben zeigte es sicb, dass die mir

.'ur Vertugung stehunde Mischung von Chtoriden bei der Digestion

mit dem dreifachen Volum Alkohol von 95 p. C., der bei 0" mit

Ammoniak gesiittigt war, befriedigendeErgebniEse tiefertc. Der Digestor,

dessen ich mich bedicnte, hat eine Capacitat von 5 Litern; er wurde

nut 500 Cub. Cen<. des Chlorids und der entsprechenden Menge alko-

hotiacben Ammoniaks beschiokt. Nach einstundigem Erhitzen im

Wasserbade war die Reaction vollendet. Das noch immer stark

ammoniakatisehe nur wenig gefarbte Reactions-Product wnrde zunacbst

durch ein Filter von dem reicbtic)) gebildeten Salmiak geschieden und

idsdann. im Wasserbade destillirt. Aus den ersten Antheilen des alko-

holischen Destillates zeigte sieh anf Wasserzueatz eine nicht unbetracht-

liche Menge einer achweren otigen Dussigkeit, wahrseheintich die hoher

chiorirten Cbtorathyie enthaltend, von der ich für hente nur bemerken

will, dass sic, wie sicb ans dem Siedepunkt a)sbaid ergab, kein Chlor-

Mhyl mehr enthalt. Die, apateren Antheile der Destillation sind

sehwaches alkoholisches Ammoniak, welches, um für eine zweite

Operation verwendbar zu sein, nur wieder gesiittigt zu werden braucht.

Sobald die Destination im Wasserbade erlahmt, wird die Fliissigkeit

in einer offnen Schale zunacbst auf dem Waeserbade und endlich bei

hoherer Temperatur erwarmt, bis die letzten Spuren Alkohol ausge-

trieben sind. Beim Erkalten erstarrt die Flüssigkeit zu einer faserigen

Krystallmasse der Chloride der athy)isirten Ammoniake, denen nur

ausserordenttich wenig Salmiak beigemengt ist.

Auf Zusatz von concentrirter Natronlauge zerlegen sich die Chlor-

hydrate der Aminbasen und ein Gemenge von Aethyl- Diathy)- und

Triathytamin steigt auf die Oberflacbe der wassrigen Satziosung, wah-

rend eine kleine Menge Ammoniak entweicht. Die freien athytirten

Ammoniake brauohen nur noch mittelst eines Scheidetrichters abge-

hnben und eine Nacht über starres Natriumbydrat gesteiit zu werden,
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damit sie alles Wasser verlieren. Bei der Destillation erweist sich

die farblos durchsichtige Flüssigkeit als ein Gemenge von Aethyl-

amin, Diathytamin und Triathytamin in etwa gleichen Theiten;

die Dussigkeit fKngt an bei etwa 20* zu sieden der Siedepunkt steigt

dann aUmaiich auf 108°, allein schon bei 95° ist fast die ganze Mengc

der Ftiisaigkeit übergegangen.

tn den Vet-auclien, deren Ergebniase ich der Gesellschaft vorzu-

zulegen die Ehre habe, wurden 5Liter des bei der Fabrikation des

Chlorals ais Nebenproduct auftretenden Oeles in Arbeit genommen.

Die Operation war mit fiinf oder sechs Digestionen volletidet und es

wurden etwa i~ Liter wasaerfreier Baaen erhalten.

Leider hatte ich ne) diesen Versuchen von Neuem Gelegenheit, die

schon früber gemachte Erfahrung*) zu bestatigen, dass es hoftnungstos

ist, die drei Aethylbasen durch Destillation von einander zu scheiden.

Diese Erscheinnng ist gewiss befremdlich, wenn man bedenkt, dass zwi-

schen den Siedepunkten sowohl des Aethyl- und Diathy)amius, als auch

des Diathyi- und Triathyiamins ein Temperaturintervatt von nahezn

40°tiegt. Manmus8a)so,umdieeinzeIuenBaMni!uscheiden,xu

der fruher**) von rnir beschriebenen Trennnngsmethode mit0xa!saure-

Aetherzuruckgehen. Mogtichindessen, dass dus reichliche Matériel,

welches jetzt zur Verfugung steht, einfachero Trennungsmethodeti

aufzufinden gestatten wird.

Die hier mitgetheilten Ergebnisae haben mich veranlasst, a!)c)t

das Verhalten anderer Alkoholchloride und zumal des Chlnrmethyls

zum Ammoniak einer eingehenderen Prufung zu unterwerfen. In

einer der nachsten Sitzungen hoffe ich, der Gesellschaft über den

Erfoig dieser Versuche berichten zu konnen.

33. Victor Meyer: Synthese aromatiocher Sfmron.

(Yorgetragenvom'Vorf.)

Ertenmeyer und Gùtschow*) haben gezeigt, daesdas ameisen-

saure Natron beim Erbitzen fur sich ganz glatt in Wasserston' und

oxalsaures Natron übergeht und es konnen daher in dem Momente,
in welchem das Salz sich zersetzt, die Gruppen H und (COONa) im

freien Zustande angenommen werden. Diese Reaction bietet somit

Gelegenheit, gleichzeitig Wasserstoff und Carboxyl so zu sagen
in statu nascendi anzuwenden und veranlasste mich zu dem Versuche,

*)Hofmann,Loc.cit.8ap.
**) Hofm~nn, R. Soe. Proc. XI. S. 66.

*) Ertenmeyer, Ongan. Chemie, H. Liefertmg,S. 239.



)~

tJicsetbezur Synthese organischerSaurenzuverwcrthen. In derThat

!;c)ang es mir, dure)) Einwirkung von scbmeizendem ameisensauren

~Htrnt)aufdieKu)iaM)i'~arornat)a(;herSutfo9auren,inden letzteren

dioGruppeSO~K in Vprbindung mit dem frei wcrdendenWaMerf.tofT

xnc!iminu'cn utiddurchCarboxytznersptzen. Diehierbeistatt-

findende Reactinn, welclre ahgemt'iner Anwendung fahig zu sein scheint,

\<'rta')tt,nac~tf]~r(-!teictmng:

H

R.SO., K +COONa = HKSO, + RCOONa.

Das Rpactionaprndnct cnthiUt, wie es dièse Gleichung verfangt,
nphcn dern Natronsa):' der nen gebildeten Carbonsaure, schweftigsanros

S.itx, at!cin dassf')bc wird dnrch die reducirende Wirkung des uberaehfia-

xi~cn anh'i.sensam'on Natrons theilweise in Schwefe~metaH umgewàndett.
Ich habc diese Reaction bisher bei den Sutfosauren des Benzols und

(h'r)!enzoësanreausgeffihrt.

1. Synthese der Benxoësaurc.

GteichHMengentrockenenameisenMuren Natrons und benzol-

),u)ff)9anrt!t)Ka)is*)wurdeninniggem!9chtundineinerPorcet!anscha!e
unto' beatandigem Umriibren mehrero Minuten hn~g im Schmelzen er-

hallen. Die Reaction beginnt erst nach einiger Zeit, wahrend ihres

Vedaufs tritt der Geruch uach nuchtigen Schwefelverbindungen auf.

Die dunkelbraun gefarbte Schmelze wurde in Wasser getëst und nach

dem Ansauern mit Wasser destillirt, das mit Soda alkalisch gemachte
Destillat durch Kochen mit Thierkoble von Scbwefeh'erbindungen be-

freit, sodann durcb Eindampfen concentrirt und die Benzoësaure mit

Saizsaure abgeschieden. Sie wurde durch Umkrystallisiren aus Wasaer

nnd Sublimation vôllig rein erhalten.

Die so erhaltene Saura besass atJeEigenBohaftenderBenzoesaure;
der Habitus der Krystalle, die Art des Sublimirens, die Flüchtigkeit
mit Wasaerdampfen (begleitet vondem eigentbiimtichen, oharakteristischen

Geruch) der beissende Geschmack, der Scbme)zpunkt, der bei 119"

gefunden wurde, charakterisiren dieselbe unzweifelhaft als gewohntiche

Benzoësaurc; die Analyse ergab die Formel C~H~O~; die Reaction

ver)aufta)sonacbderGIeichung:
H

C6H,SOgE+COONa=HKSOj+C6H,COONa.
Für FaHe, wie der eben besproohone, diirfte die beschriebene

Synthese von mehr theoretischem Interesse sein, da die Merz'eche

Reaction**) Destillation mit Cyankalium auf billigere Weise

zu demselben Ziele führt. Von praktischem Werth ist dieselbe

*) DasNatronsalz eignet sich, da es schwer ina Schmelzen kommt, nioht zu
dtfMrRoaction.

") Zeitschrift fUr Chemie, 1868, S. 88.

m/)/6
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indessen du, wo es sich darum handeit, Carboxyl in aromatische Sauren

einzufiihren, in welchem Faite die Merx'sche Reaction nicht, oder

doehnaraenrscbwierig, anwendbar zu sein scheint. Ich habe ver-

geb)iHhver8ueht,durchSchmeizen vonsuifobpnzoësanrpmKaiimit.

Cyankatium und Zersetzen des Productes mit Kali die Sulfogruppe

durch Carboxyl zu ersetzen. Ich erhielt stets nur sehr gerioge Mengen

unreiner Saure, ans welcher ich keine bestimmt charakterisirten reinen

Producte erhielt. Mit grosster Leichtigkeit gelingt indessen diese Re-

action bei Anwendung der oben beschriebenen Methode; icb habe,

wieiehaog)eichzeigenwerde,auf diese Weise die Sutfobenzoësiun'e

in die entsprechende Benzui-Dicat'bonsinn'e ubergefuhrt.

IL Synthese derJsophtatsaure.–Constitution der suh-

atituirtenBenzoësauren.

Um die Stellung der Seitenketten in den HI-Derivutcn des Benzols

zubeatimmen,besitzenwir,wieGrabe*)hMrvnrgehobenhat,3An-

haitspunkte. Diexsinderstiich die Constitution de)'Phta)saurc.ffir

welche die Arbeiten Griibe's**) die Stellung j,2 mit Hestimnitheit naeh-

gewie8enhaben;fe)'nerdasM(!sityien, welchem nachBaeyor*)

gemiisa seiner Bildung ans Aceton die Stellung 1, 3, 5 znkommt (Iso-

phtatsaureistdemnachl,3nndTerephta)aaurel,'t). Rndhchsind

imHydrochinon die Hydroxylgruppen nach Grabet) hochst wahr-

scheiniich benaebbart anzunehmen. Wir dfirfen daher die Constitution

nur derjeniger Benzolderivate ais bekannt anseb; welche auf eine der

erwiihnten Verbindungen zuriickgefiihrt werden konnen.

In den sogenannten Ortho -Derivaten der Benzoëaiun'c wurdeu

bisher die Seitenketten meist in benachbarter Stellung angenotnmen.
Diese Ansicht wird etwas unwahrscbeiniich, wenn man bedenkt, dass

grade in der sogeuannten Meta-Reilte anhydridartige Verbindungen

(Saticyisaure-Anbydrid, Cumarin) bekannt sind, und ieh biett es daher

fiirwahrscbeiniicher, dass in dieser, derSaticyl-Reihe, die Seiteuketten

benachbart anzunehmen seien. Der Versuch, ein Ortllo Derivat der

Benzoësaure in die entsprechende Bicarbonsaure tiberzufuhreu, musatc

hierüber Aufktarung gebent')')) und ieh wabtte hierzu die Sutfobenzoe-

saure, welche nach den Versuchen von v. Bat'th'f")"t') beim Schmelzen

mit Kali nur Oxybenzoësaure liefert und demnach eine reine Ortho-

Verbindung ist.

Gleiche Theile ameisensauren Natrons und sulfobenzoësauren Kalis

*) Ann. Chem. Pharm. 149, S. 26.

**) Ann. Chem. Phmm. 149, S. 26; Daselbst 142, S. 133.

*) Doetbtt SuppL V, S. 79.

t)BMe)bttl46,S.61.

tt) cf. Grtbe, Ann. Chem. Pharm. 149, S. 27.

')'t')')Ann.Chem.t'httnn.t48,S.84.
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wurden innig gemischt und ZMammengeachmotzen. Die Reacttion tritt

hier viel leichter ein und verlauft regetmasaiger und bei niedrigerer

Temperutur, a)s im vorigen Falle, da das Salz [eichter aohmiizt, die

Ansbeuts ist in Folge dcssen eiue noch giinstigere. Wahrcnd des

Vf'rtanfs der Reaction fiirbt sich die Scbmche schon rosenroth, die

Réaction wurde unterbrochen, a)s das Rnth in ein schmutziges Gelb-

britun iiberging. Die in Wasser getôste Schmelze gab nach dem An-

saHren an Aether eineSS~u'f ab, welche bald atsjeophtittaaure erkannt

wurde. Dnrch mehrettindigeB Kochen der Saurc tnit Waeser in einer

<)t!'EnenSchale wurde etwas regenerirte Benzoësaure entfernt und so-

d&ftn die in Ammoniak gHtôste Saure durch Kochen mit Thierkoble

ton schwefelhaltigen Beimengungen befreit. Sie wurde endlich durch

Losen in Ammoniak und FaUen mit SatMiiure, Ueberfuhrung in das

sehr leicht tostiche Barytsalz abermaliges FaUen mit Salzaaure und Um-

knstatiisiren aus siedendem Wasser gereinigt. Die so erhaltene Sfiure

hi~c sich leicht in Alkohol und Aether, fast nicht in kaltem, schwierig in

heissem Wasser, ans welchem aie umkrystaUisirt wurde und aus dem aie

ai( beim Erkalten in weissen Flocken abschied. Sie schmotz oberhatb

300°, verniichtigte sicb aber achon bei niedrigerer Temperatur langsam
ohne Zersetzung (auch das Sublimat schmob oberha!b 300°) und gab bei

()cr Verbrennuug scharf die Zahlen der Benzotdicarbnnaaure. Das Ha-

rytsalz krystallisirt erst aus der auf ein sehr k)eines Volumen eingedampf-
ten Ftussigkeit in den zarten Nadeln, die Fittig") am isophtalsauren

Baryt beobaehtet. Das Salz enthielt, wie das Fi ttig'sche, 3 Moleküle

Kryetattwaaser. Aus Alkohol krystallisirt die Siiure in haarfeinen

N~detn, die genau die Form der Isophtalsliure zeigen.
Die erwahnten Eigenschaften charakterisiren die Saure unzweifelhaft

tdsiMphthataËure; dieeinzige, von Fittig beiderlaophtatsaure beob-

Hchtete Eigenschaft, die ich bei der von mir erhaltenen Saure nicht wie-

derfand, ist die Fabigkeit, aus Wasser in langen Nadeln zu krystallireu.
UieM Eigensehaft scheint indess nur der ganz absolut reinen, aus Isoxylol

durgestellten Saure zuzukommen, denn auch die von Baeyer aua Hydro-

isHpyromettitbaaure**) und aus HydropyromeUitbsaure*) dargestellte
hophtatsBure, welche bei der Verbrennung ebenfalls absolut scharfe

Zahlen gab, und welche Hr. Baeyer die Güte batte, mir zum Ver-

g!e!che zur Disposition zu stetten, scheidet Mch aus beissem Wasser

in Flocken ab, die erst unter dem Mikroskope nadeXormig erschfincn.

Phtalsaure und Terephtatsaure, welche an ihren schwerer tostichen

f~rytaatzen leicht erkannt worden wm'en, werden bei der Reaction

nicht gebildet. Die beschriebene Synthese dürfte, wie ich glaube, a[s

zweckmSssige DarsteUungsmethode der Isophta)saareAnwendung iinden

*) Ann. Chem. Pharm, 148, S. la.

**) Ana. Cbem. Pharm. Suppl. Vtl, S. 30.
*") DMotbatS. 40.
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Da die laophtaMure, ats ein Derivat des Mesitylens, die Stel-

lung 1,3 bat, so folgt aus dem beschriebenen Versuche, dass auch die

Su)fobenzoës:ture und foigtich siimmttiche Ot'thn-Derivate der Benzoë-

afiHt'H(Ortho-Ch)or-, Nitro-, Amido, Diazo-, Oxy-, etc. BenzoësR~re).
wrtche ja aammttich dieselbe Oxybcnzoësaure geben, die Stellung

t,3 nnd nicht, wie bisher angenommen wurde, 1,2, haben. Da

nnn die Para-Derivatc, wie Grabe*) hervorgehoben hat, die Stellung

1,4 haben müssen, weil das Para-Bromtotuo), welches Para-Brombenzoë-

sam'H giebt, nach den Methoden von Fittig und von Kekutë in Tereph-

ta!s:im'e uberget'ùhrt werden kann, so bleibt tu)' die Meta-(Saiicyi) Reihe

mir die Stellung 1,2 iibrig, welche auch durch die Existenz der oben

erwahnten anhydridartigen Verbindungen wabrscheintich ist. Wir haben

daher für die Derivate der Henxoësaure die folgenden Stethingen an-

zunehmen

Meta-Reihe Ortho-Reihe Para-Reihe

1,2 1,3 1,4

~un hni drn Yhannl-narivutan rliHiPnioPn V~Da man nun bei den PhenoI-Denvaten diejentgen Verbindungen,
WHiche in Hydrochi~on fibergefuhrt werden konnen und also die Stel-

h)r~g ),Z haben, ais Ortho-Verbindungen bezeichnet, 90 ist die Bedeu-

tung der Hezeichnunsen ,,0rtho" und Meta" in der Phenol- und in

der Benzoërcihe eine verachiedene und ich glaube, dass dieser Uebel-

stand in einiger Zeit eine Regetung der Nomenklatur nothwendig
machen wird.

Bei allen Schiussen, die wir aus Reactionen, wie die oben be-

schriebene, ziehen, mahnt freilich die von K.ekute**) beobacbtete

Tbatsache, dass die Phenotsujt'osaure mit Leichtigkeit ans der Meta-

Stellung in die Para-Stettung ubergeht, zu grosser Vorsicht und ich

werde daber auch die so eben aufgestellte Reihe nicht für voUig be-

wiesen hatten, bevor ich nicht auch ein Glied der Meta-Reihe in die

gewôbniiche Phtatsaure werde ubergefuhrt haben. Ich hoffe, bieriiber

in Kurzem weitere Mittheilung machen zu konnen.

34. Victor Meyer: ZM Constitution des Camphers.

(Vorgetragen vom Verf.)

Schon seit langer Zeit, bevor nocb die theoretischen Anschauun-

gen emigermassen klare Vorstellungen über die chemische Natur der

complicirteren organischen Stoffe ermogtichten, ist der Campher, wie

uberhn.upt die von der Natur in reichlicherer Menge gebotenen Pnan-

zen- und Thierston'e, Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen.
Wir sind durch zahlreiche, selbst noch vom vorigen Jahrhundert da-

tirende Arbeiten im Besitz einer grossen Zahl von Thatsachen, welche,

*) Ann. Chem. Pharm. 149, S. 27.

") Dièse Berichte, H, S. 981.
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wenn anch attmfUich und ohne inneren ZMammenhang zur Kenntniss

gehra<;ht,dennochgH8tatten,un8vonderchemischenNaturde8Cam-

phcrSt'ineVorstcHut~zubitden.

OK'jenigenReaktionen.wetchcnhif'rbfiinprstcrLiniGRechnHnK

xn()'agc'nist,f<indzunach8tdieBHdungv')nCytnoibeiEinwirkun~

waa.serentziehenderSnbstanzen,unddiemefkwiirdige,fastvereinze)!

'h)stehen(ieEigHn~chartdesCa!nphers,bRidp['OxydationohneWasser-

st~n'- odt'r Koh)ension'abapa)tung direct 3 Atome SauerstoS' zt~

nddirennndeinezwfibasischeSaure,dieCafnpht:rsaurp~zubi!den.

))ieAu!<sicht,diu Constitution des Camphorsd~rehdnssowoh) ans

Camphei'wieau8Ae<'tondat'stenbM'ePhoron,ansgehcndvomAceton,

i!MRrk)ar('t~scheiterte:tndervor)BaHyerentdecktenThatsftche,dass

(ta'iPhoronansAcctnt~mitdemCampher-Phoronisomerabernicht

idcntischist.)

Um das Verhalten des Camphera bei der Oxydation zu erktaren,

iiitznt]achat('rrordpr)ich,diechemiachoNaturod('r wenigstensdie

St(;ung der 4 Sauerstoftatome in der Camphersaure kennen zn lernen.

[)if'Camph<'rsaur(*ist2basisc)),8ieenthatt2 2 leicht durch Metalle

n~r A)kohn!radika)e ersetzbare Wasserstoffatotne. Dies beweist noch

tH(.'ht,dassdiese!bc2Cat'boxyig)'uppenentha!t;eaiatvietmehrdenk-

har, daas aie eineOxy-Ketonsaure warc, deren 2basischeNatnrdurch

(ias Vorkommfn der Gruppen

COOH und 60

CH(OH)

bedingt ware; diese Ansichtwurde von W. Weyt**) in diesen Berichteu

ausgesprochen.

Es schien daher zunachst geboten, die chemische Natur der

Camphersaure etwas mehr zu beleuchten, und ich stellte deshalb eine

priiMere Quantitiit dieser Saure dar.) Um zn entscheiden, ob die

Camphersaure 2 Carboxylgruppen enthatt, destiitirte ich dieselbe mit

iibcrschu9sigem Natronkalk, in der Hon'nnng, ihr 2CO~ zu entziehen

und zu einem Kohfenwasserston' C~Ht~ zu gelangen.

Diese Versuche t'Bhrten indessen wegen dee leichten ZerfaUens der

Camphersaure in Anhydrid und Wasser zu keinem entscheidenden Re-

sirltat. Das Zerfalleri erfolgt schon bei ciner Tentpuratur. bei welcher der

Kf)tknochgarnichteinwirkt,6odas'wenndieTemperatu)'beidem

*)Priv!tt-Mittheihtng.
*') Beriebte IS. 05.

(~timpherstltire seliniilzt niel)t, wie die, Lel)rbticher ingoben, bel 6215,
ecndernbei t74° – 176 Die sehon vor 6 Jahren von Toilena & Fittig (Ann.sondernbei 174° 176 Die echon vor 6 Jnhren von Tollens & Fittig (Ann.
Ch. Ph. 129, S. 273) gemachte Beobachtung, der Schmelzpunkt der Campherstiure

liege zwischen 176 und t78" iat nicht in die neueren LehrbUcherübergegangen.
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Ver9ucheniedr!ggeha)tenwird,nurCamphersaureanhydridsub!imirt;

steigert man die Temperatur, so wirkt der Kalk auf das Anhydrid

undtnanerhaitausdiesemdurchCO~AbgabePhoron, nach tler

GteK'hung:

C,H).t03-C03=C.,HttO.

Dprt'rfofgista)soderscibe,aisob einfach der camphersaure Kalk

der j.~estittationunterworfen wird.

Uebrigens wird die Au~'assung der Camphemaure ats Bicarbon-

sauretiehrwahrscheintichgemachtdurcheinenVersucbvonMoiteasier*),

wek'her fand, dass camphersaures Kupfer bei der trockenen Destilis-

tion. ausser Cimiphersam'e-Anhydrid, einen Kohlenwasserstoff Cs HI,

tietcrt, also 2CO~ abgiebt, gemass der atomistischen Gleichung:

C,oH~Cu"0~
==

Cu+2COs +C,H~.

Diese Reaction, welche iibrigens nicht, wie Moitessier angiebt,

bei 200 u, sondern erst bei hoherer Temperatur vor sich geht, macht,t,

wie ieh glaube, die Gegenwart von 2 Carboxylgruppen in der Campher-

8fiure sehr wahrscheinlich, zumal auch das Chlorid der Camphersaure

mitWastierCamphersa.ureregenerirt.

Da mich der obige Weg nicht zu einem sicheren Beweise führtc,

so versuchte ich den umgekehrten Weg, d. h. ich unterwarf die

Weyt'ache Anifass~ng der Camphersaure ais Ketonsaure einer Prüfung.

Weyl betrachtet den Campher ats ein Aceton, d. h. die beiderseitig

nntKohtenston' verbundene Gruppe CO enthaltend, und dem-

nach mùsste die Camphersaure eine Ketonsaure nein, da diese CO

Gruppe bei der Oxydation in keiner Weise verandert werden kann.

Da nun alle uns bekannten Ketonsauren durch nascirenden Wasser-

stoff zu Oxysauren reducirt werden, so war diese Eigenschaft bei der

Camphersanre um so mehr zu erwarten, da die Nachbarschaft nega-

tiver Gruppen (in dieaem Falle der zweiten (OH) Gruppe) die Addition

von Wasserstoff erleichtert. Campbersâure wird indessen, wie ich

gefunden habe, bei wochentangemStehn mit überschüssigem Natrium-

amalgam und wenig Wasser nicht angegriffen; aue der alkalischen

Flüs,gigkeit schied Saizaaure unveranderte, bei 174°–176" schmel-

zende Cnmpberaaure ab.)

Um endlich zu beweisen, dass die Camphersaure nicbt etwa noch

ein drittes SauarstoHatom ale (OH) enthalte, erhitzte ich den neutralen

Campher8aureathyIather,C~~)~0~(C~H~)~~ mituberschueaigemChtor-

acetyt mehrere Tage im zugescbmotzenen Rohr auf 100 o. Es zeigte
sich beim Oeffnen des Rohrs nicht die geringate Sa)zsanre-Entwicke-

h)ng und Waaser seMed den Aether unverandert ab.

*)Jithresbenchtl866S.4tO.
**) Die Auffuasungdes Camphers als Aceton wird auch, wie ich glaube, un-

wtthr8chein)ichdurt'hd)evon'ro))en.'j&Fittit;([.e.)beo))nehtetcThet6aehe,da'!<
der Campher durch Niitriumama~atu nicht .utgegrit~pnwird.



119

Alles dios scbeint mir fMt mit Sicher))e!t dafür zu sprechen, dass

die 4 S.merston'atomH in t''orm von Carboxylen in der Camphersaure

enthattpnsindnnddaasdnrseibendahpr die Forme)

)COOH
~9"n!coOH

zukotmut.

Bedenktmannun,daNsderCan~pherdurchWasserabgabt;ein

Hnmniogea des Benzols, daa Cymol liefert, so wird es wahrscheinlich,

dass derselbe ein Skt;!ett von 6 Kotitenato~atomen enthSit, in wetchcs

die iibrigen 4 Kohienstoffatome in Form von Seitenketten eingetugt

sind. Bei der Oxydation des Camphers werden indessen nicht, t, wie

in den aromatisnhen Verbindungen, bei welchen die 6 C-Atome eine

geschlossene Kette bilden, die Seitenketten ansegriffen (da sonst

WaaseratoH' fort oxydirt werden wiirde), sondern die Oxydation voll-

zieht sich wahrscheintich an zweien der 6 Grund-Kobienatonatome.

Die Carboxyl lieferndeu C-Atome konnen im Campher nicht an dem-

selben Koblenston'aton] hangend angenommen werden, da de)se)be

sonst durch Wasserverlust kein Homo!ogea des Benzols liefern konnte.

ticrucksichtigt man Alles dies und ertheilt man demgemass der Cam-

ph)'rsamredie~orme[:
COOH

~8~14 4

COO H

en ergeben sieh für die Constitution des Camphers mit Wahrachein-

tichkeit 3 Mëgticbkeiten, welche durch die folgenden Formeln aus-

gedriickt werden:

COH ,C(OH) ~CH

C.H,, (c,H,, 4 0 ë,H~ 4

CH CH ~CH

Vorausgesetzt ist hierbei, dasa der Kern C~H~ (welcher die 4

als Seitenketten vorhandenen C-Atome einschliesst) von seinen 4 Afii-

nitatet) 2 in sich selbst sattigen und daher (in der Campbersaure)

2werthig auftreten kann. Die Auffaseung des Camphers aïs Aceton

erscheint jetzt unzulSaeig, da die beiderseitig an Kohlenstoff gebundene

Gruppe CO durch Oxydation unmogtrch in COOH ubergeben kann.

Nach der ersten dieser 3 Formeln wiire der Campher ein Aldehyd;

es ist dies die attere, von Berthelot ausgesprochene Ansicht, welche

indessen heut wohl kaum mehr adoptirt werden dürfte, uachdem

Tollens & Fittig*) in ihrer Abhandlung über die Aldehydnatur des

') ). c.
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Camphers" nacbgewiesen haben, dass dem Campher aile für die Aldé-

hyde charakteristiscbenEigenschaftenfehien. Dieersteder3obigen
Formetn eracbeint demnach unxutaaaig.

Nach der zweiten Formel enthieite der Campher dit* Hydroxyt-

gruppeundersc!)ieneaomita)seinea)kohoiartige8ubstanx. Auchdiea

i8(vonvornHhereinut~wahrscbeinHch,wennmanbedenkt,da!<ader

Campher nachBerthetot von demcntachindenatkohotartigenRorneo)

durch seine Indift'ercn:! g''gen Saurehydrate (Stearinstiure etc.) getrcnnt

werden kann. Um hieriiber noch bestimmtere Auakunft zu erhalten

behandette ich den CamphHr'zttnSchst mit Chloracetyl, worin er sich

8<'boninde)'KË)t(*teicbtMut')ô9t. BeimHrw&rmHnamanfsteigHnden

Kühler trat eine nnbedeutendo, schnell vorubergehende Satzsaure-

fntwicketnng ein, die wohl durch eine Spur Feucbtigkeit veranlasst

wurde; denn nacb tftgf~angem Erhitzen fand sich im Apparat, nach-

dern das Chifn'aeety) dm'ch WasserzuBatx entfernt war, nur unveran-

det'ter, bei t75" 0 schmelzender Can)pber; det'setbe gab, nachdem er

durch Waschen mit Wasser von adharirender Satzsaurc und Essig-

saure befreit war, an kochende concentrirte Katitaugc keine Spnr

EMigsaure ab, wie dies bei einem Campheracetat eu erwarten ware,

uud erwies sich überbaupt in aUen Eigenschaften ats nnvo'andertt'r

Campher. Wie xu erwarten, wnrde feroer dpr Campher. ats ich

ihn mit einem grossen Ueberschuss krysta!ti3irbarer EssigaSure einen

Tag )at)g aufl70*- 180" erhitzte, nicbtangegrijt'en. EndtichHefert!'

auch eine alkoholische Lusut~g von Campher, die mit Satzsauregas

gesiittigt und mehrere Wochen in einem verechiossenen Gct'uss stehn

getassen wurde, auf Zusatz von Wasser nur unveranderten und keine

Spur von fithytirtem Campher. Die Angabe in Kekulé's Lehrbuch

(Bd. II S. 450) "der Cumpher tost sich in wHasrigen Alkalien ohne

Zersetzung" scheint auf einem Druckfehler zu beruhen; der Cumpher

ist in Wi'issrigen Alkalien vollkommen untos)ich.

Nach ati dem ist die Annahme der (OH) Gruppe und somit dit'

zweite der obigen P~ormetn unzutaasig und gewinnt die letzte Formel:

CH

0~ C.H,, a

~\CH

cinigeWabrscheIntichkeit. Was die Constitution des KernsCsH~~

anbetrin't, 30 ist dieselbe haupts&ch)ich bedingt durch die Constitution

desCamphercymo! Dies Het'HrtnachfriiherenVersuchen von Fittig

und Ferber*) bei der Oxydation eine Saure von der.Zusammensetzung

der UvitiMaure, wonach es als Dimethyl-Aethylbenzol zu betruchtt'H

*)ZeitMhriftfUrChemn',)865,S.9.
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ware. Nach neueren Versuchen von Fittig, Kobrig und Ji)ke*) liefert

eif dagegen Terephtatsaure und ist demnach entweder ein DiNthy)-

benzotoderMethy[-Pi'npyt-(«derÏ60propyt-)Bet)zoL

Nehmet) wir dttaLetzterc an, so crgiebt aich fur disCunstitution

des Camphera nach dem Obigt'n die folgende Formel;

CH

CCH,

HCH

0

,v,
HÔH

cc~n,

"CH
Diese Verbitidung nimmt durch Oxydation SauerstoNutnnte aut und

liefert Camphersaure, welche demnach die Formel erhKtt:

COOH

CCHs

~H

\6c,H,

COOH

Sehr einfach erktart diese Campberibrmet die Bildung von Cymot uua

Campher durchWaseerver)u8t; diebeidenWasserstoffamme am dritten und

vterten Kohtenstott'atom, deren Stellung eine gewisse Aehn)ichkfit mit

denen der Additionsprodukte des Benzols hat, treten mit dem Saucrstun*-

atom a)a Wasser aus, wodurch doppelte Bindung der mittteren Koh)en-

stofïatome und Bildung der geschiosaenen Kobtenstofïkette eintritt:

CH -CH

CCHg CCHg

HCH CH
= MF.tlryl-Iso-PropylbenzolQ t-rn_ ==Mft))y)-Iso-Propy)betizot0

HCH cH

~C,H, dc,H,

~CH en

*) Ann. Ch. Ph. 145 S. 144.
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35. 0. Hermes: Ueber krystttUisirtea Natronhydrat.

(VorgetragcnvomVerf.)

W&hrend der grossen Katte der letzten Tage hatte ich leicht

Ge!egHnheit, das krystallisirte Natronhydrat au8 einer concentrirten

Aetznatronflüssigkeit von 1,365 spec. Gew. darzustellen. Ich erlaube

mir, der chemischen Gesellschaft die in scboner AMbitdung gewon-

nenen Krystalle vorzuzeigen: Sie bilden rbombisehe Prismen mit

Winketn von 98" an den vordern Seitenkanten, die an den scharfern

Seitenkanten schwach abgestampft sind. Da ich schon fruher*) Zu-

sammensetzung und Krystallform des krystalli8irten Natronhydrats

ausfiihrticher angegeben, beacbranke ich mich heute auf einige Bemer-

kungen. Die Krystalle sind glasartig, vollkommen durcbsichtig und

farblos. Scbon bei einer Temperatur von 6° fangen sie an zu schmelzen

A MLosungen von Aetznatron, welche Chtornatrium, schwefetsauree

und kohlensaures Natron enthalten, kann das krystallisirte Natron-

hydrat in ziemlicher Reinheit erhalten werden.

Die Krystalle enthalten 30,09 Procent ~VaO, so dass sich die

Formel JVa 0+8~0

ergiebt. Nach der neueren Anschauung ist sie 0)90:

2NaOH-t-7Hi)0.

Der Umstand, dass in den nfuesten chemischen LehrbSchern noch

fa)ache Angaben über die Zusammensetzung des kryataXiairten Natron-

hydrats gemacht werden, war wesentlich die Veranlassring, der che-

mischenGe6e)iscbaft diese kurze Mittheilung zu machen.

') Poggend.Annat.l863.Heft 5.

Diese Campherformet nimmt in dem Campher noch nicht die ge-

scbtossene Kobicnstoft'kctte des Benzols an. Es steht dies in Ueber-

f'in3tinHnungnntdet'Thatsache,da9sbeiderOxydation()e9Campher8

die Seitenketten intakt bleiben, wahrend bekanntlich bei den wabren

aromatiscbenVerbindungen,wet<;hediege!.)chlo8SeneKohienston'-

Itette enthalten, stets die Seitenketten zu Carboxyien oxydirt werden.

SchUess~ieh bemerke ich, dass man, bei Annahme der obi~n

Campherturmet, das Borneol und die Camphotaiim'e wohl am einfach-

sten durch die folgenden Formetn ausdriicken kann.naieto~genaenrormetnausarucKenKiUith

CH(OH) COOH

C,H,< C,H,,

CH, CHg

(fjorneot) (Camphotaiture)
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36. Ed. Meusel: Zur Kenntniss der Jodide.

(Kingeg~ngenamtO.I''ebr)]ar,Yer)eseainderSitznngvonHrn.Wiehetbau9.)

1. Ueber Kupfcrjodur. In der Sammtung des Hrn. Prof.

Po)eekfandicheinefarb)oseJodwasseMtofîsaure,indiezurEnt-

fernung sieh etwa ausscheidenden Jods diinne Kupferstreifen gegeben

waren. Kleine Pünktchen sassen auf letzteren und bei genauer Be-

trachtung erkannte ich wohi auegebUdete Tetraeder.

Unter den gegebenen Verh&ttnissen lag es nabe, die kleinen

Krystalle als ein mit K);pfe)'ch)oi'ut' isomorphes Kupferjodur aufzufassen,

womit auch die qualitativen Reactionen stimmten.

lu seinem Verhalten zu Kupfer weicht Jod mehr von Chtor ab

ats in anderen FaUen, es war mir daher intet'csaant, die Bildung dieser

isomorphen Krystalle naher kennen zu lernen.

Zu dem Zweck gab ich einen Kupferdraht in reine JodwassHr-

Masserstoffaaure; so lange dieselbe farblos blieb, warkaumdie teiseste

Spur einer Eit~wirkung auf Kupfer wahrnehmbar, aber fast gleichzeitig

N!it der Ausscheidung von Jod fiel putvert'ormiges Kupferjodur und

die Reaction, einma)eingeteitet,scbrittraschvorwKrts.

Es war also gerathen, die Ausscheidung des Jods zu vertang-

samen, was leicht durcb Spuren von Schwefetwasserston' bewirkt wer-

den kann. (Aucb in der vorgefundenen Jodwasserston'eaure gab sich

tioch Anwesenheit von Schwefetwaaserston' in geringer Menge zu er-

kennen.)

Grossere und besser atisgebildete TetraRder, bisweilen mit Com-

binatioMnacnen,ii!'t'ertedieEinwirkungvonJodwasser8toN'aaureauf

Kupfersulfür. Aïs solches dictée ein Stiick des schwach kupfernxyd-

haltigen Kupfergtanzes von Sangerhausen, dus ich der Gute des Hm.

Prof. Websky verdanke.

Die Krystalle aind schwach grSntichgetb und dunkeln am Licht

2. Ich nehnte Gelegenheit, hier noch einige Thatsachen über die

Farbenwandtnng der Jodide anzuschtiesBen.

Hemuht Doppeljodide darzustellen, über die ich demnâchst be-

richten werde, faUte ich QuecksHberjodidjodkaiium mit satpetersaurem

Sither. tch et'hiett einen gelben Niederschlag, der unter Wasser schwach

erwarmt intensiv roth wurde und abgeküblt ebenso rasch seine frühere

r'urbe wieder annabm. Für eine so geringe Temperaturdin'erenz liegt

bis jetzt kein Beispiel der Farbenwaudtung vor, namentlich keines,

wus so rasch zurückkehrt, wenn die WarmequeUe entfernt wird.
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Icb untersuchte ph~c Hcibe vnn Duorideu, Chloriden, Bromiden

undJ()d!dt'nin(it'gHuwartv')nQueckai)be)'jodidundfandzusammen

mit Mr. Wi))ia;))<<, das.s kfinc dieser Mischungen so rasche nnd in-

tmsiv<'t''Mrbenwa!)dhu~i!f'igtM)s das cher) H)'W!th))teQuecksi)b):'rjndid

nHt!')i)burj()did<)()t'rQHeKk8nh('rjo()idn)itKupf~rjndur. LHtxterpswird

)')')~dt('nnufZu-i~tKvonKupt'er9n)futnndschwet'))gerSSurei'.ueH)ct'

wurineML(isun,vonQm'Hk')t)berjndidjodkaUnm.DHrNiedersch!:n;)8t

bf'iK)"roth,))('i7U"schwnr7..

)):t():t.sQu('c)<si~b<')'j<)di()crst('iinj;c20" fiberdemSit'dt'punkt

des Wassers in ()it'geib(* Modification ubpr~ohtundKupterjodurwie

SiH)i'rj<)diduntfrW:tsserH)'biti!t,ihreFttr).)<'ktnnnNndern,9oachie!)

[nirdi(!r!tsc))e[''arbHnwa!)d)un~aut'diei.xi9t(in/.vonwirk)icbenVer-

hindnngpni'ndcutcn.

tc)~faMdjedoch,dassat)('JodidHpbt'nsnhomogengef!i))twerden.

am'hd~wokt'lMeVHrbit)dungvor)iegpnkann;nnddassdiebe8cbrie-

bi'nK[!Ko)'pe)'mitdL'nse(benEigen8cbaftendurchfnechanisc[;(*sMiscben

dt'rnnXistichcnJodideunterWassererhattenwerdenkSnnenund

cnd)ifh,dass d~rchWasser~h~Htht'itwfiseEnttnisehung beidetn

(~!t'('kni)))Hrj[)didjnitSi)be)'j')didvorgenommc[]werdenkann.

\it'f)H;t'(!bt;nwaud[nngd(;sSi[))erjodidiibeih8h<'rerTemperiltu<'

ohn~ <'tn'[)ti.sL'!it't'i'sctxut)~stattf)ndRt,d~nnwGdti't'dieZunatnntpn-

s''txu)~n<)<'hdasM<j)ccutdesJodsitbet's andertsichdut'chËrbitxfn,

sotnnssanch diese [<'m'b<jnwand)m)g ohtie Zuhiitfenabme einer chc-

mische))Reactiot]erkh'i)'twerdt'n.

DasS]n<('rj<)d~thatb~isteigendt'rTctnperaturunbedtngi,emgc-

)'ing~'resAb.ot'pti()nsvf['tt)ugetttut't'')fhcStra)d('tia!sbeigew('thnt!(;he!

detn)t'sr('tluctirtse)bstroth)ichesLicbt,wenn nah<*an)00°oder

dftt'ubert'rhiti't; wirdfdao dem Gemischc die Ahanrptionskraft fur

rntht.'Strahh'ndnrc))Ërwarmenenti!Hgen,soh'ittdit'Reficctiondea

Qtœckiiitb~'rjodids in Kraft.

XHgt!'ichHrZe!tnn)9sdara;)erinnertwerden,daessichQueck-

3i)b<'rjodidschrbt'dentendbeimErwtirm<;nansdehnt,wahrendJod-

sUbt't'sichx~samrnenxiRht.

DicKrs('tK'!nung,\ve!cheQuccksitberjndidundKupferjodurzu'-

san))ttfngebun,kantiachnn durcit Zn~atzganzkteittet'Mengen von

(~n'cksitbcrjodidzuKupfcrjudurhfrvorgerufpnwerden. AtsoHegt

anchhi~rkemeVcrbindungvot~sotid~t'neinfachverachiedent'Ab-

xnrptino desLichtes beivL'rachit'dHnerT<*mperatHrdu)'ch Kupfer-

jodt'ir.r.

Ich darf nicht unerwabnt taaaen, dass ich anch ffit' Queckaitber-

jndid hui 70" andcrc ReHection des Lichtes bemerkte ats bei 20". Ea

wirdtnerktichdunkter.

Dit' ~rnsse EmpfnK))iehk<*it beider oben beschriebenen Kurper

tn!tf'!t);Hi~wH)kotnruenfut'dpnNachweisdRr'WarmP.
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3. Ueber quantitative Bcstimmung untosticher Jodide.

Eine der schwierigsten A~tgabeu der a!U)tytischen Chemie bietet

die qaantittttiveZer)egung (ter un)(istiche)~ Jodide. Rose*)bem!ibte

HichntndasQecksHbe)'jndid,ind(itnnsihmundOtshausengetaug

dasQ~ecksitbHrquantitativdarausabzuscbeiden. JodundQuecksitbcr

!n demselben Material zu bestimmen oder ein Gemisch a))er untiis-

)icbHnt)odideaufeint'ache,praHiseW{'isezuana)ysiren,b)iebbisber

einattatytiacbesfrobtem. Durch meine Arbeiten über Substitution

und Antagm'ung von Jodiden musste ich mich niit dem Gegenstand

aut's Ansfuhrtichste beschiittigen, utu Verbindungen zti studiren, die

ich in ïnciner nuchsten Mittht'iiung zn behandetn gedenke. Die Me-

thode,dit!ichgegcnwartignachatienVer9uchendaruber,a.mbesten

)inde, sei kurz tnitgetheitt; sie grtindet sich aut' die Lo&Iichkeit des

Quecksiiber-Btei- und Silberjodids wie des Kupferjodürs in unter-

.fc.hwet'figsfutrem Natron. Es geht die Losung bei gewobnticber Tem-

perutur leicht vonStattea (nut'Jodsi)her bedarf viel des concentrirten

LiisungStnittets) und Schwefeiammonium schtagt quantitativ die vier oben

gt'nannten Metalle bieraus nieder, wahrend alles Jod in Lusung bleibt.

fch verdtunpt'e nun erst unter Zusatz von Ammoniak um Schwefel

ais Scbwet'e!tn)Hnonium auszntreiben, tnerattf setze icb Natronfauge

/n,underbitzedent'e8tenRiickatatidzurZet'stornngde8 tetrstthion-

sauren Salzes in einer Ptatinschate.

nurch wenig Wasser aufgenommen, bisweilen fast neutratisirt,

reducirt die Masse schnell Eisenchiorid und mit einem starken Ueber-

schuss von ietzteremka.nnnacbkurzemSteben quantitativ das Jod

ausgetrieben werden. Man titrirt nun einfach das in JodkaUum ge-

tosteJod.

Gestatten Sie mir den Zusatz der Belegzablen.

HgJ~. 1.0402 Gr. gaben 0.5322 HgS== 44.1§ Hg.

1.2228 Gr. 0.625 HgSS = 44.06~ Hg.

Berechnet 44.12~ Hg. Eine kleine Spur Schwefelquecksilber
bleibt in dem Schwefelammonium gelost; sie scheidet sicb beim

Erbitzen und Eindampfen ab. Icb halte sie für unwagbar.

Ag2 J2. 0.914 Gr. gaben 0.484 Ag~S ==46.1~ e

berechnet 45.97~.

PbJ~ 1.5476 Gr. gaben 0.639 PbS = 44.70~

berechnet 44.93~.

Cu~J~ 0.7263 Gr. gaben 0.3001 Cu~S =
32.99{j

berechnet 33.3~.

Beleg der Jodbestimmung.

0.6179 Gr. HgJ~ bedurften nach quantitativer Abscheidung des

Queksilbers und in oben angegebener Weise weiter bebandelt 27.2 CC

*) ZeitMhrift fUr anatyt. Chemie, Jahr. 63.
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NormaUosung von nnteMchwefiigsaurem Natron. Es entspricht dies

55.9-S- Jod, berechnet wurden 55.88°-.

Breslau, Laboratorium des pharmaceutischen Jnstituts.

37. C. Clemm: Ueber die der Pikrinsâure und dem Dinitrophenol

entsprechenden Haloidverbindungen und einige Derivate dersetben

(Ein~eg~n~on nm 18. Febru~r.)

Veraniasst durch die in No. 2 dieser Berichte, we)ehe mir soeken

zu Gesicbt kommt, in der Correspondenz aus Petersburg enthattene

Angabe liber eine die Chloride der Pikrinsam'e und dea Dinitrophe-

nots behandelnde Arbeit der Herren Engelhardt und Latschinow,

beeile ich mich der Gesellschaft die Resultate vorzntegen, welche ich

bei einer Arbeit uber den obengeuannten Gegenstand bis jetzt. ge-

wonnen habe. Eine vortauËge Notiz dariiber im Journal für practische

Chemie ist eben unter der Presse und eine aastuhrtichere Abhandlung

wird binnen Kurzem in der genannten Zeitschrift nachfolgen.

Das Cb)ortriuihoben!!oi erbatt man dnrch Einwirkung vott Phos-

phnrpcntacbtorid anf Pikriusiiure leicht reiu, obgleich selbst bei tim-

gerem Erhitzen mit einem betrit6ht)ichem Uoberschuase au tunSacb

Chtorpitosphor stets nur ein Theit der Pikrinsam'e zersetzt wird.

Einen Theit (les unveranderten Trinitrophenots entzieht man dem

Reactionsprodnkte zweckmiiseig mit Wasser, wodurch gleichzeitig die

demselben noch bcigemiachtea Chiorverbindungen des Phosphora zer-

setzt werden; der Rest desselben bleibt beim Umkrystallisiren des

rohen Ch)ortrinitrnbenzo!a aus Alkohol in den Muttertaugen. Das

reine Chlortrinitrobenzol krystallisirt in gelblich weisaen, anfangs glas-

gianzenden, grossen flachen tancettforntig zugespitzten Nadeln, welche

beim Liegen an det Luft matt werden und Fettglanz annehmen und

bei 83 (J scbmeti'en. Mit Wasser nnd ebenso mit einer verdünnten

Losung von satpctersaurem SUberoxyd zersetzt es sich selbst bei i&n-

gerem Kochen unter gewohntichem Drucke nicht, was ich hervorhebe

gegcnuber der in die meisten Lehrbiicber Obergegangenen Behauptung
vnn Pisani (Ann. Chem. Pbarm. 92,326), welcher den Korper gar
nicht rein in Handen gehabt zu haben scheint, sowie gegenüber der

Angabe von Engelhardt und Latschinow. Durch aiedende Sodatôsung
wird das Chlortrinitrobenzol dagegen a))ma)ig in Pikrinsaure und

Satzsaure zersetxt. Mit bernerkenswerther Leichtigkeit wirkt es auf

Atnmoniak und Anilin ein nnd liefert so bei 179° bia 181° schmet-

zendes TrinitraniHn in langen, gerieften, orangegelben Nadeln mit

vioicttfm Reflex, welche durch Aneinanderreibung von parallel der

Baais mit einander verwachsenen schiefen Pyramiden gebildet aind

und bei 175° schmetzendesTrinitrodiphenyiamin in prachtigen,gruaaen,

fnnkeinden, im refiectirten Lichte scharlachrothen, im durchfaHenden
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Lichte gelben Prismen. Beim ErwSrmen von Chlortrinitrobenzol mit

Miner alkoholischen RhodankatiumtoMng tritt alabald Ausscheidung

ton Chlorkalium und einer flockigen gelben Masse ein und nach kur-

zer Zeit gesteht das Ganze zu einem gelb gefarbten dunnen Brei.

Saugt man die anh&ngende rotbgefarbte, stcchend nach Rhodanwasser-

atnfï riechende und sauer reagirende Mutteriauge mittelst der Bunsen-

schen Luftpumpe ab, trennt den nebst Chlorkalium zuriickMeibenden

gelben Korper von dem Ersteren durch siedendes Chloroforrn und

krystallisirt mehrmals sus dem genannten Lfisungamitte) urn, so erhâlt

man bei 147° schmelzende, schwach gelb gefar'te, chlorfreie und

sehwefelhaltige Prismen. Bei der Analyse gaben dieaelben Resultate,

welche weder auf die Formel des dreifach nitrirten Sulfocyanphenyls,

nocb auf diejenige des dreifach nitrirten halbgeschwefelten Phenylu-

rcthans passen, deren Bildung man bei der Reaction batte erwarten

)«innen. Ich muss mir vorbehalten dureh weitere Untersacbnog der

~tamo~~)h<)-.Hn des fragticheo Kôrpers, welcher namentlich von Basen

tcicht verandert zu werden scheint, eine wahrscheiniiche Formel fui'

denselben erst noch zu ermitte)n. Mogticher Weise werden bei seiner

Bildung die Nitrogruppen des ChJortrinitrobenzols &hnUcb wie bei der

Minwirknng von Cyankalium auf Pikrinsaure afficirt. Jod in alkoho-

lischer Losung und Quecksitberchtorid wirken nicht entschwefelnd

darauf ein. Durch eine alkoholische Losung von Phonolnatron wird

das Chlortrinitrobenzol nicht, wie erwartet, in dreifach nitrirten

Phenyiather sondern, wie durch Alkalien allein, in Pikrinaaure ver-

wandelt.

Cbtordinitrobenzol stellte icb sowohl au8 Dinitrophenol wie durch

Kochen von Monochlorbenzol mit einem Gemisch von rauchender

SaipeteraSure und rauchender Schwefe)8Ëuro dar und halte beide Kor-

per, trotz einer beobachteten kleinen Differenz im Sohmetzpunkte

(welcher für C. Hg (N0~)3 CI ans C.Hs Obéi 50 ".ausCeH~NO~i,

OH bei 48° bis 49° lag) für identisch, Das Chlordinitrobenzol,

welcbes, wie ich erst nachtraglicb gewahr wurde, auch JungSeiech

ficbon aus Chlorbenzol dargestellt hatte, krystallisirt namentlich aue

Schwefelkohlenstoff leicht in gut ausgebitdeten, wasterbeUen, harten,

grossen und gtasgtanzenden Prismen. Durch Kalilauge und langsamer

durch Sodatotung wird es mit Leichtigkeit in Dinitropbeno) über-

~efuhrt, was man sofort ganz rein mit 113 bis 114 Schmetzpunkt

nnd den übrigen von Korner angegebenen Eigenschaften erhalten kann.

Auch das von Keknté dargestellte Bromdinitrobenzot iasst sich leicht

in dasselbe Dinitrophenol verwandeln. Dinitranitin habe ich durch

Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Einschmelzrohre sowohl

aus CMordinitrobenzo) wie aus der Bromverbindung in hellgelben

fttanzenden kurzen und schiefabgescbnittenen Prismen mit violettem

Reflex erhatten, welche in beiden FaDen genau bei 175° schmolzen
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undbeil70°wiederanSngeni!ue)'starren. Dassptbt'scheintsunach

isomer zu sein mit dem von Gottlieb aus Citracoudinitrani) erbaitencn

Dinitranilin, welches bei 185 schmitzt. Beim Erwarmen vonBrom-

dinitn)benzo)nntA)n)in nndetiebhafteEinwirku)~gstatt,und)nat~

crhattohnHScbwiHrigkeitDinitrodiphenyiamitiiniangen gliinzurden

diin))ensc)~ar)achrotbenNadelH,we)chebei!5~"sehmetzenundmit

dem vonA.W.Hofmann ausDinitrobenzoyidiphenyiamin erhaitcnen

Korper gleicher Zusammensetzung wahrscbeinlich isomer sind.

Durch Reduction des Ch)ordinitrobeni:o)s mit Zinn uud Satzsaure habe

ich eine besta.adige, ans Wasser schon krystallisirende wohtcharaktcri-

sirte Base dargestellt, deren Salze in Wasser und Alkohol gruasten

Theites sehr leicht lossiich sind. Ich habe dieselbe noc)~ tncht ana)y-

sirt, glaube aber einfach gechlortes Phenylendiamin unter den Handen

zu haben. WabrscbeinHcb wird dasselbe bei Bt'handiuug t))it aatpett'igHr
Saure ein Analogon der von A.W. Hot'man)) ans N)trnpheny)endiami'f

dargestellten und durch ihre Bestandigkeit ausgexeicbneten Diazo-

verbindung liefern.

8eiderUar6tt!t)m)g'i'onHromdinitt'obeni!o)t!!)chKckntecntsteht

in geringer Menge noch ein zwcite' in Alkohol teichter t'isiiehe)' und

niedriger schnietzpndRr Korper, weicher einer Brombcstimmunt; zn

Fotge gteiche Zusammcnsftxung zn haben schëint uud in diesem Faite

vnraussichtiiei) zu einem isomeret~ Dinitrophenol !t. s. w. ffihren wird.

Lost man Brombenxo) zunachst in rauchendcr Schwffeisaure umi

erhitzt die erhaltene Losung dann tfingere Zeit mit rauchender Sai-

petersaure, so entsteht nur sehr wenig Bromdinitrobet~o), dagegcn

betrachtticheMeng)'~ einer Sâure,d(*)'enKatksati! in Alkohol leicht

18s)ich!stunddarausg!.)tkrysta~irt. Hr. bricks wird die beiden

eben genarniten Korper im hiesigen Laboratorium weiter untersuchen.

Ist die Saure, woranf eine Katkbestimmung hinweist, Bromdinitro-

benzotsuifaanre, so boN'en wir durch Behandlung mit Ammoniak,

Anitinu.s.w. daraus direct Amido- undAniiidu-Dinitrobenxotsnif-

eSureerbattenzukonnen.

Ich hehalte mir vor auch nitrirte Haloidderivate anderer arotna-

tischer Kohienwasserston'e aowie des Phenols, insbesnodere auch solche,

welche zwei Haloidatome enthalten, in ahniicher Richtung wie das

gechlorte Dinitro- und Trinitro-Benzol zu nntersuchen. Ich hahc

bereitsHrn.Mev veranlasst Bromnaphtatin zu nitriren und wird der

se)bc über das erhaltene Dinitrobromnaphtalin und dessen Derivate

seiner Zeit berichten.

Nochwi)ticherwâbnen,da8sHr.Hofmeistera!)t'meineVer-

anlassung eben die Einwirkung von geschmolzenem Phenol und von

einer wassrigen Rhodankatiumtfisung auf ~ehwefeisaures Diazobenzoi

studirt in der HoNnung. den Pheny)atherC,,H.,OC,H~ und das wahre

Sutfocyanpbenyï C~H;,SCN zu erhalten, lu beiden Faiien tritt leieht
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Z<;rsetznng unter Stiekstoffentwicklung ein. Nach einem voriaungen

VersMhe scheint. sich das bei Einwirkung von Phenol cntstebende

t'rodukt, dem Geruche nacb zu urtheilen, neben viel echweftiger Saure

und regeuerirtem Phenol, in geriuger Menge auch bei der Destillation

des Phenyi&thers der Benzotsutfosaure zu bilden ein Versuch, zu

w~khctt) ich durcb die von Limpricht ~nd Us)a.)' gemachte Beob-

.n'I~ung, dass das Cbtot'id der BenzoeschwefetsSure sich beim Erhitzen

in Ch)ut'bpni!oes!iu''ech)ond und scbweftige Saure zersetzt, angeregt

wurdeu war. Hr Prof. Kojbc macht mich darauf aufmerksam, dass

tk'rsetbc attgt'nehme Geruch auch s(et6 beim Erbitzen von Phenoi mit

St'hwft\')suure ant'trete.

Lcipitig, Litboratonum des Prot'essor Kolbe.

38. A. Keknié und Th. Zincke: Ueber das sogenannte Chlora.ceten.

(Mitthei)ucg ans dem Claem. Institut der Univcrsitat Bonn; cingog~nRen
am 21. Febrnar)1

Vor jetzt eilf Jahren hat Harnitz-Hat'nitzky Hinen Korper

nhter dem Namen ~Chtoracetcn" beschrieben, welcheu er dnrch Miu-

wirkung von Chlorkohlenoxyd ant' Atdohyddumpf erhalten batte. E)'

i;!c))t an, die Snbstat~ kommc bei 45° ins Sieden, schme)ze bei etwa

und zerfatte mit Wasser in Aldehyd SatMaure. Drei Ver-

[)mt'n']t)g<L'n,drei Chïorbestimtnungen und eine Hc~thomnng der Dampf-

dichtc t'uhrten zn der Formel C~H~C). Sechs Jahre spater wnrde

dieselbe Verbindung von Friedel unter Mitwirkung des Entdeckers

wiederum dargesteUt. Die gegen 50" uberdestiUirten Antheile des

~roduktes erstarrten beim Abkühlen mit Eis. Friedel giebtnochan,
hci der Destillation bteibe etwas Paraldehyd ale Rüekstand nnd das

Chtoraceten erleide von einem Tage zum andern spontane Zersetzung.
hn Jabre 1868 bereitete Kraut von Neuem Chloraceten, er fand alle

Angaben von H.-H. bestatigt, das Produkt erstarrte bei 0° krystaili-
niach nnd kochte bei 45 °. Neue Analysen bietten beide Chemiker

nicht für nothig, da die Formel hintangtich festgesteUt schien. In

neuester Zeit endlich bat Stackewitz wieder mit Chloraceten gear-

beitet, ohne über die Eigenschaften dieses Korpers Angaben zu machen.

H.-H. batte behauptet, bei Einwirkung von Cbloraceten auf ben-

Mesauren Baryt entstehe Zimmtsaure; Kraut konnte diese Angabe
nicht bestatigen. Friedel zeigte, dass durch Zusammenbringen von

Chloraceten und Natrinmmethylat synthetisch Aceton gebildet wird.

Stackewitz endlich gewannCrotonsaure, indem er Silber auf Chlor-

aceten und Monochtoressigeaure einwirken liess.

Die Zusammensetzung des Chloracetens und seine Isomerie mit

dem
Vinytch)orid'(Monoch)oraetbyten) waren gleich von Anfang auf-

fiill ig erschienen.

N)/9
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Als man dann spater, vom Standpunkte der Werthigkeit aus, die

Ursache dieser Isomerie zu erkiaren sich bemuhte, kam man zu der

Ansicht, das Vinylchlorid enthatte jedenfalls doppeltgebundenen Kohten-

stoff, folglich konne dus Chloraceten nur so constituirt sein, dass es

neben einem 4werthigen KohteustufT einen 2werthigeu KohteMtoH'

enthalte, oder was dasselbe sagt, einen Koh)enstoH' mit 2 ongesattigten

Vfrwaudschaften

H,C~ =CHCf HgC -CCt

V'nytclttorid Chtoraceten,

vora~sgeaetzt naturiich, dass man nicht etwa 3werthigen Kohienstoff

annehmen wi)i.

Eine derartige Auftassung ist seither vielfach als Grundtage theo-

retiscber Betrachtungen benutzt worden und erst in aUerneuester Zeit

bat Paterne lange Speculationen ubcr die Constitution der Croton-

sauren mitgetheilt, in denen das Chloraceten keine geringe Rolle

spielt. Die Existenz einer mit dem Vinyichtorid isomeren Verbindung

erscheint in der That fur die Theorie von hohor Bedeutung; denn

wenn ein so einfacher Fa)[ noth\ve[)dig zur Annahme zweiwerthiget~

KohtenstofTs fiihrt, so ist dieselbe Anuahme auch in comp)icirteren

FaUen zum mindesten zntaMig.

Uns schien nnn – von dem theoretischen Standpunkte ans, den

wir gegenwartig einnehmen – die Existenz einer so constituil'ten

Verbindung nicbt gerade wahrseheinlich. Schon die Bildungsweise

und das Zerfallen mit Wasser wollte uus nicht cintenchten; nnd nun

gar spontane Zersetzung liber Nacht. Soll dann weiter bei der Syn-

thèse des Acetons angenommen werden, der an C gebundene Sauer-

ston' des Methylalkohols !6se sich tos, um neben das Methy) in den

Chtoraeetenrest oinzutreten u. s. w.?

Bei dieser Sachlage gtaubten wir die persünliche Bekanntschaft

des Chloracetens machen zu sollen. Vier Mogticbkeiten schwebten

uns vor Augen:

1) Das Chloraceten ist wirklich, bei gleicher Motecuiargrosse,

mit dem Vinytchiorid isomer.

2) Beide Verbindungen sind viellèicht polymer und das Chlor-

aceten bildet durcb Spaltung seines Moiecuis einen teichtern

Dampf.

3) Vielleicht ist das Vinytchiorid noch nicht votiig rein dar-

gestellt und taUt in reinern Zustande mit dem Chioraceteit

zusammen.

4) Vielleicht auch beruhen aile Angaben uber das Chloraeeten

auf Irrthum und manche davon sogar auf Schwinde).

Ats wir unsere Versuche begannen, konnte uns die zuerst aus-

gesprochcne Vermuthung natürlich wenig wahrscheintich eMcheinen;
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die dritte war kaum zutassig, weil das Vinytchtorid von Regnault.

untersucht worden ist, und wir wollen gleich beifugen, dass wir ftir

rt!i))esViny)ch)oriddenSiedepunkt–18" bis–17°beobachtet

haben. Wirgiaubte[)a)sodiezweiteVermuthungfurdiewahrsc))ei!t-

tichsteha)teni!umussen. Jetzt,wowirunaereVersuch''abschiiessen,

zweife)nwirkaumdaran,dassdiesub4au6gesp''ocheneAn.ichtdie

rie)) tige soi.

Wirhabeny.unachstnacuH.-H.'sVorschriftchemischreinen

AidehydmitChtorokohienoxydbehande!t,we!chesstetsvonChior

(H't'reitundbisweHensogarausvorhorve)'nusaigtem(;ntwicke)tw(~-

dcnwar. Da wir inu"sereGeachicktichkcitMi6straMC!t8eti:H'n,haben

wirdenVersuchmehrt'achwiederhottunddieBedingungeumogUchst

'abgeandcrt. Das Chlorkohlenoxyd wurde in A ldehyd eingeleitet; es

strSmte in den Dampf von siedendem Aldehyd; es trat. gleichzeitig

mit Atdphyddampf in einen im Dampfbade erwarmten Kotbon etc.;

cnnna) haben wir auch flüssiges Cbtorkohieuoxyd mit Aldehyd gemischt.

Atte Operationen gaben daesetbe Resultat. Das Produkt erstarrte

hi.sweiten schon in der abgfkiihiten Vorlage; bei der RcctincatioH

konnt('dHrgros8teThei)'b<*ietwa45°fibcrdef(ti)iirtwerden,dM

Deslillat erstarrte bei 0 oder doch bei etwas niedrigcrn Temperatu-

ren. Schnn bei der ersten Opération fiel uns auf,dass aus wenig Chtor-

knhicnoxyd unvcrbattnissmassig viel Chloraceten erhalten wurde; dass

Satzsaure und Kobifnsaure in irgend bet)'!icht!icberMenge nicht anftraten.

heiderDestiiiation entwich fortwahrend Kohlenoxychlorid; das Destillat

war, trotz gâter KuHung, heiBe; ea zeigte 35", 38" und selbst 4l";

es gerieth bisweilen sogar von selbst ins Sieden. Bei jeder Rectifica-

tion wiederhotten sich diesetben Erscheinungen; jetzt zeigten sich

weitere Eigcnthumtichkeiten das Thermometer, statt langsam zu atei-

t;cn, fiel wahrcnd einiger Zeit, so dass die Fractionen sich beispieis-

w.se so folgten: 1) 55–5l", 2) 51–47", 3) 47-44", 4) 44–45°,

5) 45–50°. Wurde in olfne Vorlagen destillirt, so ging etwa die

Hiilfte des Produktes verloren und nuben dem Geruch des Kohlen-

oxychtorids trat der des Aldehyds deutlich hervor. AuchdieDestiHa-

ti«naruckst:inde zeigten ein merkwurdiges Verhalten. Wurde die

Destillation direct weitergeführt, so gingen Produkte von hohen Siede-

punkten iiber, selbst 100–120°. Hatte dagegen der Rückstand einige

Zeit gestanden, M lieferte er bei der Destillation wieder viel niedrig
siedendes Destillat mit allen angegebenen Eigenschaften.

Sfhen wir von diesen eigenthiim)iehen Warmeerscheinungen ab,

so konnen wir sagen, dass auch wir die Angaben von H-H. bestatigt

f!<'fanden haben. die von Friedel beobachtete freiwillige Zer-

sc~ung zeigte sich bei unserm Praparat; in verschtossenen Getassen

.ufbewahrt setzte das frisch dargestellte Produkt eine schwerere

Ftussigkeit ab und beim Oeffnen des Gefasses entwich viel Gas. Gegen
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Wasserverhif!te8sichgen:mwieH-H.ang)ebt,aberdieMeng)'

der gebildeten Satzsaure ist wechselnd und wenn auch bisweilen nicht

unbRdentend,sodochjedenfans/.ugering,a)sdassa.neinenChtnr-

gch!dtvon57~gedachtwcrdenkonnte.

AUedieseErfahrnngenbrachtennnsa)))'dk'Vermuthung,das

COO~tretemitdemAtdehydnicbtnachirgendwek'heneint'ache~

Mo))'cniarverhattnis8eninWechsetwirknng;eswirkevie)niehra))n)ich

wie ein Ferment. Wirticssendeshaib minimate Mengen von COC).j

aufA)dehydeinwirkcn,mei8tensso, dass der ans einer mit nussigem

Kohlenoxychlorid gefüllten Flasche ausniessende Dampf ni den den

Aldehyd enthaltenden Kolben cintrât. Dabeischiedsichindt'rK:!)~'

sh'ts eine gfringe Menge von Mftatdehyd a~)s, der hei tiingHrcm Steh)')~

wieder verschtvand. Bei mitttcrer Tcmperatur trat rasch Erwarmung

des A)dehyds ein, die hauf]g bis 40", einmal sogar (in Stunden)

bis 47 stieg. Beim Destilliren nnd Rectificiren verhietteu sich der-

artige Produkte genan wie das nach H-H. dargestellte Praparat.

Die obt'n crwahnten merkw{frdigen Warmeerscheinungen, die sich

hei jeder Destillation wiederholten, fuhrten uns zn der Ansicht, der

Kthpurerteidt'cii~! Art von Dissociation; es destiUireAtdehydiiber,

\t'h(;r in der Vortage du)'t:t' daa gicichxHitig ubergegangeno COC~

vonNt'~emt'erantiertwfrdt'. WirnchtHtenjetztdpnDeatiitirappiu'at t

so fin, das Thermotneter im Koebgefass sowohl in die siedende

Fh'issigk~it ais anch in den Dampf gestellt werden konnte; und dass

dif'Dampfozuï~ach'it ein aufsteigendes,lMetfr langes Rohr passiren

rnnssten, in welchem sich oben wieder ein Thermometer befand. Dant~

t'otgte ein(.' mit Eiswasser gekühlte Giasspiraie von etwa 0,75 Meter

Lange und die Vortage mit einem dritten Thermometer. Bei allen

sok'hcn DcstiDationen zeigte sich, dass das Thermometer oben im

Dampf vcrhaitnissmasaig nicdrig stand, meist nur wenige Grade hoher

a)s der Siedepunkt des Aidehyds. Im Destillat trat stets Erbitzung

fin, oft bis 38" und selbst bis42"gehend. Wir wollen beispielsweise

die bei einer derartigen Destillation von 5 zu 5 Minuten beobachteten

Temperaturen mittbeHen:

a iat die Temperatur der siedenden Flüssigkeit, a' die Temperatur

des Dampfes im Kochgefasa, b die Temperatur des Dampfes ohen in

der langen Rohre und c die Temperatur des Destiltats.

Bei allen Destillationen und Rectificationen blieb wie bereits

erwitbnt, ein bei hoberer Temperatur siedender Riickstand. Wurde

derselhe sofort weiter destillirt, so konnte durch mehrmajigfs Rectificiren

leicht reiner Paraldehyd gewonnen werden; war aber die Operation

!t 62 62 61 62 73 79 85 90 97

45 45 45,5 47 46,4 44 42 41 41

b 37 39 38,5 38 34 26,5 24,5 24 23

c 28 31 33 36 36 36 36 35
Y"I.~1 1 1 rT'I
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unterbrochen worden, so begann dus Sieden bei niederer Temperatnr

undeswurdevonNenemvie)nie<trig!<iedendesundsic))erwarmendes

Producterhatten. Dies t'fihrteauf die Vermuthung.dass auch der

Paratdehyd durch Koh)enoxych)orid verandert werde. Bringtntan

Paraldehyd mit wenig Kohknoxychiorid zusummcn und deati)Hrt. gleich,

sugchtunverattderterPara)dehyduber;)asstmandagegeneinigeZHit

8teh(!n,HtwauberNaeht,soverha!tsichdasProduetbeiderDesti)'

)ati()[)gettau,at*'ohA)dehydangewandtwordt'nw:)re.

Alle diese BeobaKhtut)gcnwerdenameirjfachstendurc!~fo)gende

Aunabmegedeutet: DerAtdehydgenttu'iAnweseuheitvonKobien'

oxych)oridunterErw!mnm)gzumThei!inParatdehy<]fiber;derPar-

aldehyd wird bei iang'rer Einwirkung desseibsn KSrpers theiiweist-

in Aldehyd verwandelt, uhne dass hierbei ErwNrmong stattfindet. Ein

aus Aldehyd uder aus Faratdehyd mit Kohlenoxychlorid gewonnenes

Prnduct ist also Hit) Uemcuge der beiden Atdehydmudificationen, in

wc)Mhcn sich je nach deu Bedingungen, namenttid) der Meng)' des

Fermentes nnd der Temperatur, ein G)eichgewichtsi!nstat)d hersteUt.

Wird durch Erwarmen Aldehyddumpf aus diesem Gemctigc ausge-

tri('ben,6()kanndiKHauptmaaBed('tt!ietbt'natsA!de))ydabdest.iUirt.

WHrden;('tztu)andas6e)beGemetjg('c!ner!}<arkenK!i)teau6,so

kryatallisiren reichticbe Mengen von t'aratdehyd. Wird einem sol-

(ben Producte, etwa durch Schfittctn mit Bleicarbonat daa Ferment

fntzogen, soerhtUtma.n ein dem gerade stattfiudenden Gleichgewichts-

zustande entsprcchendes Gemisch von Aldehyd und Paratdehyd, die

durch fractionirte Destillation getrenat werden konnen. Jetzt tritt im

Destillate keine Erwiirmung mehr ein, weil kein Korper mit (ibo'gent,

der eine neue Umwandtung des Atdphyda hervorbringen kont~te.

Dassetbe Resultat wird bei der Destillation des kob)enoxycb)orid-

hattigen Productes erba)ten, wenn man die Dâmpfe desselben uber

schwach erwarmten Aetzkalk leitet.

Wir mussen jetzt erwahnpn, dass das Chlorkohlenoxyd sieh in

wiederholt destillirten Producten, zwar mehre Tage, aber doch nicht

auf die Dauer erhielt. Statt dessen findet sicb schliesslich SaIzaSure

darin,ohuedaMdadnrchdiePraparateihreEigenschaftenwesent)ich

geSndert hatten. ln der That ist auch Satzsaure selbst in sehr geriugen

Menge im Stande, sowohl den Aldehyd ale auch den Paraldehyd in

dae schou mehrfach erwahnte Gemenge uberzufiihren; ja es scheint

sogar, ats wirke die Satzsiturc energischer als das Chlorkohlenoxyd.

Auch die Schwefelsâure wirkt gani! in derselben Weise. Aidehyd

erhitzt sien scbon mit etnem Tropfen dieser Saure bis zum Sieden

und das erkattete Product besteht zum grussten Theit aua Paraidehyd.

Umgekehrt wird auch Paraldehyd von Schwefetsaure verandert: dieses

zeigt die betriichtiiche Veranderung des spec. Gew. der Fliissigkeit.

Wird das aus Aldehyd oder aus Paraldehyd mittelst Schwefeteaure
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erhaltene Product der Destillation un!.erw<)rfen,sodesti))irtfa8t die

ganze Menge als reiner Aldehyd liber, der natürlich in der Vorlage
ais aotcher verbleibt, da die Scbwefeisaure ais nicht nuchtiges Ferment

nicht. mit uberdeatiftirt.

Bei diesen Deatiitationet) zeigt ein in die siedende Flü8sigkeit
tauchendes Thermometer constant 44 45°, offenbar weil hei dieser

Temperatur aus dem Gemenge von Partddehyd und Aldehyd der tetx-

tereabdestihirt. DerAtdehyddampfiat!mfangsuberhitzt,eigtaber,
wcnn die Destillation in dem früher beschriebenen Apparat ausgefuhrt

wird, an dem obern Thermotneter den richtigen Siedepunkt. Ist auf

diese Weise Aldehyd entfernt worden, so stellte sich von Neuem

Gieicbgewicht her und der Paraldehyd geht schliesslich ganz in A)-

dehyd über. In derselben Weise erktaren aie)) auch die bei Ânwen-

dung anderer Fermente (COg,COC~) beobachteten Temperatur-

erscheinungen, und wenn dabei haung die siedende Flussigkeit bôbere

Temperatur zeigt ata 45°, so beruht dieses orfenbar darauf, dass in

ihr nur wenig Aldehyd enthalten ist und dass schwâcher wirkende

Fermente oder zu geringe Mengen dersetben den entwichenen Aldehyd

nicht raech genug durch neugebildeten zu ersetzen vermogen.

Scbtiesstich muas noch hervorgehoben werden, dass die so oft

achon beobachtete Condensation des Aldehyds zu Crotonaldehyd auch

in dem mit Chlorkohlenoxyd beladenen Aldehyd sowohl beim Stehen

ats bei der Destination eintritt. 80 wird Wasaer gebildet, welches

dae Chlorkohlenoxyd zerlegt und Sa~saure erzeugt, die ihrerseits von

Neuem Condensation hervorrufen kann.

Fassen wir alle unsere Beobachtungen zusammen, so bleibt fur

uns kein Zweifel, dass wir denselben Korper unter Handen gehabt

haben, welchen H.-H. als Chloraceten beschrieben hat. Wir wenig-
stens konnen dem Gedankan nicht Raum geben, dass es ausser dem

AtdehydgemiMh, dessen Verhalten wir beschrieben haben, noch eine

andere auf dieselbe Weise daMteHbare Substanz von denselben Eigen-
schaften giebt, die nach der Formel CsHgCt zusammengeaetzt ist.

Alle Eigenschaften, die von dem Chloraceten angegeben werden, Ëndpt)

aicb bei unserm Product und erktaren sich teicht aus dessen Natur

mit AuMcbiMS natürlich der 57pCt. Chlor. Die von Friedel beob-

achtete spontane Zersetzung iet oben erktart worden.

Wenn nun aber das vermeintliche Chloraceten nur ein mit Chlor-

kohtenoxyd oder vielleicht mit Satzaaare betadenes Gemenge von

Paraldehyd und Aldehyd ist, wie erk)aren sich dann die mit ihm ana-

geführtén Reactionen? Die von H'H. behauptete Synthese der Zimmt-

saure Metet hier keine Schwierigkeit, da aie von Kraut nicht besta-

tigt wnrde. Wenn Stackewitz in der oben angegebenen Weise
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Crotonsâure eruieit, so ist dieselbe wohl ohne Mitwirkung des SUbere

und der Ch)oreMig9aure entstanden. Ueber die von Friedel ans-

MfuhrteSynthoaedesAcetonasindwirnochnicbtvoUigimKtftren,

das Eine aber kunneu wir jetzt schon mittheilen, dass nSmtich das

Aceton dem Katiumhypermanganat gegenuber durchaus nicbt so be-

attindif; ist, als man nach den Angaben von P)5an de St. Gilles

~hmbenkonttte und wie es Friedel auzunehmen scheint. Das Aceton

wird schon durch eine verdunnte Losm~g von übermangansaurem Kali

(1 Th. Salz und 20 Th. Wasser) beirn Erwarmen im Dampfbade voll-

stiindig und leicht zu EssigSiiure und Kohiensaure verbrannt.

39. A. Kekulé: Ueber die Condensation der Aldehyde.

(Mitthei)ang'ausdemchemischen Institut der Universitat Bonn. Ein~egMgen

am21.Februar.)

Bei jeder chemischen Arbeit setzt man sich, und heut z.u Tage

weit mehr ala fruber, der Gefabr aus, dass dieselben Versuche gleich-

xcitig und setbstandig an anderen Orten und von anderen Chemikern

au.sgeffihrt werden. Dabei ist naturtich von der in bedauerlicher Weise

mn sicb greifenden Sitte nicht die Rede, davon namtich, dass Manche

es fiir geeignet hatten angefitagene und durch vorlaunge Mittheilungen
bereits bekannt gewordene Untersuchungen Anderer aufzugreifen und

weiter fortzufiibren.

Als ich vor einiger Zeit den Nachwcia lieferte, dass durch Con-

densation von Aldehyd Crotonaldehyd gebildet wird, batte ich auch

mit Batdrianatdehyd einige Versuche attgestettt. Ich hatte einen etwas

über 190° siedenden Aldehyd gewonnen, ans welchem durch Oxydation

eine Stiure erbalten werden konnte, welcher nach der Analyse des

Si[bersa)zes die Formel CtoHj~O~zukommt. Vor Kurzem haben

nnnRiban und Borodine gleichzeitig angegeben, dass sie über den-

selben Gegenstand zu nrbeiten angefangen haben, und ich werde also

die Versuche mit Batdrianatdebyd voriaung nicbt weiter fortaetzen.

Durch Behandeln eines Gemenges von Aidehyd und Valeral batte ich

ein gemischtes Condensationsproduct erhalten, welches indessen bis

jetzt nicbt naher untersucht wurde.

Kurz nachdetn meine Mittheilung über die Bildung von Croton-

utdehyd veroffentticht worden war, kündigten Paterno und Amato

an, dass sie durch Erhitzen von Aethylidenchlorid mit Aldehyd eben-

fulls Crotonaldehyd erbalten hatten. Da ich, nach meinen sonstigen

Ert'ahrungen eine derartige Reaction ffir unwahrscbeinucb ba)ten musste,

batte ich den Versuch wiederholt und gefunden, dass reines Aethyli-
dencbtorid auf Aldehyd keine Wirkung ansübt, dasa aber Condensation

stattfindet, wenu das Aethylidenchlorid Spuren von Satzsaure enthâlt.

Uann kann das angewandte Aethylidenchlorid durch Destillation fast
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voUstandig wiedergewonnen werden; die Condensation erfolgt nur durch

dieSM)zsaure,dennSpurenvonSa)zsaurewirkenbeimErhitzenanf

A~dehydganzcbensoeinwieChtorzink. AuchdieserkritiacheVpr-

st)ch*)hattedasobenangcdeuteteSchicksa),eri8tindetZwi3cht'[~Git

t'onKr:imet')tndPit)t)ermitdem9e)benResuttatange8te))tworden,
xu dem auch ich gekommen war. VermuthUch haben aucb Paternn

und Amato bereits Gelegenheit gebabt, dieselbe Erfahrnng fu machen,

wenigatens wenn sie ihre Versuche in der friiher angede~ttHten Wpisc

fortgefuhrt baben.

Auch eine andere hierher gehorige Arbeit n)MS kurz besprochen
werden. Stuckewitz giebt an, er habe durch Erhitzen eines Getnen-

ge8 von Chloraceten, Mnnochtoressigsaurc und Silber eine Hussige
MndiËcationderCrotonsaureerhaIten. N un besitzt aber das Chlor-

aceten, wie icb, Gemeinschat't m:{ Dr.Zincke gezeigt habe, neben

anderen merkwürdigen Eigenschaften auch noch die der Nichtexiatenz,
nnd es ist daher jedenfalls klar, dass die Crotonsaure, deren Silbersalz

ttnatysirt wurde, nicht nach der von Stackewitz angegebenen Bil-

dungsgleichung entstanden sein kann. Ich vfrmuthe, dass weder die

MonoHhtoreNsigsfmre noch das Silber eine Rolle gespielt haben, dass

viehnt'hr Aldehyd dnrch Satzsanre zn Crotonaldehyd condensirt wnrde.

Da Stackewitz eine Saure erwartet batte, M mag er den leicht

oxydirbaren und deshalb sauer reagirenden Crotonaldehyd fur nuesige
Crotonsaure angeaehen haben. Aus dem Aldehyd stellte er das Silber-

sa)z dar; hatte er aus dieaem die Saure wieder abgeschieden, so wiirde

er wohl feste Crotoneaure erhalten haben.

Die zahlreichen in nenerer Zeit angesteUten Versuche über Syn-
these dea Crotonaldebyds und der Crotonsâure (Hr. Geuther wird

die einmal gebranchtichen Namen wohl vorlaung noch gestatten mussen,

selbet wenn es sich beetiitigen sottte, dass im Crotonot niemals Croton-

saure enthalten ist) haben nun zu noch zahlreicberen theoretiachen

Speculationen Verantaesung gegeben, von welchen sich die von Pa-

terno und von Lwow zwar durch Ausfuhriicbkeit, aber nicht gerade
durch Schart'e aMzeichnen. Dasa aile auf die Constitution des vermeint-

lichen CHoracetens basirten ScMuese nicht eehr beweiskraftig sind,
bedarf jetzt nicht mehr des Nachweises. Eine kritische Beleuchtung
der iibrigen Argumente scheint mir dermalen nicht geboten, ich wiU

nur bemerken, dass ich das ,Gesetz der Spaltung" voriSuSg fur nicht

mehr und nicht weniger bewiesen erachte ais das ~GeMtz der Con-

densation", und ich kann weiter die Bemerkung nicht nnterdrncken,

dass mir aile Betrachtungen, welche die Allylverbindungen aïs Grund-

lage benutzen, auf nicht ganz sicherem Boden zu stehen scheinen,

weil in der Geachicbte der Allylverbindungen gewiMe Widerspriiche

*) Mitgetheilt der NiederrheiniBehenGesethehaft am 12. Februar.
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vorhanden sind, die erst durch neue Versuche beseitigt oder aufgektart

werden rnüssen.

Ich halte es t'tir geeignet, bei dieser Gelegenheit die Voi-stelluiig

[Mitznthei)('n,dieichiniriiberdieWirknngaweisedesChiorzinks,und

/.ah)r<'icher andrer Substanzen, bei der Atdebydcondensation und bel

viftenanderenReactionengebUdethabe. DasKndreau)tatso)cher

Condei~sationen ist Wasserentxiehung und dadurch veranlasste Kohten-

stott'bindung;abe)'derWasseraustritt wird durch sehr geringe Mengen

der eittwitkettdcn Agentien hervorgebracht, er erfolgt selbst, wenn

achr betracbttiche Mengen von Waaser zugegen sind. Der jetzige

Staod unsMrer Kentitnisse berechtigt nun zu der Annahme, dass in

cincrwa9srigenLoaung\'onCbh)rxinkneben<nergro8scnAnxah)

waaat't'hattigc'r anch eitte gewisse Anzahl wasserfreier Ch)orzinkmo)ccu[u

cnmatten sei. Dabei findet eine fortwahrende Beweguug statt, durch

wetch~ was~'rtrem MotectUe Wasser aufnehmen, wahrend waaserhattigH

ihr Wasser vertieren. snjedoc)~ daas der mittterc Gteichgewichtazustand

stets dersetbc httiibt. Sittd nun Korper zugegen, welchen Wasser eut-

xogen werden kann, so wird eine gawisaf Anzahl der wasserfreien

Mu)fc(i)e, welche geradc Wasser aufxunehme~ im BegrUy sind, diesea

Wasser den anwesHnden Substanzen eutnehmen, wahrend andere, uud

wohl die gr<is')HreXa))t,da6vorha[tdet)H Wasser benutzen. So wird,

nnter Mitwirkung der Zeit, von sehr geringeu Menget) eines anweaen-

den Agens eine sehr betracbthche Arbeit voUbracbt. Man kon)!tc

sogar noch weiter gehen und die Wirknng des Cbtorzinks auf die der

Salitsaurc zuriicktuhren; denn dass eine wa~Brige Loixmg ton Cbiur-

zink stets frfie Sa)i!saure und freies Zinkoxyd enthatt, wird jetzt wob)

nicht rnehr bezweifelt werden.

Dieselbe VorsteUung giebt von sehr xaulreichen Vorgangen Rechon-

sehaft und ich zweifte nicht daran, dass derartige Reactionen bei der

Khemischen Thatigkeit des Pflanzenlebens eine wicbtige Rolle spielen.
Uass bei der vegetabilischen Synthèse der Ameisenaldehyd haung ais

riaumateritd dient, kann wohi kaum bezweifelt werden, und ich habe

diese Vermuthung, ebenso wie andere hierher gehorige Ansichten

wiederhott gegen Freunde und Fachgenossen ausgesprochen. Eine

Vero<t'Hnt)icbuug meiner Ansichten über den Chemismus der l'nanxeti-

thiitigkc'it schcin! mir noch jetzt verfruht, weil unsere thatsachtichen

Kt'uutni!<8exnHNvoUkom[m'ns!nd,undw('i)ic))psfiirnutxin!<ha)te,
aul' at~ sich nicht hiniangHch festgestellte Heobachtungen ganze Système
vc.u Hypothcset) aut'zubauen. Zur Erkif'irung der Pfhutiienthatigkeit
mu~cn die in der Pnanze atattnndenden Reactioncn expetitnentett

aufihret'rinciuif'nzuriickgefnhrtundderAut'bander compticirtfn

\'e)bind!H~gen dnrch den Verauch schrittweise verfolgt werden.
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40. Erwin Willig'k; Vorlâaage Notiz über Oxydationsproduote
des Paraffins.

(EingogM~en;nn2t.l''ebruar.)
Wenn man Parat'fin (fettfrei, beliebigen Ursprunges) mit einem

Cemenge aus raachender Satpetersaure und concentrirter Schwetetsaure
unter geeig[)eten Vorsicbtsmassregein erhitzt, so erha!t man ein Ge-

menge von Substanzen, die ihren wesentlichen Eigenschaften nach,
der Fcttsaure- (und Oetsaure-) Reibe angehoren.

Die Producte sind, je nach der Daner der Einwirkung qualitativ
und quantitativ verschieden, indem einzelne Kohlenwasserstoffe der

Paraffine den oxydirenden Einnmsen einen viel kraftigeren Widerstand

teisten als andere.

Schon nach etwa tstündiger Einwirkung lasat sich eiu Theii des

Paraffina leicht \'erseiten, wahrend mehratfindiges Erhitzen mit den

Oxydationsmitteln erfnrderfich ist, nm die letzten Reste in Alkalien

leicht tiisfioh zu machen. Mit der fortschreitenden Oxydation nimmt

die Consistenz der Masse ab;nacbkurzererEinwirkung)assen sich

in der wachsartigen oder bntterartigen Masse noch leicht krys'tattisir-
bare Substanzen nachweisen, wahrend nach durchgreifender Oxydation
eine iiiartigc, der Hauptmaase nach schon in katter verdtinnter Soda-

iôsmig fiistiche Flüssigkeit resnttirt, in wetcher keine, oder nur sehr

geringe Mengen krystallisirbarer Kôrper enthalten sind.

Je weiter die Oxydation getrieben wird, desto reichiieher ent-

weichen neben Untersatpetersaure nach nfichtigen Fettsauren riechende

Diimpfe. Das Erhitzen nu)ss in weiten Gefassen mit der Vorsicht

vorgenommen werden, dass bei nicht zu hoher Temperatnr stets Sal-

petersanre vorhanden bleibt, weil sonst die Masse sehr leicht über-

steigt, was unfehibar und zwar meistens unter Schwarzung derselben

geschieht, wenn der Siedepunkt der Schwefeteaure erreicht wird. Ist

durch Einwirkung der rauchenden Saipetersaure bei Gegenwart von

concentrirter Scbwefetsaure das Paraffin soweit oxydirt, dass die Masse

voUstandig verseifbar wird, so lasst sieh eine weitere Oxydation mit

blosser Satpetersaure (am besten rauchender) vornehmen, die zwar

langsamer wirkt, jedoch die Masse nicht so leicht übersteigen macht.

Es lassen sich nach dieser Methode leicht mehrere Pfunde Paraffin

auf einmal in Arbeit nehmen.

Eine Portion (etwa Pfund) Paraffin wurde in einem weiten

Glaskolben soweit oxydirt, dass es die Consistenz von Schweineschmalz

anntthm, wahrend dem Erhitzen wurden die entweichenden Dampfe
in 'einem Liebig'schen Ktihfer condensirt, in einem Kolben aufge-

fangen, die Ftfissigkeit mit Soda~isnng beinahe neutratisirt und hierauf

unter Zusatz von Kochsalz der Destillation unterworfen; das saure

Destillat wurde mit Baryt erwSrmt, der Ueberschuss des letzteren

durch Kohtensaure entfernt, und die filtrirte Flüssigkeit im Wasser-
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bade zur Trockne gebracht. Das gelbe Salz, mit Wàsser verrieben

nnd mit Satzsaure zerlegt, schied auf der Obernache der Fliissigkeit

Oeltropfen ab und zeigte den penetranten Geruch uach flüchtigen

)''ettsauren. Der gelb gefarbte, intensiv nach niichtigen Fettsauren

riechende KoUteninhait wurde von den Mineralsiiuren getrennt und zur

Hntfernung der letzten Reste derselben wiederholt mit Wasser ge-

wascben, wobei aioh dassetbe schwach getb farbte und den Geruch

nach flüchtigen Fettsauren annahm.

Ein Theil dieser Masse wurde in 85procentigem Alkohol gelost

und in die Fliissigkeit trockener Chlorwasserstoff bis zur Sattig~ng

eingeleitet, wobei sich weisse Flocken abschieden; von diesen getrennt,

wurde die Losung mit Soda beinaho neutratisirt und mit Wasser ge-

)nengt, worauf eich auf der OberHacbe eine schwach granfich gelbe

iiiartige Ftussigkeit von inten~ivem Obstgeruche abschied. Eine solche

Fliissigkeit scheidet aich sogleich ab, wenn man die Masse mit ent-

sprechenden Mengen von Alkohol und concentrirter Scbwefelsaure

v~rsetzt.

Ein woiterer grosserer Theil der Masse wurde mit Wasser unter

Zusatz von Kochsalz in einem Strome von Kobiensaure (um das

StosMn der Ftussigkeit zu vermeiden) der Destillation unterworfen,

daa stark saure Destillat mit Baryt gesattigt, der Ueberschuss des

letzteren mit Kohtensaure entfernt, und die filtrirte gelb gefiirbte Flüs-

sigkeit im Wasserbade (da sich keine Krystatlisation zeigen wollte)

zur Trockne verdampft. Im Wasser vertheilt und mit Sa)zsaure zer-

legt, zeigte sich unter Abscheidung von Oeltropfen intensiver Geruch

naeh flüchtigen FettsËuren.

Der Retorteninhalt wurde mit einer verdünnten Losung von Na-

triumcarbonat katt geschutteit; ein wesentlicher Theil toste sich auf,

die rothbraune Fliissigkeit wurde von dem unveranderten Rück8taiide

getrennt und mit Satzsaure zerlegt. Es scheidet sieh sogleich ein fett-

artiger Korper von graugelber Farbe ab.

Der in verdünnter Sodatosung (mtoshche Theil der Masse wurde

wiederhok mit Waaaer gewaschen, in sehr verdünnter Natrontosung

gelost und die klare, rothbraun gefarbte Ftussigkeit siedend mit Chlor-

baryum gefallt. Es scheidet sich eine rothbraune schmelzende Masse

ab, die nach dem Erkaiten hart, sprode und harzartig wird und von

der sich die Losung vottig klar abgiessen tasst. Diese letztere mit

Satzsaure zerlegt, scheidet eine beinahe nussige, fettartige Masse von

gruner Farbe ab, deren Menge sich auf Zusatz von Kochsaiz ver-

mehrt.

Das harzartige Barytsalz giebt mit Satzsaure zerlegt eine braune,

batbfeste, weder aua Alkohol noch aus Holzgeist krystallisirbare und

in beiden Losungsmittetn nicht voiistandig ioBiiche fettartige Substanz.

Da ich eben mit der Untersuchung dieser verschiedenen Oxyda-
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tionsproducte beschiiftigt bin, so wiU ich, um der Arbeit, deren Re.

sultate ich bald vorlegeu i~) kônaen hoffe, nicht vorzugreifen, keine

weiteren Details anzufuhren.

Prag,FebntiU'187().

Correspondenzen.

41. Ch. Fnedel, ans Paria den 16. Februar 18W.

Sitzung der Académie vom 24. Januar.

H). Lecoq de Boisbaudran setzt seine Mittheilnngen ûber die

Licht-Spectren fort. Er führt u. A. an, dass er, geleitet durch eine

Analogie mit dem Spectrum des Rubidiums, dahin gelangt ist, die eine

von den drei gelben Linien des Kaliums zu halbiren, so dass die

orangegetbe Gruppe des Rubidiums hervorgebracht wurde.

Hr. Maurnené macht bei Gelegenheit der VeroffentHchung von

Hrn. Fremy mehrere Methoden zur Darstellung von Oxyammoniak

(Hydrnxyiamin) bekannt. 200 Grm. satpetersaures Ammoniak werdeu

mit 2170 Grm, Satzsaure versetzt und zu dem Gemisch in kleinen

Portionen und unter Abkühlung 522 Grm. Zinn hinzugefSgt. Der

weitere Vertauf der Darstellung stimmt mit den Angaben von Hrn.

Lossen ûberein.

Hr. Maumené ist derAnsicht, dass sich bei der Reduction sal-

petersaarer Salze noch andere Producte bilden konnen, z. B.

0~ H2 (?) (0 = 8).

Sitzung der Academie vom 31. Januar.

Hr. Lallemand verojBendicbte Beobachtungen ûber die Um-

formung von octaedrischem Schwefet in untosUcben. Eine cou-

certtrirte Losung von Schwefel in Schwefetkohienston' wird in ein

Matras von Glas eingeechtossen und der Einwirkuug von Sonnen-

stmhten ausgesetzt, die durch eine Linse von Quarz oder Glas ge-
sammelt werden. Nach einigen Secunden sieht man an der Stelle,
wo das Lichtbuhdet in die Lësung fiillt, einen gelben Fleck von un-

tosticbem Scbwefe) entstehen, dessen Umfang schne)! wiichst. Anaty-
sirt man das anStretende Licht, so zeigt sich, dass das Licht-Spectrum
a))er zwischen die Linien G und H faUenden Strahlen entbehrt und

dass das ultra-violette Spectrum ganzHch verschwunden ist. Es sind

also die chemischen Strahlen absorbirt worden und sic haben die Um-

wandlung bewirkt. In Scbwefetkohienstoff geioster Phosphor zeig!
dieselbe Erscheinung, aber weit weniger stark. Das heraustretende

Licht enthatt noch aHe Lichtstrahien, obgleich dieseiben in der Nahe

der Linie H eine merkiiche Abschwâchung zeigen.
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Die HH. Troost uud Hautefeui))e haben eine Arbeit iiber

<!ie Verbindungswarme des Bors und Siliciums mit Ch)or und Sauer-

ston' gemacht und dieselbe der Academie in dieser Sitzung und der

mm 7. Februar vorge)egt. Die Warme, weh'he bt'i der Verbindung

des Chlors mit Bor frei wird, hestimmtfn sie, indem sie in der

Muffel des Catorimeters trocknes Chlorgus xu aniorphem Bot' trctt'n

liessen und dus gf'bitdcte Chtorbn)' sofort d!;r<'h WftS8fr zertcgten. In

cinom vorhergchendeu Versuc!~ wurde die Warmempngn gemessf'n,

welche durch di<' Zerlegung des Chiorbora mittetst Wassera fri'cngt

wird. Die Verbindung von Bo mit C~ giebt 04,000 ça!.

Die dnrch die Verbindung von ~0 mit: 0 frcigemachte Wjit'mc

liess aich aus den vnrhergchenden Versnchen sch)iessen, wenn man

~'on der erhaltenen GenatnmtwarmR so viel abzng, ais durch die Rit-

dung verdunnter Salzsilure erzeugt wird. Man fand sic dann zu

158,600 cal.

Bei dem amorphen Silicium wurde verfanren wif bei dem amnrphenIl

Hor; es wurde eine hekannte Menge Bor zngeffigt, bei dessen Ver-

brennung eine htnreichend grosse Tcmperatm'Rrhnhung stat<(i!'d<'t,

ut~ dus Silicium in Chiorfir zu vprwandRin. Man hat so gefunden, duss

dae Silicium (= 28) hci seiner Vercinigung mit Chior )57,G40 cat.

~)'t. Mit Sauorstoff giebt dieselbe Menge 219,240 ça).

Die Umwand)))))g8warme des amorphen Siliciums in krystaUisirte!)

oder geschmotzenes erhielt man, indem die verschiedt'nen VarietSten

in der Muffel in Saipete)'saure-f'')uorwasserston:'saut'e anfgeloat wurden.

Diese Warme betragt für das Silicium 8!20 cal. Die Auflosung

fies krystallisirten nnd geschmolzeneii Siliciums giebt dieselbe Warme~

H]cnge.

Die Verfasser machen auf die Wichtigkeit aufmerksam, welche

dh' Kenntniss der vorhergehenden Zahlen fiir die Erktarung gewissRr

metaOurgischer Vnrgange haben kann.

Ein Aeqt)iva)entSiticinm giebt bei derVcreinigung mit derselben

Menge Sauerstoff mehr als das Doppelte an Wiirme ab, a)6 ein Aequi-

valent Kobtenstonf.

Wenn Kohlenstoff nur in Kohlenoxyd übergeht, wie das bei vieien

Hochfit'en stattnndet, so entwickelt er nngefahr drei Mal weniger Warme

ab, aïs wenn dasselbe Gewicht an Siticium in Kieselerde übergeht.

Das Sitieium ist ein unentbehrticher Beatandtheit bestimmter Schmelzen

fiir den Lauternngsprocess nach Bessemer geworden, denn dasselbe

entwieke)t beim Verbrennen im Convertor nicht nur mehr Warme,

anndcrn diese Schmelzen konnen auch noch wahrend des Lauterungs-

proeesses auf einer viel hoberen Temperatnr erhalten werden, ids

die der gewohn)icben Schmelzen. Wenn man die letzteren mit-

telst Sauerston* iautert, so zeigen sie bei dem Vorgang lebhaftes Fun-

kensprühen und eine echnelle Verbrennung von Eisen. was bei den
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Sit)cium-8chme!i!ennichtstattnndet,tveichebei einer viel hoberen

Temperatur sich langsamer oxydiren.
Hr. De vil le schreibt diese Verschiedenheit einer Auftosnng einer

gewissen Menge Kohlenoxyd ht den koh!enha)tigen Schmelzen zu,
welche an den weniger hc.isaen Stellen daa Sprfihen (rochage) verhindert.

Eine darauf folgende Bemerkung von Hrn. Deville setzt diese

Auaeinandersetznng fort nnd erk)Rrt auch aus der Aut'nahme von

Wasserato~ in geschmolzenem Piatin die Funken, welche dies Metall

aussendet.

Hr. Landrin hat sich damit beschSftigt, die Theilung zu ermit-

teln, welche zwischen zwei im Ueberschuss angewandten Basen und

einer bestimmten Quantitat Saure atattnndet. Zu dem Zweck hat er

ein Gemenge gleicher Gewichtstheile geschlemmten Zinkoxyds und

Bleioxyds mit einer Losung von Satpeteraaure von bekanntem Geba)t

behandelt. In der filtrirten Fiusaigkeit bestimmte er die Menge dea

Zinks nnd des Bleis. Mebrere Versuche gaben ihm für dus Verhntt-

nies der an daa Biei und der an das Zink gebundenen Satpetersaure

dieZabien!:4.

In andern Fa)[en wurde ein Oxyd allein angegriffen. Die Berei-

tungsweise der Oxyde bat ubrigena betracht)ichen Einfluss. Bei Anwen-

dung von knhtensaurem Zink und kobtensaurem Blei fand der Verfasser

so ziemlich das oben angegebene Verhâltniss wieder. Andere Gemenge

kohtenseturcr Salze gaben ihm folgende Resultate:

.e~ a. z

Hr. Bourgoin macht aus seinen Untersuchungen über die Electro-

lyse von Oxaisaure-Lfisungft) den Schluss, dass es nicht die Sfiure

C*H~O*iat,we)chc durch den electrischen Strom zersetzt wird, son-

derndieQjuppeC~H~O~-)-2H~O. Der am positiven Pol in Frei-

beit gesetztc Sauerstoff verbrennt eine entsprechende Quantitiit Saure;

esentweicbtnurKohiensaure.

Sitzung der chemischen Gese)!achaft am 4. Februar.

Hr. Berthetot unterha)t die Gesellschaft mit seinen Unter-

suchungen iiber die Oxydation des Acetylens und des Allylens. Die

Vergleichung der Formeln dieser beiden Gase mit denen der Essig-

Biiure und PropionsNure ergiebt folgende Beziehungen:

C' H~ + 0 + H" 0 == C~ H* 0"

C'H<+0+H'0==C~Hso~

Diese Bexiehungen konnten sogleich dadurch verwirkticht werden,

dass Luft und Acetylen mit einer verdünnten Loaung ''on Ka)ibydrat

inBeruhrunggebrachtwm'den. NachVertanfvon sécha Monaten

i \:1 I.I" ~a.U!1I "n~

Zink und Barium lZnOauf2BftO

Zink und Kupfer 3 Zn 0 auf 1 On 0

Zink und Cfttcium 1 C~ 0 auf 1 Zn 0

Blei und Kupfer 3 Pb O auf 4 Cu O

;nnranin mnn.V,rnnc Q"'1n~nTT.,fw,·onnhnnnwolihw,· AiwF
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fand 6ich essigeaures Kalium vor. Zu gleicher Zeit batte sich eine

bituminose Masse gebildet, die C, H und 0 enthielt. Das Acetylen

kann auf eine viel vo))st!indigere Weise mittelst reiner Chromsiiure in

Essigsaure umgowandelt werden. Es ist gut die Reaction zn mSssigen,

indem man die Saure in waseriger Losung auf das Gas einwirken

Hisst. Allylen giebt mit Chromsaure PropionsSure, aber die letztere

ist stets von wecnse)ude Mengen von EssigeSure und Ameisensaure

begleitet, welche die Producte einer tiefer greifenden Oxydation sind.

Propyton, in gleicher Weise behandelt, bat auch eine betrachtiiehe

Menge PropionaËure gegeben, ausserdem Aceton und Essig9Ëure. Ace-

ton hat niemals Propionaiture gegeben. Cbromsaure greift den Kob)en-

atnff f!a)b9t an.

Reisakohie, bis zur Wei8Bg)(ihbitze in einem trockenen Chlorstrom

erhitzt, gab Oxatsaure. (?)

Bei der Oxydation des Allylens scheint sicb vor der PropionsSure

eine flüchtige, neutrale, vom Acrolein und Aceton unterschiedene Ver-

bindung zu bilden, welche wahrscheinlich die Formel C~H~O bat.

Diese Verbindung mues vom Hydrat des Allylens abgeleitet werden

kfinnen, einer Verbindung, welche Hr. Berthelot durch Einwirkung

von Schwefetsaure auf Allylen dargeete))t hat und die mit dem Iso-

propylalkohol vergHcben werden kann. Sie ware mit dem Kohlenoxyd

vergleichbar und würde der Typus einer neuen Klasse von Sauerstoff-

verbindungen. sein, analog dem Kampfer, der gteichfatts durch Wasser-

bindung in eine einbasische SSure verwandelt werden kann.

Vielleicht konnten aus der Verbindung durch Wasserentziehuug

mittelst Phosphorsaureanbydrid Sauren erhalten werden. In dieser

Reaction ist die Bildung von Aceton oder anaioger Korper vorge-
zeichnet.

Hr. Maumené sucht durch eine umstandtiohe Untersuchung über

die Zersetzung des oxalsauren Eleis die GescUsobaft von der Richtig-
keit seiner Theorie zu überzeugen. Danach mfiMten 3 C" 03 auf ein

einziges Aequivalent Bleioxyd einwirken unter Bildung von metallischem

Blei und gleichzeitig von 2 vol. CO~ auf 1 vol. CO. Hr.Maumenë é

hat dargethan, dass diese Verha)tnisae zwischen den beiden Gasen

sich im Anfang des Versuchs finden. Spater tritt ein Ueberschuss

von Bleioxyd dazwischen und verbrennt das Kohlenoxyd; dann wech-

selt daa Verbattniss. –

Die HH. Caventou und Wil)m haben eine Verbindung

HgCnJ~ erhalten; sie ist schon roth und dadurch bemerkenswerth,
daes diese Farbe beim Erhitzen sich in schwarz verwandelt; beim

Erkalten jedoch nimmt die Verbindung ihre Bebone Farbe wieder an.

Jodkaiium wirkt in der KStte nicht auf sie ein; beim Erhitzen iost

sicb Jodqnecksiiber und Jodkupfer bleibt zuruck. Ammoniak bildet

damit beim Erwarmen eine sc.bon biaue )irysta!)isirte Verbindung unter
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A)Mcheidungvonmeta)Ii9chemQuecksi)ber. DerKorperwurdedurch
Einschiitten eines Kupfcrsatzes in eine Lusung von tïodquecksitber in

JodkaiiumdargesteUt.

)Ï!Bourgoinv(*r(in'ent!i<'))tsei!~eArbeitûbe)'dicE!ectro)yse

dcrOxai3!iurp,vond<'rschondieR<'degewesenist.

Hr. LamygiphtcincnpuK intéressante Anwcndung von seinem

Pyromch'rodp)' victmchi'nisaociations-Thermomcteran. Um dia

Temp~ratur'tchwaftkungen, wekheinde)'Ti(*fe<'inesBrunnens,im

tnnernderErdeodo'anirgendeinemandcrnschwerzugangtichHn

0)'t<'statt<inden, bcquem und ununterbrochen messcn ru konne)!,

schtKgtervn)'.eit~ek)<*in<'Meta))kan6e)ani!uwcnd('n,we)ch('diHV(')'-

bindnngvonChtorca)cinmmitAmmoniakenth!i)t,de)'enDissociations-

tensionen Hr. Isambprt studirt bat, Spannnngen, wctchp von 00 bis

46"itwis<het)14) Mm, und 1,50 M. schwankeu. DicMctaHkanse)
steht mit cinftn Quecksitbprmunnmeter mittelst einer sehr dünnen Me-

ta))tS)n'e in Communication. Mimhatsoeinseht'empnndnchesTher-

montptt't'.

Sitxnng der Academie am 7. Febrnar.

Ht'.Maun)~nub(.'hMuptetiH)8dct'Kinwi)'ktU]g.wG)chfChtoraL)i

Jodtithyi a~aiibt, schtifssen zu diirfen, dass in den aogenanntt'n Sub-

stitutionscrscttHinungfn der chemische Typus i'nsammpnf&Ut (s'ëcrou)e).

OicHH.Troost,Hautefeuiite,Dm'iUeund Berthelot

tnachen Mittheilungen, welche schon besprochen sind.

Hr. Rosenstiehl macht einen Versuch, die Bedingungen fur die

gteichi'citige Bitdung zweier isomerer Korper festzusteHen. Er hat

ft'uhcr darauf aufmerksam gemacht, dass die Bildung der zwei Nitro-

toinotc in Verhilltnissen etattundet, welche je nach den Versuchsbedin-

g~ngen variiren, aber nurinnerha!b gewisser Grenzen uud zwar so, dass

man niemals mehr als 2 Theile der einen isomeren Verbindung auf einen

Tbci) der anderen erhalten kann. Wenn man sehr concentrirte Sal-

petcrsaure anwendet, so bilden sieh 2 Theile des a- Nitrotoluols, und

wcnn die SSnre sehr verdünnt ist, so dass sie fast nicht mehr ein-

wirken will erha)t man zwei Theite Nitrotoluol. Die bei der

letzteren Reaction entstehende Saure hat die Zusammensetzung

(N 0~ H)2, 3 H2 0 und wirkt nicht mehr auf Toluol ein.

Der Verfasser schiiesst daraus, dass die Einwirkung der Salpeter-
sanrp ouf das Toluol durch die Gleichung ausgedrückt werden muss:

30' H"+5NO~ H=3C' H' (NOs)+(NO~H)~, 3H"0;

indem dit! Substitution von NO~t'fir H gleichzeitig sich bei 3 Mole-

kfiten Toluol vottzieut. In Folge dessen meint er, wenn sich bei einer

gteicbzeitigen Einwirkung 2 Isomere bilden, dass dann sicb nicht we-

nigerats ein T heil der einen und nicht mehr atszweiTheUe der

andt'rubitdf'nkonnen.
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Er stellt eogar Gieichungen auf, in dehen er die Zahl der an der

Reaction theilnehmenden Moleküle einfuhrt und die Zahl der isomeren

Verbindungen, welche unter den gegebenen Umatanden entsteben

konnen und teitet daraus die Gronzverhattnisse der gebildeten isomeren

Kôrper ab. Er zieht sogar aus seiner Gleichung den Sehluss, dass

durch Einwirkung von Satpetersaure das dritte Nitrotoluol, welches

die Kekulé'sche Theorie vor<mMe(r6n itisst, nicht entstehen kann.

Denn wenn dieser Kôrper sich bilden wurde, so musate er sich in

aqoivaienten Mengen mit den beiden anderen Nitrotoluolen bilden,

was nicht der Fati ist.

Der Versuch von Hrn. Rosenstiehl scheint mir aMaerst inter-

essant zu sein. Nichtsdestoweniger entgeht er nicht gewissen Ein-

wnrfen, von denen mir der gewichtigste der xn sein scheint, welcher

sich auf die Annahme eines Zusammenbanges zwischen der Bildung
isomerer Verbindungen bezieht, den er gleichwohl ais zwischen bestimm-

ten Grenzen schwankeud betrachtet.

Die Existenz dieser Grenzen selbst, welche zu Gunaten der Hy-

pothèse von Hrn. Roaenatiehl zu sprechen acbeinen, ist ja gar kein

Beweis daftir, da sie auf jeden Umstand zurückgeführt werden konnen,

scbiiessiich auf das Moieku~

42. K. 0. 6ech: Ueber den ersten bohnuBohen Diamant.

(EingegMgenfnnZl.Febrn&r.)

Hr. Dr. V. Safarik, Professor der Chemie am bohm. Polytech-
nikum in Prag, welcher den im Januar in Bohmen gefundenen ersten

Diamant nach zahlreichen, wiederholten Versuchen wirklich a[s soichen

bestimmte, theilte am 16. Januar in der Sitzung der konigl. bohm.

Gesellschaft der WiaMMchaften seine letzten mit dem Dlazkovieer

Diamanten angesteitten Versuche mit. Hr. Prof. Safarik theilte

seine bezüglichen Beobachtungen auch dem franzosiacben Chemiker

Hru. Deville mit, we[cher in seinem Briefe verspricht, über diesen

auseeret interessanten Fund in der franz. Akademie der Wissenschaften

zu referiren. Da jedoch Hr.DevitIe den lebhaften Wunsch Kusserte,
man moge einen Splitter des Diamanten verbrennen, um

über die Natur des Minerais vollkommen sicher zu sein, so berief auf

einen Antrag des Geologen Hrn. Joachim Barrande Hr. Prof.

Saf'arik eine Commission Prager Fachmanner, um in ihrer Gegen-
wart das interessante Experiment vorzonehmen. In Folge dessen ver-

sammeiten sich aru 12. Februar im Laboratorium des Hrn. Prof. Sa-

t'arik die Herren Prof. Krejci, Prof. Zenger, Prof. Rochleder.

t'tof. von Waltenhofen und Prof. Dr. Ritter von Zefarovic.

Eho man zu dem Expérimente schritt, constatirte Hr. Prof. Krejci

n;io
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die MentitSt des ihm vom Cassirer der grafl. Schonborn'acheo

Herrscbaften zur JRestimmung übergebenen Edelsteins mit dem nun

zu untersachenden Diamanten. Die hierauf angesteUten physikaiischen

Vereoche ergaben, dass der Stein wirklich Diamant iat. Hierauf

wurde ein Stückchen desselben abgezwickt und die etwa 2 Milligramm

wiegenden fünf feinen Splitter wurden in einer Gtasrohre in Sauer-

stoff binnen 10 bia 15 Minuten verbrannt; das durch die Verbrennung

erzengte Gas erwies sich ais Kohiensaure. Vier Splitter verbrannten

voiiatandig, ein fünfter blieb ttnverbrannt in der RSbre zurück. Hier-

auf worde von den anwesenden Gelehrten ein Protocoll verfasst, ge-

fcrtigt und an Hrn. Deville nach Paris gesendet.

Sowoh) das Mineral als daa angeführte Protocoll wird im bobm.

National-Museum deponirt.

Befurchtungen, dass etwa eine Irrung in der Bestimmung des

Minerais vorliege, wie aie das Londoner Blatt ~Nature" Ëussert,

sind durch genaue Recherchen vollkommen entkraftet, da es nun er-

wiesen ist, dass der grafl. Schonborn'sche EdelBteinschleifer nur boh-

mieche Edelsteine, meistens Pyrope in die Àrbeit bekommt, und es

scheint der Diamant rühre aue dem bei Meron'c vorkommenden

Serpentin.

Der bohmische Fund hStte also Aehnlichkeit mit den von Rose

be'}chriebenen Fundorten brasitiacher Diamanten, welche ebenfatts im

Serpentin, Itakotumit und Amphibolit vorzukommen pflegen.

Die Herren Prof. Krejci und Safarik werden heuer den zwi-

schen Podsedic, Cbrastan, Lovosic und Bilin liegenden Fundort des

Minerais einer genauen mineraiogischen Untersuchung unterwerfen.

Das vorgenommene Experiment gelang auch in so fern glûcklich,

das6 der Diamant seine gcharfen Kanten und Flâchen unveraehrt bei-

behielt. Die Hiirtebeatimmung desselben ergab, dass seine Harte

groeser ist aïs jene des indischen und brasilischen Diamantes.

Da Hr. Prof. Safarik in den ,,Comptes rendus" eine orschopfende

und voDstandige Schilderung seinerVersuche niederlegen wird, so er-

laube ich mir, auf dieselbe behufs specieiler Daten hinzuweisen.

43. R. Qersti, aus London, 21. Februar.

VoretwaeinemJabrebatSorbydieEntdeckungeinesneuen

Elementes, das er Jargonium benannte, angekHndigt. Hierauf beziig-

liche Notizen finden sich in deu Londoner Briefen des 6., 8. und

t3. Heftes der vorjabrigen ~Berichte". In der am 10. d. atattgehabten

Sitzung der Royal Society erktârt Sorby, das) er irre gegangen ware,

dass das von ihm beobachtete Absorptionsepectrum nicht einem neuen

Elemente angehore, sondern btoss einer Verbindung von Uran und
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Zirkon. Der VerfaMer giebt eine llingere Bescbreibung der Umetande,

welche ihn so sebr fehl geteitct hNtten, von welchen Umstânden der

wichtigste wohl der ist, dues in den Zirkoncrystallen, die zum Experi-

mente gedient hatten, durch die ubtichen chemischen Reactionen kein

Uran entdeckt werden konnte. Erst auf anderen Wegen kam Sorby

zn (ter Heobaohtung, dass die Gegenwart von nur e o A a e GrammUrans

gcnugend ist, das Spectrum des weiland Jargonium zu erzeugen. Die

Kigenthumticbkeit, dass die Absorptiona-Spectra zweier Elernente ein-

ander so beeinSussen, zeigt sich auch bei einigen Dydim- und Lan-

thanvcrbindungen. Selbst solche Stoffe, deren Boraxperle an und für

6]<'h keine Licht-Absorption zeigt, wie z. B. Zinkoxyd, vermogen

die Biinder des Zirkons und des Urans zu verandern. Sorby glaubt

daher diese zwei Elemente als nützliche Reagentien empfeblen zu

kunnen, wenn es sich handelt um die Entdeckung von Spuren von

Substanzen in irgend einem Minerale. Sorby's Mittheilung zeigt,

nicht etwa dass die Spectralanalyse unvertassticb ware, sondern im

Cegentbeite, dass dieselbe einer wunderbaren Genauigkeit fahig. In

~n von verschiedenen Chemikern ausgeführten Zirkonanalysen ist das

brigemengte Uran ganz und gar fiberseben worden.

Die Mitgtieder der ChemicatSociety wurden am 17. d. von Prof.

Tyudall mit einigen interessanten Experimenten amüsirt. Gegen-

stand der Experimente und der Démonstration war die Einwirkung

des Lichtes auf Gase und DSmpfe. Das Wesentliche dieser Arbeit

wurde bereits vor einem Jahre der Royal Society unterbreitet und

dcrsetben zu jcner Zeit auch in diesen Bfattern Erwahnung gethan.

Eine tuftieer gemachte Gasrohre (von ungefahr 3 Fuss Llinge und

3 bis 4 Zott Durchmesser) wurde mit einem Gemenge von 28 Theilen

Stickstoff und 16 Theilen Sauerstoff gefu)it und auf das eine Ende der

RShre wurde das durch eine Linse concentrirte Licht einer eieetriscben

Lampe gerichtet; der Strahl passirte durch die Rohre ohne irgend eine

Verminderung seiner Intensitat. Eine zweite evacuirte Rohre ward

mit Stickoxydulgas gefuHt; hier konnte das Licht anfangtich gar nicht

durchpassiren, erst nach einiger Zeit erschien eine b)au)iehe Wolke;

In dieser zweiten Rohre war materiell nichts anderes ais in der ersten,

was mag also die Ursache des verschiedenen Verhaltens gegen die

Lichtwellen sein? Nichts anderes ata die Verschiedenheit in der Forrn

und Grosse der Molécule. Dieses und weitere derartige Expérimente

haben Tyndall zur Vorstellung von Molecülen und Atomen gezwun-

gen in der That ruht sein Glaube an die Existenz von Atomen weit

mehr auf diesen physicatischen Beweisen, denn auf den Argumenten,

welche in 'der chemischen Weit Geltung batten und welche kürzlich

von Prof. Williamson so meisterhaft vorgebracht worden sind.

Würde er irgendwie gezwungen sein, die Vorstellung von Atomen aus

seinem Geiste zu bannen, und batte er an die Stelle jener Vorstellung
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n!chtsandereHzuset.!enatsdieabstracteJdeevon~Muttip)enPropor-

tionen", so ware er total unfahig, sich irgend welchen BegriH' iiber stoiï-

liche Veranderungen, wie etwa in dem abigen Expérimente, zu maehen.

Der oben beschriebene Versuch wurde mit vielen anderen Dampfen

noch, wie Allyl-Jodid, Butyt-Nitrit, Benzol u. s. w., ausgefuhrt. Dies,

sowiMdicV:n'iationet)bHtref)sdesLichtstnth)es,sind,wi.et'rw&hnt,in

dit'.senBitittcrnschunbcrichtetworden.

OeichzHitig mit diesem Gegenstunde besprach Prof. TynditH Il

auch seine jfing8ten Experinu'nte über die in der Atmosphfire schwe-

bendenParticetn. NachsHinonUntërauchnngcnainddiuseibenganz

HndgH!'orgar.ischcrNutur,dennLut'we(chodt!rehrothgtii))t'nd<'

Rohronge)eih'tw"rden,warfreivondense)ben. Diese Organismen

wurden schon 1836 von Schwann beobachtet, allein Tyndatt's Ver-

dienst besteht darin; dass er zeigt, wie diese Theikhen den Lichtstrahl

putarisiren mid dass somit ihre Gegenwart oder Abwesenheit leicht xu

constaticHnist.

Dièse Particetn scheinen gegenwartig die Ant'merksamkeit vicier

ForscherinAnspruch zn nehrnen. tn dengotehrtenGMeHschat'tcn

in Dubiin, Giasgow, Mancheatet- wurden inorauf )jexug)iche Arbeiten

imLunfederjungstenxweiWochenvorgetragen. Auchinderhiesigen

ChcfnicaiSociety iag eine Mitthei)nngvonCh:tptn:m über dM[)

Nachweis nnd die quantitative Bestimmung der in der Luft suspen-

dirtenorganischenMaterie. EinebestimtoteMenge von Luft, etwa

100 Litres, wird mittelst eines Aspirators dm'ch ein Filter ges&ugt.

Das Fitter besteht aus t'ein gepulvertem Bitttsetein auf einem Draht-

gewebe, welches in passender Weise in einen Gtastrichter eingefügt

ist Wenn die gewünschte Quantit&t Luft durch das Filter passirt hat,

s~ wird ietzteres mit kouhendem Wasser ausgezogen, der Auszug mit

\aii);nge nnd iibermangansaurem Kali behandelt, damit der Stickstoff

der organischen Materie in Ammoniak uberfnhrt werde und dieses

dann mittelst Nêsster's Probe bestimmt.

Chupman batte auch eine kteine Notiz über Atkoboireactionen

mitgetheiit. Er fand, dass kaufHeher Amyt-AIkohot eine Mischung

zweier chemisch gleicher, aber physicalisch versehiedener Fliissigkeiten

sei; die eine Flüssigkeit dreht die Potarisationsebene, die andere nicht.

Umdieseibenxntrennendestiitirteer die Mischung HbercanstisKher

Soda oder Chiorcakium, wodurch eine Scheidung wohl stattfindet

der nicht rotirende Aikoho) wird von der Soda oder dem Chlorculcium

znruckgehatten, der rotirende geht nber aMein bei wiederholten

Deatittationen ergaben sich immer geringere Mengen des Deatiiiates.

Bei naherer Untersuchung fand Chapman, dass der den polarisirten

Lichtstrah) drehende Alkohol in don nicht nicht-drehenden umgewandelt

werde. Eine andore Wahrnehmung mit Bezug auf das Verhalteu von

A)kohotistdie,dass,wennman,[)mwasserha)tigenA)koho)zutrock-
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nen,ihn(ibercaustMcherSodadestitth't,dtMDestiUatmehrWasser

t'nthattatsderAtkohnturspt'ungtichhatte. Diese Erscheinungkann

nichtahders erktartwerden als durch dieAnnahmp, dass ein

TheitdesA)kohots mit einem entsprcchenden Theile des Natrons

wiihrend desKochons seine Bestundtheite auawechsetn: NaOH

+C3H50H==N~OC.jH,+Hi,0. Das so gebildete Wasser geht
n:ttfir)ich in das Deatillat Liber. WiniamsonknupfteMn dièse letz-

ter)' Mittheilung die Bemerkung, dass dieselbe eine Bestfttigung der

Ansichtsei, der zufolge eine Doppelzersetzung stattfande, wenn

Kalihydrat in Alkohol getost wird, und dass diese Ansicht ilire Be-

griindung in der woht~ekanntun Reaction hiitte, zufolge welcher bei

Einteiten von Kohtenaaure in eine atkohoUsche Lôsung von Ka!ihydrat
nicht btoss kohlensaures Kali, sondern auch kohlensaures Kalium-

Aethyl gebildet wird,

An demselben Abende zeigte Perkin ein modificirtea Verfahren fiit'

die Synthese der Gyanwasserston'saure. Berthelot mengt Acetylen
mit Stickstoff und sendet durch das Gemisch den etectrischen Funket).

Perkin erspart sich die Mühe, das Acetylen direct darzustellen; er

[eitet Stickston' durch Benzol und euttadet dann den Funken in dcm

mit Henzotditmpfen vermengten Stickstoff, oder er benutzt eine Miacbung
von Annuoniakgas und AetherdSmpt'en. Stickstoff und Aether sind

nicht giinstig tur die Bildung der B~usaure.

Für die nachste Sitzung (28. Februar) ist angekiindigt:
t)C.Liebermann:UeberChrysen.
2) C.Scheibter:Betainunddes8en Constitution.

Bericbtigung
ht No. 2:

Seite96,Zei)oi9vonoben

statt.Formel 2" HM "Formel f





Sitzung vom 28. Februar.

PrNsident; Hr.C.RammeIsberg.

Nach Genehmigung des Protokolls der letzten Sitzung und General-

Versammtuogweruengewauit:

l)atseinheimischeMitgIieder
die.Herren:

Fr. Bornemann, Stud, chem., Berlin.

C. H. Schellbach, Professor, Berlin.

L. Schiele, Dr. phil., Berlin.

L. Schirmer, Berlin.

2) als auswartige Mitgtieder
die Herren:

Dohrandt, Stud. chem., Heidelberg.

J. W. Gunning, Professer, Amsterdam.

Jos. Habermann, Assistent, Wien.

K. Hidegb, Professor, Bonn.

Nause, Dr. phil., Privatdocent, HaUe a. S.

L. Pfaundler, Professor, Innsbruck.

H. Ros e, Assistent, Amsterdam.

C. Voigt, Neuwerk bei Oelze (TbSringcn).

H. Weidel, Stud. chem., Heideiberg.

Ph. Wesselsky, Wien.

Für die Bibliothek sind eingegangen:

). ~Der Naturforscher." Wochenblatt zur Verbreitang der

FortMhritte in den NatarwissenBohaften. Jahrg. 1868 u. 69.

(Geschenk der F. Dümmler'schen Verlagsbuchhandlung.

2. Berichte über die Verhandlungen der naturforschenden Gesell-

schaft zu Freiburg i. Br. (Bd. 5, Heft 1 u. 2) mit dem Vor-

ecbtage des regetmSssigen Austausohes gegen die "Berichte."

3. W. Odling, Handbuch der Chemie, Bd. I. Deutache vom Ver-

fasser autorisirte Bearbeitung von A. Oppenheim (geschenkt

von Letzterem.)

4. Ad. Wurtz, Geschichte der chemischen Theorieen; deutsch

herausgegeben von A. Oppenheim (geschenkt von Letzterem).
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Mittheilungen.

44. C. Graebe und C. Li'ebermunn: Ueber die hoch siedenden

Destillationsproducte des Steiukohientheers.

(VorgetragenvonC.Liebermann.)

Von einer Fabrik, welche die Destillation des Steinkohlentheers

bisaut'Couksbetreibt,wurdeunszurUnte)'snehung.aufAnthracen

ein Material zugesteUt.,dasunsereAut'n)erksamkeit in hohem Grade

erregte. Dasselbe ist eine feste, obwohl etwas f'ettig anznfiihtende

Substanz vnn intensiv citrouengelber Farbe; auf dem B"ucb zeigt sie

grosse .Krystallfliichen von grunge)berFt))oresceni!,sieschmi)i!toei

150° C., der Sicdepnnkt fast der ganzen Masse liegt über dem des

Qm'ckaitbera. Losnngamitte) wie Benzol, Aether, Sch'A'ct'etkohienstnn'

tassen sie sogleich a)s ein Gemisch verschiedener Koh)cnwasserstoHe

erkennen, von denen der eine Theil, ça. der ganzen Masse, leicht

inLo8unggehtu<)deinenniedrigenSchmeti!p))nkt:!eigt,derRest

schwer tostich ist und (iber 230° schmiizt. Das Material zeigt so-

nach grosse Aehnlichkeit mit einem Gemisch von Chrysen mit niedrig

schmetzenden Kohtenwaaserstoffen. Bei der Unklarheit, welche bisher

in Betren' der Constitution dieser Vet'bitidnngen herrscht, schien es

uns von Interesse, die Untersuchung derseiben vorzunehmeu; die Ent-

fernung unserer Wohnorte verantasste uns aber die Aufgabe insofern

zu theilen, dafs der Eine denleichttostichen, der Anderedensobwer-

tusiichen Theil des Materiats zn bearbeiten unternimmt.

a. Ueber Chrysen. Von C. Liebermann.

Behaudett man die bescbriebene Substanz in mebreren aufeinander-

folgenden Operationen mit ihrem bei):iu6g vierfachen Gewicht katten

Schwetetkohienstofts, so bleibt ein amorphes schwefelgelbes Puiver ais

Ruckstand. HszeigtnaebdemUmkrysta)HsirenaasBenzo!dencon-

stanten Schmelzpunkt 245–248°. tn Alkohol, Aether, Schwefelkohlen-

stoff ist es schwer tosiich, nicht attzuiôstich in siedendem Eisessig und

Bet~oi, aus dem es beim 'Erkaiten in sehr kleinen Biattchen ausfatit.

Bei mehrmaligem Umkrystallisiren nimmt die Geibfarbung ab, ohne

sich ganz zu verlieren, doch ist es immerhin mogiicb, dass der vo)tig

reine Kohlenwasserstoff farbtos ist. Mit Pikrinsiiure in kochendem

Benzol bildet er eine in brannen Nadeln krystaHisirende Verbindung.

Heisse concentrirte Schwefelsaure iost ihn unter Bildung einer Suifo-

stiure mit grûner, bei sehr grossem Ueberschuss an Siiure mit violetter

Farbe; Sa~petersaure verwandelt ihn in eine rothgelbe Verbindung.

Lasst man Bront zu dem unter Schwefelkohlenstoff beSndh'chen Kohien-

wasserston' tropfen, so tritt heftige Bromwasserston'entwick)ung ein,

bei einem beatimmten Bromzusatz eratarrt die ganze Masse zn einem

RM schonen weissen Nadeln bestehenden KrvstaUbrei. Diese sind der
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dreifach substituirte Kohlenwasserstoff; ChromsKure entwickelt aus

ihnen kein Brom. Chlor bildet in der Warme fin harziges Suh-

stitutionsproduct, aus welchem man durch Sublimation lange hellgelbe

Nadetnerhatt.

Der Analyse zufolge enthStt der Kohlenwasserstoff Kohlenstoff

und Wasserston' im Verbattniss von 3 Atomen.

Diese Thatsachen stimmen mit den wenigen Angaben Laurent's

iiber das Chrysen so gut überein, dass ich diesen Namen für den be-

schriebenen Kohlenwasserstoff annehme, obwohl Bertheiot denselben

fiir eine Verbindung beansprucht, welche er neben Diphenyl beim

Durchleiten von Benzol durch giuhende Rohren erhielt, und die bei

200° schmilzt. Wenn letzterer Angabe nicht ein frrthum zu Grunde

iiegt, so kënnen beide Verbindungen '"ebt a's identisch betrachtet

werden. Berthelot's Behauptung, dass der von Laurent unter-

euchte Kohlenwasserstoff anthracen-haltiges Chrysen gewesen sei, klart

diesen Unterschied nicht auf, denn bierdurch hatte der Schmelzpunkt

von Laurent's Chryaen berabgedrückt werden miissen. Auch Gal-

letly hat fur Chrysen den Schmeizpunkt 244° angegeben; die von

ihm analysirte Pikrinsiiuret'erbindung des Chrysens stimmt mit der von

mir dsrgestellten überein,

Laurent t gab dem Chrysen die Formel Cj~Hj, welche Galletly

wegenderfikrinsaureverbindunginCigHn
umwandette. Diese Ver-

bindungen reichen aber zur Beatimmung der Molecuiargrosse nicht aus,

seitdem Li mp ri c ht beim Anthracen die Verbindung C~Hj,)+(C~H~

[NOs]gOH)s erhalten hat, wahrendFritzsche die gleicher Molecüle

Anthracen und Pikrinsiiure beobachtete. Berthelot nimmt gleichfalls

C,. Ht~als Atomgewicht des Chrysen an; nach ihm entsteht es in der

Hitze aus Benzol oderDiphenyl durch Aneinanderlagerung dreier Benzol-

reste [(C, H~ Ce H4 Ce H~)]. Es ist mir gelungen, die Formel des

Chrysens durch DarsteHung des Chrysochinons endgültig festzustellen.

Zur Gewinnung dieser Verbindung iibergiesst man feingepulvertes

Chrysen mit seinem 15fachen Gewicht Eisessig und setzt ailmaiig

ein dem Kohlenwasserstoff gleiches Gewicht Chromsaure unter kurzem

Aufkochen hinzu. Wasser fallt alsdann orangerothe Flocken, die

nach Aaswaschen mit kochendem Wasser in Eisessig oder Benzol ge-

lost werden. Beim Verdnnsten des Losungsmittels erscheinen sie in

schonen rothen Nadeln, die wiederhott umkrystallisirt werden mussen,

um eie voilig chromfrei zu erhalten.

IhreZusàmmensetzung ist C~HtoOs. Diese Verbindung gehort

ihrer Zusammensetzung und ihrem Verhalten nach der Klasse der

Chinone an, wesbalb ich sie mit Chrysochinon bezeichne. Sie ist

untoslich in Kali, ioslich in kalter concentrirter SchwefeisSure und

daraus durch Wasser unverandert faitbar, wird durch Zinkstaub fast

quantitativ zu Chrysen reducirt und giebt mit Phosphorsuperchlorid
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bei 200° eine rothe Chtorverbindung.
– Sie ist in Aether untostich,

losticher in siedendem Benzol und Alkohol, am leichtesten in Eisessig

und in Phosphoroxycblorid. Beim Erhitzen mit Schwet'etsaure bildet

aie eine Suitbiii'utrH, aus welcher es jedoch nicht gelang, durch

Schmelzeu mit Kali dem Alizarin Shntiche Farbstotfe zu erhalten;

rauchcnde Satpetersiiurc tost eie unter Bildung einer Nitroverbindung.

Sie farbt sich beirn Krwitt'men dunkler roth, schmilzt über 200° und

sublimirt nur unter theitweiser Verkohlung.

Zur Auffindung des Chrysens bietet das rothe Chinon ein vor-

zügliches Mitte). Die geringste Spur des Letxteren giebt mit kalter

concentrirter Sebwefetaaure befeuchtet eine praehtvoh intensiv blaue

Losung vom Aussehett der IndigoscttWHfetaam'e, die sich bei Zutritt

feuchter Lut't unter Ausscheidung des Chinons aUmatig wieder ont-

farbt. Ich habe niic!t fiuerzeugt, dasa diese characteristische Reaction

nicht etwa auch detn Chinon des Idrialins zukommt, wie man es er-

warten konnte, weil sich bekanntlich dieser Kohlenwasserstoff in heisser

Schwet'elaaure mit blauer Farbe tost. Der aus Idrialit mit Benzol

ausziehbare Kobtenstotï, welcher über 285° acbmUzt*), giebt mit Chrom-

sSure ein schôn rothea Chinon, das sich aber in Schwefetsaure mit

rothbrauner Farbe )ôst.

Aus der Formel des Chrysochinone und aeiner Bildung aus Chry-

sen ohne Kohtenston'ausn'itt ergiebt sich, dass dem Chrysen die Formel

C~H~ zukommt, welche ich ausserdem durch die Analyse einer

C~ H~ +C~ Hs (NO2)3 OH zusammengesetzten Chryaenpikrinsaure

beatatigt get'unden habe.

Das Chrysochinon ist nicht das einzige directe Oxydationsproduct

des Chrysena. Bei weiterer Behandlung des Chrysochinons mit Chrom-

saure habe ich eine zweite von der ersten ganz verschiedene Verbin-

dung von chinonartigem Character sowie geringe Mengen einer der

Phtalsilure ahniichen Saure erhatten. Für die theoretische Betrachtung

des Kohlenwasserstoffs ist die stufenweise Oxydation von grosser

Wichtigkeit. Wenn das Chrysen durch Aneinanderlagerung dreier

Beizolringe gebildet wird, so konnte eine weitgehende Oxydation

zur Metlithsaure führen, deren natürliches Vorkommen sich dann viel-

leicht durch eine ahniiche Oxydation erkiaren liesse.

') Diescr hohe Schmctzpunbt,die Chinonbildung, die Analyse des Idrialinavou

Dumas wie dievou Laurent und diejenigen desK~e d'~fm~pvon Laurent,
welche sehr gut auf C~~H~ (N0.;)g stimmen, machen die Formel C.j H~ fur

das Idrialin wahracheinlieh.
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HC--CH

HC I. CH COOH COOH

J.

c==c c==c

HC- -C C- CH COOH- -C C- -COOH

CH
IL III.

HC 11. C- -C IH.CH C- -C

&:C aC= =C COOH COOH
MeUithsttute.

èooli

ChryBen(au8fl6ndreîBenzoInagenI.,n.,
nt. unter H-Auetrittentetxnden).

46. C. Scheibler: Ueber das Betaïn nnd seine Constitution.

(Vorgetragen vom Verf.)

In der Sitzung vom 14. Juni v. J. (dièse Berichte H, S. 292)

theilte ich mit, dMS der von mir im Jahre 1866*) im Safte der

Zuckerrüben entdeckten Pflanzenbase, der ich den Namen Betaïn gab,

im wasserfreien Zustande die Formel C5 HlI NOa zukommt, und

machte darauf aufmerksam, das8 sie in vielen Beziehungen mit dem

inzwiscben von 0. Liebreich dargestellten Oxyneurin grosse Aehn-

lichkeit besitze, worüber ich in nSchster Zeit weitere Untersuchungen

zu geben versprach.

Die Wahrscheinlichkeit einer IdentitSt des Betaïns mit dem

Oxyneurin fand eine besondere Stütze in der von mir bescbriebenen

Spaltung des Betaïns beim Schmelzen mit Kalihydrat, wobei unter

Aufschâumen reines Trimethylamin in grosser Menge überdestillirte.

Wie ich bereits in einer Notiz in der Zeitschrift des Vereines für

die Rüben-Industrie (Januarheft 1870, S. 20) mittheilte, babe ich nun

in der That gefunden, dass der Korper, welcher bei der Einwirkung

des Trimetbytamins auf Monochtoressigsaure entstebt, mit dem Betaïn

voHig identisch ist, letzterea also auch mit dem Oxyneurin, welches

in gleicher Weise synthetisch erhalten wurde, dieselbe Constitution

besitzen muss.

Die IdentitSt der aus der Monocbloressigsaure erbaltenen Base

mit dem Betaïn wurde, wofur weiter unten die Belege folgen, durch

die Chlorbestimmung des sa)Mauren Salzes, sowie durch eine voll-

atandige Analyse der Goldverbindung nachgewiesen und sie ergiebt

sich auch aus der Vergteichung der Krystallform der salzeauren Salze.

Im Anschtnsse an meine trnheren Mittheilungen gebe ich im Nach-

stehenden einige weitere Notizen über daa Betaïn, sowie die bisher

nicht veroSentlichten analytischen Zahlenbelege.

*) Zeitschrift Mr Rubenzacher-htaetrie Bd. XVI. S. 229; auch ZeitaohriftfMr

Chemie. Bd.9.8.279.
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Was zunachat die von mir (Berichte 11, 292) beschriebene Ge-

winnung des Betains aus Rùbensaft oder Melasse anbetrif}'t, so empfiehlt

es sich, diese Fifissigkeiten zunachst mit einer Lôsung von basisch

essigsaurem B)ei in geringem Ueberschuase zu vereetzen, Km verschie-

dene Bteisaize nnd mit diesen vorbandene Farbstofre etc. zu fiillen,

welche der Reinigung des spater abxuacheidendpn Beta'ms Schwierig-

keiten bereiten wurden. Das Filtrat vom Bleiniederschlage wird dannti

mittelst verdiinnter Scbwet'eiMure vom (iberschiissigen B)ei befreit und

nus dem hiervon getrenntett sauren Filtrat in der t'ruher angegebenen

Weise das Betaïn mit phosphorwoift'amsaurem Natron gewonnen.

Betaïn. Bei den Analysen der durch Austrocknen bei ]00° C.,

oder durch mehrtagiges Verweilen über Schwet'eis&ure in der Leere

entwasserten treien Base, wurden folgende Zahlen erhalten:

L Betaïn aus Riibensat't. 0,6670 Grm. Substanz lieferten

0,5640 Grm. H~O nnd i,2506Grm. C02;

11. Desgl. 0,7275 Grm. ergaben beim Verbrennen mit Natron-

kalk 0,5935 Grm. Pt;

IJI. Betaïn aus Melasse. 0,4384 Grm. Substanz lieferten

0,3730 Grm. H~O und 0,8289 Grm. CO~!

IV. Desgl. 0,6052 Grm. Substanz ergaben 0,5392.Grm. H~O

und 1,1320 Grm. CO~

V. Desgl. 0,2205 Grm. Substanz gaben 0,1831 Grm. Pt, ent-

sprechend 0,025893 Grm. N;

VI. Desgl. 0,4430 Grm. Substanz lieferten 0,3671 Grm. Pt

oder 0,051913 Grm. N.

Die Formel C~H~NOs verlangt:

Für das kry.staUtStrte wasserhaltige Betaïn wurden in Betrsft des

Krystallwassers folgende Zahlen erhalten:

I. Betaïn aus Rüben. 0,7874 Gntt. krystallisirten, zwischen

Papier gepresaten Betaïns hinterliefsen beim Trocknen

zwischeil 110 und 115° C. 0,6670 Grm.; Wasserverlnst

also Q,1204 Grm.;

II. Betaïn ans Melasse. 0,5731 Grm. Snbstanz verloi-en

0,0848 Grm. Wasser.

Die Formel C. H~ N0~ -t- H2 0 veriangt;

bet'echitt! gcfnuden:

i. n.

!f0 18,33 15,3 14,8 pCt.

berechnot get'unden

"Tn III. IV. V. VI.

C 51,28 51,14 51,56 51,01

H 9,40 9,39 ~,45 9,90

N 11,97 11,54 11,74 11,72

F']! f]nH tfrvHtn.tfiHiftft wasa~t'h~tti~ HRtH'i'n wurden in PÎHtrt~ dfs
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Die aufserordentliche Hygroscopicitat der freien Base erk)art,

weshalb bei diesen Wasserbestimmungen eine grosaere Uebereinstim-

mung zwischen dem berechneten und gefundenen KrystaUwassergebatt

nicht wohl erwartet werden konnte.

Chtorwasserstoffaaures Betaïn. Dieses schone, wasser-

freie und .voUig luftbesttindige SfUz lieferte bei der Analyse folgende

Zah)en

I. Salz aus Betaïn des Riibensaftes. 0,3990 Grm. mit chrom-

saurem Biei verbrannt gaben 0,3094 Grm. 1-120 und

0,5793 &rm. 00~

Il. DeBgL 0,6248 Grm. liefcrten mit Natronkalk verbrannt

0,3924 Grm. Pt,

III. Salz aus Betaïn der Melasse, 0,4096 Grm. lieferten

0,3080 Grm. Hij0 und 0,5878 Grm. 00~;

IV. Desgl. 0,4400 Grm. Substanz ergaben 0,3290 Grm. H~O
und 0,6324 Grm. COs;

V. Desg). 0,3855 Grm. Substanz gaben mit Natronkalk ver-

brannt 0,2509 Grm. Pt.;

VI. Desgl. 0,9434 Grm. Substanz lieferten 0,8777 Grm. AgC);
VU. Desgl. 0,2340 Grm. Substanz ergaben 0,2194 Grm. AgCI;

VIII. Stdzsa.urea Betaïn aus M.onochtoressigs&ure. 0,5215 Grm.

Substanz lieferten 0,4892 Grm. AgCt.

Diese Zahlenwerthe führen zu der Formel

C~H~NO~HCl,

Die Form der Krystalle des saizsauren Betaïna batte Herr Dr.

P. Ctroth die Giite zu bestimmen und theilte derselbe mir über seine

Messungen folgendes mit:

Kryatansystem monoklinisch. Axenverhaltniss (der

Klinodiag.: Ortbodiag.: Verticalaxe):

a b c =1,2690:1:0,8167

~=83" I3',l.

Die farblosen Krystalle sind bis 10°° lang und breit, dick, tafel-

artig nach a==oopoo; aie zeigen das Prisma p, dieAbstumpfung der

stumpfen Kanten deaselben b, die schiefe Basis c, die vordere Hemi-

welche vertangt:

berechnet: gefundou:
i. n. m. IV. V. VI. vu.vin.

C 39,09 39,59 39,14 39,20 – – – –

H 7,82 8,61 8,35 8,31 – – – –

N 9,12 8,88 – – 9,20 – – –

M 23,13 23,02 23,19 23,21
Die Form der KrvetaUe des salzaauren Retat'na hn.tta HHfr D..
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pyramide o, seltener das Klinodoma q
und die abgoleitete hintere Hemipyra-

mide x. Die nobenstehende Figur ist ein

KrystatImitaUendieMnDitcheninder

gewohntichen AMbitdung, zuweilen sind

dieFtSchena,cundeinevonoatiregeI-

mSMigvorherrBehend. AusserdenFta-

chen q und x sind alle anderen mit dem

ReHexions-Goniometer recht genau zu

measen.

DieZeichett der vorkommendenFINchen (nach Naumann) sind:

a==oopoo, b==ocpoo, c==oP, p=ooP, o==–P, x~+2P2, q=Poo.
Die Resuttate der Messungen der Kantenwirbet eind die Mgenden:

bamchnet: beobachtet:
pp (an a) = '76"52,6

p a 128"26,3 128. 23,0

pb b 141 33,7 141 32,0

pc c 'M 12,6
a c 96 46,9 96 44

oo(vorn) 114 6,8

0 a 120 43,0 120 37,5
ob b 122 56,6 122 54,8

o c '136 10,8

np p 138 1,8 138 1,5

qq(uberc) 101 55,0

q ,b 129 2,5 129 5 ungef.

qc c 140 57,5 141 8

qo 0 154 32,7 154 45

xa a 132 21,6 1330 ungef.
xo 0 106 55,4 106

Spaitbarkeit ziemlich deutlich nach dem Kiiiiopinakoid oopos,

undentlichnachqundc.

Die Krystalle des ans der MonochiorpasigeKure synthetisch dar-

gestellten chlorwasaeMtoNsauren Betaïns sind mit den ohigen vollkom-

msnidentisch.

Betaïn chtorid-Goldch)orid. Die von mir in scboneo wasser-

freien Krystallen dargestellte Ch)orgo)dverbindung des Betaïns, welche

ich in meiner früheren Mittheilung (a. a. 0. S. 293) beschrieb, und der

ich die Formel C; H,~ N0; HCI, AuCig, gab, hat bei den Analysen

fo!gendeXahiengegeben:

I. Goldsalz aua Betaïn der Melasse. 0,2890 Grm. gaben

0,0760 Grm. HsO und 0,1399 Grm. CO,;

IL Desgl. 0,5094 Orm. gaben 0,1234 Grm. H~O und 0,2427

Grm. CO~;
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Von Salzen des Betaïna habe ich auaser den frûher besprochenen

und den voratehend aufgeffihrten noch einige andere dargestellt, welche

fiir Rübenzuckerfabrikanten ein Interesse haben durftcn, namticb die-

jenigen solcher SSuren, welche sich im Riibensafte finden. Für jetzt

will ich nur kurz erwabnen, dass das dreibasisch phosphorsaure, sowie

das neutrale und saure oxalsaure Salz in wohl charakteriairten schonen

Kryata))en erhalten wurde, wabrend die Salze der CitronensKure,

Aepfe!6aure und Weins&ure zu syrupartigen oder hygroscopischen

Massen eintrockneten. NSheres uber die ereteren Salze, sowie die

Restimmungen und Messungen der Krystalle derselben, welche Herr

Dr. P. Groth ebenfalls die Gûte hatte, auszafiibren, werde ich in

einem der nSchsten Hefte dieser Berichte verëffendichen.

Die Thatsache, dass die Zuckerruben einen Kôrper enthalten, der

in nahen Beziehungen steht zu einem aus der Gehirnsubstanz der

'fhiere sich ableitenden Korper, dem Neurin, scheint mir in pflanzen-

phyeioiogischer Hinsicht der hoehsten Beachtung werth und liefert

eine Begründung zu einer Mittheilung, die ich am 7. Mai vorigen

Jtthres auf der General-Versammlung des Vereines der Riibenzucker-

fabrikanten zu Breslau (Zeitschrift dieses Vereinea Bd. XIX., S. 425)

[uaehte, wosetbst ich getegenttieb der Besprechung des Betaïna eagte:

,Sowie es in dem Nervenaystem der Thiere einen eigen-

thumiicben und Susseret complicirten Korper giebt, daa Pro-

tagon, welcher beim Eingriff gewisser chemischer Reagentien

*) Nach der von mir (diète Berichte Il. S. 296) beechriebenenMethode.

111. Desgl. 0,4083 Grm. hintertiessen beim Glühen 0,1767

Grm. Au.

IV. Desgl. 0,5958 Grm. mit MagnesiummetaUzerlegt*), liefer-

ten 0,7444 Grm. AgC) und 0,2564 Grm. Au.

V. Desgl. 0,9916 Grm. gaben mit Natronkalk verbrannt

0,2153 Grm. Pt.

VI. Go)dsa)zaus dem Betaïn der Monochloressigsiiure.0,2908

Grm. gaben 0,0738 Grm. H,0 und 0,1398 Grm. COa.
VII. Desg). 0,4033 Gramm lieferten mit Magnésium zerh'gt

0,5053 Grm. AgCt und 0,1727 Grm. Au.

Die Formel C~HttNO~,HC),AuCIa verlangt:
bûrcchnet: gefunden

ï~n lit.~v"vr"7Fv~

C 13,15 13,20 13,00 13,11
tl 2,63 2,92 2,69 2,82
N 3,07 3,07

Ci 31,14 30,91 31,00

Au 42,98 –. 43,27 43,03 – 42,82
v" eam~ ,~oo notn~'t"Il:I~i,~ :"i. "aaa., ao., r~:1.hl'!o"~e.Ho..e..
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]eichtineineBase,Phnsphorsau)'e,organischeSaurenund

Zucker zorftillt, so ist es imhochsten Grade wahrscheinlich,

dassat)chinderRubeeinderartigcomp)icirter,teichtzer-

t'a)tenderKorpervorkommt,desseneinesZersetzung8produkt

die von mir antgetundene Base ist, und ais dessen anderes

Zersetzungsprodukt sich Siiuren vorfinden, woztt wahrschein-

))chOxnisMH!'e!!ah)t.*

t)as(angstbekannte,oftbesprnchene,aberimmernochuner-

ktartu Aut'treten von Oxalsanre wahrend der Verarbeitung der Rüben,

im'bt'i'.ondere der nnreifen in den Fabriken, duri'te hiermit im Zusam-

menhange stehen und ich zweifie nicht, dass es auch gelingen wird,

invit'tenanderenPHaozensat'tendemHetaïngteicheoderahntiche

Kiirpt'r naehxuweisen, wobei das von mir empfohtene FaUungsmitte),

die Phosphorwotframsaure, voraussichtlich tren'tiche'Dienste [eisten wird.

Was,das Vorkommen des Betaïns in den Rfibensaften anbetrin't,

sowittichturjet:!tnnrkurzhervorheben,dMseinewabrenddes

letzten Sommers von mir durchgeführte Arbeit das bemerkenswerthe

Résumât ergeben bat, dass die Riiben in den ersten Stadien ihrer

Végétation reicher an Betaïn sind, ats reife, und dass die Menge des

Betaïns bestandig abnimmt, in dem Maasse der Zuckergehalt bei zn-

nehmendcr Reife steigt. Junge, am eraten Juli geerntete Rubchen

ergaben einen Sat't, der etwa pCt. Betaïn enthielt, wahrend reife

Rubeu desselben Feldes (Zuckerfabrik Bahrendorf bei Magdeburg) am

1. October einen Saft mit nur noch pCt. Betaïn lieferten. In

Uebereinstimmung hiermit zeigten die Fu)Imsssen und Melassen ver-

achiedener Fabriken, die wegen ihrer klimatischen Lage mehr oder

weniger reife Rüben zur Verarbeitung bringen, einen sehr wechseln-

den Geha)t an Betaïn, wie sich aus einer Arbeit, die ich in Verbin-

dung mit einetn meiner Schüler, Herrn Coqui, gegenwSrtig durch-

fùhre,ergiebt.

Die Thatsache, dass das Betaïn wegen seiner Hygroscopicitat und

grossen LosUchkeit sich in den Mutterlaugen vom Rübenzucker, d. i.

in den Melassen anhauft und in diesen oft bis zu 3 Procenten und

daruberzunndenist,so wie der Umstand, dass die Rübenmelassen

in vielen Fakriken statt anf Spiritus verarbeitet zn werden, zur Ver-

fütterung an Thiere gelangen, liess es wünschenswerth erscheinen,

festzustetien, ob das Betaïn giftige Eigenschaften besitze. Herr Dr.

0. Schuitzen, der meinem Wunsche entsprechend die grosse Freund-

tichkeit hatte, in dieser Beziebung einige Versuche anzustellen, theilte

mirfiberdieselbenFotgendesmit:

~Mehrere Versuche, welche ich mit dem Betaïn ansteitte,

haben ubereinstimmend ergeben, dass dasselbe in keiner Weise

giftig wirkt, ja keinerlei wahrnehmbare Einwirkung auf dae

Bennden eines Thieres hat, selbst wenn es in grossen Dosen,
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gebracbtwird."

Ueber ditiProdnkteder Einwirkungeiner sebruoncentrirten

K)t)it6sun~.mrdasBetatn,\Yoriiberich8cho!)ittmeinerMh('renMit-

rReiiung(t).t-294)eineNotizgab,hon'eici)ba~dAusfuhriicheres

gebenzukonnen.

46. 0. Liebreich: Ueber die Identitàt des Oxyneurin mit dem Betnin.

(Vot'~ctra~envotnVcrfasspr.)

EsmusateitnJnteressephysiotogischchcmischerKentitnisseiiegt')!.

~bdieansd('rZuckerriibHdargesteiiteBasp,dasB('taiM,mitde-dnrch

Oxydation des Tri~nethytuxâtbytatnntoninmgewonnenenBasoidentisch
sei. DaHr.Scheibterzagteich einenVortraguberdaa Betaiu

angemetdethat, undmirperaoniichdieUutersuchnngubprdiesen
Nachweis gestattet hat, so gebe ich die Daten, welche mich znr Ueber-

zeugung dcr Mentit&t bcider KorpHr t'uhren mussten.

Die Dm'steitung des Betain geschah in einer von der Scbeibtcr-

schen Methodu abweichpnden Weise, da das Betuin in der Zuckerriibt'

nicht frei oder ats Salz, soudern in festerer Verbindung, ab'heh wie

csbeimNeurinderFaUist,vorzukommenscheint. VersctztHum

uiimHchdiemitSa);!saureaugesa.ucrt(:MeIassedit'ektmitGo)dchtorid,

so entsteht ein reichticher Niederschtag, den man in guten Kryatat)en

urnkrystallisirt erhattcn kann; heitti Zersetzen fnit Schwefelwasser-

stott'e)'hattma!]eine!tbso)utk)at'eLo8ung,diejedoch beim Ein-

dampfen einen tbrtwaht'end sich zersetzenden Syrup giebt. Erat nach-

dem m:m wiederbotentlich mit neuen Portionen Stdzsnure abgedampft

hat, krystallisirt das saizsaure Betain heraus, auch bei der direkten

Behandlung der a)ka)isch gemachten Melasse mit Aikohol geUngt es

hnrganzgenngeMengeneinerBasezuextrahiren.

Ich ging deshalb zn einer andern Methode iiber, die, fa))s das Be-

tain mit dem Oxyueurinidentiseh sein soli te, zumZiele flibren musste.

fch kochte die Melasse, mit Wasser verdunnt, 12 Stunden mit Baryt-

itydrat, fittrirte nach dern Entferneu des iiberschussigen Baryts dureh

Kohiensaure, und erhielt beim Abdampfen eitie der Melasse ahniiche

Masse. Dièse wurde mit Alkohol extrahirt nnd zu dem eingeengteti
aikobuiischen Extract direkt eine aikoho)iaehe Losung von Chlorzink

hinzugesetzt. Der reichHchentstehendeNiedersch)a.g wurde abnitrirt,
d~t'ch Umkrystallisiren aus Wasser gereiuigt und in wasseriger Losung

)MitBarytwassergefa)it. DievomHiedefgeschtagenenZinkoxydabnt-
h'irtR t'iùssigkeit enthiettentsprechendChiot'barynm; das Baryum
wurde genau mit Schwet'eisaareausgefaitt. Beim Abd~nsteH des

[''titrâtes krystaiHairtdatttt das salzsaure Salz des Hetain'sheraus.

Die dm'<;)iUmkrysta))isirengercinigtenK)'ystaHe batte Hr. Prof.

n)/t/)tIlI
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Rammetsberg die Gutc zu messen, nnd lasse ich hier die mir am

16. Febrnar h. zugfgangene Mittheilung folgen.

Fig.2.2.

U~ V,11 tnJ U. Uy'11411G6G V,VO

M)gtaubeausdieset)Zah)enscb[iM8(;nzuk8nnen,dassd))SsatzMure

<t:c==95''40' o:a 136 25

<?:?anb.l0310 o:&b 122 35

'?:cc 128 34 o:c 12030

q b 141 28 o:?q 137 53

<?a 93 40

Fig. I. Farblose durchsichtige nach a tafelartige Kry8ta)[-Com-

binntionen (bezeichnet als sa)zsaures Salz aus Me)asM.

Fig. II. Nach a uud c prismatiecbe Combinationen, theils farb-

los, theils gelblich.

Gemesse'n.

1) fur 0,451 SubstanzausEiern 1,44 pCt.

2) -0,8375 Betain 0,06

3) 0,1725 d.Synthe6eO,68

Beifolgend Zeichnnng und Messungen der Krystalle. Aus letzteren

foigtdietdentitatmitdenfruheren.

Beriin,denl6.Februari870.

Rammetsberg.

Die Krystalle für das freie Betain konnten nicht gemessen wer-

den, da dieselben ungemein hygroscopisch sind. Eine Losung der-

selben reagirt nicht atkatisch.

Die Krystallwasser-Bestimmungen ergaben für die 3 Salze folgen-

des Resultat.

Platinsalz bei 100° getrocknet.

AngewandteSubstanx: VertMt

Salzs. Oxyneurin-Ptatin- a. fnderformige Krystalle 0,9785-0,0925

chlorid ans Eiern j b. Gr. Krystalle aus Wasser 0,958- 0,095

Sa~s. Betain-Ptatin- a. federformige Krystalle 0,747-0,0855

chinrid. b.Gr.KrystatteausWasMr 0,6630- 0,665

es würde demnach die ~ormet der Platinsalze sein

C;Htt NO~O+PtCt~ + 2 Aq berechnet = 10,002

wiihrend die gefundenen Werthe ergeben 9,45, 9,9, 10,1 u. 10.1.

Die aa!zsauren Salze bei 100° getrocknet ergeben
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Salz waMerfrei ist, die erate Bestimmung entbSIt zwar 1,44 pCt. aq.,
es ist jedoch dabei zu berucksichtigen, dass das saizaaure Salz etwas

hygroskopisch ist, entgegen den Platinsalzen, die an der Luft verwittern.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Platinsalze; ans concentrir-

ter Loaung mit Platincblorid und Alkohol absolut gefaUt, erbatt man

nadetformige ver&izte Krystalle, die beim Trocknen eine ungemein

leichte, verûtzte Masse aarstellen. Aus Wasaer krystallisiren grosse

spiiter an der Luft leicht zu einem gelben Pulver verwitternde Krystalle.
Es ergiebt sich daher, dass die von C. Scheibler ais Betain be-

iieicbnete Base mit dem bereits früher von mir dargestellten Oxynem'iu*)

ide!)tiseb ist, und cbcnfaUs mit der aynthetischen dargestellten Hase,

welche ich durch Einwirkung von Trimethylamin auf Monochtoressig-
saure erhalten batte.)

Das Vorkommen dieser Base ats Zersetznngaprodukt bat für die

nn'dicinische Chemie ein ganz besonderes Interesse, und habe ich

bereits vietfaehe Versuche angestellt, im thierischen Organiamus die-

selbe aufzusuchen.

Mit dem Nachweise der Mentitat des Oxynenrin und dem Betain

ist, da schon friihf'r in den Rüben phosphorbattige Korper naohge-
wiesen sind, eino früher vou mir aufgestellte Vermutbung in Erfüllung

gegangen.

"Es wird jedoch wahrscheintich gelingen, da wo sich

Protagdn in andern zelligen Gebilden findet, den Nach-

wtiis jener Oxydation zu führen." (Monatsberichte der Konig).
Akademie der Wissenschaften zu Berlin, p. 463. 3. Juni 1869.)

47. H. Wichelhaus: Ueber Chlorphosphorstickstoff,

(Vorgetragen vom Verf.)

A); die Untersuchung der Chorphosphoraickstoffs iat bereits viel

Muhe verwandt worden, ohne dass dessen Natur vollkommen klar

geworden wKre. Die zahlreichen analytischen Daten von Liebig
und Wohier, sowie von Gladstone weichen so sehr von einander

ab, dass Laurent keinen Anstand genommen bat, eine ganz andere

Formel anzunehmen, als die von den genannten Forschern abgeleitete
war und da mich vor einiger Zeit die Untersuchung eines in analoger
Weise entstehenden KSrpers dazu nihrte. denselben ais ein Phospbamid
zu erkennen,) so hielt ich es für wahrscheinlich, dass auch der Chlor-

pboaphorstickston' Wasserstofr enthalte und ein Chtorphosphamid eei.

Die inzwischen ausgeführte Untersuchung bat aber gezeigt, dass

derselbe frei von Wasaersto&' ist und dass die von Laurent vorge-

*) Diese Berichte. Jahrg. II. S. 12.

**) Diese Berhhte. J~hrg. H. S. 167.

*) Benzokutfnrylbiohtorphosphamid,d)Me Berichte II, 502.
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Utes bestattgt die schon beaser ubereinetimmenden Zahlen, welche
Gladstone bei seiner letzten Unterauchung des Chlorpbosphorstick-
stoffs in Gemeinsehaft mit Ho) mes fand**) und einige Dampfdichte-

Bestimmungen f'uhrten ebenfa))s auf die von den letztere" Chemikern
aus ibren Daten abgeleitete verdreifachte Formel Pg N, 0~.

Ueber deren Aueffihrung sei noch Folgendes bemerkt. Dcr Chlor-

phosphorstickstoff schmifzt, wie schon frü'her angegehen (Gladstone)
bei 1)4° und siedet bei 250–260" (fruhere Angabe 240"); im Vacuum

destillirt derselbe bereits bei ungefahr 160° und es )ag daher der Ge-
danke nahe, die Bestirnmung seinerMo)ecniar-GrÔ86e nach Hofmann
in der Barometer-Leere zu versuchen. Die Temperatur des Anilin-

dampfes (t86") reicht aber, wie sich bald zeigte, doch nicht aus und
leider ste))t bisher kein Dampf von i)oherer und zugleich gleichmiissi-

ger Temperatur zu Gebote.

Es rnusste daher auf die aitcren Methoden zuruckgpgangen und

nach Dumas in einem Bade unterAtmospharendruck gearbeitefwer-
den. A)s solches Bad das doch immerhin eine Temperatur von

nahezu 300" erhatten musste – hat sich mir eine Legirung von

gleichen Theilen Zinn und B)ei sehr bewahrt. Dieselbe schmilzt bei

180-190°, gestattet dasEintauehen von Glas-Ballon, Thermometer u.s.w.
ohne alle Gcfahr und oxydirt sicb auch beim weiteren Erhitzen nur

fiusserst wenig.

Die so ausgeführten Bestimmungen, bei denen für BaUons von

etwa 60 C.C. Inhalt 8-9 Grm. angewandt wurden und keine Luft

zurückblieb, ergaben ais Gewicht des Chlorphosphorstickstoffs in Dampf-
form auf Luft bezogen:

12,7 und 12,6

Die Formel PgN~CI, verlangt: 12,05. Bei der hoben Tempera-

tur, die zur Bestimmung nothwendig war (270 290") scheint eine

geringe Menge der Substanz sich noch mehr zu condensiren 'und

*) Der Sohwierigkeitcn bei diesen An!t!yaen, welche die Abweichungen der
fr~hefen Daten ertdiiren konnen. sind wesentlich zwei. Bei unvottsfiindiget'Oxyda-
tion findet man xu wenig Chlor, indem cin Theil desselben in durch Silber nicht
fUltbarerForm erha!tcn bleibt m)d dcr MHgnesia-Nieders(;!i!agist nicht rein, wiegt
daher ZKviel; man mnss denseiben nncb dom AuswaMhennochmab in Ammoniak
tOten nnd wieder f!H)en,um richtige ZaMen zu erhalten.

**) Jahresberiobt fur 1864, S. 148.

schlagene Formel PNC)~ seine procentische Zusammensetzung richtig
ausdrückt:

bo'echnet:
gefunden:")

1 2 3 4 5 6
P 26,7pCt. 26,64 26,4 26,99 – – –

N 12,1 12,7
Ct, 61,2 61,5 61,27
T1: 4"z.u. __t__



_t65__

harzartige Korper zu bilden. Wenigstens fand sich immer die Pe-

ripherie der geschmolzenen Substanz durch einen leiohten, eben sicht-

bare<~ Ring bezeichnet, der bei der Ueberführung in Dampf geblieben
war und gummiartige Consistenz batte. Diea erk)art, dass die gefun-
denen Zahlen etwas xu hoch sind.

Die grosse Menge der Substanz aber fand sich nach dem Ab-

kfihten unveriindert kryataHiniac)) und wieder benutzbar vor, so dass

fibcr die Ricbtigkeit der Schlussfolgerung auf die Motecutargrosse kein

Zweifel sein kann.

Aus der Formel PgN~Cte lilsst sich nun auch die Constitution

des Chtorphoanbor.stickatnffs teicht "bteite" und z'.var fûhrt die Erkta-t

rnng seiner Bildung aus Phosphorsuperchlorid und Ammoniak resp
Sa~miak naturgpmass tiber das einfachste Chiorphosphao)id PC)~ NH~ hin.

Ich habe an vielen Beispielen dargethan, daas die Reactionen des

Phosphorsuperchtorids in zwei Pbasen ve~taufen und auf die Wir-

kung von dessen beiden Beatandtbeiiun, Phosphorchlorid und Chlor

bemhpn. Wenn nun zunachst Phosphorchtorid auf Ammoniak oder

Sarlmiak wirkt, so entsteht im einfachsten Falle das Bichlorphospb-
annd: H~N- "PCis neben Sa)z8Ëure. Auf dieses Amid wirkt dann

Chlor, in dem nochrnals Sa)zsaure (2 Mol.) gebildet wird und die bei

dieser Reaction bleibenden zweiwerthigen Reate (N- -POg) trcten

je drei zu dem Molecül des Chiorphosphoratickston'9 zusammen.

Es sei mir gestattet, dies Resultat mit dem einer fruheren Unter-

suchung über Phosphorverbindungen unter einem allgemeinen Gesichts-

punkte zusamtnen8te)[en.

Man findet wohl schwer drei Verbindungen eines E)ements, die

tmc.h ihrer empirischen Zusammensetzung so iihnlich, ihren gegensei-

tigen Beziehungen nach so verwandt und so geeignet zur Ableitung
einer neuen Vatenz des betren'enden Atoms ersc!)einen, wie Phos-

phorsuperchtorid (PC);,), Phnsphoroxychtorid (POC),) und Phosphor-
stifkstott'chtorid (PNC),). Sobatd man aber die Moleculargriisse in

Hetracht zieht, rucken diese Kiirper weit auseinander; in den Con-

stitutionsformeln:

prU ~00 NPCL
P~ -C) und

~~CI2

~Ct C)sPN--NPCfi;

iasst sich keine Aehnlichkeit mehr erkennen, erscheint dagegen die

Va)en:! der A;ome in allen Dreien gleich derjenigen, die sich aus

andern Verbindungen ergiebt.
Die Ableitung eigener Va!en:!grossen ans Verbindungen, deren

Moiecutargrosse nicht ermittelt ist, hat daher etwas sehr Bedenkliches

an sich.

Zm- Characteriatik des Oiiorpbosphorstickston's diene noch Fo'

gendes: Zur Darstellung ist das Erhitzen von Phospborsuperchtond
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borechnet: beobachtet:

y:y an a = 132° 20' 132" 23'

p b *113 50

b c 90 0 90 1

(jf:t b *151 10

g:c c 118 50 118 59

'bezeichnctenMeaaungenBindzurHcrochnungbcnutzti

und Salmiak an~nrathen. Die Ausbeute ist sehr gering. Vollkommen

rein und schou krystallisirt wird die Substanz nur durch Sublimiren

erhalten.

Hr. Dr. P. Groth giebt über die Form dereeibenFoigendes an:

KryetaUsystem rhombisch.

AxMtverhiihniss (der Brachydiag. Makrod. Verticalaxe):

a b c = 0.44t7.: 1 1.8165

Dünne sechsseitige Tafeln, nach der Basis c = oP begrenzt von

dem Prisma p = oo P und der Abstumpfung der scharfen Kanteu

desselben b = cc~'co. Selten tritt dazu das Doma <~=.P~, uis

Abstumpfung der Kante c b. Die Messungen ergaben:

(Die mit bezetchnctenMeaaungensind zur Mcroctinungbonutzt wornen.)

Beim Auftosen, seibst in wasserfreiem Aether, untergent der

Chlorphosphorstickstofl', wie schon früher beobachtet iat, Veran-

derung. DiedurcbEinwirkHngvonWasset'undAtkohoIentstebenden

Producte müssen sehr mannigfacher Natur sein, da 6 Chtor-Atome

nacheinander ersetzt werden konnen und diese Ersetzung bei Weitem

nicht M leicht von Statten geht, wie in den einfachen Chloriden des

Phosphore es erscheint daher sehr zweifelhaft, ob die von Gladstone

beschriebenen AbkommHnge, BistickstonphosphorsSure und Stickstoff-

phosphorsam'e, deren Zusammensetzung meist nur vermuthet worden

ist, chemische Individuen sind. Durch nascirenden Wasseratott' spaltet

sich der Chlorphosphorstickstoff, iudem PhosphorwaMerstofï'entweicht.

48. H. Wichelhans: Ueber eine ver&nderte Form des

Hofmann'schen Dampfdichte-Apparats.

(Vorgetragon vomVerf.)

Die Bestimmung der Dampfdichte von Substanzen, die unter At-

mospharendruck bis 200" sieden, ist wesentlich erleichtert worden durch

Benutzung des Vacuums zu diesen Zwecken, dadurch, dass man, wie Hr.

Hofmann n sein Verfahren*)bezeichnet,inderBarometer-Leere arbeitet.

Da es aber verschiedene Formen von Barotneter-Rohren giebt,

M kann man den Apparat in mancherlei Weise abandern und ich

*)DiM(iBeri<:htc 1,198.
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bediene mich desselben mit Vorliebe in beistehend verzeiohneter

Form.

a ist ein Schliffstück, das

an das Barometer-Rohr passt

nndinderQueckaitberwanne

aufgeschoben wird, nachdem

die Substanz eingefiihrtist.

DaS8eibebteibt,mitQueck-

silber gefüllt, an dem langen

Rohr hangen, macht also mit

demselben zusammen ein He-

berrohr ans und gestattc! das-

selbe ganz in die Dampf hülle

einzuführen und ohne Wanne

weiter zu arbeiten.

Die Rücksicht auf veMchie-

denerwarmteQueckeitbeMau-

ten f&Ut dadurch fort.

Das durch die Erwiirmung

verdrangteQueckBilberHiesst

aus der engen Oeffnung dee

Schliffstücks ab und geht mit

den Dampfen durch das Rohf e

in den Kuhter und in die Vor-

lage.

Die Linie b bezeichnet den

constanten Punkt auf der in

Cubikcentimeterund Millimeter

getheittenRohre,dereinund

f!i.r allemal zur Ablesung der

zurückbleibenden Queekeitber-

eKute benutzt wird.

Das ilussere Rohr d hat

)) die Form eines Lampencyîm-

ders, damit das zu erzeugende
fi~ -t.t ~t' ~–

Dampfvotumen nicht zu gross sei, und das Ganze ruht auf einem

grossen Kork c, aus dem das Leitungsrohr e noeb oberhalb der Tisch-

flâche austritt.

Der Druck des Dampfes in dem Susseren Rohr t8t, wie durch

besondere Versuche festgesteUt wurde, gleich demjenigen der Atmo-

sphare und der Fehler des Meniscus bei enger Oeffnung des SehtiO-

stuckes verschwindend.
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48 C. Rammelsbei,g: Uober den dermaligen Stand unserer

mineralogiach-ohemischen Kenntnisse von den Meteoriten.

(Vorgotra~cnvomVerhsser.)

In den Schriften aller Votkcr des Aiterthums sind Nachrichten

von aus der Luft herabgefaUenen Steinmassen enthatten. Auch un

Mittciatter und in den spateren Jahrhunderten ist die Erscheinung hNufig

bnobachtet worden und der Voiksgiaubc war allgemein, dass Steine

vom Himmel fallen. [n~ Jaht'hundert der Aufkttirung traten aber die

Gelebrten, die Physilcer insbesondere, diesem Gtauben gegenube)', t'r-

ktiirten es Kir tacherHcb, dass jemand im Ernst an das Herabfallen

von Steinen ans der Luft denken kunne, und verwarfen in ihrem

doctrinairen Diinkel aUe Zeugnisse des gemeinen Mannes, der freilich

aneinAugenzt'ugesotcherErscheinungenzuseinpnegt. Die Pariser

Akademie, das Orakel der europaiachen Gelehrten, gab den Ton an,

nnd ats der zu Lucé im Dpt. de la Sarthe am 13. September 17<~

gefallene Stein von einer Commission ans Cadet, Fougeroux und

dem damais 25j&brigen Lavoisier bestehend, chemisch untersucht

wurde, war das Resultat, es sei eine Art Kies, in welchen der Blitz

geschtagen habe, und a)s der Professor Baudin in Pau ein sehr ge-

naues Protokoll über die Erscheinungen beim Fall der Steine von

Barbotan und Juillac am 24. Juli 1790 (Dpt. des Landes) veron'ent-

lichte, verspottete man die Aussagen von 300 Personen, weil es

physisoh u.nmogtich sei, dass es Steine regnen konne.

Auch hier ist ein Deutscher der Bahnbrecher der Wahrheit ge-

worden. Cbtadni, Professor in Wittenberg, an welchen die Klang-

figuren und die Akustik stets erinnern werden, schrieb 1794 ein Buch,

zu welchem er veraniasst wurde durch eine von dem berubmten Ber-

liner Naturforscher Péter Simon Pallas in Sibirien gefundene

grosse Ëisenmasse, von der Medwedew 1749 zuerst erzahjt hatte

und die Pallas nun 1771 nach Krasnojarsk und spater nach Peters-

burg bringen liess. Diese berühmte PaUasmasse, ursprungticb viel-

leicht 700 Kilo schwer, aus Meteoreisen nnd eingewachsenem Olivin

bestehend, gab Chladni An)ass, den meteoriscben Ursprnng solcher

Massen zu behaupten, uberhaupt aber das Herabfallen von Meteoriten

ais eine Thatsache zu betrachten. Seine gelehrten Zeitgenossen lach-

ten ihn einfach aus, und es dauerte noch zehn Jahre, bis sie sich

bekehren mussten. A)s nam)ich am 26. April 1803 im Dep.
de l'Orne, in der Gegend von Aigle 2-3000 Steine wie ein Hagel-
schauer niedernelen, und die Berichte von allen Seiten eingingen,
sandte die Akademie Biot, ihr jüngstes Mitglied, auf den Schauplatz
des Falls, und Biot'a Bericht war es vornehmlich, welcher die Aka-

demie überzeugte, so dass Cbladai's Werk gerechtfertigt erschien.

Seit jener Zeit ist denn nun freilich eifrig gesammett. beobachtet

uud untersucht worden, und unsere grosseren Sammtungen bewahren
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die Faite der Neuzeit it) grosser VoUstandigkeit auf, denn die NIteren

sind verloren, und der iilteste Stein, den aie enthalten, ist der von Enais-

heifn (1492), von dem noch ein Stiick in der dortigen Ki:'che hangt.

Wir haben es hier nicht mit der Frage nach dem Ursprunge der

Mt-teoriten und mit den Erscheinungen ihrer Bewegung durch den

Weitraum und die Attnosphare zu thnn; es herrscht jetzt allgemein

di'' Annahmc. Mternachn~ppcr~ und Ft'uerkugetn seiHn kosmische im

M"nnKnaydtem kreisende Masacn, die theilweise in die Anziehunga-

spittu't* df'r Kt'de gelungen, wo sie bei ihrem Dnrchgange dureh die

Luh die Licht-, W:irme- nnd SebaUphËnomene hervorrufen, die ihrem

t'hait vornngnhen.

Die Meteoriten gewahren allein uns dieMogtichkeit, mitKorpern,

die d<*r Erde tremd sind, Versuche anzustfjlen, und es enmpric!)i

gani! der Théorie vo;) La P)acM, dass sie im Ganzen dicsetbct)

Elemente und dieseibcn Mineratverhindungen enthalten, wie die irdi-

schen Geeteine.

Minerulogische Untersuchung und chemische Anatyac lehren, dass

si'' theils einzelne Mincratien, lheils Mineralgemenge sind, aber die

Stteren Analysen haben hegt'eifiich heut fast keinen Werth. Gustav v

ltose begt'iindete die Kenntniss ihrer Mineratien, Berzelius aber

tehrte zuerst ein Verfithi-en ihrer chemischen Untet'sucimng.

Bekitnnttich unterscheidet man im AHgemeinen Eisenmetcorite

und Steinmfteorite, aber jene enthalten oft Sifikate in ihrer .Masse,

und letztere umgekehrt Metenreisen.

Das reine Meteoreisen, dessen constanfer Nicketgehatt, gleich

wie die in ihm enthaltene schwer )osfiche Verbindung von Phosphor

mit Eisen und Nickel (Schreibersit) es ausifeichnen. ver)eiht den Me-

teoriten ein fremdartiges Geprage. Jn dem uns zugang)ichen oberenIl

Theile des Erdkorpers kann metallisches Eisen nicht vorkommen,

seine Erhaltung setzt voi-ati.9, dass Sauerstoff, Wasser und Kohten-

saure keine gemeinsame Wirkung ausiiben. Das NiederfaUen von

Meteoreisen i8tse)tnerbeobachtet(HraschinabeiAgram 1751, Braunau

t847), aber die in manchon Gegenden auf der Obernache liegenden

xautreiehen und zum Theil ~olossaten Eisenmaseen, die in jedèr Hin-

sicht mit jenen so wie mit dem fein zertheilten Eisen der Meteor-

steine ubereinstimmen, beweisen ihr Herabfallen in früheren Zeiten.

Die Structur des Meteoreisens war der Gegenstand oiner langen

Rcihe von Beobachtungen Reichenbaeh's, der darin verschiedene

Arten unterschied, ohne dasa es bisjetxt gelungen ware, ihre Ver-

schiedenheit durch chemische Kennzeichen zu erweisen. Weit befrie-

digender siud die Lntcrsuehungen G. Rose's, weicher gezeigt hat,

dass eine soiche Kiset~masse entweder gteichsam ein einzeines Kry-

staUindividmnn mit durchgpbender Spaitbarkeit oder Aggregate parallel

verwMchat'ue) !nf)ividuc!j )!!it sf'hatigfr Absondernng. oder Aggregatt)
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grobkorniger Individueu ohue aolche darstellt. Diese Structurver-

scbiedenheiten bedingen ein verschiedenes Verhalten beim Aetzen

poiirterFi.'icbën.

Die zabtreichen Analyson geben 4 bis 20pCt. Nickel (Co), sehr

vie)e 10 pUt. desselben ==NiFe"–NiFe'

Theiis fein zertheilt, theils in grosseren, oft cytindrischen Massen

enthait es Schwefeleisen, von dem ich gezeigt habe, dass es das

8uH'uret,FeS,und nichtMagnetkiesiat. Haidinger hat es

'Pt'oilitgHnannt.

Die Pa))aamasae ist der Typus einer sehr interessanten Reihe,

wobei die Masse des Meteoreisens voile)' Hohiungen ist, die mit kry-

atatHsirten Silikaten tusgeffiUt aind. G. Rose hat in einer wichtigen

Arbeit*) diese Art ais Pallasite bezeichnet. In der Pallasmasse

selbst, deren genaue Kenntniss wir dem Genannten verdanken, der

8cbon vor langer Zeit die Krystalle tnass, ist das Silikat Olivin ==

(Mg,Fe)'~SiO*. Stromeyer und Berzelius haben es anaiysirt. Die

l'ullasite von Atacama und von Brahin**) sind ihm gleich.

lm sachsischen Erzgebirge, in der Gegend von Johann-Georget~-

stadt (Steinbach, Brcitenbach, Hittersgriin) sind zu verschiedenen

Xeitcn ahnhcbe Massen getunden worden. deren Silikat gteichtatia

U)i\in i!u.sein schien, Eine dieser Massen, die von Breitenbach, ist

neueriich von Maskelyne und V. v. Lang genauer untersucht wor'

d)'o, und der Erstere hat gezeigt, dass das eingewachsene Siiikat die

Verbindung

) FeSiO~;
;4MgSiO~

ist; und dasselbe Silikat findet sich auch in der Masse vonSteinbach,

wie aus einer alten, nicht ganz richtigen Analyse Stromeyera fo)gt.

V. v. Lang hat sich aber durch die Untersuchung der Krystaik die-

ses augitischen Minerais die grossten Verdienste erworben; es ist

Broncit, ein Glied derAugitgruppe, zweigliedrig, jedoch vollkommeu

if3omoi-pli mit dem zwei- und eingliedrigen Augit, dabei frisent')' und

rein6r a)s die terrestriachen Broncite, welche bis jetzt bekannt sind.)

Man kann diese Meteoriten als Broncit-Pallasite von den

OHvin-PaIIasiten unterscbeiden.

Ohne Zweifel giebt es aberauchMeteormasaen derselben Art, bei

welchen beide Mineralien, Olivin und Broncit, vurbanden'sind. Es

fehlt indess zur Zeit noch an brauchbaren Analyseu der Siiikate aus

diesen Meteoriten, bei wetcben die Masse des Meteoreisens zurucktritt.

*) Beaehreibunpund Kintheilung der Moteot'iten. A. d. Abh. d. nerlin. Akad.
v. t863.

*')DerOHv[nde''selbeni8tvonmirunte)'sucht,.
*) Broncit und Olivin haben in den Winkelnvieli'aeheund grosseAehniichttett;

fa ist daher sehr begreif)ich, dafa vor]ttuhge Messun~en das Minorât konnten fur

Oliviu hulten fusain. Die Analyse tuuaatedpntt-rthuuinutdeckou.
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dieS))ikatevorherrschen. Die Hauptrepriisentanten sind die von der

Sierra de Chaco (Atacama) und von Hainholz beiPaderborn. G. Roaee

hatsieMesosideritegenannt.

TrittdieMengedesMetenrei9ensnoc!)mebrzuruck,so haben

wir die grosse Mehrzahl der gewohniicben Meteorite, in derenSiti-

katmaese jedoch bisber blos die Gegenwart des divins conatatirt ist.

Wegen ihrer kugetigcn Struktur aind sie Chondrite genanntworden.

Wir besitzen zahlreiche Analysen von ibnen; wir wissen, dass die

Masse, nach Entfcrnung des Meteoreisens, mit SSnren gelatinirt, und

die Versuche zeigen mehr oder weniger evident, dass der zeraetzte

Theil wesentlich Oiivin sein muss, bald armer, bald reicher un

Eisen. Derjenige Theil abcr, welcber von Sauren nicht zeraetzt wird,

iet fiir ietzt nocb nroblematischer Natur.

Er besteht aus Kiese)eanre (64 – 48 pCt.) und wecbsetnden

MengenvonMagnesiaundEisenoxydut.wozuO–5pCt.Kaikund

0–)0 pCt. Tbonerde treten. Seine Zusammensetzung entspricht

oft einem Bisilikat, zuweilen ist sie basischer, xuweiten saurer. Wenn

au<h die Methoden nicht geeignet sind, die MischungdieaesTheits

genau zu finden, M darf man doch ans den xuveriassig8tenAna)ysen

don Schtuas xiehcn, dasa mit der Abnaume der Kiesetsaure der Ge-

ha)tanThonerdeimmer,derKa)kfastimmersteigt.

Man hat bisher oft versuebt, diesen Theil a)s ein Gemenge von

Augit und eiuem Natronkalkfeldspath (Labrador) zo berechnen. Aber

wenn anch die Gegenwart der Augitsubstanz die hochste Wahrschein-

lichkeit bat, so fehlt. doch voriaufig jeder Beweis fur einen Feldspath

und die Differenzen in der Thonerde und dem Ka!k, ibr Febten in

einzelnen Fallen, ihre relativ grosse Menge in anderen, gestatten vor~

liiufig blos die Vermuthung, daas das Gemenge in den Chondriten

woht immer Olivin und Augit. meist, aber noch ein anderes Mineral

einschliesse.

Bisher fanden wir den Oiivin stets neben anderen Korpern.

Es giebt aber auch einen Meteoriten, der fast nur aus Olivin besteht.

Ee ist der vonChaasigny bel Langres (1815). Neben wenig Chrorn-

eisenerz ist die Masse des Steinsledigtich.

i Fe'SiO<j

t2Mg~iO~

identisch mit dem Hyaiosiderit genannten eisenreichen Otivin vom

Kaiseratuh).

Ganz dasselbe gilt vom Broncit. t. Zwei bindostaniscbe Meteoriten.

Manegaum(1843) und Sba)ka(]850) sind Broncit. Anjenem hat

Maskelyne e die KrystaUe gemessen, und diese sowie die ganze Masse

anatyeirt. Von der des letzteren existirt blos eine wohl nicht ganz

correcte Analyse Hauer's. Alle diese Versuche ergeben, dass dieser

Broncit
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( FeSiO~

!2MgSiO~

ist, also doppelt so viel Fe enthait, wie der des Pallasits von Brei-

tenbach.

Ein sehr merk.wfirdiger Meteorit bei Bishopsville in Sndcaro-

tina (1843) gefallen, ist mehrfach, aber offenbar zum Theil mit sehr

unricbtigen Resultaten untersucht worden. Shepard fand 70,5 pCt.

Kiesetsaure, verbunden mit Magnesia und ein wenig Natron. Dies

gabe ein bisher unbekanntes Trisilikat. Sartorius findet 3 pCt.
Kiesetsaure weniger, dafür aber Thonerde, Eisenoxyd und Kalk. Vor

einigen Jabren hatte ich Gelegenheit, g)eichf.tUs eine Analyse des

Steins von Bishopsville zu machen, und das Material, welches ich

anwenden konnte, gab sich ais Bisilikat von Magnesia zu erkennen.

Spiiter bat dann Smith ganz dasselbe gefunden.
Ich behaupte biernach, die Hauptmnsse des Steine von Bishops-

ville ist Enstatit oder eisent'reier Broncit. Neben demselben ist

vielleicht noch etwas von einem thonerdehaltigen Silikat vorhanden,
welches jedoch nicht Anorthit sein kann.

Diesem Meteoriten ist der von Busti (1852) in Bengalen ge-
FaHene hochst iihnlich, von welchem kfirziich Maskelyne eine sehr

intéressante Untersuchung goliefert hat. Auch er besteht seiner Haupt-
masse nach aus Enstatit, weisse, hell- und dunkelgrüne Korner,

mit einzelnen Ftaehen, deren Winkel bestimmt wurden. Merk-~urdiger
Weise findet sich, mit ihnen verwachsen, an einzelnen Stellen der

Masse aber vorzugsweise angehaut't, ein Mitieral von gleicher Form,

optisch aber dem Diopsid gleich, nnd ihm entsprechend ein Kalk-

Magnesiaaugit, nahezu

i CaSiO~i 9

i2MgSiO~

)m Stein von Busti (und nach Maskelyne auch in Bishopsville) liegen
braune Koner von Calciumsulfuret, CaS, welches Oldhamit

genannt worden und gleichsam ein Stellvertreter des Troilits ist.

Ferner giebt es eine Gruppe von vier Meteoriten, welche G. Rosé e

a)s Howardit'e unterscheidet. Ihr Hauptreprasentant ist der 1813

bei Luotoiaks in Finiand gefallene, mineralogisch von N. Nor-

dcnskiold, dann von G. Rose, chemisch von Berzelius, und

kiirziich von Arppe, jedoch nicht ganz vol)stanc)ig untersucht. Jn

der Silikittmasse ist Olivin xu erkennen, auch geringe Mengen Meteor-

piscn, Schwefeleisen und Chrnmeisensrz. Der Olivin ist, wie wir

durch 13erzelius wissen, dem des Steins von Chassigny oder dem

Hyatnsiderit gleich. Die Grundmasse aber und die in ihr liegenden
brauuen Korner bin ich sebr geneigt, Arppe's Analysen gemass,
~)a Broncit und Anorthit zu deuten, welcher letztere schon vorher

aus mineratogischen Griinden ais wahrscheinliclr gatt.
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Die ahnHchen Steine von MaMing, Bialystock und Nobleborough

haben noch keinen Untersucher gefunden.

In den Howarditen tritt uns zum ersten mal der Katkfetdspath

oder Anorthit entgegen. Er leitet zu einer ausgezeichneten Gruppe,

dcn Eukriten, mineratogisch und chemisch unter allen am besten

bekannt. Stannern, Juvinas. Jonxac, Petersburg (Tenessee) gehoren

hierher. Schon im Jahre 1825 beschrieb G. Rose die Mineratien

des 1821 bei Juvinas (Upt. ArdËche) gefaUenen Steins; er konnte

neben einzelnen MagnetkieskrystaUen die Formen des AugitB genau

mesMn, welcher mit dem gewohntichen baBattiachen A. iibereinstimmt;

er zeigte, dass der zweite Gemengtheil ein eingtiedriger Feldspath sei,

nnd,ver[e)tet durch eine falsche Angabe Laugier's, hielt er dafür,

es moge Labrador sein. Im Jabre t848 habe ich diesen Meteoriten,

1851 den von Stannern chemisch untersucht. Es glückte mir, die

beiden Gemengtheile durch CMorwaaeerstonTsaure zu trennen und

fur sich zu untersuchen. Der Feldspath ist Anorthit, der Augit

aber ist

Ca Si 0~

ZMgSiO~2MgSi 03
4FeSiO'

Ganz derselben Deutung ist eine Gosammtanatyse Smith's von dem

Stein ans TeneMee fahig.

Stellen wir die in den Meteoriten zur Zeit nacbgewiesenen Kor-

per zusammen, so haben wir:

1) metallische.

Nicketeisen Fe,Ni

worin eine Phosphorverbindung.

2) SchwefetmetaUe.

Oldhamit CaS.

Troilit FeS.

Magnetkies FeSS"=6FeS+Fe~S~ 3

3) Oxyde.

Magneteisenerz FeFeO*.

([st vielleicht eecundarer Bildung.)

Cbromeisenerz Fe~rO*.

4) Silikate.

a) Bieilikate oder Glieder der Angitgruppe.

Enstatit MgSiO~

Broncit (Mg,Fe)SiO~

Augit (Mg,Ca)SiO~ und (Fe. Mg, Ca) SiO~

b) SinguIosiUkate.
Olivin (Mg,Fe)~SiO~

4

Anorthit CaAtSi~OS.
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Noch museen wir zweier Kôrper gedenken, der Kiesetsaure und

der Kohle.

Maskelyne hat in dem Broncit-Pallasit von Breitenbach kry-

8tallisil-te Kiesetsiiure gefunden, und ist geneigt, aie für Tridymit

zu halten. Ihr optischer Charakter und ihr V. G. sprechen jedoch

nicht dufur.

In vielen Meteoreisen ist eine sehr geringe Menge gebundenen

Koh)enstoffs enthalten, wasausdem Geruch des Gases beimAnftosen

des Eisens in SRuren folgt. Woh)er hat ansserdem in einigen

Gt'aphit nachgewiesen.

Andrerseits kennt man Meteorsteine, welche Kohle oder eine

KohtenstoNvcrbindung enthalten. Alais (1806), Cold Bokkeveld im

Kap)ande (1838), Kaba bei Debreczin (1857) und Orgueil bei Mon-

tanban (1864) sind schwarze lockere Massen, welche grossentheils

ans Olivin bestehen, aber auch Wasser, Kohle oder eine Kohlen-

stofîverbindung enthalten. Es bieibt noch xn entscheiden, ob diese

Korper der Masse'der Meteoriten nrsprunglich angehoren.

Hinsiehtiieh der Gruppirung haben wir:

0)ivin==Cbassignit G.R.

Enstatit==Chladnit. (wenigstens die Hauptmasao).

Broneit=Sha)kit.

Enstatit und Augit=Bnsti.

Anorthit nnd Augit===Eukrit.

Olivin. Anorthit und Augit=Howardit.

Olivin und Meteoreisen == 0)ivin-Pai)asit.

Broncit und Meteoreisen = Broncit-Panasit

Olivin. Broncit und Meteoreisen == Mesosiderit. Chondrit. (?)

50. Charles Gordon: Zur Geschichte der Pla.tinbMon.

(Ans dem Berliner Universitats-~abaratorinm XLIII. Vorgetragen vom Verf.)

Seitdem Ma~nus das naeh ihm benannte grune Salz entdeckt

hat, ist es gelungen, eine grosse Anzahl mit diesem Kiirper in nSherer

Bexifihung stehender Platin-Verbindungen darzuatellen, die gerade ihrer

Schoniteit und Manniohfa)tigkeit wegen die Chemiker zu stets neuen

Untersuchnngen herausfordern. Von besonderem Interesse neben dem

Masnus'schen Salz ist die von Reiset entdeckte krystallisirte Ver-

bindung. welche beim Kochen des grünen Salzes mit einem Ueber-

schuss Yen Ammoniak entsteht, und die aïs ein salzsaures Salz von

der Zusammensetzung (H)oPt"N~)H~C)~ aufgei'asst werden kann.

Aehnliche Verbindungen entstehen auch aus substituirten Ammo-

niaken.– Schnn vor mehr aïs zwanzig Jahren hat Wiirtz in seiner

Untersuchung fiber die Aminbasen die Existenz von MetbyJamin- und

Aethylamin-Derivaten nachgewiesen, wetche in ihrer Zusammensetzung

dem Magnus'scben Salz und dem Reiset'schen Chloride entsprechen.
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Ats Ansgangspunkt der Versuche, welche ich der GeseUscbaft, mit-

xutheHen mich beehre, habe ich zuniiohst noch einmal die Verbindun-

gen in der Aethytreihe genan nach dem von Wiirtz eingehattenen

Verfahren dargestellt, und dabei aUe Angaben dieses Chemikers he-

statigt gefunden.

Alsdann wurde versucht, eine dem Reiset'schen Chloride ent-

sprechende Verbindung zu erhatten, an deren Bildung sich Ammoniak

und Aethytamin in gleicher Weise botheitigten. Zn diesem Ende wurde

das Magnus'sche Salz mit einem Ueberschuss wNssrige)' Loanng

von Aethylamin in eine Rohre eingeschtoMen und bei 100" digerirt.

Nach einigen Stunden batte sich etwas metattiaches Platin ausge-

schieden, und in der Loauug war ein Salz enthalten, welches nach

dem Verdampfen der grSsaeren Menge Wassers mit Alkohol anaget'))))t

ty~rde. Nach dem Umkrystallisiren stellte es farblose Krystalle dar,

welche bei tOO" getrocknet und verbrannt 58.39 pCt. Platin tnnter-

!!essen. Sie waren also nichts anderes als das sfUzaam'e Salz der ge-

wfihn)ichnn Reiset'schen Base, wetche858.5pCt.r')atin entha)t. Mit

diesem Salze stimmen sie auch. was die physikatischen Eigenscbaften

antangt, vollkommen Sberein. Zu der richtigen Interprétation der

Bildong dicaer Salze unter den angegebenen Bedingungen sind weitere

Versnche erforderlich,

Ich wiederhohe nun den Versuch im umgekehften Sinne..Das

dureh die Einwirkung von Aethytamin anf Platinchlorür in Fonn eines

rehbrannen amorphen Pulvers erhaltene athy)irte Magnus'sche Salz

(C~H,).jH,Nj,PtCt\,
d)'?set) Zusammensetzung ich ifunachst noch durch eine P)atinbestim-

mung (gefunden 40.97 pCt., berechnet 40.76 pCt.) featstettte, wurde

tnit einem Ueberschuss von wassrig~'m Ammoniak so lange gekocht.
bis sicb dasselbe vollkorjimen geiost batte. Diese Flüssigkeit hinter-

liess nuch dem Verdampfen des Ammoniaks eine KrystaUmasse, welche

sich mit groMter Leicbtigkeit in Wasser Joste, mit absoiutem Alkohol

aber daraus voi)kommen niedergeschlagen wurde. Durch wiederholte

Auftfisung und Umkrystallisiren wurde ein in schonen Nadeln krysta)-
lisirender t'arbjoser Korper erhaiten, der im Wesentlichen die Eigen-
schaften des gowohnhchen Reiset'schen Salzes zeigte. Die Platin-

bestimmung aber, so wie die Verbrennnng mit Bteichromat und vor-

gelegter Kupferspirale zeigte mir, dass ich in der That den gesuchten

Korper in Iltinden batte.

Diese Anatysen fubren xn der Formel

H,(C~H.)sPt"N~H,Ct:
thenne. Versuch.

Koh)ensto< 12. 2 12. t

Wasserstoff 5. 1 5. 5

Platin 50.13 50.2!
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Das Salz gab mit Satpetersaut'e abgedampft Krystalle, welche

on'enbar die der Gros'schen Base entsprechende aethylirte Verbindung
sind. Eiue speciellere Untursuchung der aus Arnrnoniak und Aethyl-

amin entstehenden gemischten Kôrper, zuma) die Darste))ung einer

der Gerhardt'schen Base analogen Verbindung konnte vielleicht

einigen Aut'schiuss uber die Constitution der substituirten Reiset-

scht'n HHsen fiberhitupt geben. Das etwas kostbare Material )aMt

mich indessen ei)~stwei!en von'einer weiteren Verfolgung dieser Frage
abatehpn.

Die Salze, welche mit dpm Magnu.s'schen und Reiset'schen

Salze correspondiren, scheinen sich mit allen Aminen der Fettsimre-

Rei))cc)'h)t)t!'nxn)as8en. Jedent'a))shabeichbMideK6rper,obwohI

nicht voi)kommen rein, in der Butylreihe in Htinden gehabt. Die dem

Magnus'st'hen Saize entsprechende butylirte Verbindung ist gleich-

fatia ein grunes Puiver, das mit einem Ueberschuss von Bntytamin

digerirt, den butylirten Reiset'schen Kfirper liefert, mit wasarigem

Ammoniak gekocbt aber einp der eben beschriebenen Aethylamin-

Ammoniakbase entsprechende Verbindung giebt. Leider war das an-

gewandte Butylamin nicht vollkommen frei von Ammoniak, so dass

die bei der Analyse der beiden Verbindungen erhaitenf'n Zahlen mit

dMnberecbnetenmchthinreichendSbereinstimmen.

Die dibutylirte Verbindung

(C<Hi,)2H,Pt"N~HaCi:

enthait 44.0 pCt., gefunden 45.5 pCt.

Die tetrabutylirte Verbindung

(C,Hs),H,Pt"N,H,C):
enthatt 36.5 pCt., gefunden 37.3 pCt.

Von den nur schwierig in reinem Zustande zu beschaffenden

Aminbasen der Fetteaurereibe abgehend, habe ich noch die Einwir-

kung des Platinchlorürs auf einige aromatische Ammoniake untersucht,

welche mir in dem hiesigen Laboratorium in volilcommener Reinheit

xu Gebote standen. Auf diesem Gebiete sind bis jetzt nur wenige

Versuche angestellt worden. Es liegen in der That nur einige kurze

vor)aunge Angaben von Raewsky über das Verhalten des Platin-

chiorurs zum Anilin vor, nach denen derselbe sowoht das phenylirte

Magnus'sche Salz, als auch die dem Reiset'schen Chloride ent-

sprechende phenylirte Verbindung erhalten haben will. Ausfiihrtichere

apatere Angaben des genannten Chemikers iiber diesen Gegenstand

habe ich nicht auffinden konnen.

Bringt man Anilin mit Platinchlorür, ganz einerlei ob (est oder

in sa)zsaurer Lësung, znsammen, so erlalt man allerdings, den An-

gaben Raewslcy's gemass, ein violettes, oft rnsafarbenes Pu)ver,

welches in seiner Zusammensetzung der Formel

(C.H~)i,H,Pt"N~H~Ct~
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Das entsprechende To)uidinsa)z, welches in gleicher Weise ans

reinem Toluidin und.Piatinchioriir erhalten wurde, bildet ein geibtiches

i'ulver, wetches die fiir das Aniliiisitiz charakterietiachen Eigensehaften

hesitzt. Es ist indesaen in siedendem Alkohol etwas [oslich. Bei der

Plalinbestimmung wurden 404pCt. PIatin gefunden. Die Formel

(C~H,)ijH;,Pt"NsHsC)ji

verlangt 40.7 pCt.t,

Auch das Xy)idin zeigte zum PiatineMorur genau dasselbe Ver-

bahen. Das Xylidinsalz bildet weissliche Nadeln, welche bei der Ver-

brennun~ 38.5 pCt. Platin hintertassen. Dièse Zahten ent8prech)in

doM thenretischen Werthe 38.5 pCt., der Formel

(C,H,)sH,Pt"NsH~Ct,

Nach den von mir angestellten Versuchen scheint es, dass die

aroma.tischen Monamine, wohl und zwar mit grosser Leichtigkeit, die

dem Magnus'schen Salze entaprechemien Korper liefern, dem Reiset-

schen Chloride analogc Verbindungen jedoch nicht zu bilden vermogen.

Znm Schluss sei es mir noch gestattet, einige Worte beizufugen

iiber die Methode, welche ich bei dcr Darateitung grosserer Mengen

voti Piatinchiorii)', doren ich bei der Austuhrung vorstehender Ver-

snche bedurfte, angewandt habe.

Vierundzwanzigatfindiges Erhitz<'n vou Piatinchtorid im Oelbade

auf )50" lieferte zum grossten Theit metallisches PJatin, uud nurge-

ringf Mengen von in Sa)z6aure ioatichem P[atincMorur. Ueberleiten

von Wasserstof)' über P[atinch)orid. wetches in einem Ko)ben bis auf

e)\v<'t HO" erhitzfwttt'de. fubrte zntteinem bessernRcsuttate. Ich bin

schtiesstich zu der schon von Magnusangegebenen Methode zuriick-

gekt'hrt, Piatinchtorid durch directes Erhitzen in Platinchlorür über-

<ut'i)hret). Handett es sich um die Gowinnung grosserer Mengen, «o

entspricht. Dieses Pulver, selbst tNngere Zeit mit Anilin gekocht,

liefert indessen keine dem Reiset'schen Chloride analoge Verbindung,

sondern lc3t sich nur in Anilin auf, um, ohne in seiner Zusammen-

setzung irgend welche Veranderung erlitten zn haben,, beim Erkaltml

in schonen gelben Nadeln wieder heraaBzukrystaUisiren. Diese Nadeln

sind im Wasser, Aikohol und Aother vollkommen un)8s)ich; auch

Satzsaurc sowohi als verdunnte SatpetersSure lassen diesetben unver-

iindert. Mit Ammoniak eingeschlossen und auf ]00° erhitzt, tietern

aie dasgewôbntiche Reiset'BcheChioridHndBatzaMurRsAniiin, indem

sich gleichzeitig in Fo)ge einer secundaren Reaction etwas metattii-ches

Platin abspaltet. Die Ptatinbestimmung sowie die Vo'brennung mit

!!)eich)'omat haben fotgeedo Zahlen gegoben
~r~ v~ 6

.b..e, b"Vr,

Theorie. Versuch.

Kohtenstotf 31. 7 ~.4 4

WaaMrstofï 3.08 3.09

PMn 43. 2 42. 5
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dampfe man das iufttrockene Platinchlorid im Sandbad ab, bis es sich

in eine dunkelbraune Masse umgewandelt hat. Dann zerreibe man

diese im PorceUanmorser zu einem ganz feinen Pulver, und erhitze das-

selbe in einer Porce))anseha)e flach ausgebreitet iiber directem Feuer,

bis die schwarzbraune Farbe in eine deutlich grungraue ubergegangen

ist. Der Uebergang ist ausserordentlich leicht zu erkennen. Unter-

bricht man dann die Operation, so ioat Wasser nur Spuren von un-

zersetztem Platinchlorid, wogegen SHizsaure fast alles aufnimmt, jeden-

faHa nur geringe Mengen von metaUischem Platin binteriasst. Die

Bereitung von Platinchloriir mittelst schwpf figer Saure iet nach meinen

Erfahrungen fiir die DarsteUung der Ptatinbasen kaum empfehien!)-

werth.

61. 0. Hesee! Ueber das Paytin.

(Eingegangen am 19. Februar; verlesen in der Sitznng von Hrn. Wichethaus.)

Vor einigen Monaten crbieit ich eine weisse Chinarinde von Payta,

dem bedeutendaten Hafenplatz im Norden von Peru, in welcher ich

ein nenes Alkaloid aufgefunden habe. Man crhait dieses von mir

Paytin genannte Alkaloid, wenn man die zerkteinerte Rinde mit Wein-

geist extrahirt, den Weingeist wieder beseitigt, den Ruckstand mit

Soda ubeMattigt und dann mit A.ether ausschutteit, welcher die basiscbe

Substanz ftufnimmt. Aus der atheriecben Losung wird alsdann das

Alkaloid in verdünnte Scbwefeiaaure iiberget'uhrt, und dièse Losung,
nachdem aie nahezu mit Ammoniak neutralisirt worden ist, mit Jod-

kaliumsolution im Ueberschuss versetzt, wobei das Paytinjodhydrat

niederf&Ut. Ans dem Niederscb)ag wird nun die Base durch Soda

wieder abgeschieden und an Aether ûbergefuhrt, welcher sie beim

Verdunsten in hubscben farblosen Krystallen zuriicktaMt, die nach

C;)tH}~N~O+HjO zuMmmengeeetzt sind.

Das Paytin tost sich leicht in Aether, Benzin, Chtoroform, Petro-

ieumather und Alkohol, wenig in Wasser, schmilzt bei t56° C, reagirt

basisch, neutralisirt indess die Sauren nicht voUat&ndig. Das aatzsaure

Paytin C~N~O,HC), schiesst in farblosen Prismen an, die sich

bei 15° C. in 16,6 Theilen Wasser iosen. Es schmeckt, wie auch

die freie Base, ziemlich bitter, und scheint nicht giftig zu sein. Mit

PfatiniosMg bildet es, wenn ein Ueberschuss von dieser Losung ver-

mieden wird und keine Erwarmung statthat, einen dunkelgelben

amorphenNieder8ch)ag[C,tH~Nj,0,HC)],PtCi~, im andern Falle

liefert es aber ein indigoblaues Zereetzungsprodukt.

Wird das Paytin mit wenig Natronkalk erhitzt. so sublimirt eine

stickstoff-freie Substanz, das Paiton, in farblosen Biattern und Na-

deln, die sich teicht iB Aether und Alkohol tosen, sich dagegen indiffe-

rent zu verdünnten SSaren nnd Alkalien verhalted. Wasser failt die

Substanz sus ibre' "'ohoKscbeti Losung in weissen amorphen Flocken.
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Das Paytin unterecbeidet sicb in aeiner Zusammensetzung von

Chinidin und Cinobonin durch 1 C, da8 es mehr ettth&tt, und atimmt

mit dem Conchinin bezüglich seiner Fattbarkeit durch Jodkalium uber-

ein, aber es gieht solche Reactionen, daM ee weder mit dem einen

noch dem andern China-Alkaloid verwechseit werden kann; 60 liefert

es, wie erwahnt, mit Piatinohtorid unter Umstanden einen indigobtauen

Niederachlag, mit Goldchlorid in jedem Falle eine purpurrothe FSr-

bung re6p. oinen gteichgefSrbten Niederschtag. Wird es in saurer

Losung voreicbtig mit CMorkatMosung vormischt, so entsteht nach

einander eine dunkelrothe, tief blaue, endlich blasagelbe Fat-bang der

Loaung, aus der sich ein weiaser amorpher Korper abscheidet. Con-

centrirte SatpeteraSure tost daa Paytin fast farblos; aber bald wird

die Losung granatroth, endlich gelb.

Die Firma Friedr. Jobst in Stuttgart, welche mir die betreffende

Rinde zur Untersuchung iiberliess, zieht gegenwartig Erkundigungen

iiber die Abstammung der China alba ein, und wird sich angelegen

sein [aeaen, weitere Mengen dieses intereasanten Stoffes zu bescban'en.

Es wird sich dann auch ermittetn lassen, ob diese Rinde wegen ihres

betriichtiicben &eha)te8 an StSrkemeht mit Vorthei) zur Alkoholberei-

tnng verwendet werden kann.

52. L. Dfn'mat&dter nnd A. Hennig'er: Ueber eine neue orga.
nische Phosphorverbindung.

(Kin~egungeuam 29. Februar, verleseu in der Sitzung von Hm. Wiehethaus.)

tn der Absicht, daa dem Cyanamid entsprechende Cyanphosphid

darzusteUen, haben wir die Einwirkung dea Pho9p))0)'wa99er8tof!a auf

Ch)o)'cyan zu studiren begonneu, und sind dabei zu einem nicht Ut)-

intK!'eM!tnten Resultate gelangt.

Erhitzt man ein~ atheriache Losung von Phospborwasserstoff

wabrend einiger Stunden mit Chlorcyan bei 100° im zugesehmotzenen

Ruhre, so e)'ha)t man nach Abdestilliren des Aethers eine syrupfôrmige

Flüssigkeit, die über Schwefelalture nach kurzer Zeit erstarrt.

Nach mehrmatigem Umkrystallisiren aus Aether erhatt man den

neuen Korper in der Form von zusammenhSngenden Massen von

rhombischen Tafeln, die bci 49–50° schmelzen und sich in Aether

Alkohol und Wasaer losen,

Wir glaubten zuerst das erwartete Cyanphosphid unter den Han-

den zu haben; die Analyse tehrte uns jedoch, dass wir es mit einem

Substitution~derivate desselben, dem Cyan-Aetbytphosphid
ON

PH(C,H,)
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zu thun batten, dass me Iteactton demnach nicht voU;g unserer Vor-

ausaetxung entsprechend vertaufen, sondern ein Molekut Aether mit

indiesetbeeingetretenwar.
Die Analyse ergab folgende Resttttate:

0.2829 Grm. gaben 0.428:! Grm. Kohtensam'e und 0.2006 Wasaer.

0.2270 Grm. gaben SO.OCubikcenUmeterN bei 4" und 755 Mm.,

mttsprechend 0.0366 Grni. N.

Die geringe Ausbeute an Cyan-Acthytphospbid gestattete uns nicht,

weitere Versuche mit diesem Korper anzusteDen; a)s Beweis t'fir die

Anwesenheit von Aethyl in der Verbindung wcHen ~ir nur antuhren,

dafs beim Behandeln mit Oxydationsmitteln deutlich das Auftreten

vou Atdebyd zu bemerken ist.

Wenn es uns gelingt, grôssere Quantitaten dieses Korpers zu er-

haften, werden wir versncben, nach dem Vorgange fon Erienmeyer,
daraus das Guanidin

N fi sCNH
CNH

PH(C,H.)
darzusteUen.

Wir beabsichtigen weiter die Einwirkung von Phospborwasser-

stoH' auf Chlorkohlenoxyd, sowie die Einwirkung desselben auf Ei~en

und Saurechloride zu studiren, und hoffen, der Chemiseben Gc.seU-

schaft anch hien'iber bald Mittheilung machen zu konnen.

Laboratorinm des Herrn W urtz, Paris, SO.Februar )870.

63. Ad. Claus: Zur Kenntniss der festen Crotonaa.ure.

(Ringegangen am 25. Februar. Verlesen in der Sitzung von Hrn. WicheihtU)9.;

In dem letzten Hefte dieser Berichte sind von dem Turiner und

Peteraburger Herrn Correspondenten Mittheilungen gemacht über Dis-

cussionen, die sich auf die Constitution der verschiedenen Crotonsauren

beziehen: es mochte daher nicht ohne Intéresse sein, daran an-

knüpfend eine, wenn auch vereinzelte Thatsachc kurz anzutuhren.

Schon gleich, nachdem mir die schone Arbeit Kekulé's über die Con-

densation des Acetatdelbyd's zu Crotonaldehyd bekannt wurde, ver-

antasste mich die Auffassung, die Kekulé fiir die Constitution der

aus dem letzteren entstehenden, festen Crotonsaure gegeben hatte, mit

meinen, von meiner fruhern Arbeit über die aus künstlichem Cyanallyl

dargestellte Crotonsaure noch aut'bewabrten Praparaten einige Reac-

tionen vorzunehmen. Vor Allem schien mir die Zersetzuug der Croton-

gef'unden be)'HchnetturC~H,,NP
C 41.25 41.37

H 7.88 6.90

N 16.12 16.09
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saure durch achmetzendes Kalihydrat von Wichtigkeit, insofern der

schon mehrfach aMgeaprochene Satz, dass für die Oetaauren bei

dieser Reaction die Spaltung zwischen den beiden doppelt gebundenen

K.ohtenstojfa.tomen erfolge, viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat.

tn der That Iiefert die von mir aus kiinstiiuhem Cyanallyl dar-

gestelite feste Crotonaiiore beim Scbme)?.en mit Kalihydrat keine e

Spur von EsaigsSure,*) vietmehr zerfaUt sie, genau wie die Metha-

erytsaure von Frankland und Duppa, in Propionsiiure und Kohten-

siiure; zugteich aber scheinen sich (und das kann bei der iebhaften

WaMerstonfentwickiung nicht auffallen) aucb geringe Mengen von

Hunersaure zu bilden, dieichjedociibis jetzt noch nicht sicher

durch die Analyse nacbzuweisen vermnchte. Mit Berucksichtigung
des oben erwahnten Satzes fur die Zerlegung der Oetsauren würde

diese Thatsache für die von mir beschriebene Crotonsaure unzweifet-

CH2

CH

haft zur Structurf'ormei fuhren. wie sie ja au(~t) nach der, bis
CH~

~0
"OH

jeti' fiir die Atiyfverbindungan wohl angemein guitigen Auffasaung

a pn'oW zu erwarten war. Ist d.ie von Kekulé t'rhattene Saure mit ihr

identisch, so wird fur die Condensation des Acetatdeihyd'a die von

Lwow gegebene Erkiarung ata die richtige anzunehtnen sein, uud

will man weiter aus dipsem Condensationsvorgang einen Ana~ngie-
schtuss auf die Entstehung des MeMtyh'n's uns Aceton itiehen. ~n wird

U!an den letzteren Vorgang nach einetn der xwei foigenden .S~'hM;uuta

nuffassen und erktaren müssen:

L

CH, CH

H~C 00 CO-CH,
==3HsO+ HgC C

C -CH.,a
3 H,

HgC CH,

=3Hl(>+

HC CH

CO CC

CH,3 CH,3
8 MolecttteAceton. Meaitylen.

*) Ich hatte in meinerUntersuchungUber die Crotousa-are(Ann. d. Chem.uud
Pharm.CXXXI,60) bei der-DarsteHungderselben aus CyanaUy]Hasigsitureerhalten
mut dareu Auftreten der Z~raetzungder CrotonsiinrebeimEind:u[)pfcnHt nlknlischer

LoHnugzugese~ieben; eine irrthUmliche Vermuthung,die hiermit ihre Berichtiguog
tind~.
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n.

CH,8 CH

H,C CO

CO–CH, =.3H,0+ H,C C C--CH,

H,C CH~a

3H2 0 -f-

HC CH

CO "C

CH, CH,

wobei denn, indem die puuktirten Linien die neueintretenden Kobten-

sio~bindungon bezcichnen 6o!ien, in der erate~ Gleichung Kekuie's

Auffassung von der Structur des BenzoUtern'a, in der zweiten meiner

benzothypothese Recbnung getragen ware.

Frt-.ibargi.B.,den22.Februarl870.

54, J. Y. Buchanan: Ueber Thebomilchtfmre.

(Mittheitung sus dem UniversitMs-Laboratorium zu Ëdinburgh. Eingegaugen
am 26. Februar, verlesen in der Sitzung ton Hrn. Wichelhaus.)

Die Tbebomitchsaure ist von den Herren J. und H. Smith, den

beriihmten Morphinfabrikanten, in den aus der Turkei herstammenden

Opiurnsorten entdeckt worden. Stenhouse unteraachte sie und faud,

dass aie dieselbe Zusammensetzung besase, wie die gewShclicbe Milch-

s&ure, von welcher aber, nach den Herren Smith, eie eich durch eine

Verschiedenheit in der KryataUform der Knpfer- und Morphium-Salze

unterscheiden sollte. Um die Frage zu entscheiden, beschtosa ich die

entsprechende gechlorte Saure darzMte))en.

Daa für dièse Untersuchung notbige Material verdanke ich der

Freundlichkeit der Herren Smith, welche mir eine grosse Quantitat

reines Calciumthebolactat zur Verfugung stellten. Dieses Salz wurde

bei 150" getrocknet, und mit zwei Motekuten fünffach Cbtorphospbor

destillirt. Der Rückstand war Chlorcalcium. Das Destillat wurde

bis !U" wieder abdes'tillirt und der Rückstand mit absolutem Alkohol

behandelt. Der resultirende Aether, nachdem er gewaschen, getrock-
net und rectificirt ward, zeigte aUe Eigenschaften des aus gewiihn-
licher Mitchsaure dargestellten ChIorpropioneanreSthers. Er siedete

bei t44", besass denselben Geruch und enthielt 26.34 statt 26.Ot pCt.

Chlors,

Der unter 1110 a~edende Theil wurde in bekannter Weise*) und

mit den notbigen V orsichtsmassregeln mit Wasser behandelt. Die so

erhaltene Saure besaas aUe Eigenschaften der au6 gewobnticber Milch-

') Compt.rend. LXV!, tl57.
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saure dargestellten Ch)orpropionsSure. Eine Chtorbestimmung ergab

32.95 statt 32.72 pCt. SiedestHtirtevo)tstandigzwischon!85°und

18(! Der Siedepunkt der ans Mitcheaure dargestellten S&ure ist

)86". UaaapecifMHheGewichtwurdol.27atMttt.28gefundeti.Die

zwei Siturm) atimmen auch in ihren sonstigen Eigenschaften vollstiindig

mit einander überein,

Uieae Versuche beweiaen, dass die gechiorten S&uren ttM den

VHrmeittttich verachiedenen OxysRuren identisch sind. Dass also die

letzteren auch identisch sind, erscheint im hocbaten Grade wahr-

scheintich.

)r)) hRhp gtfiche Qnantitaten sewohnUcber und Thebomi)chs<iure

)nit Kupt'eroxyd ne~tratiairt und die Salze in mcigticbst ahutichen

Schalen krystattisiren lassen. Bei sorgfattiger Vergleichung konnte

kein Unterschied in den Krystallformen xwiachen den zwei Salzen beob-

uchtetwerden.

In neuester Zeit hat Wisticenus*) eine dritte MitchsSure ent-

<)eckt, welche sicb von den andern wesentlich dadurch unterscheidet,

dasa aie Jie Polarisationsebene dreht. Die Thebomitchsaure, in dieser

Richtung untersucht, ergab sich als optisch inactiv.

Die im Vorhergehenden beschriebenen Versucbe sind immer neben-

bei tnit gewohnticher Miichsaure wifderhott worden. Ich habe hierbei

Getegenbeit gebabt, meine t'ruheren Angaben (iber die freie Chlor-

propioMaure zu beatStigen und die Bedingungen ihrer Reindarstellung

gHtiauer zu studiren. Ich hon'e meine Resultate n&cbstens der Gesell-

sehaftmittheiienzukonnen.

55. H. Kolbe: Ueber die chemische Constitution der HarNeâure

und ihrer Derivate.

(Minge~Mgen am 28.Febr., verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiohe)haus.)

Nach vietjNbrigen, oft wiederholten, immer fruchttosett BemShun-

gen, die chemische Constitution der HarnsSure und ihrer zahlreichen

Derivate zu ergrunden, ist es mir endlich gelungen, dieses Problem

zn losen. Die Zusammensetzungsweiae aller jener Verbindungen ist

90 [iberrasebend einfach, dass ich selbst mich darüber wundere, das,

was jetzt so klar vor mir liegt, nicht schon tangst gesehen zu haben.

Unser Btick war bisher durch die wohl allgemein getheilt ge-

wesene, vorgefassto Meinung getrubt, dass die Harnsaure zur Klasse

der organischen Ammoniake zahle. In dem Augenblicke, wo ich mich

von diesem Vorurtheil befreite, ist mir sofort der natürliche Zusam-

menhang der Harnaauredenvate mit der Harnsaure und unter sich

klar geworden.

*) Diète Berichte 1869, 62e.
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/CH\(CO.OH. ~(H)CO,OH ~~CO,OH (CO,OH
~iCO.OH' "!HO)CO,OH! ~~CO.OH! iCO~OH

M&tons&ure OxymaionaSure Mesoxatsanre Oxatsaure,
betrachte ich die Harns&ure a)s Oxymalo!)cyamid

~r)CNj,jpT tj f
Harns&ure=C

N

.n_

'JCO,~JN

_c H
Wenn durch Oxydation mit Saipetereaure die Gruppe ci"!

der

Harn8SùrezuCOOxydirt,undwenngteichzeitigeinAtomCyamid
unter Aufnahme der Elemente von Wasser sich als Harnstoft' aus-

Mheidet, worauf ein Atom Hydroxyt an seine Stelle tritt, so entsteht

Meaoxat-Cyaminsaure, d, h. Alloxan:

Alle diese Verbindungen aind einfacbe Abkomtntinge weniger

Sauren, namtich der Matonsaure mit ibren Substitutionsproducten, der

Oxymatonsaure (Tartronsaure) und Mesoxatsame, ferner der Oxal-

saure und der Eaaigsaure, zum Theil auch der Bernsteins&urs. Die

Mehrzahl derselben steht zu den genannten SSnren in der Relation,

dass sie die dem Amid entsprech'nden Radicale, das Cyamid und

Uramid:

CN
CN)

Cyamid: N==
H N–HH'

Cyanamid

rnH M, COH~N
Uramid

-0"~ N==
H N-H HUramid:

Hi
N = H

Harnstoif

an Stelle von einem oder zwei Hydroxylatomen der Sauren enthatten.

In diesem Sinne fasse ich die Harnstiure als Oxymatonsaure auf,

welche zwei Atome Hydroxyi durch zwei Atome Cyamid ersetzt ent-

hatt. Die beiden Wasserston'atome dieser Cyamide sind es, welche in

den neutralen harnsauren Salzen durch eiuwerthige Motatte vertreten

werden.

Baeyer, dessen umfassende Untersxchungen über die Harnsaure

ihn selbst der Erkenntniss von der Zusammensetztmgsweise derselben

so nahe geführt haben, dass es von seiner Seite blos eincs festen Gritta

bedurft batte, um die dureb seine gianzet~den Entdectrungen in seinen

Handen gereifte Frucht zu pHucken, bat einn~a) an einer Stelle aus-

gesprochen, die Harnsaure sei Tartronyicyanamid, jedoch ohne diese

Idee festzubatten und weiter zu verfotgen.

Indem ich die rationelle Zusammensetzung der Matonsaure, Oxy-

maloMa.ure, Mesoxatsaure und OxatsaHre durch folgende Formeln

auedrucke:
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Dadnrch, dass das Cyamid der Parabansaure unter Aaaimitatiot)

der Elemente vou Wasser in Uramid übergeht, wird aus Parabansaure

die Oxahtrsaure (Oxat-Urammsaure):

H !N CO.CN~ c~

~)IIO~1CO~CN(N'i-O+H20=CO~CO,CH~N+COIiFNIN~~<JCO~
N C0,0~

Harneimre Alloxan Harnstoff.

(~nCNj~j (rnCN~
CoCO,nN_Q~CO,HJ~-t-COs

(CO,OH 'CO.OH

AUoxan Parabansimre.

~CO~JN ~oCOH.,Nj~L,U,
~jN ~.H~O~r" Ht'

(CO.OH
+

(CO,OH
Parabansaure Oxalur6au!'t;

etc. etc.
ïn) obigen Sinne iet die Barbit~raSure aut'zut'assen ais

cnCNj~
Maton-Cyaminsaurp (CH.)

––' H)'Maton-Cyaminsüure

(CHa) ~CO,

gSlY

CO,OH
dieDiatutsaureata

H
Co,

CN
Oxymalon-CyMminsiiure. Ci~i~

H~Oxyrnalon-Cyuminsiiul'e C

~CO,OH'(CO,OH
die AUoxansR~re ats

,~COH,N).j

Meeoxat-Uraminsaure.(00)" H<"

Mesoxal-Ura01insiiul'e. (CO) 1H

CO,OH
die Viotursaut'H ida

CN(

Nitrosomaton-Cyaminsaure. Cj~
H)

'~CO.OH
daaUramitata

rj CN
Amidotnalon-Cyaminaüure C j H LCO, H~NAmidomaton-Cyaminsaure C'rj tj 'H) ¡

N

tti~
co~H

die Thionursaure aïs Uramil, in dessen Amid an Stelle von ein

Atom H die einwerthige Gruppe (HOSO~) sich befindet:

Hj~ CNj~

Thionur8Mre==C (HOSOs)~ H)~-
( H CO.OH

Zu den Derivaten der Easi~saure, oder wenn man wHt der

Oxtttt<Mure,gHhôr<*)):

L.&UO.U~ V .1.

Indcmdurchweitcre Oxydation das Radical 00 des Alloxans

sictt :t)s KnhienaSure abspultet, entsteht die OxtJ-Cyaminaiture, d. i.

Parabat~aam'e
r''M.. r'M't
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u. a. m.

Einige Schwierigkeit hat mir kurze Zeit die Frage gemacht, wie

man sich das aus Alloxan und DiaturaRure unter Ausgabe von 1 Mol.

Wasser entstehende Alloxantin, ferner die eben so aus Diatursaure

und Barbitm'sKut'e resllltirende Hydllrilsiiure u.a.m. constituirt zu denken

babe, Aber auch diese Umwundtungfn sind leicht zu intfrpretiret).
At~ Beispiel diene das AUoxant!n. Dasselbe ist eine Dicarbonsaure,

welche wie die Bernsteinstiure (substituirtes) Aethyjen enthatt, nSm-

ticb Aethyten, wnrin von den vier Wasserstoffatomen zwei durch 0,

und die beiden andern durch Carbonylcyamid: tCO tjjN) ersetzt
sind.

Diese Zusammensetzungsweise und die Entiitehung des Alloxatitin.9

mnge nacbstehende Gleicnung veranschautichen

M] beschriinke mich hier auf diese kurzen Andeutungen, und

werde mich demnachst an einer andernSte)[eauafuhr)iche)'uberjenen

Gegenstand verbreiten.

Schliesslich bemerke ich, dass ich eben daruber aua bin, die

Harnsiiure, Parabansaure u.a.m. durch Synthese zu gewinnen. Ich

habe die Hoffnung, dass OxamiM&ure und Chlorcyan, Parabansaure,

und dass Oxymalonamid, welches ich aus Oxymalonsaureather mit

Ammoniak zu gewianen denke, mit Chlorcyan, Harnsaure liefern.

CO,H,N CNt N
)CO,H,N~cNCi=HCI+ CO.N
)CO,OH cQQg

Oxaminsaure ParabansSur.e

COJCO~N
'CO,OH 0'

,¡¡¡~~
0"

'~[oxa~ f CO,~JN(~ tCO.OH

\-Hi,0= f.M f'iCO.OH

C H CO,C~~

H, 0 =

_“

~~CO,OH
AUoxantin

Di&tnrsËure

da9Hydsntoin,d.i. i.

.T CN
Cyamido-EssigsSure H'"

<CO,OH

dieAHanturaN!:re,d.i. i.

Oxycyamido-EasigaHurc. )CH,HO, ~N

;CO,OH

dieHydantoins:inre,d.i. i.

con,N!~
Uramido-Easigsiiure H)'"

<CO,OH
m.
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Da ich hier von in Angriff genommenen Versuchen rede, so moge

noch die Bemerkung Platz finden, dass ich eine neue Synthese des

Guanidins zu on'ectuiren erwarte, namiicb nus Hamster durch Er-

hitzen mit Chlorcalcium-Ammoniak:

COB.,N) CN

H;N+CaCi,H,N=HtN N+CaCt.H;,0H' H

Harnstoff Guanidin

Ich betrachte namlieh des Guanidin a)s ein Monoamin, und zwar

ais Ammoniak, worin 1 Atom Wasserstofï durch Cyan und ein zweitea

durch Ammonium vertreten ist.

66. Jnlins Thomaen: ThermoohemiBche Unterouchungen über

die Nentralisationsphânomene nnd Ba.eioitât der SMren.

(Eingegangen am 21. Februar, verlesen inderSitzNngvonHrn.Wieheibaus.)

Auf den foigenden Seiten werde ich einige Hauptreauttate einer

durch mehrere Jahre hindurch fortgesetzten, sehr umfangreichen Arbeit

zur Bestimmung der Warme-Entwickeiung bei der Neutralisation tabel-

larisch zueammenstenen. Die Untersuchung umfaast 30 SSuren von

verschiedenen Gebieten der Chemie und bat gegen 1000 calorimetrische

Versuche beansprucht.

Die Mehrzahl der atteren Untersuchungen sind theils zu ungenau,

theits unvoUstandig; ferner sind sie nicht unter denselben pbysiscben

Umatanden angestellt und lassen sich deshalb nicht ohne wesentliche

Fehler combiniren. Bis auf einzelne Ausnahmen bescbranken die

aiteren Untersuchungen eich auf die Bestimmung der W&rme-Ent-

wickelung bei der Reaction von aquivalenten Mengen der Saure

und Basis; aber eine solche Untersuchung giebt iiber die Natur der

Saure keine Auskunft.

Die Versuche, deren Hauptresultate ich mittheilen werde, beziehen

sich aile auf die Neutratisation der waasrigen Loaung der Sauren mit-

teiet einer wNMrigen Losung von Natronhydrat, aber die Untersuchung

ist nicht allein auf die Bestimmung der NentratisationswSrme beschrankt,

sondern umfaest die Reactionen der Basis auf die SRuren in aehr ver-

schiedenen quantitativen Verhaltnissenj denn um den Charakter einer

Saure festzustetten, sind wenigstens 3 Bestimmungen nothwendig, nâm-

lich die Reaction bei aquivatenten Mengen und diejenigen bei Ueber-

schuss der Sauren und bei Uebersehuss von Basis.

Die Concentration der Natrontosung i8t für die Mehrzahl der

..(H HCO.HaN~g~, ~t HiCoJ~N

°iHo!'CQ,H,N+~=~+~tHo!
IHOI CO,H2N

H~~fH

Oxymatonamid HarnsSure
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Bestimmungen N&OH-+-200~1~! die Loeungen der Sauren ent-

halten fbenfatts für jedeit Aeqtiivitlerit 200 Moleküle Wasser; z. H.

NO~,H-t-200Hi,0 und St),Hs+400H~O. Der Kiirze wege..
bexeichne ich das Mo)e){31 sotcher Lfisungen durch NO~HAq und

-SO~HjjAq. Die Reaction der Saure anf die Basis wird durch die

Formeln

(aNaCHAq, QAq) und (NaOHAq, ~QAq)

:tusgedruckt, je nachdem es sich um die Reaction eines Mo)eku)s der

S:iure (Q) auf aMn~kfite Natronhydrat oder der Reaction von einem

Molekül des Natronhydrats auf f<Motekiifo der Saure handett. Mit

Rücksicht auf eine stringente Bczeichuung der thermocht'mischeu

Reactionen verweise ich ubrigcns auf meine Mittheilung in Pogg.

Ann. Bd. 88, p. 349.

Ats Einhcit der Atomxahien gilt H==l(:iramm, und das Resultat

driickt die Anzahl Warme-Einheiten (1 Gramm, i°C.) ans, welche die

durch die Formel bczeichneten Quantitatcn bei der Reaction ent-

wickeln, z. B.

(NaOHAq, HOAq) = 13740 C.

es entwickelt demnach ein Molcldil in Wasser getoastes Natronhydrat

mit einem ebenfalls in Wasser gelussten Molekiil Chtorwasserstoft'saure

)3740 Wanne-Kinheiten. t)a die beiden [etzten ZiH'ern dieser fiint'-

ziitrigen Zahien nicht mit (jcnauigkeit bestimmt werden konnen, ohne

die Arbeit in ansserordenttichem Grade xn erschworen, und da die

Zahten sich inuner mit der Concentration der Losungen etwas ande]'n.

ist es rafhsam, wenn nicht ganz spezielle Anwendungen eine grossere

Genauigkeit erfordern, die Restittate in Hunderten von Warme-Ein-

heiten auszudrncken, wie ich es auch schon in einer fruheren Mitthei-

tung gcthan habe. Anstatt 13740 C. enthalten die folgenden Tafeht

demnach 137". indem die beiden Punkte Hnndert-Catorien bezeichne)!.

Ebenfalls hat man fur

(NaOHAq, Nt~HAq)= 13C82C.,

MpJche (brosse ebenfalls in den Tafetn a)s t37" bezeichnet wird. Die

Cenanigkeit dieser Zahlen betragt wenigstens 1 pCt.; es ist demnach

nur eine Unsicherheit in der letzten Zitfer mog)ieh. Bei 'vielen Zahlen

ist die Genauigkeit aber viel grosser, wie z. B. die eben angegebenen

Zahlen, deren Ungenauigkeit hochstens 3 pro Mille betrilgt. Eine

k)eine Ditferenz in den Zahlen fiir die Scbwefetaaure von den in

Pogg. Ann. Bd. 138 angefuhrten hat ihre Ursache in dem verschie-

denen Verdfinnungsgrade der Losunget).

Ich stelle die Resultate in zwei Tafeln zusammen, von we)chen

die erste die Warme.Entwicke)ung bei der Reaction von einem Molekül

der Saure auf vcrschiedene Quantitaten der Basis enthaft, die andere

aber diejenige der Réaction eincs Molekiils Natronhydrat anf vcrschif-

dene Quantitaten der SSure. Die Grosse der Moleküle ist die ge-

wohn!ich angenommene, z.B. HCt, H~S, P~&~H~, B~OgK~.
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Tafel I.

Diese Tafel enth:i)t die durch die Reaction von J Mot~kni der

Maure aut' «MotekiUe Natronhydrat in wËesrigerLosung entwiclette

Wartnemenge:

(aNa~HAq, QAq.)

KOderdieAnzahlderMo)eM!e

Q ==1 M.)cku). _Natronhydr.te_

1 2 3 4 6

ChtorwRsserstofT. 68,5 137 137 – – –

HromwasscrstofT. 68,: 137 137
JodwMscrstoff. 68 137 137 – –

Schwefelwasserstoff*) 39 77 78 – – –

Fiuortvasserstof! 80 163 163 – – –

[.jnb~isch& Cy~wasserSton' 14 28 27

SK)peters:inrc. 68 137 137 – –

UnterphosphorigeSanre 77 152 153 – – –

Metaphosphorsanre. 71 144 **) – – –

Ameisensaure – 132 – – – –

Essigsiture. 66 132 132 – – –

/F)t)crsi)iciuni-WMser"
stofTsaurc. -!l33 266 – *)

Schwefetsiiure 71 146 310 310" –

Setensaure. – 148 304 304

SchwefHgeSitLtre. – 159 290 293

SeJenigeSimre.
– 148 270 275

Unto'sctnvefeisant'e. – 271 – – –

XweibSLSiscbeChroïas~ure. – 131 247 – 252 –

Simn'n PhosphoriMSinire. 74 148 284 289" – –

Kohiens&uref). 110 202 206

Borsaure. MI 1111 200 205 206"

XiMetsiture. M 43 52 54
Zinnsaure. – – – – 96

OMtsanre. 69 138 283 285

Bernsteinsaure. 124 242 244

Weinsaure. – 124 253 258

.fCitronensMre.
124 250 382 – 416

Ortho-Pbosphorsanre. 73 148 271 340 – 353
tArsens&ure. 74 150 276 359 – 374,

~Para-Phosphorsaure..
144 286 527 545

Süure
--l

*) Die Zahlen gelten fUr die Reaction der Schwefetwaaaeratoffaauro

oder die Saure in w&asrigor Losung ebenao wie die andern Sauren.

'*) Dièse Zabi eotfernt eich nicht sehr von 144, aber l~set sich nicht genau
beotimmen wegen der leichten Zersetzbarkeit der MetaphosphorsHure (siehe die

Originalabbandlung in Pogg. Anu.)

*). Dièse Zabi l&sst sich nicht benutzen, weil die Sa~re durch den Ueber-

schuss des Alkalie zersetzt wtrd.

t) Die Zahlen gelten fUr Kohionsâurewasser (siehe die Origiual&b-

handiung).
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TafetH.

Dièse Tafel entbfUt die durch die Reaction von i MotekSt Natron-

bydrat auf OtMotekute Saurehydrat in wtissriger LSsung entwickelte

Warmemenge:

(Na~HAq., ftQAq.)

a oder die Anzahl der SauremoteMte

Q= 1 Molekül Siiurebydrat

1
4

)
<

Chlorwasserstoff 137 137 68,5 – – –

Bromwasserstoff 137 137 68,5 – –

Jedwasseretotf 186 )37 68,5 – – –

Schwofetwaaeeratotf*) 77 77 39 – – –

DuorwMserstotF 160 163 82 – – –
hmhastscho

(jy.nwasserstoff 28 28 14
"10.. "SISeCyanwasseretoff 28 28 14

Satpetereaure 136 137 68 – –

Unterphosphorige Sâure 154 152 76– – –

MetaphoBphorsaure. 142 144 **) – – –

AmeisensfUtre. 132 – – – –

Essigsanre 132 132 66 – – –

Ftuoreiticiam Wasser-

BtofMure 133 133 *) –

Schwefetsaure 142 146 155 78"
Seiensanre – 148 152 76 –

6ohwef)ij;6 Saure – 159 14& 73

Selenige Saura. – 148 135 69 –

Unterschwefetsaure. 185 – – –

Zweibasiache ChrotMaure. – 131 124 63 –

Siluren. Phosphorige Saore. 149 148 142 96

KoMeManret) – 110 101 – 51
Bordure 129 111 100 68 34"
Kieseisaure 65 48 26 13,5 –
Zinnsaure – – – – 24 –

OM)s5ure 138 138 141 71 –

Berneteinsânre – 124 121 61 –

Weinsanre – 124 127 86 – –

t.h~Citronensaure. –
124 125 127 69

Ortho-Phosphorsaure 147 148 185 118 5"
bauren

( Arsensaure 147 150 138 120 – 62

~g~Para-Phosphorsanre..
144 143 132 91

Sâure

*) GMtig ttfr die S~aren in wheriger LOsung.

**) Ltisat aioh nicht mit Genauigkeit bestimmen, siehe Tafel I.

~)DieStturowirddurchde)iUebQrachMa8derBaBiazersetzt.

t)GU)tij;mrdieS)tureinwitearigerL6snnf;.
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!cb werde nun die in diesen Tafetn niedergelegten Resultate in

.ter Kurze andeuten, indem ich ap&ter die Resultate bezüglich der

einzetnenSauregruppennaherdiscutircn werde. AusderTafetIgeht

aisHauptresuitat hervor, dass

1) wenn ein Molekül einer S&are mit Natronhydrat

versetzt wird, steigt die Wiirmo-Entwicke)nng an-

nahernd proportional der Natronmenge, bis diese

1, oder Motekiit Natronhydrat betragt, je-

nachdem die Siiure eine ein-, zwei-, drei- oder

vierbasische ist;

2) wird die Menge des Natrons über diese Grosse

bina n s vermehrt, tritt keine bedeutende Aen-

derung in der Wartne-Entwicketung hervor.

Wesentliche Abweichungen von diesem Gesetze finden sich nnr be-

ziigUcb der Kieselsiture und zum Theil auch bei der Boraaure, der

Ortbophosphors&ure und der Arsensaure.

Wie ich in meiner Abhaiidlung-in Pogg. Ann., Bd. 139, deutlich

dargetegt habe, zeigt die Kiesetsaure kein bestimmtes Neutratisa-

tionsfHrmugen. Wird der Gang der Warnte-Entwicke)ung graphisch

dargesteUt, indem die Abscissen die Anzahl der Natronmoleküle und

die Ordinaten die Warme-Entwicketung bezeichnen, dann wird dus

GanM der Warme-Entwicketung durch eine hyperbolische Kurve MM-

gedruckt, wahrend für die übrigen Sauren die Warme-Entwicketuug
eine beim Neutraiisationspuakte gebrochene Linie bildet.

Die Ursache der Abweichungen der Ortbophospboraaure
und der Arsensâure ist die, dass die drci Wasserstoffatome dieser

Situremo)eku!e nicht denselben Werth haben; die Proportionaiitat geht
bis zum zweiten Molekül Natronbydrat, aber das dritte giebt eino be-

deutend geringere Warme-Entwicketung. Bei der Citrononsaure

baben f~He drei Wasserstoffatome denselben Werth, und die Pro-

purtionaiitat setzt sich deshalb bis znm dritten Motekiit Natron-

hydrat fort.

Ats ein unerwartetes, obgleich mit den neueren Ansichten der

Chemie vo))ig ubereinstimmendes Resultat verdient hervorgehoben zu

werden, daM die Schwefelwasserstoffsâure eine einbasische

Sj!ureist<' Ich werde diese Satire in einer nacheMnMittheiiung

naherbeeprechen.

Ein besonderes Interesse bietet auch die fast voUstandigo Ueber-

einatimmung derZabien der Kohtensaure mit denjenigen der Bor-

saure. lch werde die Sache apater naher besprecben.
Die Zahlen der Tafel H enthalten naturlicberweise dieseiben

Hanptresuitate wie die Tafu) 1, aber Manches geht aus dieser Tafel

deutlicher hervor. Ale allgemeines Resultat haben wir analog mit

dem aus Tafel abgeteiteten Gesetze, dass
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1) wenn"ein Molekül Natronhydrat in wSssriger LS-

sung auf eine Saure reagirt, dann ist die WSrme-

Entwickeiungsehr naheproportionatderSaure-

menge, bis diese 1, oder Molekül betragt, je
nachdem die Saure eine ein-, zwei-, drei- oder

vierbasische ist. Diesem Gesetze gehorchen aile

SRuren ohne Ausnahme.

wenn die S&uremenge die zur Bildung des norma-

len Sa)zes nothige Menge tibersteigt, zeigt sich

ein
Ut~terschied zwischen den SSuren, indem die

durch den Ueberschuss der Saure hervorgebrachte

WSrmetonung entweder Null, positif oder nega-
tiv ist. t,

[''iir die Wasserstoft'sSuren, mit Ausnahme der FtuorwasserstofP

atiure, iat die Warmetonung des Ueberschusses der Sanre fast Nuit. Ein

Ueberschuss von Scbwefetsaure, Setensaure, Oxaisaure, Weinsaurf,
Citronensaure und FtuorwasserstoH'saure erzeugt eine bemerkenswerthe

Warmeabsorption; dagegen tritt bei einem Ueberschuss von schwef-

liger Saure, seleniger SRure,. phosphoriger Saure, Kohiensaure, Bor-

aaure, Kiesetsiiure, Arsensaure und den ubrigen Sauren des Pbosphors
eine ziemlich betrâobtiiche Warme-Entwiekefung hervor. Sehr betracht-

)ich ist die Warme-Entwicke)ung für die Kieseieaure; für 3 Moleküle

Kiesetsame ist die Warme-Entwicketung fast das Dreifache der Neu-

tratisationswarme.

Ebenfalls für die Ortho-Phosphorsaure und die Arsensaure ist

die Warme- Entwickelung des Ueberschusses der Saure ziemlich be-

deutend; sie erreicht aber ein Maximum, wenn ein Molekül der Saure

auf ein Molekül Natronhydrat reagirt, und das zweite Molekül dieser

Sauren bringt eine Warmeabsorption hervor.

AHe diese Phanomene stehen natürlicherweise in engem Zusammeti-

bang mit der Constitution der Sauren und den gebildeten Verbindun-

gen ich werde spater die Sache naher erôrtern, verweise aber vorlaung

auf die Zahlen der beiden Tafeln, welche die positiven Resultate ent-

halten.

UnivereitaM-Laboratorium zu Kopenhagen, Februar 1870.

87. Jntius Thomsen: UeberdieBMicita.tundrationeIlenFormeIn

der SohwefeIwMaert)toBhti.nre.

(Eingegangen am ZS.Februar; verlesen inderSitzungvonnrD.Wiche)hans.)

AM den eben mitgetheitten Resultaten meiner tberntochemiscben

Untersuchungen über die Neutt'atisationsYerh&ttnisse und Basicitat der

Sauren geht bestimmt hervor, dass die Schwefelwasserstoff-
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s:inre eine einbasischeSaure ist, und dass die rationelle

Fortnridiest't'SHure

H.SU
if.t. [')i('sesdnrchdpndirei(t('.nVerStH'hgewon))ene){esu[taterk)ar!

v()i)'!titndia;dnsVprha)tendieserSSurp,hataber.ug)('i('heinebedeu-

~tdgrf'i.ss('r('Trag\veite.indemdadurchauchdier!UioneUeFormei

<jcsWass<*rsa)s

H.OH

festgt'steHtwird. nn(!demnacb die Existenz des RadikaLs

Hydroxy). eine der Grundiagcf~ der neueren theoreti-

schft~Ch~'mie.aL'ibewiesenzubctrathtcnist.

AusdcnebcnmitgathcittenRHSLdtatenmeiner Arbcitnberdif

N~ntt'aHR;]ti')!'geti(:ttsa)!g;ernetngu!figcsGcse[xfur5an)nit)!cheSaut'en

hf'rvo)',da.t,wennpinMo)eku)Nat)'otthydratn)itdei'Saureinst()i-

~cnderMci~cbchandt')twird,steigtdii'entwicke)teWar[nemens;e

'i<'hrna)H'propnruona)der8au)'cniCnge,bi')die.'i('),oder,)-MH)('k(i)

))drSt;t,JHnachd('nidicSaurHe)n<'t*h~itW('i-,drei-odervierbasische

ist. Ist dii'Grosse dfsMntekutsder Sant'fauf andert'mWfgc t'est-

gt'stt'))t.danngi('))tdit'St'ArtdHrUHtt'rsuchm)gj.;anxb('sti)nnitdic

Casicitatdt'rSanrc.

WH'[)nut~Nah'onhydratmitSHhwet'K)wasseri<t(~)'gasg<*satt~t,dann

stt'igtdicWarmt'-XntwickctHngproportionatderMf'ngedesahsorbir-

tonS(;hwefehva.'<St'rsto)tes,))i6de.SfnMengt't'inMoteku)gegent'!['

M~ifkfi[Natronhydratbetragt,unde8resuitirtdann

(Na~HAq, SHz)== 12490 C.

Voi~ dicser Warmemenge stHmmt fin Theil von der Verdichtung

(les Schwet'n)wa8sprst()ft'gases her, weiche Grosse ich direkt durch Ah-

su!ption von Schwf'fetwasscrstoffgas iu Wasser bestimmt habe; es ist

(SHj,,Aq) ==47600.

Die Neutratis~tionswarme des SchwefetwasaerstoH'a in wassriger

Lfisung ist dfmnach die Differenz dieser beiden Grossen, oder

(Na~HAq, MsAq) = 7730 C.

Wenn die Menge des Schwefetwaaserstotfs ein Molekül gegen ein

Molekül Natronhydrat Sberachreitet, oder was dasselbe ist, wenn

Schwt't'e)wassersto<ïga8 in eine Losung von Schwefelwasserstoff-Schwe-

felnatrium geleitet wird, dann ist die Warme-Entwieketung proportional

der absorbirten Menge des Gases und entspricbt durchaus derjenigen,

w~'tche die Absorption des Gases in Wasser begleitet; es übt dem-

~ach dna zweite Molekül Schwefeiwasserstoft' keine Wirkung auf das

Sfhwafciwasserstnff-Schwefetnatrium.

Wird ferner eine Losung von Schweff'iwasscrstoH'-Scbwefeinatrinm

~~it ciner aquivaientfn Menge Natronhydrat vcrsetzt, dann tritt eine

kamn fiihibare Warmp-Kntwicketnng hervor; ich habe get'Hnden

(NaSHAq.NaOHAq)==64C.;

dièse bcidrn Korper reagiren demnach nicht auf einander.

)U/),'I3



194

In Hunderten von W&rme-Einheiten ausgedrHckt erha)ten wir

demnach

« (fïNaOHAq.SHsAq) (N&~HAq~SH~Aq)

M" M"

1 77 77

2 7~ 77

oder inWorten; die SattigungfindetStaU,wenneinMoleku)

St;hwefetwasserstoffaufein Mntekii) Natronhydrat wirkt,

wodmch voilstiindig der einbasische Charakter der SchwefeiwaBserstoif-

saHrc in wâssriger Losung bewiesen ist.

Auf ganz ahntiche Art verhStt sich die Baryttosung uud die

Ammoniaktosung gegen Schwefelwasserstoff in wasariger Losung.

Wird ein Molekül Schwefelwasserstoff in WMsriger LSsung mit Baryt-

wasser oder Ammoniakwasser behandett, dann steigt die Warme-Ent-

wickelung der Menge der Basis proportional bis diese Motekui

Barythydrat (ein Aequivalent) oder ein Mo~ekfi) Ammoniak betragt,
nnd die Formeln der normalen Salze der Schwefejwasserston'saure

entsprechen demnach votiat&ndig denjenigen der Chlorwasserstoff-

9!'mre,i!.B.

Na.SH NH~.SH Ba.SSH Mg.2SH*).

lu wassriger Losung lasst sich das zweite Atom Was-

serstoff der Schwefctwasserstoffsaure. nicht durch MetaH

ersetxen, und Verbindungen wie Nttg&, SaS u. s. w. existiren dem-

nach nicht in wâssriger Losung; sie sind entweder ais Mischungen
von Hydraten mit Sutphuydraten oder, bezüglich der zweiatomigen

M"taUe, aïs basische Salze oder Doppelsalze von der Formel

SH
OH

u.

zu betrachten.

Au9 der Formel der SchwefetwMserston'saize fo)gt nun ganz ein-

fach und natiirlich die Formel der [oatichen basischen Hydrate

Nii.~H Ba.20H u. s. w.

ganz in Uebetetnstimmung mit den Ansichten der neueren Chemie,

und das Wasser ist ale eine einbasische Saure zu be-

trachten.

Ich lege ein beaonderes Gewicht auf diese Bestimmung der Basi-

citat des Wassers; denn man wird sie schwerlich direkt bestimmen

konnen. Die Analogie des Wassers mit dem Schwefelwasserstoff ist

*) Dat in Waaser tosticho Magniam Sulphhydrat Ms9t sich sehr ieicht durch

DoppetMrMtzung von ~quivatcntenLoaun~en, von MhwefeteauKrMagneei~und

BaryumsutphhydratdanteUen.
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aber so voMstKndig, dass man vnm Verhalten dieses Korpers sicher

auf daejenige des Wassers sc)))ies8Hn kann.

Ans der Formel des Wassers und ScbwcfetwasaeretoH's fo)gen ganz

einfach die Formeln vieter Korper, z. R.

H.~H H. SU O.SC)

H~H HS~SH O&.&Ct

Dagegen darf man nicht Hobedingt die Formeln der Saurehydrate

und der in Wasser mdësiichel~ basischen Hydrate a)s analog den-

jenigen der )us)icben alkalischen Hydrate betrachten. Aus dern eben

mitgetheitten Resnltate meiner Untersuchung fiber die NcntraHsatittn

der Sauren tassen sich Schtiisse in dieser Beziehung machen, wie ich

spiiter zeigen werde.

Universitats-Luboratorium zu Kopenhagen, Februar 1870.

58. V. Merz und W. Weith: Ueber Entstehungsverhattnisse der

Monoaulfoa&ut'en des Naphtalins.

(Eingegengenam 2. MKl'z,)

Naphta)inundSchwefetsSuregeben,wiebekannt,2i90tnerea)s

"a und Verbindnng" unterechiedene Monosuifoaauren. Die Saure

soll, wenigstens nach vor)ieget~den Angaben, stets untergeordnct

entstehen.

Vf)'!mht69t durch eine Untersuchung, wobei grosserp Mengen nnch

der Verbindung erwiinscbt wfn'ei!, haben wir nach einer ergiebige-

renDarsteUHngsmethode dieserSiiurë gesucht. Ats rcsp.Anbnttejumkt

koonte die verschiedene Hestttndigkeit. dcr isomen'n Stuiren und ihrer

Salze nicht (iberseben werden. Verkohten ja doch die njeisten Salze

det'KStttfoBaut'enur wcnig über 200", die Saure selbst xe)'f:U!t theil-

weise schon beim Bromiren in NaphtaHn (resp. gebromte Naphtaline)

uod Schwefelsaure, wenn man aie in saiitsaurer Lôsung auf 200" er-

hitzt –wShrend die ~8anre unter ail den Umstanden nahezu intact

bteibtodergtatteReactioneniiefert. Hieraus liisst sich schlicssen,

dass die ~Verbindung vorzugticb bei hoher Temperatur entstehen wird,

also da, wo aie noch fast keine, die K Verbindung eine schon bedeu-

tende Zersetzungstendenz zeigt. Der Versnch brachte die Bestatiguî~g.

Wir haben Naphtalin nnd Scbwetetaaure Verbattniss 10:9

vorerst drei Stunden auf 100", dann die eine HaKte noch vier Stun-

den auf 160–170"erhitzt. Was an Naphtalin nnverandertwar, wurde

durch Eingiessen in heiases Wasser u. a. w. abgeschieden, worauf

man die SutfosSuren nach bekannter Methode aïs Bleisalze trennte.

Hierbei lieferte die stark erhitzte Parthie (Naphtafin abgezogen) 7ti nnd

25 pCt. B)ei-8a)i! und Muttertaugenriickstande, die andere HafftH

20 und 80 pCt. Verbindung und RuckstNnde resp. a Salz. An
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Naphtalin wurden im nrsten FaU 15, im zweitdi 25 pCt zurucker-

hattet~. Weitere Versuche gabcu approximativ g)eiche Rcsuttate.

Das ~Suttonapbtatat wird ans der stark erhitzten, an Saure

soreicbenMinchungohneMuhereinerhaUen. Schmidiert'steKry-

stattisation, gcborig abgewascben, batte alle Eigensch~ften und den

Mctattgebaitdt'rreinen~Btei-Verbindung. Gef. <!3,~9,ber.33.38

pCt.Btei.–W<)dieo!Sutt'09aut'eub('rwiegt,)asstda9Bieisa]zver-

iabren auch bei grossen Mengen wenig zu wmjschen ub['tg, h!e! wo

die p' Siim'e vorherrscht, wird es jedoch schtpppend. Nament)ich und

zwar tnehr ala die geringe LosHchkeit, atort daa Zah)Ss)iche der

Btci-Vf'rbittdung, welche auch von sifdendem Wasser nur sehr

hmgsatn getoat wird. Besser eignet sich das Calcimusatz, in welcher

Form Ht'. H. MuhUumser und der Eine von uns die j3 Snlfos:un'e

schon früher von der tt .Saure getrennt hatte.

Wird eine anhaltend und stark erhitzte Mischung von Naphtalin

und SchwefetBaure in Wasser aufgekocht und mit Kalkbrei, schliesslich

mit Kreide abgestumpft, dann colirt, so krystallisirt beim Erkalten in

Htattchen viel Cateiu~ Sutfonaphtalat – setbst bei ziemlich star-

ker Verdiinnung. Die concentrirte Mutterlauge giebt wiederutn fast

reine Verbindung nnd nul' die letzten Laugen secerniren ausserdem

Disulfonaphtalat, a Salz und schmierige Beimengungen.

Ein groeserer Versuch 500 Grm. Naphtalin auf 400 Grm.

Sc))wefe)saure und achtstündiges Erhitzen auf 160" gab, abgesehen

von 30 pCt. unverandertem Naphtalin, gegen 80 pCt. der theorutischen

Satzmenge. Zur Controle haben wir in drei successiven Fractionen,

welche durch Umkrystallisiren gypsfrei und achon btatterig erhalten

wurden, dRt) Mangel an Wasser constatirt (ff Caicium-Satz ist an-

hydrisch, « Salz enthatt über 7 pCt. Wasser) und den Calciumgehalt

ermittelt, Gef. 8,71 8,91 8,85, ber. 8,81 pCt. Calcium.

Es ist wohl klar, dass K Naphtaiinsuit'osanre am besten dargf-

stettt wird, resp. am ausschliesslichsten eutsteht, wenn man bei deren

Bereitung mogUchstwenig hocb o'hhxt–ctwaauf80".wod:)s

Naphtalin schmilzt.

Die Thatsache, dass Naphtalin und Schw~felsaure zunachst ubor-

wiegend a Saure, dann, wenn starke)' erhixf, vorxugiich Saure lie-

fern, involvirt a priori eine Metamorphose der ~Sanre. Zuzug)i('))

haben wir a Btei-Sutfonapbtahtt und massig uberschiissigH conceï~-

trirte Schwefetsaure stiirker erhitzt und aus der Rcactionsn~a-i-iH a~

Bleisalz reichliche Mengen von Maure iaolirt. CTt'haîf dpr verghni-

menden schwer Ios)ichen Verbindung an Biei 33035 pCt. ber. s. n.

Der Uebergang in Saure ist von Concentra)ionsverha)tnisseu der

Schwefetsaure nicht abhangig. So gab K Su!fosaure in verdùnnter

Scbwefetsaure auch bei rnehrstùudigem Erhitzen auf 180~ nur wenig

Saure, danebet) war Naphta)iu entstanden. C. p. in Wassrige'r Lo-
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aung zerfattt die « Stilfosiitit-e fast gtattauf in Kohtenwaaserstofï und

Schwefelsiiure.

Die geschitderten Verhattnissa zeigen, dass die Vertt'ctbarkeit dt'r

einzelnen Atome Wasaerstot}' im Naphtatm nach UmstNnden wechselt,

welchem Wechae) das Entstfhen und die Métamorphose der isomeren

Sulfosiiuren correspondirt. Werden fibrigens Blei- a Suttonaphtata)

und concentrirte Schwcfetaam'e erhiti't, so entweicht auch bei [ibcr-

scbiissigerSaureganzmHrkhcbNaphtaiin. Hiernach entstehtdie

Su)fosaure wohl so, dass a Saure, natfirtich unter Betheiiigung von

Wasser, zunacbst in Napbtatin und Schwefelstiure zerfaUt; die Reac-

tionspt'odueteliHt'er!iu!)te)'obwa!tendenUmstSntiet),bat'uregre8siv,

Wasserund~Suttosaure. Einiges Naphtalin entweicht ais solches.

Das Wasser erscheint hier aïs Trager der Reaction wie beim

Aetherprozess die Schwefetsaure, geringe Mengen werden, wenigatena

i))theoria,jent'rMetamorp))OsegenfigetL

Blei-,Salz und concentrirte Schwefetsaure lieferii, wenn erhitz),

nur Spuren von Naphta)in immerhin ein Zeichen, (iaas wenngleich

iangsam, Zersetzungen und Ruckbildungen auch hier erfolgen.

Ziirich, Universitats-Laboratorium, 27. Fcbruar 1870.

59. Robert Otto: Ueber Darstellung von Acetonen aus

ûueoksilberdiphenyl.

(Eingegangenam4.M&rz.)

Et'hitztmanimgeschtosaenettRohrelMoi.Quecksifberdiphenyt

mit 1 Mol. Chlorbenzoyl auf 180°, so zersetzt sic)) dasselbe nacb der

Gleichung:

.> Hg+~ '?~ ,>Hg+~
5

Cs H5
g Cl g

CI H,

COCt

ci

C,Hs- -CO

in Quecksitbermonopbenytcbtorur nnd tienzophenon. LaMt man aut'

1 Mol. Quecksilbermonophenylchloriir noch 1 Mol. Chlorbenzoyl ein-

wirken, indem man im geschtossenen Rohre bis auf 240 erhitzt, oder

nimmtmanvonvornehereinauflMo).Quecksiiberdiphenyi2Mo).

Chtorbenzoyl, so zerfatit dasselbe weiterbin in Qnecksitberchtond und

Benzophenon:

Hg+
06 H, Hg Cl2

Cs H~

COCl CeH~-CO

~~>Hg+2~~=HgCl,+2~~6"5CI H,

COCt C~H~- -CO
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Das so dargestellte Benxophonon ist identisch mit dem bei der

Destination von Bet~oëaaure mit KaikentstehendenKorper.
Die Réaction tasst sich voraussichtlich anch zur Dm'stettung von

anderenAcetonenanwendcn. Ichwerdevc)'suchen,tnitHitfeder-

selben, die bisiang noch unbekannten Acetone der BenxotachwefetsSure,

derenDarstt'itung Kaiïe in Koibe'8 Laboratorium ausZinkiitbytund

den)Cb)orurdMr8enzoIst;bwet'ets:U)rebekannt)ichvergeb)ichversuchte,*)
zuerbatten.

Greifswald, deu 1. Mari! 1870.

60. Br. Radziazewski: Zur Geachichte der Phenyleasigsa.ure.

(Eiugegsn]gen~m7.M&r?,.)

1. Das Nitril derPhenytes.sigsaure wird erhalten, wenn

man das robe Produkt der Einwirkung von Benxytchtorut' auf Cyan-
kalium der Destillation in Wasserdampfatrome!i unterwirft, und das

Destillat durch mehrfache Rcetificationct] reinigt.
Der Kôrper ist eine wasserhfXe Fliissigkeit von sohwuche!)), aber

charakterietischemGerucb. Er kocht oline Zer8etzung bei 2290 C. nnd

hHtdasapee.Gew. 1,0155 bei 8"C. MitverdiinnterSaizsaureerhitzt,

verwandelt er sich votlsttindig in Chtorammoninm und Phenylessig-
saure (Schm. P. 7G,5"), deren Kalksalz drei Molecule KrystaUwasscr
besitzt.

2. Das Nitril der Phenytessrgsaure mitSatpetersanrevon

spec. Gewicht 1,5 behandelt, giebt ein mononitrirtes Derivat

CeH~(NO~)CH~CN. DerKorper ist fest; ans heissgesattigter alko-

ttotischer Losung krystallisirt cr in gianzehden, tafetformigen Bjatt-

chen, welche bei )t4" schmelzen. Mit verdünnter Satzsauro e)'-

hitzt, verwandelt er sich theitweise in die entsprechende Nitroeaure,

welche ParanitrophenylessigeSure z~ sein scheint.

3. Das Diphenylaceton CsHs-CHs-CO-CH~-CeHserhatt
man leicht durch trockene Destillation des phenylessigsanren Baryums.
Et destillirt eine braune, stark Suorescirende Flüssigkeit, welche bei

niedriger Temperatur fast vonstandig erstarrt. Man presst zwischen

FHpsspapier und krystallisirt ans Alkohol. Der
Korper krystallisirt

ausgezeiclrnet in zolllangen,. durchsichtigen, abgepiatteten Prismen.

Dnreb Schmelzen und Erstarren~aMen erhatt man ihn in langen, etern-

tormig gruppirten Nadeln. Er schmilzt schon bei 30" C. und kocht

ohne Zersetzung bei 320° C.

4. Phenytaceton, (CsH5-CHs-CO-CH,, entaient durch

troekene Destillation von gleichen Theilen der PhenyteMigsaure und

') Ani.. Cheni. u. Pharm. CXV. S. 864 u. B~.CXIX. S. 168. Benzokchwefd-
siinrechtorUrund Zinkathylzersetzensich zu Chlorâthyt HnddemZinkealzder benzol-
MChwettt~f~Stiurti.
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essigsaurem Baryum. Dus Destillat enthatt: Aceton, TotuoI, Phenyt-

aceton.Diphenytacetonundbt'enzticheOete. ManisotirtdasPhenyt-

aceton durch fractionirte Destillation, indem man attes was zwischen

200–330° C. iibergeht, für sich sammelt.

Reines Pheny[aceton ist eine angenehnr riechende Flüssigkeit,

welche bei 215° unzersetzt destillirt und das spec. Gew. 1,010 bei

3°C. hat.

Der Korper verbindet sich ganz leicht mit saurern schwet'tigsaurem

Natrium; die letztgenannte Vcrbindung kann man durch Krystallisa-

tionausvet'dunt.tetnAikohotreinigen.

Mit Phospborchtorid behandelt und nachber mit atkohoUscber

Kalitoanng in zugeschmolzenen Robren erbitzt, verwaudett es sich in

einen KSrper, welcher ein KohIenwasserstoS zu sein scheint, aber

keine Verbindung weder mit ammoniakalischem Kupferchlorür noch

mit ammoniakalischem Sitbernitrat giebt.

Ich werde in Kurzem einige weitere Erfahrungen ùber diesen

Oegenstand mittheilen und setze die Untersuchungen der soeben ge-
nanntenKetonetbrt.

Lowen, Laboratorium des Hrn. Prof. L.Henry, imFebruar )870.

Correspondenzen.

61. V. von Richter, a.M St. Petersburg am 28. Februar 1870.

Sitzung der Chemisohen GeseUschaft vom 5/17. Februar.

Aus Kasan war eine Mittheilung von Hi'n. GIInaky eingegangen.
Durch Einwirkung von unterchloriger Saure auf Chtorvinyi hatte

Hr. GHnsky gechlortes Aldehyd und Ch)oressigsaure erhalten (Zeit-
sehrift f. Chem. III, 677). Vermittelst KCN hatte er Cyanaldehyd,

Cyane89!g6iiure und Matonsaure dargestellt (Zeitschr. IV, 618). Es

wurde daraus geschlossen, dass die Reaction zwischen Chlorvinyl und

Ci HO nach der Gleichung stattfinde:

CSH~Ct+C)HO==CSH!'C10+Ha.

Dièses Chloraldehyd giebt mit saurem schwefiigsaurem Natron

eine krystallinische Verbindung, aua welcher es ais dickes Oel abge-
schieden wird. Weitere Untersuchungen haben ergeben, daM bei

obiger Reaction neben Chloraldehyd ein voUes Additionsprodukt
fj

r;2tT3 )
C2 Hs ClOH

entsteht, welches mit den Wasserdampfen nach dem ersteren über-

destillirt. Dasselbe reagirt aehr leicht mit Cyankalium, wobei zwei

Cyanprodukte
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CN
un

(CN
CH~ Ct und CHB CN

(OH (OH

entslehen, die sich jedoch nur schwer durch Destittatiorrtrennen lassen.

Das Cemenge bildet ein dickea, im Wasser uniôstiches Oel von ange-

nehntfmGerm'h, we)cbes nicht ohne Zersetzung destillirt werden

kHun. Dieerstf'Cyanverbindung,vonH.GHnskyCyanch)o)'hydri))

dpsA('thytgty<'L'rin3genannt,)ostsichinChiorwaaserstnn'siiureunt(*r

Hitttnngt'onChtormiichsRure.DieChtormichsuureietkrystatHnisch,

ohm'a<~dm'Luftzuzcrniessen;)ostaich[HichtinWasser,Atkohot

undAetherundschmitztbeiSI". Sie sublimirt untcr theilweiser Zer-

setitungin diinnen Blattchen. Das Zinksalz (C~H~C)0~)~Zn+3H~O,

dnrch SiitUgen der Siiure mit kobtenaaurem Zink gewonnen, kryataHi-

sirt in vierseitigen Tafetn, die an der Luft verwittern. Beim Erhitzen

u~f 190" entwickelt sich Aldehyd. Das Silbersalz C~H~CtOa.Ag

bildet gtRnzcnde Nadeln, die an der Luft sich schwarzen. Beim

Kochen mit Wasser zersetzt es sich in Aldehyd und Kohiensaure.

Hr. Schtscuerbakoff in Kasan batte eine Arbeit über das Gly-

cogt-n eingesandt. Tichanowitsch bat früher nachgewiesen, dass nach

verscbiedenen Nahrungemittetn verschiedene Modificationen des Gly-

rogens frha[ten werden. Hr. Schtscherbakoff untersuchte Glycogen,

wetchcs eich nach gemischter Nahrnng m der Leber von Hunden aus-

geschieden. Das Glycogen wurde mit verdünnter Schwefetsaure (10

Tropfen H~SO' auf 1 Liter Wasser) gekocht und aus der Losung

durch Alkohol und Aether vier Portionen gewonnen. Durch fractio-.

nirte FaUung mit Alkohol und Aether gelang es, aus diesen Portionen

4 verschiedene Gtycogene (A, B, C, D) abzuscheiden, die sicb durch

ihr constantes Drehungsvermogen und durch die Reactionen mit Jod

und Fehiing'scher Kupfertosung unterscheiden. Beim Kochen mit ver-

dunnter Schwefetsaure giebt der Korper D nur Glycose, der Korper

C zerfaUt in den Korper D und Glycose, der Eorper B in C und

Glycose, endlich der Korpor A in B und Glycose. Aus einem sol-

chen attmatigen Zerfallen in immer einfachere Korper schlipsst Hr.

Schtscberbakoff, dass das Glycogen, wenn seine emptrische For-

mel CCH'~O~ ist, zum Mindesten die Molekularformel C~H~O" s

habe.

Die HH. Engelhardt und Latschinow haben die vergleichende

Untersuchung der verschiedenen Chlornitrobenzole fortgesetzt. Das

Chtornitrobenzol aus Orthonitrophenol vermittelst PCP gewonnen, ist

identisch mit dem ct-C~H~(NO~)Ct von Jungneiscb. Das Chlor-

nitropbenot aus dem flüchtigen Nitrophenol ist dem Anschein nach

identisch mit dem ~-Chlornitrophenot von Jungneisch. In diesen

Chlornitrophenolen, wie auch in dem Dichtornitrobenzot C~ H*(NO~)C)~

(nach -fungneisch dargestcllt) bat daa Chlor den gewohnticben Charak-
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ter:eswirdbeimKochenmit8oda)osnngnichtangegr)t!en. Da,

Chtordinitrophenotdagegen ans DinitrophHno[(identischmit dem

ft-C"H~(NO')'~Ct von Jnngf)eisc)))giebtbt'imK.ochen mit Soda

Dinitropbennt. MitAmmoniakerhatttnaneineninBtiittcheî~krystat-

)isirendenKorper,derwahrscheit~ichDirntroanitinist. Esistdhm-

nachdiePassivitatde'.ChtorsindeuBenzotverbu~dungenkeineun-

bedingte.

Hr.N.SoeototttheUtemit, dasaerdurchEinwirkungvnn

t'C~auf Phénol zweiChtorbenzoteerbattenhabe, die crdurch

fractionirte Destillation unter besonderen Bedingungen abgeschiedcn.

Das eine siedet bei 1360 und giebt ausschtiessHcb einfeates Nitro-

produkt,weichesdurchRednktionindasChioranHinvonHotn)ann

ubergefuhrtwird. DasandereChtor)jenzotsiedethoher(dei'Si!dc-

punkt wurde nicht genau festgestellt) und giebt ansschHesstich eiu

HUssigesNitroprodukt. DasdttrausdargesteUteChtora.nitin hatnur

geriogebasiscbeEigenschat'tHn. EsistschottfruhervonHet'ri~S.

heschriebenwordef). Ausserdem wittHr.SocoloffdurchChto-

tin'n von Benzol in Gegenwart vot) Jod ein anrleres Chtorbenzol (eir,

drittfst) erhalten )~aben, als beim direkten Chloriren.

Diese so wiehtigen Angaben von Hrn. Socoloff riefen eine teb-

hat'te Controverse hervor. Es wurde von victen Seiten bemerkt, dass

Angaben, die so wesentlich die Grund)agen der hentigen Théorie be-

ruhren,undvieteUntersuchungenuberdieBet)zo)korpfirgatizi[m-

sorisch machen wurden, durch die positivsten Beweise jedem mog)ic))en

Z\veifel entzogen werden mussten; dass eine baldige ausfuhrhche Publi-

cation dieser Beobachtungen geboten ware, un] andern Chemikern die

Mogtichkeit zu geben. dieselben zu bestatigen oder zu widertegen.

Hr.A.TroizkyversuchtdieFrageuberdieZuaammengesctzt-

heit der Elemente geometrisch zu Josen. Stellt man sich die Materic

ineineReihevonKugeIngesoudertvor,mitdenRadn!i~t,2,3,4,;j,
90 wird das Volumen dieser Kugeln durch die Zah)en I, 7, 19, 37,

Hl, 91, 127 ausgedruckt. Wenn nun diese Kngctn auf das Votum

der Kugel 1 contrabirt sind, so wird das Gewicht gleicher Volume

durch die angegebenen Zahlen ausgedruckt. Ein Vergleich dieser

Xahien mit den AtomgewiehtenderHaioide F==!9,C!)=3ô,5,J=t27

ergiebt, dassdieiie)bt'nf'ntwfdet'u''amn~nfaUMti oder sehr nahe

stehen. In der Abweichnng der Atomzah) des Dl'onjs (entstand''u

Mua der Summe 19+61==80) sieht Herr Troizky ein Anzeichen.

dass das Urom eine complicirtere Condensation vorste))e ais die ubrige;.

Haloide.

Hr. R. Lenz ha,t im Bulletin der St. Pt-tersburger Académie

eine ausfuhriiche Abhandiung über das galvanisch gefa)Ite Eisen ver-

ii~'enttieht, aus welcher ich Ihnen einige chemische Data referire.

i))t'gM)vanis('hpFnnmi({desEise)tSgeschieh)n!)chdprMft))ndevnn
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Ktein,durchschwachcStromeingemischterLosungvonEisenvitrio)

und schwefelsaurer Magnesia; zur Neutralisation der Losung dient

kohlensaure Magnesia. Das gefillte Eisen zeigt ein feinkorniges

Gefüge ohne Krystallisation, ist von heitgruner Farbe sehr bruchig

und besitzt die Harte 5,5. Dus ausgegtuhte Eisen besitzt die Harte

4,5undistsehrzahe. Das nngegtfihte Eisen enthattGase: Stick-

stoff, Kohlenoxyd, Kohiensaure und vorxuglich WasserstotT. Das

V olum derabsorbirten Gase schwankt in weiten Grenzen; bei einzelnen

Verauchen betrug es 180 Volumina des Eisens. Der Wasserston* bil.-

det davon 50-70 pCt. Vorzugticb findet die Absorption in den ersten

sich bildenden Schichten des Eisens atatt. Uie Gasausscheidung beim

Erwtirmen findet schon unter t00" statt, ist am reicbtichsten bei 600°

und vollendet sich bei geges 10000. Das nicht geg)uhte Eisen ver-

Rndert sicb in der Luft âuseeMtwenig; das ausgeglühte dagegen rostet

sehr leicht an der Luft. în ausgekochtem Wasser oxydirt es sich

rasch, theils auf Kosten des Sauerstoifs in demselben, theils indem es

das Wasser zerlegt und den freiwerdenden WusserstoNganzodertheit-

weise absorbirt.

Die HH. Beilstein und Kuhlberg haben ibre Unterauchungen

über die isomeren Toluolderivate fortgesetzt. Durch Nitriren von

Orthonitrotoluol (aus Acetorthotoluid) entsteht Dinitrotoluol

C,H,(NO,)°(NO,)")

Es krystallisirt in langen gelben Nadeln und schmilzt bei 60,5°.

Die Loslichkeit in CS~ ist dieselbe wie diejenige des gewohntichen

Dinitroto!uo)s.

Trinitrotoluol C'H'(NO~ aus Metanitrotoluot krystallisirt in

gelben Nadelu, die bei 820 sohnielzen. 1000 TheiteCS'iosea bei

ï7"3,86The)te.

Trinitrotoluol aus Orthonitrotoluol krystallisirt aus Schwefelkohlen-

stoff in kleinen flachen Nadein, diebei77–-80" schmelzen. 1000 Th.

CS~ losen davon bei 17" 2,36 Theite.

OrthonitroparMJodtotuo! C'H~(NO~).Jp durchHJ ausParadiazo-

orthonitrotoluol (aus Orthonitro-paratoluidin) bildet geibtichc naehe

Nadeln, die bei 55–56" schmelzen und safranartig riechen.

Metanitroparabromtoluol C~H~(NO~)mBr, aus Metanitroparato-

luidin vermittelst des Diazoperbromids gewonnen, krystallisirt aus

sohwachem Alkohol in getbUchen flachen Nadeln, die bei 45–46"

schmelzen. Orthonitro-parabromtoluol C'H~ (N0'~), Br~ ans Orthonitro-

paratotuidin, vermittelst des Diazoperbromidsf krystallsirt in gelben Na-

deln, die bei 33–34" 6chme)zen.

Das Dinitrotoluidin C'H'(NOS).(NO'(NHS), entstanden durch

*) Die Buchatf~benan den Formeln be?.eichnendie SteHung der Elemente und

Gruppen im Benzolkern. o==ot'tho, p==parn. )n==)nett). x==:nnhf'kannt.
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Zersetzung von Dinitroacetto)uid mit a)koho)iacher Katitosung, bildet

orangengetbe flache Nadeln, schmilzt bei t60° und ist schwer )6s-

UchinCS".

Nitrometaacettoluidin C'H6(NO~(NH.CSH'0)., durch Nitriren

von Acetmetatoluid, bildet kleine, in heissem Wasser schwer tosticbe

Nadeln, die bei 196° sc.hmetzen.

Das Bleisalz der DinitrotoluohutfnMure

2(C'H''(NO")~.SO~Pb+3H~O

durch Nitriren der Totuotsutfoaaure erhalten, krystallisirt in gtanzenden

Biiittehen.

Hr. Heyneman hat aus Metanitroparatoluidin Metaparaiod-

nitrotoluol dargestellt C'H~(NO~)mJp. Es ist in Alkohol-Aether und

Schwet'etkohtenston' ieicht ioslich, schmiizt bei 60,5° und siedet bei 285°

noter Zersetzung. MitWaeaerdampfen destillirt es über. DurchReduction

giebt es Paraiodmetatotuidin, welches au8 scbwachem Alkohol in

hrbtosen Nadeln krystallisirt, bei 48–49" schmilzt und bei 373° unter

Zersetzung siedet. Das salpetersaure Salz krystallisirt in Bt&ttchen.

1000 Th. Wasser losen davon bei 16° 9,56 Theile.

Die HH. Wroblewsky upd Pirogoff haben ans Dichlortoluol

fhissigfsDichtornitrotoluoterhatten, das bei 274° siedet; 4ep.G.== 1,455

bei 17°. Durch Reduction giebt es festes Dichlortoluidin, das bei

S8° sohmi~t und bei 259° siedet.

Die HH. Wroblewsky und Kurbatoff haben durch Nitriren

von festem Bromtoluol (para) zwei Nitrobromtoluole, ein festes und

ein ttussiges, erhalten. Das feste, welches die Hauptmasse bildet, ist

l'arabrom-metanitrotoluol C'H~Br,(NO~). Es schmilzt bei 43°,

siedet bei 256–257°, und giebt bei der Rédaction nuMiges Bromto-

luidin das bei 2° krystallisirt. Das Mssige Bromnitrototuo) siedet bei

255–256°, hat das sp. Gewicht 1,631 bei 18° und erstarrt nicht hei

-20°. Durch Reduction giebt es festes Bromtoluidin, das bei 67°

schmilzt. Die Salze beider Bromtoluidine unterscheiden eicb durch ver-

schiedene Ltia)iohkeit; demnach ist das Orthototuidin von Eôrner ein

Gemenge zweier Toluidine, in welchem Metatoluidin vorherrscht.

62. A Lichen, ans Turin, 24. Februar.

Herr A. Cossa (Udine) bat in den Atti dell' Istituto Veneto,

Ser.IH,V. 18."Unterauchungenfiber die Einwirkung des Alumi-

niums auf die Losungen verschiedener Metallsalze veroffentiicht.

Das Aluminium schtagt Silber in Dendritform ans dem Nitrat

nieder, doch beginnt die FaHung erst nach 6 St. Aus der ammonia-

kntiachen LoMng von Chlorsilber wird das Silber durch Aluminium

sogleich und zwar ats kryetaUinisches Pulver gefatit. Auch aus der



204

H!nmoi~aka)i!jch('!iL<)fnngvonSi)bt'!t)!(')m~)"atwirddasSi)ber)!K'dcr-
~<~<'h!j)~n.

A)unn))iutu.S('htagtKnpf'ersog)('i('hausd('mChtorid,)at!gsamt']

.msdt.mAcctatniHdt'r. UicKinwirkungaufdasSuH'atundNitrat

\vi)'dMr..itnact~xw~iTageni'echtwahrnHhmbar;tnanftndetd.tnndas

Koptct'ittFormvonOctaedernausgfSchieden.

HeiuiNin'atentt.tehtsogteichcinun)ostic))e! amorphes ~'asisches

Sa). Hinideii!erZusatz von Ch)orkatiuîn,-natriumodcr-ammonium,

vermag die Eit~wirkung des Aluminiums at~'dai-schwefetsaurcStdz

wesenttichzubeschteunigcn.

t)asQuecksi)berwirdausdenLosungenst'i~('ri''a)ze(Chto)'ur,

Cyaniir,Nitrat)durch Aluminium niedergeschiagenundvereinigtsich

a!sbaidmitletzteremzueinemA[natgam,das durchdieEigenschaft

ausgezeichnet ist, schon bei gewohniicher Temperatur mit Lebhaftigkeit

WasaerzuzerBetzenundsicbanderLuft'unterstfn'kerErwarmungzn

oxydiren. Ebensov<*t'hiettsich!tucheinAtuminimna)gam,daaHerr

Cossa direct durch Erhitzen von Quecksitbe)' mit Aluminium in einer

Kohtensiiureatmospharedftrstettte.

Bieiwirddurc))Atu!nininmau8demNitratundAcetatnu)')a;)g-

9am,a~sd('mChlorurachn('Uausg~faI)t.EineaikaHscheLfisungvou
chromsam'cm Bieitiefert mit Aluminium Blei und Chrumoxyd. That-

)inmfa))tau8 einer auf 90° erhaitenenL6sungvo!)Chtor~ha))iuma!'i

)n'yst:t))ini:iches Pulvernieder. Auch. Zink wird durch Atnnnninm

mit Leichtigkeit ans einer a)ka.)ischenL6sung von Zinkhydrat aus-

geschieden.

DersetbeVerfasserhateine Note iiber Analyse von Diinger

(AttideU'l8titutoVenet<),Ser.Mi,V.14)verof!'ent)icht,woriner

darauf aufmerksam macht, wie man durch Ausziehen einer Dfinger-

probe mit siedendem Wasser im Laboratorium andere Rpsuttate cr-

h!'i)t, als derselbe Dünger aut' dem Felde liefert, wo er unter dem

Einfluss der natürlichen Kobtensaure- und Ammoniahsajxe-hattiger W;i8-

ser steht. Er gtaubt, dass bei gewobnucher Temperatur mit Kohtensaure

gesiittigtes Wasser für Diingerproben den Vorzug vor siedendem de-

etillirten Wasser verdient. Indem ich fiir andere Bemerkungen derart

nnd für Darlegung einiger bf'zug)icher Experimente auf das Origina]

verweise, theile ich hier noch die Schlüsse mit, die der Verfasser a~s

seinen Versuchen zieht. Je Igngere Zeit man Wasser auf Dunger wir-

ken Uisst, desto mehr nimmt im wassrigen Ausxug die Menge der mi-

neralischen im Vergleich zu den organischen Substanzen zu. Mit Koh)en-

saure gesattigtes Wasser )ost, wie sieh vora.uMehen liess, in gleicher Zeit

mehr auf als gewohntiches Wasser. Für Bestimmnng der Phospbors.'inrp
im Dünger empfiehlt Hr. Cossa die Méthode von Snnnenschein.

t'fir Bestimmuilg des Ammoniaks die von Schiosing.

Hr.Campani(Sipna) hatgefnnden, dassSitberinP'ormvon.
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Ptuver oder als dfinnes B!ech in eine verdiinnte Losung von Qneckaithcr-

chiorid gebracht, das Quecksitber votbtandig daraus niederschiagt, indem

zugleich Chlorsilber entsteht. Derselbe Chemiker hat vor Kurzem Ver-

anchc iiber die Einwirkung von ubermangansaurcm Kali auf Asparagtn

ver<in't'nt]icht (Rivista scient, pubbl. dall' Accademia dei Fisiocritici,

Fasc. 2.), die ich hier nicht antuhre, weil sie schon in dt'r Zeitschr.

f. Chemie mitgethei)t sind. Aus demselben Grunde iibergehe ich anch

die Arbeiten von Hrn. Schiff (Florenz) {iber Glucoside und über

die CondenMtionsproducte des Ocnanthols. Dagegen glaube ich Ihnen

Versuche über die Entstebung der Jodsaure nach Millon's Verfahren

mittheilen zu sollen, die von den Herren Alberti und Vannuccini

itn Laboratorium Prof. Guerri's (Fiorenz) ausget'iibrt worden sind

(Nuovo Cimento, Ser. !I, T. 2. p. ,')9) nnd in nentechtand noch nicht

bekannt sein dürften.

Wenn man Jod, chlorsaures Kali und WaMer unter Zusatz von

wenig SatpetersSure erwarmt, tritt nach Millon, der d~es Verfahren

ais das zweckmaMigate zur Bereitung der Jodsaure emp~iebtt, das Jod

an die Stelle von Chlor und das letztere entweicht. Die Salpetersaure

dient offenbar nur dazn die Reaction einzuleiten, indem sie etwaa

Chtorsaure frei macht, die sioh alsbald in Jodsaure verwandelt. Die

entstandene Jodsaure setzt wieder etwas Chtorsaure in Freiheit u. s. w.

Die genannten Chemiker haben gezeigt, dass man die Sa)petersaure,

wie sich wohl erwarten liess, durch Schwefelsiiure, Saizsaure, auch

durch Jodsaure ersetzen kann. Sie fanden ferner, daes das Chlor in

der Reaction nicht gasformig entweicht, wie es Millon angiebt, son

dern auf Wasser und Jod in der Weise einwirkt, dass Chorwasserstoft'

und Jodsiiure entstehen, die ubrigens auch ein bischen gegenseitige

Einwirkung aussern. Da ein Theil des Jods auf dièse Weise oxydirt

wird, ao ist es nicht nothwendig aquivatente Mengen von Jod und

Katiumchlorat in Anwendung zu bringen, sondern man erreicht den-

selben Zweck schon mit einer kleineren Menge des letzteren Korpers.

Sie empfehlen folgende Proportionen: 80 Thl. Jod, 60 Tht. (statt

75 Thl. Millon) chlorsaures Kali, 0.5 Thl. Sa)petersaure und 400 Th).

Wasser.

Die VerS'. haben namentlich dargethan, dass kein gasformiges

Chlor in der Reaction entweicht, und andererseits, dass sicb Chlor-

wasserstotfs&nre bildet. Vielleicht konnte man noch wünscben, dass

sie auch die Menge der entstandenen CMorwasserstoSsaure bestimmt

hatten, um den Nachweis zu liefern, dass sie der angewandten Menge

KaHumchtorats entspricht.

Erlauben Sie mir zum Schlusse dieses Briefes noch ein Paar

Worte uber die Arbeiten beizufugen, mit denen ich eben beschaftigt

bin. Ich habe in Gemeinschaft mit Herrn Rossi grossere Mengen

normalen Butytatkohots dargestellt und seine Eigenschaften sowie die
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einiger seiner wichtigsten Derivate unteraucht. Wir werden diese Un-

tersuchungen, sobald sie abgeschlossen sind, in einer das Ganze nm-

fassendenAbhand)ungmitthei)en. Hierwit)ichnurerwahnen,das8

das normale Cyanbutyl aich von dem bisher bekannten Valeronitril

wesenttich unterscheidet. Der Siedepunkt des ersteren liegt bei 140°,

wabrend der des letzteren bei t25" angegeben wird. Aus dem nor-

malen Cyanbutyl haben wir normale VateriansSure, die sich durch einen

um 10" hôheren Siedepunkt von der gewohn[ichen ValeriansNare unter-

scheidet, in vollkommen reinem Zustand darstellen konnen. Wir

eind eben mit dem Studium der Salze der neuen Stiure, die wir mit

den gleichzeitig dargestellten entsprechenden Satzen der Vateriansaure

vergleichen, beschaftigt. Aus der nenen Vateriansaure wollen wir

dann de bisher unbekannten normalen Amy)a)koho) in derselben

Weise darstetien, wie wir den normalen Butylatkohot aus ButteM&ure

erhalten haben. Es wird sich hier wahrscheinlich um ziemlich feine

Isomerien handeln und es erscheint daber geboten, nur langsam und

nach genauem Stndium der Zwischenproducte auf dieser Bahn vorzu-

schrciten. Indessen halte ich es fiir eine wichtige Errungenschaft

wenn wir endlich dabin getangen, wenigstens 5 Glieder in einer An-

Mh) wahrhaft bomo)ogRr Reihen von bekannter Constitution (die Rei-

hen der normalen A)koho)c und der ihnen entsprechenden Aetlier,

Atde))yde,San)'enetc.)zukennenundzuverg)eichen, wiihrendman

bisher Alkohole, Aether, Sauren, die zwar die DiiT. CH~ zeigten, aber

nicht derselben Reihe angeh6r<en, und die verschiedene Constitution

besassen, mit einander zu verg)eichon pflegte.

63. R. Gerstt, aus London, 26. Februar.

tn der Royal Society am 24. d. gaben Franktand und Duppa

eine Entgegnung zu der von Wanklyn veron'enttichten Behauptung,

dnss bei der Einwirkung von Natrium aufEssigather thatsaeh)ich kein

WasSt'rston' entbunden werde, und theorethisch ktiner entbunden

werden künne. Wenn Essigatber mit Natrium in BerShrung gebracht

wird, so erhitzt sich die Flüssigkeit und bedeutende Volumina von

Gas werden frei gemacht. Nach Beendigung der Reaction geht die

Losung in eine gelbe wachsahniiche Masse fiber. Das Gas wurde bei

ntiherer Untersuchnng als Witsserstoff erkannt. Die Menge des Na-

triums, das in der React.ion verschwand, war weniger a)s 1 Atom

zu 1 Molekül Essigathcr. Eine genaue quantitative Bestimmung des

WasserstoffN konnte nicht ausgefiihrt werden, weil das durch Schmelzen

in Kügelchen sich theilende Natrium in dem harzigen Rückstande sich

unnachweishnr ver)or. Immerhin glauben Franktand und Duppa a

annehmenzumiissen.dass im Ganzen nicht sovieIWasaerston'ent-
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wickelt wird, als die Theorie erfordert, und die Experimentatoren

sind gegenwartig damit besch&ftigt, den fehlenden Wusserstoff aus-

findig zu machen. Es môge noch erwahnt werden, dass die Experi-

mente mit mehreren Pt'unden Essig&thers vorgenommen wurden.

Woher riihrt nun die Verschiedenheit in den Angaben von

Wanklyn und denen von Frankland und Duppa? Die Letzt-

genannten erkttiren die Dinerenz ans der von Wanklyn in seinen

Versuchen bet'ofgten Operationsweise. Frankland und Duppa

arboiteten unter gewohntichem atmospharischen Drucke, Wanklyn n

erhitzte seine Mischung von Essigather und Natrium in einer zuge-

echmotzcnen Rohre. Nun haben fahren Fr. und D. in ihrer Er-

kh'irung fort jungst angestettte Versuche von Cailletet gezeigt,

dasa die Entbindung von Wasseratotï in Satzsaure durch Zink ab-

nehme unter wachsendem Drucke und endtidi ganz aufhore, und

diese Beobachtung Wtire genügend fur den Nachweiss, dass in den

oben erwfihnten Experimenten der Druck, unter welchem dieselben

stnttfanden, einen wichtigen Einnuss auf den Verlauf der Reaction

ausube.

S tenhouse hat SurchneuereUntersuchungen gefunden, das6 der

UsninsKure nicht die Forme) C~H~O~ zukomme, wie er und an-

~ere Chemiker fruher behauptet haben, sondern da89 es richtiger ist,

C~H~O~ zu schreiben, wie Hesse es getban. Er gewinnt die

Siiure ans der Flechte Usnea barbata durch Kochen derselben mit

kolilensaurem Natron, wobei usnineaurea Natron sich bildet, Nie-

derschtagen der Saure au8 dieser Verbindung durch SatzsËure, und

schtieMtichM Reinigen derselben. Die Salze der Usnineaure eind von

geringer Bestandigkeit, aie werden selbst durch Koblensaure zerlegt.

Aus einer andern Ftechte, der Evernia prunastri, kann die Evernin-

aaure ausgezogen werden auf die oben beschriebene Weise. Die 90

erhaltene SSure hat aber etwas Usninsaure beigemengt, und sie muss,

um davon befreit zu werden, in Alkohol getost werden, der die un-

)os)iche Usninsaure zurucktasst. Wird Everninsaure mit Kalilauge

gekocht, so erzeugt sich keine OrseUinsaure, wie dies früher behauptet

worden. Die Everninaaure bildet, im reinen Zustande feine, krystaHi-

nische Nadeln, die bei 164" schmelzen. Behandelt man die trockene,

gepulverte Saure in der Kalte mit einem Ueberscbuss von Brom, so

L'ntsteht unter Entwickelung von Bromwasserstoffaaure eine feste

Bromverbindung. Diescr Korper wurde nach Waschen mit Schwefel-

koh)e[)ston' in heisscm Alkohol gelost, aus dem derselbe in farblosen

l'rismen herauskrystallisirte. Die Krystalle sind nur toslicb in Wasser

nnd Schwefe!kohiensto<y, wenig lôaJich in Benzol, allein leicht iostich

in Aether. Die Analyse ergab die Formel C~H~Br~O~. Die

Flechte Cladonia rangiferina enthStt eine in den meisten Reaktionen

der UeoinaSure gleichende Saure, die aber einen sehr verschiedenen
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Schmctzpunkt hat; Hessp nannte dieselbe jt-Usnins&ure, allein

S~t'nhouacbexeichnptsie –seitdpmErnochweitereVerschie-

fh'nhcitenzwischcndenzweiSaurenbeobachtethat–aisCiadon-

~;iur'\

)n!h'rCh('<nischet)GeseHschat'tgabam 3. d. Dr. Gladstone'

('i;H'nVortmgiib[')'Hefractio!~6-AequiYa)ente. Eine kurzgefasste Mit-

UK'ihu~g iitx'r diescn GegMi~stand wfirde derzumVersttindnisenothigen

K)a)'heit('t~b~hr~n,~ndt'iir('inenweittiU)ngt'renBer!chtdurftediesmat

wnh)k('inRautn;nehrsichnnden,8omiti8tesambe9ten,wennich

diesen Vnrtragfiir die niichsteSendung lasse. Doch kann ich nicht

mnhin, thre Aufmerksamkeit auf folgendes zu ienken: Durch Be-

obachtungen des Brechungsvermogens verscbiedener Korper, und

vcrmittelst der aus diesen Beobachtungen abgeleiteten Gesetze, ist

G)adstone zu der Ansicht gelangt, dase die aromatischen Verbin-

dungen nicht jene Constitution besitzen, welche denselben aus chemi-

schen Grunden zHgeschrieben wird.

tn derselben Sitzung machte Dr. Thudichum Mittheilung über die

von ihm im menschlichen Harne anfgefnndene Kryptophansiiure. Der

Harn wird mit fibersehiiasiger Kaikmitcb behandelt, auf dem Wnsser-

bade concentrirt, filtrirt, das Filtrat angeaauert nnd eingedampft bis

znrSyrupconsistenz. Der Sy'np wird wieder<i)trirtnnddasl''i!trat

mit starkem Alkohol behandelt; es scheidet sich kryptopbaMaurer

~~atkaisdunkteHockige Masse ab. Das Kalksalz wird in Wasser

geltist und mit einer Losung von neutralem essigeauren Blei versetzt;

die gemischten Flüssigkeiten werden filtrirt und das Filtrat mit starkem

Alkohol 4 Theile Alkohol sind auf ein Theil der Muttertësung zu

nehmen geschüttelt, worauf krytophansaures Bleioxyd in weissen

Flocken sich absetzt. Die Saure kann nun durch Schwefelwasserstoff

in Freiheit gesetzt werden. Es giebt noch ein oder zwei andere Be-

reitungsarten. Im gereinigten Zustande erscheint die Satire amorph,

durchscheinend, gummiartig. Aus wasseriger Losung wird eie durch

salpetersaures Que(;ksiiberoxyd niedergeschlagen. Diese Reaction ver-

anlasst den Verfasser, die Liebig'sche HarMton'bestimmung ats

werthlos zu bezeichnen, Kryptophaneaure bildet Salze mit Baryt,

Kalk, Magnesia, Silber, Blei, Kupfer, welche alle analysirt wur-

den. Die Analysen leiten zur Formel C5 H9 N0; und die Saure

ist ais eine zweibasische oder aïs eine vierbasioche anzusehen; im

letzteren Falle muss ihre Formel C~H~N~Oto geschrieben werden.

80 eben erhalte ich eine Mittheilung von Dr. Wanklyn, in wel-

chererwiederhoIterktart,dassNatriumin6einerEinwirkungauf

EssigSther keinen Wasserston* verdrânge, vorausgesetzt, man habe

alkoholfreien Essigather zum Versucbe genommen, und man trage

Sorge, dass wabrend der Operation kein Alkohol sich bilde. Ange-

nommen nun, Frankland und Duppa hatten sich der Reinbeitihres
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HMigiithere versichert, so hatten die Herren immerhin ihr Restes ge-

than, um Alkohol in dem EsaigKther zu erzeugen, und zwar dadurch,

dass sie den Aether liingere Zeit mohrere Tage mit Natrium

gekocht, wobei unvermeidtiph Nstriumathyl und subséquent Alkohol

sich bildet. Was den Hinweis auf sein Reagiren in xugeachmoizenen

Robren betrifft, eo erinnert Wanklyn daran, dasa cines seiner

Experimente im On'enen GefâsM auegefuhrt ward, und daas in jenem

Falle, wo er in geecbtoMener Rohre operirte, die dem Versuche unter-

zogene Ffiissigkeit Amyt-Acetyt-Aether war, der erst bei 140° siedet,

wahrend die Robre btoes auf 100" erwarmt ward,'fo)gHeh konnte kein

erwabnenswerther Oruck stattgehubt haben.

64. C. Friedel ans Paris den 3. M&rz.

,Die Sitzung der Academie vom 14. Februar bot nicbts, was für

die Chêmie von Interesse ware.

ln der chemischen Gesellschaft, am 18. Februar, wurden fotgende

Mittheilungen verôiîentiicht.

Hr. Ritter 'macht eine vortaufige Mittheilung uber einen neuen

GaUenfarbatotf in der Galle der Mammiferen:

DaA Pigment ist blau und von dem von Hrn. Jaffé entdeckten

verschieden. Die filtrirte Galle wurde mit Chloroform behandelt, die

gelbe Losung in Chloroform decantirt und dann bia zur Entfiirbttng

mit einer verdunnten SodatoMng bebandelt. Nach der Neutralisation

mitSatMSare erh&!t man zweiSchichteh; die eineiat Mau, die andere

sauer und enth~tt einen gelben Stoff suspendirt. Der blaue Farbstoff

findet sieh nicht immer in der Galle vor.

Hr. Maumené kommt noch einmat auf die einzelnen That-

iiachen, bezüglich des InvertzuckeM zurEck, die er der Academie

schon dargetegt bat. Ihm zufolge wird der durch eine ausscrst ge-

ringe Menge Saure invertirte Zucker durch die Einwirkung von Kalk

in drei Theile zerspalten, der eine davon ist untMtch, die beiden

anderen toslicb. Von den letzteren beiden ist der eine Theil durch

Koh)ensaure zerlegbar, der andere nicht.

ZockeraMMge von allen drei Theilen haben kein Rotations-

vermogen.

Hr. Berthelot erinnert an die Verauche von Herrn Buignet,

der das Zutreffen der Behauptungen von Hrn. Dubrunfaut besta-

tigt bat, welche mit denen des Hrn. Maumené -im vollkommenen

Widerspruch stehen. Er ist der Ansicht, dass Hr. Maumené im

Laufe seiner Manipulationen die Zuckerarten zerstort hat, und dass

aich dabei u. a. ein iostiches und durch Kohtensaure anzersetziiches

Ka)k-Gtykosat batte bilden kônnen.

m/t/t<
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Hr.Troosttheitt der Gesellsclraft die Arbeit mit, welche er in

Gcmeinsehaft mit Hrn. Hautefeuitte über die Verbrennungswarme

desBorsundSi)iciumsgemaei)that. EsistdarfiberschonBericht

crstattetworden.

DieHrn.He.nninger undVogthaben sich vorgenommen,

gewisse Derivate des Toluols zu studiren. Hr.Vogthatfriiher
durch Einwirkung von Sehwefeisaure auf Chtortoiuo) eine Verbindung

erha!t.cn, welchc er ais nach der Formel C.H~C), CFPSO~H consti-

tuirt betrachtete und die durch Einwirkung von Aetzkali nicht

C.H~OH.CH~OH bildete, sondern C,;H~OH.C(),,H (Sa)icy)saure).
Sie haben nun versncht dieselbe gechlorte Siiure dnrch Einwirkung
von schwcfetsanrcm Kalium auf gechlortes Chtorbeitzyl darzustellen.

Sie haben auf diese Weise ein Kaliumsalz erhatten, welches mit der

vorhergehenden Siiure nicht identisch ist. Als die Herren Vogt nnd

Henninger die Einwirkung von Schwefp~anre auf Ch)orto)uo) einer

genauen Untersuchung unterwarfcn. fanden sie, dass sich dabei zu

gleicher Zeit zwei isomere Su)fosauren bilden, Das Baryumsalz der

einenkrystattiMrtinrhombischen R)!'ittchenundistwenig!fis)ich

(1 Thei) des Salzes iti t80Theite Wasser von t2"); das andere tasst.

sich nicht krystaUisiren und ist weit )6s)icher (1 Thei) Salz in 55 Theilen

Wasser.)

Das erstere hat die I''ormd (C~HCCi.SO~~Ba+SH~O. Beim

SchmetzenmitAetzkatigiebtesOrcinundSaiicyisfiure.

Diese beiden Salze unterscheiden sich wiedernm von dem Salz

der Saure, welche durch die Einwirknng von schwefci.saurcm Kaiium

auf gechlortes CHorbenzy) erhalten wurde. Das letztere krystallisirt
in Nadeln und enthatt nur 1 mol. Wasser.

Bei der Einwirkung des Sulfats erhâit man gleichzeitig mit der

Saure eine in Wasser untosiiche Verbindung, die ans Alkohol in Na-

deln crystallisirt und bei 167° schmilzt. Sie hat die Formel

(C~H~C).CH~SO~ und wird von den Entdeckern gechlortes Ben-

zylsulphyd genannt. Bei der Einwirkung von BpnzyIcMorid auf

schwefehaures Kalium bildet sich der analoge nicht gechlorte Korper

(C~H'CH~'SOs.

Hr. Henninger theilt in seinem und Hrn. Darmstadters

Namen die Resultate m!t, welche eich bei ihrer Arbeit iiber die Ein-

wirkung von Chtorcyan auf Phosphorwasserston' ergeben haben. Eine

Notiz über dièse Arbeit ist von den Verfassern direct an Ihre Ge-

sellschaft gerichtet worden.

Hr. Lauth giebt in Kiirze eine Arbeit von Hrn. Scheurer-

Keetner über die Analyse verschiedener fossiler Knochen wieder.

Hr. Scheurer hat nachgewiesen, daes die Knocbensubstanz in

den vergrabenen Knochen eine Veranderung erteidet, welche sie untos-
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tich macht, was Irrthumer in der Bestimmung der organischen Materie

der Knochen veranlassen kann.

Die Analysen sind zu dem Zweck unternommen worden, das re-

lative Alter von zugteichgefundenen Knochen featzusteUen.

Hr.Scmeurer ist der Ansicht, dass, wenn Knochen, welcbe sich

unter denseiben Bedingungen bennden, eine gleiche Quantitab organi-

scber Materie enthatten, sie gleich ait sein müssen.

Hr. Roussille macht eine Mittheilung über das Gefrieren der

Weine. Nach ihm beruht die durch diesen Vorgang herbeigefubrte

Verbesserung in der Qualitat des Weines darauf, dass zugleich der

Alkohol concentrirt wird, dass die Siiure vermebrt wird, was die Bit-

dung von Aethern zur Folge bat, und endlich darauf, dass die Myco-

dertnen zerstort werden.

Academie der Wissensobat'ten. Sitzung am 21. Februar.

Herr Wurtz theilt die Resultate mit, welcbe er bei Fortsetzung
der Synthèse der aromatischen Sauren mittelst gebromter oder ge-
chiortHr Kob)enwassersto<e, Natriuma und Chioroxycarbonstture-Aethers
ct'haiten bat. Mit Bromtoluol erhait man zwei Sauren, von denen die

cine bei 153" die andere bei 176–177° schmilzt, Toluytaaure uhd

IsntotuytsSure. Es ist das nicht überraschend, weil es zwei isomère

)iromto)uo)e giebt. Unter denselben Bedingungen bat sieh bei An-

wendung von Benzy)chorid, wie ich schon Mher mitgetheilt habe,

Dicarboxybenzyl-Aether gebildet. Ich will nur bemerken, dass die

Formel der Dibenzyloxycarbonsaure in Nr. 2 der ~Berichte" durch

einen, tibrigens leicht ersichtlichen, Druckfebler entsteUt ist.*)
Die HHrn. Isidore Pierre und Puchot haben die Bestün-

digkeit des Gahrungs-Propyl-Butyt- und Amyl-Alkohols ais chemische

Individuen nntersucht. Sie haben die durch blosse Destillation und

Einwirkung wasserentziehender Mittel isolirten Korper mit denen

verglichen, welche nach der partieHen Einwirkung von Schwefelsiiure

und saurem chromsaurem Kali erhalten werden konnen und mit denen

eudlich, welche naf'h der Aetherbildung durch Oxydation durch Aetz-

kuli regenerirt wurden.

Sie haben gefunden, dass diese drei in allen ihren Eigenschaften
identisch sind.

Tir. Cahours )iest einen kurzen Bericht über die Arbeiten
vnn Hrn. Houzeau, bezüglich auf das Ozon vor.

Hr. Contaret theilt Untersuchungen über die kunsttiche Um-

arbeitung des Bodensatzes durch das Maltin mit. Das Maltin oder

d'e vegetabUische Diastase wirkt auf gekochte und mit Wasser ver-

*) atatt -C.H, CH.CO,C,H, iiM: -C.H, .CH, .CO,C,H,.
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setzte Bodeneâtze bei 35 oder 40" ganz ebenso ein wie die im Spei-
chel enthaltene Diastase. Uebrigens sind aUe Eigenschaften dieaer

beiden Diastasen identisch. 1 Grm. Maltin kann 1800 bis 2000 Grm.

gekochten Bodensatzes untôstich machen.

Hr. Lamy beschreibt sein neues auf die Dissociation von

Doppel-Ammoniakverbindungen gegründetes Thermometer.

Hr. Scbafarick zeigt in einem an Herrn St. Claire-Deville

gerichteten Brief an, dass er die Verbrennung von einem Theil des

in Bohmen gefundenen Diamanten vorgenommen hat und dass uber

die Hentitat der Probe kein Zweifel mehr obwalten kann.

Hr. Reboul hat gefunden, due bromirtes Aethylen und bro-

mirtcs Propylen durch Bindung von HBr, einerseits das Bromhydrat
des gebromten Aethylens andererseita Aethylenbromid bilden kann

und die dem entsprechenden Propylverbindungen. Eine sehr concen-

trirte Losung von BromwasserstoNsaare verwandelt in der Ka)te oder

in der Warme das bromirte Aethylen in Aetbylenbromid; bei An-

wendung einer weniger concentrirten Losung bildet sich das Brom-

hydrat des bromirten Aethylens; letzteres ist identisch mit dem durch

die Einwirkung von Brom auf Bromaethyl entstehenden Product.

Wendet man das gebromte Propylen an, so erhalt man ganx

analoge Resultate. Eine bei -+-6° gesattigte Losung von BrH giebt

Propytenbromid. Dieselbe Saure mit dem gleichen Volum Wasser ver-

dünnt giebt daa bei 127" (?) siedende Bromhydrat des gebromten

Propylens. Sein speoinsches Gewicht ist bei,9"==t,89. Werden die

beiden Bromhydrate mit einer sehr concentrirten Losung von Brom-

wasserstoEfa&ure erhitzt, erleiden sie keine Veranderung.
Jodwasserstotfsaare und Ohtorwasserston'sSure zeigen Erscheinun-

gen derselben Art, mit deren Studium der Verfasser noch beschaf-

tigt ist.

Hr. Colly hat die Einwirkung der freien Haloide und einiger
Chloride auf Glycose untersucht. 1ch will die Einwirkung von Ace-

tyicblorur erwahnen, die sich bei gewohniicher Temperatur voitzieht

und durch die dann eine haib-SEseige in Wasser untostiche, in Atkohoi,
Aether und Chloroform sehr iostiche Masse gebildet wird. Manchmal

krystuUisirt das Product. Eine Probe der Krystalle gab bei der Analyse

Zablen, welche auf die Formel C~H'(C~H~O)'*0''C) stimmen. Aus

der chlorwasserstoffsauren Losung der Acetochiorhydrose wird

durch saipetersaures Silber alles Chlor gefaUt. Die Verbindnng redu-

cirt die Fehiing'sche Losung.

Mit Wasser in geschtossenen Gefassen erhitzt, zersetzt sie sich

unter Schwarzang; wird sie bei freiem LufMutfitt derseiben Beband.

lung unterworfen, so bildet sich Glycose zuruck; im Vacuum destillirt

sie theilweise. Der Verfasser scbliesst aus seinen Versnchen, dass

die rechts drehende Glycose eine funfatomige Verbindung ist. Er ist
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der Ansicht, dass das sechateSaaersto~atom :n der Glycose eine

Stellung hat wie das Sauerstoffatom, welches i)n Diaethytaikobot zwei

Reste (C~H~OH) bindet.

Sitzung vom 28. Februar.

Herr Calvert veroffentticht eine Mittheilung über die Oxydation

des Eisens. Er hat gefunden, dass sich dabei immer kohtensaures

Eisen bildet und dass solches auch im Rost entba)ten ist. Er meiht,

daaa die Bildung von koMeasaurem Eisen der des Peroxydhydrats

vorhergeht.

Für die nSohste Sitzung (14. MNrz) ist angekundigt:

C. Schulz-Sellack: Ueber dieModificationen des SchwefeL~ore-

Anbydride.

Bericbtigucg.

Seite 99 Zeile 19 von obentie!) Formel 1, etatt Formel 2.
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t''iirdieBibHotheksindcingegangen!

1) Journa) fur pract. Chemie, redigirt von H. Kolbe (Gesebenk
der Rédaction).

Mittheilungen.
65. Schultz-Sellack: Modificationen des Sehwefelsaure-

Anhydrides.*)

(Vorgetragen vom Verfasser).

Marignac, welcher die a)teren Angaben über das Schwefelsaure-

Anhydrid berichtigt hat, nimmt zwei Modificationen dieses Korpers

an.) Dieselben werden charakterisirt: 1) das Schwefetsaureanhydrid
siedet bei 46° und crstarrt bei 0° schnell zu einer Masse, welche

gleich nach dem Erstarren, bei 18° zum grofsten Theil schmikt.

2) Daa erstarrte Anbydrid ist nach tangerem Aufbewahren nicht mehr

*) Du! ausfiihrt)''hcAbhundhm~wird m Poggend. Ann. erscheinen.
*) Ami.Chhn. ('3] XXXtX. t!)3.

Sitzung vom 14. Marz.

Priisident: Hr. C. Rammetsberg.

2) Verhandlungen der kk. geolog. Reichs-

at)sta)tzuWien,3.JahrB:angt867, mit Gesuche umtuu~, mttdem&esucbenm

b8,b9..t.. Austauschgegei~dted)Jah)-t)ucn der kk. geolog. Reichs- n .n
ansta)ti!uWieN,3.Jabrgangl867,
R8.RH.
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sohmetzbar, verflüchtigt siob erst bei 100" und verdichtet sich zu

flüssigem Anhydrid. H. L. Buff*) hat diese Angaben nichtbestatigt.

Ichbabegefunden,dafsSchwetetsaureanhydrid,ausrauchender

Schwefctsaure gewonnen und durch Destillation über einer Schicht von

PhosphorSKureanhydrid im zugeschmolzenen Gtasgefafs voitig gereinigt,

folgende Eigenschaften zeigt:

Kubtt man das niissige Anhydrid ab, so wird ein eingetauchtes

Tbermometer bei 16° atationar, und die Ftiiasigkeit erstarrt in langen

durchsichtigen Prismen; diese schmelzen bei derselben Temperatur

und man erhâlt haufig eine unveranderte Flüssigkeit. Zuweiiea aber

bleiben in der geschmolzenen Masse weifse Flocken zuruck, welche

sieh zu Warzen von i'einen weifsen Nadeln vergrofsern, und nacb

einiger Zeit ist die ganze Fiiissigkeit in eine verfilzte weifse Masse

verwandelt; das Thermometer ist wahrend dieses Vorganges nicht

stationar. Dieselbe Umwandlung gescbieht nach einiger Zeit stets,

wenn man das Nussige Anbydrid bei Temperaturen unter 25" aufbe-

wahrt oberhalb 27" schreitet die Umwandlung nicht fort. Das um-

gewandelte Anhydrid wird erst bei Temperaturen über 50° a))mahHch,

nicht bei einer bestimmten Temperatur, Stissig. Dieses Fest- und

und Ftiissigwerden ist also kein Erstarren und Schmelzen im gewohn-

lichen Sinne, weil beide Vorgange innerhalb. gewisser Temperatur-

grenzennuraHmahlicbgescbehen.

Durch Warme erfahrt das flüssige Schwefetsaureanhydrid eine

ansserordentlich starke Ausdebnung; zwischen 25° und 45" betrügt

der mittlere Ausdchnungscoefncient für t° 0,0027, also mehr a)s f
von dem der Gase.

Das flüssige Schwateteaureanhydrid siedet unter 760°'°' Queek-

silberdruck bei 46° bei 20° bctr&gt sein Dampfdruck etwa 200°"

Quecksitber. Das voUstandig in den ersten Zustand umgewandelte

Anhydrid zeigt, in das Vacuum gebracht, keine wabrnehmbare Dampf-

spannung; es bildet indessen sehr a)imah!ich Darnpf, welcher im

Vacuum bei 20" nach mebreren Tagen eine Spannkraft von 30 bis 40
°"

angenommen bat.

Der Dampf sowohl des festen ais des flüssigen Anhydrides zeigte
die normale Dichte; dieselbe wurde 2,74 bis 2,76 gefunden (berechnet

SO,
= 2,76). Man kann hiernacb zwei Zustande des Sehwefetsaure-

Anhydridea characterisiren:

1) et-SchwefetsSureanbydrid erstarrt bei + 16° in langen farb-

losen Prisrnen, welche bei derselben Temperatur schme)zen; siedet

bei 46".

2) ~-Schwefetsaureanhydrid, entsteht bei Temperaturen unter 25"

aus dem ersteren, bildet ausserordentlich feine weisse Nadein; es wird

*) A<m.d. Chem. Pharm. Snppt. IV. ).6t.
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bei Temperaturen über 50~ aUmaMich Bussig und wieder in die erste

Modification Bbergefuhrt; es bildet schon bei gewohn)icher Temperatur

sehr aUm&htich Dampfe, welche die Beschaffenheit des Dampfes der

ersten Modificationen haben, aber eine geringere Spannkraft.

Man konnte geneigt sein, das ~-Sohwefetsaureanbydrid ais Poly-

meres aufzufassen, da eine Anzah] organischer Verbindungen ahnHche

Umwandlungen ihrer physikalischen Eigenschaften unter Verdichtung

des Moleculs zeigen. Die Cyanurs&uro, welcher nach der Zusammen-

setzung ihrer Salze das dreifache Moleculargewicht der Cyan6anre zu-

zuschreiben ist, entsteht innerhalb gewisser Temperaturen aus dieser

und bildet bei hëherer Temperatur aUmahtich Dampfe von Cyan-

saure.*) Ebenso konnen die Aldehyde, die Chlor- und Bromsubstitate

des Aethylens in einen Zustand Bbergehen, aus welchem sie nur durch

Verdampfung wieder in den normalen Zustand zuruckgefuhTt werden.

66. Ferd. Tiemann: AbMmmIinge des Trinitrotoluols und dea

Toluylendiamins.

(Ans dem Berliner Universitats-Laboratorium, XLIV. Vorgetragen vom Verf.)

Da es bisber trotz vielfacher Versucbe nicht gelungen ist, das

Benzol durch directe Nitrirung in Trinitrobenzol uberziifahren, so

schien es von Interesse, die VerhNtniMe zu studiren, unter we)chen

sich das von Wilbrand**) beschriebene Trinitrotoluol bildet.

Reines bei 72° Mhmetzendes Dinitrotoluol wurde weder durch

tiingeres Kochen mit raucbender Satpetersaure, noch durcb anhaltendes

Digeriren mit derselben bei 100~ in zugeschmoizenen Giasrohren hoher

nitrirt (die Temperatur konnte bei dem letzten Versuche nicbt ge-

steigert 'werden, da aonet Explosion erfotgte). GewohnUche Salpeter-

schwefeisaure, da6 heisst ein Gemisch von englischer Scbwefetsaare

und rauchender Satpetersaure, verânderte Dinitrotolnol nach mehr-

tagiger Einwirkung bei miissig erhohter Temperatur ebenfalls nicht,

und erst ein 4- 5 Tage andauerndes Erhitzen von Dinitrotoluol mit

einem Gemenge von rauchender Schwefeisaure und rauchender Sal-

petersaure fubrte zu dem gewunacbten Ziele. Giesst man das erkat-

tete Gemiach in Waseer, so wird ein Theil des Nitroproducts sofort

als weisse Masse gefaUt, ein anderer Theil scheidet sich aus der

sauren Losung nach einiger Zeit in gtanzenden, prismatischen Ery-

ataUen ab. Die gebildete Verbindung ist schwer iostich in kaltem,

leicbt toslich in siedendem Alkohol und zeigt, hieraus umkrvsta!)isirt,

gcnau den schon früber beobachteten Schmeizpunkt bei 82".

*) Troott und HautefeutHe. Compt. rend. 67. 1816.

**) Witbrand, Ann. Chem. Pharm. CXXXIII. 178.
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Die von dem reinen Korper gemachte Kohlenstoff- und Wasser-

Btoffbestimmung characterisirt ihn nochrnals unzweifelhaft ats Trinitro-

toluol.

Es verdient vielleicht hier bemerkt zu werden, dass es gleich-

guttig ist, ob man zu der obigen Nitrirung Dinitrotolaol oder festes

Mononitrotoluol anwendet, da auch Verf. die von Rosenetiehl") ge-

machte Beobachtung bestatigen kann, wonach das letztere durch Ein-

wirkung rauchender Satpetersaure mit grossester Leichtigkeit in Dini-

trotoluol umgewandett wird. Auch Beilstein und Kuhlberg**)

haben in den letzten Wochen durcb Nitriren von Ortho- und Meta-

nitrotoluol Trinitrotoluole dargestellt, von denen das letztere genau

den Schmelzpunkt der von mir untersuchten Verbindung zeigt, wiih-

rend das erstere bei einer einige Grade niedriger liegenden Temperatur

schmilzt.

Uebergiesst man Trinitrotoluol mit starkem alkoholischen Schwefe)-

ammonium, so findet eine heftige Einwirkung statt, das Trinitrotoluol

wird zuerst roth, )ost sich darauf rasch, und nach kurzer Zeit geratb

die Flüssigkeit in gelindes SieSen. Bald scheidet sich ein Gemenge

von Schwefel und kleinen gelben Krystallen ab; das Ganze einge-

dampft, hinterINsst einen Riickatand, welcher an verdunnte Satzsaure

eine basische Verbindung abgiebt. Diese bildet, durch Ammoniak ge-
fa))t und aus Wasser umkrystallisirt, kleine rothe Prismen, welche bei

]32° schmelzen und nicbt unzersetzt sublimirbar sind. SatzsNurever-

einigt sich damit zu einem in gelben Nadeln krystallisirten salzsauren

Salze; durch Platinchlorid kann nur scbwierig eine Doppelverbindung

erhalten werden.

Alkohol nimmt ans dem durcb Satzsaure ausgezogenen Rück-

standu einen zweiten Korper auf, welcher durch haungos Umkrystnl-

lisiren von Schwefel befreit, kleine gelbe Nadein bildet, die bei t68~

scbmelzen. Dieselben tosen sich in heisser, concentrirter Satzsaure

nnd werden aus dieser Losung durcb einen Zusatz von Wasser wieder

gefitHt.

Das voDstf'indig analoge Verhalten des Trinitrotoluols bei der Re-

duction durch alkoholisches Schwefe)ammonium mit dem Trinitroxylol,

fur welches letztere die Untersuchungen von Bussenius und Eisen-

stuck'), M(iHert) und Beitstein')")') die entstehenden Verbin-

dungen festgesteUt haben, liess es ausserst wahrscheinlich erscheinen,

dass der ('rstere der oben beschriebenen Korper Nitrodiamidotûtuo)

*) Rosenstieht, Compt. rend. 69. 762.

**) Beilstein und Kuhtberg, diese Berichte 1870. 202.

*) Bus'eniua u. Eisonstein, Ann. Chem. Pharm. C.XIH. 169.

t) MUUer. Zeitsehrift. t. Chem. 1864. 161.

-tt) Beitatein, Ann. Chem. Pharm. CXXXUI.46.
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und der letztere Dinitrotoluidin sei; die Analyse hat diese Voraus-

setzung bereits fur das Nitrodiamidotouol

C~(N~)~
H4

3

bestatigt. Das nacb der Méthode von BeitsteinundEuhtberg ausdem

Dinitroacettotuid*) erhaltene Dinitrotoluidin, welches nach den Angaben
dieser Chemiker**) bei 160" schmilzt nnd das im hiesigen Laboratorium

von Hrn. Menzies in grosserer Menge dargestellt wurde, zeigt ge-
nan den Schmelzpunkt des von mir untersuchten Dinitrotoluidins bei

168" beide Korper selieitieti demoacb ideutisch xu sein, und beruht

wahrscheinlich die oben Hngeffibrtp Sehmetzpunktangabe von 160" auf

einen UrttHktehtfr.

Kin Umatand verdient vielleicht noch erw&hnt zu werden, dessin

Kenntniasffir dieReindarstellung der oben beschriebenen Kërper von eini-

gerBedeutung ist. DasDi)~itroto)uidin ist keineswegs voUstandig untosiich

in vet'diinnter Satzsaure, fast voHstandig unl(is)ieh dahingegen in kaltem

Waast'r. Ans diesem Grunde habe ich bei einigen Operationen die

Uarstciiungsweiae etwas abge.'indert. Das Product der Reduction

wurde direct mit Wasser versetzt und das Ganze bis zur voiistan-

digen Hntfernung des Alkohols eingedampft. Trennt man die fast

erkaltete Fliissigkeit von der darin snspendirten Fallung durch Fil-

triren und dampft man das Filtrat weiter ein, so erhiUt man beim Er-

kalten direct Krystalle des fast reinen Nitrodiamidotoluols. Alkohol

zieht aus der aut' dem Filter zuruckgebtiebenen Masse, nachdem diese

zuvor mit verdfinnter Saiz.saure behandelt und getrocknet worden

ist, das Dinitrotoluidin aus.

tn Biner Mherf't]Notiz*)erwahnteich,u)te.s'i!chdurchErhitzen
vnn 2 Moleculen Eisessig und 1 Molecule Totuytendiamhi Diacettoluy-
tondhunin er)):dten lasse: diese Bemerkung ist dahin zu berichtigen, dass

ein geringer Ueberschusa von Eisessig zur Bildung dieser Verbindung
t'rfordertichist.

Nitrotntuytendiamin.
II

C,H9N,0,=C,H,(N~)~
H,

2

Durch Erhitzen des ebenfalls fruber beschriebenen Nitrodiacetto-

)uy)endiamin6t) mit einem Ueberachuss starker Natronlauge fa6sen sich

beide Acetgruppen leicht entfernen; die Flüssigkeit echaumt dabei

*)BeilateinnadKuhlbergjBerichte 1869. 661.

**)B<iit)!teinundKuh[berg,B<:richt<-1870.20:.
*) '['iem~on, Berichte, 1870, 8.

t)Ebenda9.t870.9.
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stark auf und gesteht bei dem Erkalten fast voUstândig zu einem Brei

gelbrother Krystalle. Die ausgeschiedene Verbindung, durch Filtrirea

und Auswascben mit Wasser von der Natronlauge getrennt, tost sich

ieicht in aiedendem Wasser und krystallisirt daraus in langen. gelben

Nadeln, welche trocken viotetten Reflex zeigen und bei 154" achmel-

zen. Dieaetben KiMn sich in Sa)zsaure und geben damit ein eben-

fatis krystaUiairtes aatzsaures Salz; die Platindoppelverbindung des-

selben ist leicht tostich in Wasser und scbwierig krystallisirt zu erhalten.

Die von der reinen Base gemachte Kohlen- und Wasserstoifbe-

stimmung characterieirt sie a)s Nitrotoluylendiamin.

Es ist dieaer Korper von mir mit dem aus Trinitrotoluol erbat-

tenen Nitrodiamidotoiunt verglichen, beide baben jedoch nichts gemein
als die gleiche ZnsammenMtzung; ihre "bweichenden Schmchpunkte,
sowie ihr ganz verschiedener !it)9serer Habitus zeigen, dass hier eine

Isomerie vorliegt.

Vereuche, die Nitrogruppe des aus der Nitrodiacetverbindung dar-
gestellten Nitrotoluylendiamins zu reduciren, fuhrten bis jetzt zu keinem
Resultate.

Bromdiacettoluylendiamin.

r H RrN n -r H R'HC,H,o~n HtrBr~sOa = C7
H.Br~~p~~Q

Brom wirkt, wie schon Koch*) gezeigt hat, auf das Diacettoluy-
tendiamin ter Bildung einer Bromdiacetverbindung ein, dieselbe ist

schwer lüslich auch in siedendem Wasser, leichter ISsticb in Alkohol

und krystallisirt ans beiden Losungsmittetn in kleinen, weissen Na-

detn, welche bei 240" noch nicht schmelzen. Koch erhielt daraus

dnrch Behande)n mit Natronlauge nur die Brommonacetverbindung,
ich habe die Substanz )angere Zeit mit concentrirter Natronlauge ge-
kocht und dadurch eine in WaMer ziemlich leicht, in Natronlauge
schwer tostiche Brombase erhalten, welche aus Wasser in weissen

Nadeln krystallisirt, mit deren Analyse ich besohSftigt bin.

Auch durch vorsichtiges, directes Bromiren von Tuluylendiamin
oder dessen salzsaurem Salze bildet sich eine Brombase. Es schei-

den sich hierbei zuerst kleine Krystalle ab, welche ich nach den

vorliegenden Analogien für Bibromtoluyiendiamin halte. Aus der

braunen, von diesen ErystaUen abfiltrirten Fliissigkeit iaast sich

dnrch wiederholte, fractionirte Fâllung mit Natronlauge eine aus
Wasser ebenfalls in weissen Nadeln krystaUisirende Brombase ge-
winnen. Verf. erhielt von der reinen Substanz stets zu wenig, um

sie analysiren und genauer characterisiren zu konnen.

*) Koch, Compt. rend. 68. 1668.
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Monacettoluytendiamin.

fH Tjf)–r'H)~9~
~~H~K~U !== ~t"6 j~H.

Erbitzt man 1 Molecul Totuytendiamin mit etwas weniger als

2 Moleculen Eisessig, wetchem man etwas Wasser zugesetzt hat, tan-

gere Zeit bei aufstcigendem Kühler, so erbatt man neben geringen

Mengen des Diacettotuytendiamine einen zweiten Korper, welcher schwie-

rigertoslich in Alkohol, leichter tostich hiagegeninsiedendem

Wasser ais dieses ist und durch Umkrystallisiren aus den obigen

Lôeungsmittetn rein erhalten werden kann. Derselbe scheidet eich aus

t!6inerwMsrigenLoBungintangen,durohach6inenden,heUge)benPris-

men au6, welche bei 158–59° schmelzen. Die davon gemachten Ana-

lyeen zeigen, dass die SMba'anz die Mbn3ee!vsrb:Bdang des Toiuyion-

diamins ist. Dieselbe fixirt noch SaIzsSttre, ein Umstand, welcher

vnHstandig in Einklang mit der dafBr aufgeste))ten Formel steht, wo-

nach ein unmodificirter Ammoniakrest ibr basische Eigenschaften ver-

[eihenmuss.

Der Schmelzpunkt des Monacettotaytendiamins bei 158–~59° liegt

fast genau in der Mitte zwiechen dem des Toluylendiamins bei 99"

und dom der Diacetverbindung bei 221*, der Ntntritt einer Acetgruppe

in das To)uytendiemin' erhëht dttber den Schmelzpunkt desselben

um 60°.

Rauchende Satpetersaure wirkt viel heftiger auf Monacet- ats auf

Diacettoluylendiamin ein. Fa))t ~nan diedadurob erhaltene rothe Losung

mit Wasser, ao scheidet sich neben weitergebenden Zereetzungspro-
ducten eine in Natronlauge leicht losliche Substanz aus, welche durch

Zusatz von Sa)zeaure wiedergeffiUt wird. Die durch wiederhohea Auf-

[oaen und FaUen gereinigte Verbindung kryatathairt aus Wassar in

feinen weiseen Nadetn. Derselbe KSrper wurde von mir beobachtet,

ais ich die vom gebildeten Nitrotoluylendiamin (bei seiner Darstet-

lung aus der Nitrodiacetvèrbindung) abfiltrirte, roth gef&rbte Natron-

iauge mit Sa)Maure versetzte er Mhiet) eioh dadurcb ebenfalls aus.

Die Verbindung ist vieUeicbt dae Nitromonàcettotuytendiamin; ein.

Analyse derselben war bis jetzt unmôglich, da mir nur ganz unbe-

deutende Mengen zu Gebote standen.

Dibro inmo nacetto 1 uylendiamin.

C.H~Br,N,0==C,M,B'r,j~

Setzt man Bromwasser unter Umsehuttetn M dem in Wasser fein

vertheilten Monacettoluylendiamin, so wird das Ganze milohig und ee

scheidet sich nach einiger Zeit eine Verbindung ab) weiche durch Fil-

triren von der FHssigkeit getrennt und durcb Umkrystallisiren aus

Wasser oder Alkohol gereinigt, sich aus dem ersteren Loaungsnuttet
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in langen, sitbergianzenden Nadeln abscheidet, wahrend sie aus Al-

kohol in kleinen, gruppenweise zusammengelagert.en, spiessigen Kt'y-

stallen anschiesst, welche bei 208" unter Schwarxung schmeizen.

Die von der reinen Verbindung gemachte Brombestimmung liess

dieselbe ats Dibrommonacettoluylendiamin erkennen.

Zugteicb scheint die bei der Reaction frei werdende Bromwasser-

stoffsaure zum Theil auf die Acetgruppe des Monacettotuyiendiamins

einzuwirken; dampft man namiici) die von dem ausgeschiedenen

Dibrommonacettoluylendiamin abSitrirte Fiusaigkeit ein, so krystallisirt

zuerst etwas geioste Dibrommonacetverbindnng aus, bei weiterem Ein-

dampfen erhatt man Krystalle des bromwasserstofl'sauren Salzes einer

Brombase. Verfasser bait dieselbe fiir identisch mit der aus Brom-

diaeettoiuyiendiamin erhaltenen Verbindung und hofft, diese Identitiit

bald naehweisen zu konnen.

Totuyienoxametan.

H t

r' M ~pHfj~Hi}
CiiH~N~Og~

'NH

CaO: JOC~H,

Zum Sehiuss habe ich versucht, eine amidartige Verbindung des

Toluylendiamins mit einer zweibasischen Saure darzustellen und habe

dazudieOxaisauregewahIt.

Das oxalsaure Toluytendiamin, tur sich erhitzt, zersetzt aich nnter

Kohtensaureentwicketung; aucb Erhitzen von trocknem Totuyien-
diamin mit trocknem Oxatsaut'eather ergab bis jetzt kein Resultat.

LasstmanbeideSubstanzen aberimVerhattnissvon titMotecul

in einer Losung in absolutem Alkohol einen Tag bei 100" mit auf-

steigendem Kühler auf einander einwirken. so scheiden sich beim Er-

kalten pertmuttergtt'inzende Biattchen aus, welche wenig Ios)ich in

kaltem, leicht tosiich in siedendem Alkobol sind und durch Umkry-

staUisiren leicht rein erhalten werden. Dieselben schmetzen bei t68°

und sind nicht unzersetzt sublimirbar. Sie losen sich auch in sieden-

dom Wasser und krystaltisiren, wenn das Kochen nicht zu lange fort-

gesetzt wird, beim Erkalten unvertindert wieder aus. Natronlauge

bildet bei langerer Einwirkung Oxatsaure und Totuyiendiamin zuruck,

Satzsaure tost den Korper und geht damit eine Verbindung ein: durch

Platinchlorid lasst sich eine Platindoppelverbindung erhaitei.

Die wiederholt von der obigen Substanz gemachten Kohien- und

Wasserstoffbestimmungen lassen nur eine Deutung zu, dieselbe muss

ein Toluytenoxametan sein, ein noch unangegriffener Ammoniakrest

bedingt die basische Natur dieses Korpera.
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Toluylendiamin verhait sicb demnach ganz wie ein Monamin unter

gleicheii Bedingun~en und der Process vertaut't nach der Gleichung:

H r~a

C,H, N,+C,0, 0,==––NH

2

-f-0
(C,H.~ 5)2

~0~ Ó

H~

Verfasser erkennt jedoch an, dass dieser Verbindung genügende

Analogien tchtHn iht'e Besttindigkeit gegen Wasser ist auffaitend, :t]te

bisjetzt darnitangestellten V ersuche gestatten aberkeine andere Eridarung.

67. Ferd, Tiemann und W. E. Judson: Ueber di- und trinitrirte

Benzoesâuren.

(Aus dem Berliner Universitats-Litboratorium XLV., vorgetragen von

Hrn. Tiemann.)

Korner*) bat gezeigt, dass durch Oxydation des festen Mononitro-

t'))nc)s Paranitrobenzocsam'e entsteht und BeUstein und Kuhibcrg*')

haben aus niissigem Orthonitrotoluol gewohntiche Nitt'obenxoesaure er-

halten. Verfasser babeu sich damit beschaftigt, die dem Di- und

Trinitrototuot entsprechenden Sauren darzustellen, sie haben als Oxy-
dntionsmittel besonders rauohende Satpetersitnre angewandt, welche fiir

sich allein nicht htiher nitrirend auf die in Frage kommenden nitrir-

ten KobIenwMserston'e einwirkt.

Dinitrobenzoesam'e aus Dinitrotoluol.

r H N n C~H~NO~H~N:Us
–

COOH.

Durch iangeres Erhitzen von reinem Dinitrotoluol mit rauchender

SidpPterSfiure, namentlich unter Drunk bei 100", erhiilt man, nacbdem

das unveranderte Dinitrotoluol durch FaOen mit Wasser und Filtriren

entfernt ist, durch Eindampfen des Filtrats Krystalle einer Saure,

welche sich durch Losen in kohlensaurem Natron leicht von kleinen

Mengen anhangenden Dinitrotoluols trennen tassen. Die durch ver-

diinnte Salpetersaure aus der Losung gefaUte Saure lasst sich aus sie-

dendem Wasser umkryatattisiren, sie schmilzt unter demaelben, ehe sie

sich tost und scheidet sich ans der Lôsung beim Erkalten in langen
Prismen ab. Der Schmelzpunkt der trocknen Saure liegt bei t79°,

sie ist unzersetzt sublimirbar und bildet gut krystattisirte Sa'zc. Das

Blei-, Barium- Utid Silbersalz derselben sind noch tosticb in Wasser

und lassen sich daraus umkrystallisiren.

Eine Silberbestimmung des Silbersalzes, sowie eine Kohten- und

Waaserston'bestimmung der reinen Saure stellen dieselbe als Dinitro-

benzoesaure fest.

*) KSrner, Compt. rend. 69, 476.

**) Beitttein und Knhiberg, dieae Ber. 1870, 98.
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Um die Aoerhattene DinitrobenzoesNure mit der schon bekahnten

Dinitrobehzoeeaare aua Benzoesaure vergteichen zu konnen, haben

wir reine, bei 127° sohmetzende NitrobenzoesSure, weiche wir der

Gute des Hrn. Dr. SeH verdanken, durch tangeres Erhitzen mit

einem Gemenge von rauchender Schwefetsaure und rauchender Sal-

petersaure h6her nitrirt. Durch Verdiinnen des erkaiteten Gemisches

mit Wasser entsteht nach einiger Zeit eine Ausscbeidung gtanzender

Krystalle, welche eich vermohrt, wenn man die im Ueberschues vor-

handene Salpeter- und SchwefetBSure theitweise durch kobtensaurea

Natron abatumpft; auch durch Ausschiitteln mit Aether lassen sich aus

der sauren Losung weitere Mengen der Saure gewinnen.

Die so dargestellte Siiure tost sich fast nicht in kaltem, etwas

mehr in siedendem Wasser und leicht in Alkohol; aus Wasser kry-
staUiairt sie in gtSnzenden Btattchen, welche trocken bei 202° schmet-

zen, aber echon vor dem Schmelzen anfangen zu snbtimiren. Das

Silber- und Bteiaalz der Saure aind schwer tosticb, ihr Ammoniaksalz

krystallisirt gut. Sie stimmt daher in alleu ihren Eigenschaften mit

dor von Cahours*) beschriebenen Dinitrobenzoesaure uberein; nur

der Schmelzpunkt ist auffaUend, da dieser nach Cabours bei nie-

derer Temperatur liegen soU. Der Sicherheit wegen wurde noch ein

Silbersalz dargestellt.
Die Silberbestimmung in diesern Salze gab gute Zahlen.

Nach den im Voratehenden beschriebenen Eigenschaften sind die

beiden auf verschiedene Weise dargestellten Dinitrobenzoesauren nur

isomer und nicht identisch.

Trinitrobenzoesaure.

<~ H M f) – ~(NOs)}
'T"B 'a'

–
COOH.

Durch zwei Wochon lang fortgesetztes Digeriren von Trinitro-

toluol mit rauchender SatpetersNure bei 100" in zngeschmotzenen
Gtasrohren ist es uns gelungen, auch dieses tbeitweiae zu oxydiren.

Nachdem das unverSnderte Trinitrotoluol durcb Fatten mit Wasser

und Filtriren entfernt iat, krystallisirt aua dem Filtrat nach dem Ein-

dampfen eine Saure in wohl ausgebildeten, grossen, prismatischen Kry-

ttaUen, welche nach dem für die Darstellung von Dinitrobenzoesaure aus

Dinitrotoluol beschriebenen Verfahren weiter gereinigt werden kann. Die

reine Saure schmilzt trocken bei 190" und ist unzersetzt subiimirbar. Sie

bildet ein krystallisirtes Ammoniaksalz, das in rothtich erscheinenden

Btattchen krystaUisirte Silbersalz ist schwer toslich in Wasser, kann

aber daraus umkrystallisirt werden. Wird die freie Saure mit einem

Ueberschuss von Alkali und namentlich von Ammoniak erhitzt, so

wird aie zuerst roth und zersetzt sich darauf.

*) Cthoaft, JahreBberiobte t847–48, 688.
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Die von dem Silbersalz der SNure gemachte Silberbestimmung

gab genau die Zahl ffir trinitrobenzoeaaurea Silber.

Wir beabsicbtigen, die Trinitrobenzoesaure einer genaueren Unter-

sucbung zu unterwerfen.

68. B. Henz: Beitriige zur Kenntniss der Xylidinderivate.

(Aus dem Berliner UniversitMe-Laboratorium XLVI., vorgetragen von

Hm. Kramer)

In einer fruheren Sitzung") der Chemiechen GeseUscbaft habe ich

mir erlaubt, einige Resultate mitzutheilen, die ich in der Xylidinreihe

('rha)ten batte. Nur voriibergehend habe ich damais die Bildung von

BromxyHdin erwahnt, da ich noch mit der Analyse des Korpers und

mit dem Studium seine) Eigenschaften beachaftigt war. Einige fmsfuhr-

licheren Augaben über diese Base lasse ich heute noch die Beschreibung
verschiedener anderer Xylidinderivate folgen.

Mon obromxylid in.

C,H~BrN==~~Brj~ a

Ein im Kleinen angestellter Verauch, die Base direct durch Be-

handlung von Xylidin mit Brom zu gewinnen, gelang nicht. Ich ging
daher bei ihrer Darstellung von dem Monobromacetxylidid aus, das ich

nach dem von Mills für die Erzeugung von Bromanifin eingehaltenem
Verfahren mit Natronlauge der Destillation unte~'warf. Im DesMUat

schied sich eine schwere otige Substanz ans, die aUmaiig fest wurde.

Rnthait das Monobromacetxylidid eine Beimengung von Bibromacet-

xyiidid, dessen Gewinnungsmethode weiter unten angeführt werden wird,
ao bildet sich gleichzeitig neben dem Monobromxyiidin die Bibrombas".

XurTrennungderbeidenKorperbehandeitmandiefestgewordeneS~bstanz
mit Saizsimre, dampft zur Trockne, und zieht den Riickstand mit bei6sem

Wasser ans. Das salzsaure Salz des Monobromxytidins geht in Losnng
fike)' und ans dieser kann durch Ammcniak die Base gefatit werdcn,
wfthrend die Bibrombase, welche beim Eindampfen ihre Satzsaure ver-

tnren hat, in der heissen Fifissigkeit ungetost zurückbleibt. Das Bromxy-
lidin iost sich nicht in kaltem, aehr wenig in siedendem Wasser. Aikobol

wie Aether )(isen es mit Leichtigkeit. Aus einem Gemisch von Al-

kohol und Wasser krystallisirt es in kleinen weissen mikroskopischen
Nadetu, die bei 96–97°C. schmelzen. Das saizsaure Salz krystaiti-
sirt in schonen weissen Nadeln. Durch Platinchlorid entsteht in der

Losung des salzsauren Sabes sofort ein hellgelber krystaUinischer

Niederschlag des Piatindoppeisaizes.

*) GeM,Berichte t868, 686.

tn/t/ts
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Aceto-Bibromxylidid.

Cs H, Br~j 1
C~H,,B~NO==C.,H,0 N.

H

WirdinW:tsserSHSpendirtesAcetoxy[ididmitderberecbneten

Mcngc Bromwasser ges~hiittett, so erha~t man einen Niederschlag von

.\cKtu-Bibromxy)idid,wp)cherinWa68erun)osHch,au9A)kohoIdurch

L'mkrystaUi.sirfï) in weissen g)anzendenKrysta)tengewonnen wird.

Bibromxytidin.

C,H~Br,N.-=~N.8 9 1'2. '=
1-12

Aceto-Bibromxylidid mit Kalilauge der Destillation unterwc~fen,
liefert neben essigsaurem Kalium Bibromxylidin. Zur Trennung von

Monobromxytidin benu~zt man das Verbatten dieser beiden Korper

gegen Safzsaure, wie es oben bei der Beschreibnng der Reinigung dt6

MonobromxyHdina angegeben ist. Die Bibrombase wird selbst von sie-

dendem Wasser sehr wenig gelôst, aus Alkohol )<t'ystaUisirt sie in gtatteh
Nadeln. Das satzsaure Salz verliert beim Kochen mit Wasser seine

SfmreunterAbscheidung der Base.

Xyiyicarbamid. (Monoxyiytharnstot'f.)

CO

C,,H,,N:0=C.H~N,.

1-1,
1

Zur Darstellung der dem Monopheny)har)~st')H'e homoiugen Ver-

bindung wurde eine verdunate heiss filtrirte Liisung voh schwefelsaurem

Xylidin mit einer frisch bereiteten Maung von cyansaurem Kalium ver-

setzt. Sofort triibte sieh die Flüssigkeit und wahrend des Erkaltens

scbiod sich ein weissticher Niederschlag aus. Derselbe wurde durch

Auawaschen mit lauwarmem Waaser vom schwefelsauren Katium be-

frot und aus heissem Alkohol ein- bis zweimal umkrystallisirt. So

dargestellt, ist der Monoxy)ylharnstojï in kahem Wasser untëstich, in

heissem schworiostich. Aus Alkohol krystallisirt er in weissen Nadeln,

diebeil86"schme)i!en.

Dixyty)carbamid. (Dixy[ytharnstoff.)

CO

Ct,H~N,0==(CsH,,), N:.

H, <

tcb habe dièse Verbiadung nach dem Verfah*'en dargestellt, welches

von Hrn. Baeyer fur die Gewinnuag des Diphenylharnstoffs vorgesch)a-

gen worden ist, namUch durch Behandlung von normalem Harnstoff mit

Xylidin. Erhitzt man auf dem Sandbade in einem Kolben Harnstoff

mit dem dreifachen Gewichte trocknen Xylidins, so entsteht unter

reichlicher Entwickelung von Ammoniak eitie brâuntiche Masse, die

bei hoherer Temperatur Hussig wird. Zerbricht man die Masse nach dem
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Erkalten, so zeigt sie sich im L)nern von deutlichen Nadeln durchsetzt.

In kaltem wie in heissem Wasser iat der neugebiidete Korper un)os)ich,

aberauch siedender Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether und EssigsKure

vermogen ibn nur schwer xu )osen. Durch Sublimation lasst sich in-

dessen der reine Harnston' daraus darstellen. Aus heissem Alkohol

umkrystallisirt bildet er schneeweisse, verfilzte Nadeln, die bei 250"

unch nicht schmeixen.

Dixylyloxamid.

c,o, <

C~H~NsO,==(C,H9)s N,.

Hs

Wird oxalsaures Xylidin [angere Zeit anniihernd bis zum Siede-

punkt des Xylidins erhitzt, so haobachtet man neben mit Xylidin be-

ladenen Waeserdampfen Entwicklung von Kohtensanre und zuletzt von

Koblenoxyd. Der krystallinisch erstarrende Rückstand, der, den Er-

mitteiungen in der Phenytreihe analog neben Dixylyloxamid wahr-

scheinHch etwas Formylxylidid enthalt, wird mit ka)tem Wasser be'

handeit, in dem sich eine kleine M6n~ë nicht naher uotersucr~ter Sub-

stanx )ost. Das nichtgetoste Dixylyloxamid wird durch UmkryataUi-
siren ans heissem Benzol gereinigt. Der Korper krystallisirt in seide-

gtanxenden Nadeln, die in Wasser un)ôs)ich sind. Sein Schmelzpunkt

tipgt bei 204" C.

Dixytytguanidin.

C"'

C,,H~N,==(C,H,),)N,.

Hg t
In meiner ersten Mittheilung habe ich angeführt, daaa, analog

dem in der Pheny[reihe beobachteten \erha)ten, bei Einwirkung von

troeknem, gasfôrmigem Chtorcyan auf trocknes Xylidin Dixytytguar.idin

entsteht. Hr. Prof. Hofmann bat nachgewiesen, dass eine dem

Diphenylguanidin isomere Base durch Behandlung einer alkoholischen

Losung von Sulfocarbanilid mit atkoholiacher Ammoniakflüssigkeit bei

Gegenwart ton Bleioxyd sich bildet. In Shnticher Weise habe ich

'tun c.ine alkoholische Losung von Sulfocarbxylidid, atkohoiisebe Am-

moniaknussigkeit und Bleioxyd auf einander wirken lassen, Die Ent-

scbwefetung des Sulfocarbxylidids beginnt scbon bei gewéihnlicher Tem-

pcratcr und ist beim Erbitzen schnell voilendet. Nach vo))standiger

Eutachwefetung befreit man die Ftj!issigkeit vom gebildeten Schwefel-

blei, engt dieselbe ein und gewinnt scbtiessticb eine harzartige Masse,

die in Wasser untoslich ist. tn verdünnter Satzsaure dagegen ISst sich

dieselbe fast voHstandig anf. Aus der salzsauren Losung faUt aufZn-

aatz eines Alkalis ein weisser, Hockiger Niederschlag, der aus einem

Gemisch von Alkohol und Wasser umkrystallisirt wird. Die so er-

baltene Base krystallisirt in weissen Nadeln. ZarEntscheiduug der~rage,
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ob der Korper, dessen Platinsalz analysirt wurde, identisch oder isomer

ist mit dem Dixylylguanidin, das ich frtiher durch Einwh~ung von Chlor-

cyan auf Xylidin erhalten batte, habe ich eine vergleichende Unter-

suchung der nach beiden Methoden dargeate'ttRn Basen vorgenommen;
ahntich derjenigen, welche Hr. Prof. Hofmann bei derBescbreibung
des a- und ~-Diphenyfguanidins angeführt hat. Ich muss jedoch zur

Zeit dièse Frage noch unentscbieden lassen. Um zu einer deSnitiven

Ansicht zu gelangen, ist es notbig grossere Mengen von beiden Kor-

pern zu bereiten.

Zum Schtn8se erwahne ich noch, dass ich durch Behandlung von

Acetoxylidid mit SaipetersSure Nitroucetoxylidid, das in kieiuen gelb-

lichen Nadeln krystallisirt, erhalten habe, Aus demsetben habe ich

versucbt, durch Eehandtung mit Kalilauge die Nitrobase darzustellen.

Ueber beide Vsrbindungen hoffe ich der GeseUschatt eine spatere

Mittheilung zu machen.

M. F. Rùdorff: Krystalle von Ammoniumbicarbonat aus dem

Leachtgas.

(VorgetrsgenyomVerf.)

Auf einer hiesigen Gasanstalt haben sich in einem Reinignngs-

gefasB auf der Reinigungsm~sse (Raseneiaenstein mit Sagespanen)

Krystalle gebildet von etwa 4 bis 6 Mm.
Durchmesser.

Dieselben

aind sehr gtânzende, durcbaicbtige, kurze rhombische Prismen und be-

stehen nur aus Ammoniak, Kohlens&ure und Wasser, verwittern beim

Liegen an trockner Luft und werden trtibe und ~ndurehsichtig. Zur

quantitativen Analyse wurde eine abgewogene Menge in Normal-

schwefeisaure gelost und die Koblensaure durch Norma)nat)'ontosung zu-

rûcktitrirt. In 3 Versuchen erhielt ich 21,35, 21,58 und 21,50 pCt.

A.nmoniak. Dieser Ammomakgebatt entspricht der Formel N H~ H COg,

welche 21,52 pCt. Ammoniak verlangt.
Die Krystalle stimmen mit den von H. Rose und Deville be-

schriebenen, auf nassem Wege erhaltenen fiberein. Nach Schrtitter i,

(Ber. d. Wien. Acad., Bd. 44, S. 33) wurden solche Krystalle in Wien

in einer Gaaieitungsrobre beobacbtet, so dass hier der zweite Fait der

Bildung dieser Verbindung unter Sbntichen Umstanden vortiegt. Die

Krystalle dürften wohl geeignet sein, Interesse zu erregen, da es

H. Rose und Deville nicht gelungen ist, difi't')ben auf trocknem

WegeherzuateHen.
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70. F. Roppe-Seyler: Ueber die Zersetzungsprodukte des

Ha.mogIoMn.

(F.inge~angeti!im2.Mitrx;verteseuinderSitzungvODUrn.WicheHiaus.)

At6ichvormehrerenJahrendievonLeydig,Reicbert,Kot-

licker, Funke, Kunde u. A. beobachteten Blutkrystalle entgegen

dcrbiadahingettendenAnsichtatsdenFarbstofîderBtutartencha-

racterisirte und die Speetrntcraeheinungen bMcbrieb, welche diese Stoffe

in festem Zustande sowie in Loaungen zeigen, habe ich angegeben,

dass diese Korper durch Sauren, Alkalien und manche andere Rcagen-

ticn. we!che Eiweissstoffe zu verandern im Stande sind, zn Eiweisa-

sto<R'nnndeinemdamtt)snochnichtisotirt('nHndtvenigbekain)t('n

Farbstoff, Hamatin, gespalten wurden. Vie)e Physiologen haben die

von mir angegebenen Versuche wiederholt und meine Anschauung

adoptirt, ich babe mich jetzt aber überzeugt, dasa dieselbe nicht ganz

richtig ist, dass vielmehr neben den Eiweissstoffen ain purpurrother

Farbston' entsteht bei dieser Spaltung, welcher besonders matkaHscher

LiiMng mit grosser Pegierde SauerstoN' aufnimmt und sich in Hamatin

verwandelt. Die krystallisirten BtntfarbatoH'e enthalten lose gebundenen

SnucrsfoH', wie ich vor h'ingerer Zeit nachgewiesen habe, der sich

ohne Z~ratorung des Btntfin'bstoHs durcb CO (nach L. Herman n

~uchdm'cbNOut~dnachO.LiebreichdurehC~H~)vertretentaMt.

Durch Einwirkong reducirender Agentien, selbst durch Sauerstofî-

vacuum, z. B. einen Strom eines indifferenten Gases, durch die Losung

geleitet, kann der Sauerstoff iei~t entfernt werden und man erha)t

eiuen purpurrothen Farbstoff, der das tenose Blut characterisirt (ob-

schon ernichtaUeindarinenthattenist), und dessen Spectraler-

scheinungen von Stokes vorzSgtid) geschi)dert sind.

Zerlegt man den arterielien Btutfarbston', den ich Oxyhamogtobin

genannt habe, mit Sauren und Alkalieu, so entstehen neben Eiweiss-

aton'en und Hamatin Spuren fetter nuchtiger Sauren und amorpher
unbekanuter sticketon'hattigerSabstanzen; Sauerstoff wird dabei nicbt

frei. Es schien sehr wahrscheinlich, daes die Bildung dieser Stoffe

durch eine Oxydation veranlasst sei, welche bei der Spaltung des

Oxybamoglobjns eintrSte, ich finde aber jetzt, dass man das Hamatin

selbst ais ein solches OxydatioMprodaet betrachten musa.

Zur Untersuchung des vom toae gebundenen Sauerstoff befreiten

Hamogtobins hinBicbtHch seiner Spaltung bei Abweaenheit von Sauer-

stoff, wurde reines WasaeMtoSgas oder KobteneSurf: daMh eineo

Eugetapparat geleitet, der zwei Abtheilttngan batte. In der ersten

Abtbeitung befand sich Alkohol, der entweder mit Schwefelsâure an-

gesauert oder durch ein wanig Aetzkali aJHtaiiMh gemaebt w*r, in der

zweiten Abtheilung eine Msung von BIatfarbstoff tue HundeMat oder

gaM Mâches deûbrinirtet Rindsbiut. DM GM WMde con.tinnu'tieh
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dnrch beide Fliissigkeiten !m )angsamen Strome hindurchgeleitet, und

mindestens eine Stunde noch, nachdem mit dem Spectralapparate bereits

keine Spur von Oxyhiimoglobin mehr in der Losung zu entdecken

war. Dann wurden beide Enden des Kugelapparats zugeschmoken,
durcb Umkebren desselben beide Ftnssigkeiten gemischt und bei An-

wendung von angesauertem A'kohol im Wasserbade massig erwarmt.

Die erhaltene Fiussigkeit zeigte stets eine schone purpurrothe Farbe,

der Eiweissniederschlag war bei Anwendung von saurebattigem Alkohol

fast farblos, bei Anwendung von Alkali dagegen hel) purpurroth. Bei

Anwendung von Alkohol, der einige Zeit iiber gepulvertern kohten-

sauren Kali gestanden batte, blieb die Losnng auch nach dem Er-

warmen farblos. In den verschioasenen Kugetapparatcn konnen dièse

Losungen beliebig tange ohne sicbtbare Verandernng aufbewahrt und

.iebr bequem im Sonnenspectrum untcrsucht werden. Die saure alko-

hoHschf Msung zeigte im Spectrum des Sonnenlichtes zwei schmale

AbsorptinnsstreifBn zwischen den Linien C und D und einen breiteren,

starkeren ungefàhr in der Mitte zwischen D und E, diffuse Absorp-
tion zwischen b und F. Die fdkatiscbe LSsnng zeigte g)eichfa)ts vier

Absorptionabander, niimlicb ein schwaches vor D, ein Mehr starkes,

scharfes in der Mitte zwischen D und E, ein drittes auf E bis b, ein

breites schtecutbegrenztM endlich, welches fast den ganzen Raum von

h bis F einnahm und nur bei b etwas Licht frei liess. Wurden die

Kugelapparate gefiH'net, so trat in der alkalischen Losung augenblick-

)icb, in der sauren aUmaHg Veranderung der Farbe ein, dieselbe wurde

dunkler, braunticber und die Msungen gaben nach dem Schütteln mit

Luft oder Filtriren die bekannten Spectralerscheinungen des Hamatin.

Wegen der grossen Ver&nderiichkeit dieses R'aTb6to9s ist es mir noch

nicht gagtfickt, ihn zu isoliren, doch hoffe ich, dass mir dies bald mit

der weniger veranderlichen sauren Losung gelingen wird.

Es liegt hier die Vermuthung sehr nane, dass dieser purpurrothe

Korper, welcher ohne Reduction durch einfache Spaltung des Hamo-

globin entsteht, mit dem reducirten Hamatin, dessen Spectralerschei-

nungen Stokes entdeckt und vortref8ich geschilderthat, identisch sei,

ich glaube jedoch, dass dies nicht der Fall ist. Einmai sind namiiob

die Spectralerscheinungen beider Korper nicht in binreichender Ueber-

einstimmung (freilich kennt man von detn Stokes'ssben reducirten

Han~atin nur die Absorptionen atkatischer verdfinnter Losung, so viel

ich weiss, und da man diesen Eorper in concentrirter Liisung nicht

wohl erba)t, ist es mir noch nicht gelungen, saure aU<oho)ische Lësungn

davon darzustellen) und ferner giobt das reducirte Hamatin von Stokes

beim Schutte)n mit Luft nicht Hamatiu.

Es bat den Anschein, ais miisse man ùber diesen Punkt sich leicht

Entscheidung verschaffen konnen, aber so wenig Scbwierigkeit es

macht, in sehr verdünnter Losung im Probirgtase das reducirte Hamatin
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gut zu erhalten, snmisstichistesingrosseromMaMSstabediese

D.tt'ste))nngattsznf'Sbr(;r~, <)bwub)dieDarstH))ungpLU'purtarbigerRe-

ductionsproduHtedesHiim~tinteichtuttdziamiicbschnHUgHtih~'

Zur Reduction des Hiimatinhabe ich auaser dem wenigbr:meb-

))!iren Schwet'eiwasseraton'besondersNatriumumaigam, Zink~tanb 'md

Natron)auge,ZinnundSa)z6aurebenutzt.DieL('iaungendesH:imatin

sind stets verdünnt anzuwenden, besonders saure, da sieh sonst harzige

Korper abscheiden und bedeutenden Veriust veran)a86en. Alle Stoffe,

die ich erhielt, waren rothe oder braune Farbstoft'e; durch Zinn und

SatzsaureinatkohotiacherLosungentstebtinkurzerZeiteinpurpur-

farbiger, durch Wasser braun taitharer Korper, der schone Absorptions-

eMcheiîiungen noch bpi sehr grosse'' Verdunnung seiner Msungen

zeigt, aber keines der erhaltenen Producte war in voUiger Ueberein-

stimmung mit dem ans dem Humogtobiti durch Spaltung erhaltenen

Korper, den ich vor)Su8g als Hamochromogen im Allgemeinen be-

zeichnenmocbte.

Bei der Bildung von Hamatin aus diesem Hamochromogen scheint

directe Addition von Sauerstoff einzutreten, w}e bei der Bitdnng des

O~yhttmogtobin aus dem Hamogtcbin, durch die Einwirkung reduciren-

der Stoffe wird aber kein Sauerstoff ans dem Hamatin abgetrenttt,
sondern Waaserstoi}' aufgenommen. In den ReductionBproducten, die

ich bis jetzt untersucht habe, isc der Sauerstoffgehalt im Verbattniss

zum Kohlenstoff nie geringer, sogar wenn Eisen austrat groaser als

im Hamatin, und dieser Austritt von Eisen ans dem Hamatin Sudet

bei Einwirkung reducirender Substanzen leicht statt, wahrend (mit

Ausnahme der concentrirten Schwefelsfiure) weder eine starke Saure

noch die- conceptrirteste Kalilauge da8 Hamatin im Sieden zu zer-

storen vermügen. Losungen vom Hamatin in uberschuesiger Kalilauge

Hbgedampft, geben voiiige Abscheidung des Hamatin und nun kann

eingedampft werden bis das Ganze beim Erkalten zur festen Masse

erstarrt, ohne dass das Hamatin grôsstentheiis veraadert wird. Con-

centrirte Schwefe)sSure iost Hamatin wie bekannt und liefert beim

Zusatz von Wasser einen in Wasser wenig losticbea, dem HSmatin

sehr ahn)icb a.a68ehenden eiaenfreien Korper, welcher die Zusammen-

8etzungCs~H~N40c oderC),Ht,NgO,zuhabenacheint, wShrend

das Hamatin Cu H34 N 4 FeOb enthitit. Durch Behandlung mit Zink

und Natronlauge erbielt ich ans beiden ein Reductionsproduct, welches

die Zusammensetzung C~H,,N~O, zu haben scbeint. ïch bin mit

der Untersuchung dieser Korper noch beschSftigt. Farbstoffe durch

Oxydation von Hamatin zu bilden gelang nicht, das Hamatin oxydirt
sich überhaupt schwer und wird durcb kraftige Oxydationsmitte! zer-

stort; Satpetersaure liefert OxaMure und gelbe harzige Stoffe.

Der von mir friiher Methamogtobin genannte Korper, in welchen

sich beim Stehen das Oxybamogiobin in wSssriger I~fisung bei ge-
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wohnticher Temperatur bald umsetzt, liefert auch bei Abwesenheit von

Sauerstott durch Einwirkung von saurem Alkohol H&matin.

Icherw:'ihneendtich,dassinannichtwoh)darandenkenkat)u,
dass bei der Spahung des namogtobinuntprBitdutig des Hamochro-

mogen eine Réduction atattfinde.sobaidKohtensiiurezurEntfernung
des Sauerstoft' nnd schwcf'etsaurehattiger Alkohol zur Spaltung ver-

wendetist;ichkaiu;vie)mehrnurinderWeisedenProcessansphn,

dass im Hamogtobin der Atomencomplex des Hamochromogcn ent-

hatten ist, dass dieser dem Hamogtobu[in die Fahigkeit ertheilt, Sauer-

stoH' ans der Luft aufxunehmen, aber zunachst nnr in lockerei, Ver-

bindung, so lange Wasser vorhanden ist; Sauerstotfvacuum trennt

diesen Sauerstoft' wieder ab, bei der Bildung des Oxyhtimog)obin ent-

steht somit kein Korper, welcher den Atomencomplex des Hamatin

entha!t, obwoht die Neigung besteht, den Sauerstoff in diese festere

Verbindung fiberzaffihren, denn schnell verwandelt sich bei warmer

Tcmperatur das Oxyhamog!obin in Muthamogtobin.

Vielleicht beruht die Bildung des Jndigo ans Indican auf einein

ahntichen Vorgange als die Entsehung des Hamatin aus dem Hamogtobin.

71. 0. Hesao: Ueber das Paricin.

(Eingegftngen !)m 8. Marz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wicbefh~ns.)

Das Paricin wurde 1845 von W inkler in einer aus Para im-

portirten Chinarinde aufgefunden, welche nach Howard von Cinchona

lutea gesammelt wird, einer Pnanze, die in Huanuco wegen des rauhen

Anfùh)Hns ihrer B)atter ~Kuhzunge" (Lengua de vacca) genannt wird.

Weidenb usch fiihrte eine Analyse von diesem amorphen Alkaloid

aus, die nahezu die procentische Zusammensetzung des Aricins ergab,
m Folge dessen Gerhardt behauptete, dass das Paricin nichts weiter

als amorphes Aricin sein mochte. Spater (1865) kam Winkter ge-

legentlich der Untersuchung von Cortex Chinae pallida nochmals auf

diesen Gegenstaud zuruck und verglich namentlich das Paricin mit

dem Bebirin, weil letzteres die Eigenschaft aus seinen Losnngen
durch Sa)petersaure gRfa))t zu werden, ebenfalls besitzt. Winkler l'

land nun, dass beide Afkatoïde die grôsste Uebereinstimmung in ihrem

ehemischenVerhattengegendieinAnwendunggebraehtenReagentien

zeigten nnd giaubt desha)b annehmen zu kiinnen, dass die Identitiit

beider Hasen spater auch durch das Resultat der Elementaranulyse er-

wiesenwerde. Gestiitzt anf diese Versuche nimmt Duckigcr*) nicht

nur die Identitiit von Paricin mit Bebirin (Buxin oder Pelosin) an,

*') Archiv ')ar PhMMfMiO,CXU, 97.
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soudern vermuthet auch, dass das Paricin vielleicht in allen China-

rinden vorkomme. Um es ans dem Gemenge der betrefl'enden Basen

abzuscheiden, soll man nach F. A. FHickiger die scbwertostichen

Jodverbindungen jener Basen daratellen und die darin enthaltenen

Alkaloïde, Conchinin und Paricin, mittetst Aether trennen, da das

vermeintliche Paricfn 13 Aether zur L6sung hraucbe, wabrend sich

daa Conchinin in Aetber kaum tëse (bei 20° C. in 22 TheUent)

Es ist jetzt nicht meine Abeicht, zu untersuchen, ob die ange-
t'uhrte Methode zur Nachweisung von Paricin sich eigenc oder nicht,

sondern viRtmehr den Nachweis zu tiefer!), dass das fragliche Alkaloid

nicht in den zur Chininfabrikation vnrwendt'ten Rinden vorkommt.

Ich habe deshalb schon vor acht Jahren darauf bezugtiche Versnche

ausgefuhrt und seitdem diesen Gegenstand nie aus dem Auge ver-

toren, aber es ist mir bis dato nicht meiglich gewesen, nur die gc-

ringste Spur Paricin in diesen Rinden nachzuweisen. In allen Fa))t;n

wurden die in Aether leicht )('is)ichen Alkaloide [nach Beseitigung dep

Chinins und Chinidins mittelst WeinMure] der Prufung untpr:ug<'n,
so zwar, duss die sehwefelsaure Losung dieaer Basen mit concentrirter

Saipetersaure vermischt wurde, wodurch aber niemals eine FM)h<ng
oder auch nur Trübung resultirte. Wenn Paricin vorhanden gewesen

wure, so hatte es auf so)che Weise gefunden werden mussen.

Das Paricin ist aber auch nicht identiscb mit dem Pelosin, da

tetzteres, wi**EXickiger gefunden hat, den Lichtstrah) nach rechts

ableukt, wahrend dus Paricin, nach ft'uheren Versuchen von de Vry,

optisch unwirksam ist. Wir sind also genothigt, das Paricin bis auf

weiteres als ein besonderes Chinaa)ka!oïd xu botrachten, das sieh von

diesen Stoffen durch seine FaUbarkeit dure)) conc. Satpetersaarn vor-

theithaft unterscheidet.

72. Aug. Kekulé und Coloman Hidegh: Beitrâge zur Kenntniss

der Azoverbindungen.

(Mittheihmg aus dem chcmischen histitut der UniversitM Bonn, eingeRangcu
am 14. Marz, ver)esen in der Sitznngvon Hrn. Wielieth~ua.)

Das Diazoamidobenzo) besitzt Oekannttich die EigOiechaH, sich

bei Hinwirkung selbst geringer Mengen reinen Aniiinsatxcs in (]as

isomere Amidoazobenzol umzuwandein.

niazoamidobenzot =
Ce Us N =N- NH.C~ IL,

Amidoazobenzoi = Ce H; N = N 0~ H~ N H.

Dabei iMt si'')) das mit der
Diazogruppedm'Hh N .Bindung

v~r-
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Diese letztere Verbindung sollte durch Einfiihrung von CI an die

Stelle von OH ein Chioraitobenzo) liefern, welches durch Ruckwarts-

substitutionnorma)esAz<)benzo)erzeugenm<isste.

Die damals begonnenen Versuche sind ausserer Verhattniss); wegen

nicht fortgesetzt worden. Wir haben den Gegenstand jetzt wieder

aufgeg~iffen und obgleich unsere Unterauebung noch nicht zum Ab-

Bchtuss gekommen ist, so wollen wir die bis jetzt gewonnenen Re-

sultate doch einstweiien mittheilen, da Hr. Ktemm angiebt, dass er

Iirn. Hofmeister verantasst habe, die Einwirkung von Phenol auf

schwefetsanres Diazobenzol zu studiren. Hr. Hofmeister konnte

namhch auf den Gedanken kommen, das Phenol durch Pbenotkaii

zu ersetzen und er würde so eine von den Substanzen erhalten, die

vnn uns bereits untersucht pind.

Eine cinfache Betrachtung zeigt, dass fine glatte Reaction in dem

von uns gewiinschten Sinn nur erwartet werden kann, wenn man 8tatt

des Phenols ein Phenolsa)z auf eine Saureverbindung des Diazobenzol's

einwirkentasst.

Tragt man reines salpetersaures Diazobenzol in eine wasserige

Lüsung von reinem Phenotkati, so scheidet sich aUmahticb und ohne

Gtasentwicketung ein braunes Harz ans, welches bald krystaUinisch e)'-

starrt. Die so gcbildele Substanz stimmt in allen Eigenschaften mit

dem Korper uberein, woichen Griess ais Phenofdiazobenzot bezeichnet

und den er neben Phettolbidiazobenzo) erhielt, als er auf eine w'isserige

Lfisung von salpetersaurem Diazobenzol koMonsauren Baryt einwirken

licss. Man sieht in der That leicht, dass das von Griess beobachtete

Product dure)) dieselbe Reation erzeugt wurde, welche wir darauf in

Anwendungbrachten. Die Ana)y9egabC= 71,92. H== 5,48. N==t4,00;

die Formel C~ FI, N~ 0 verlangt C = 72,78. H = 5,05. N'= 14;14.

Diazoxybenzol = C~ H; N N 0 C~ Hs

Oxyazobenzol = Ce H, N = = N C6 H~ OH.

eimgtc Amidobenzol (Anilin) los, witbrend das einwirkende Anitin

r<

duroh'Hindnngait.'b
nnt <)")'Diai!<)gt'nppeve<'emigt. Schott vor

vier Jahren,!t)sd(]rEh)HV<)ttUUSdinseUfïtwat)dtm)gb(!<)ba(;ittet<

batte er verst.Hht, die Atnido~rnpp'' des so erzeugten Amidoazobenzots

durch WasserstnS' zu ersetzen, um auf dièse Weise von den Diazover-

bindungen zu normalen Aznverbindnngen zu gelangen. Er batte weiter

einige Versuche in der Absieht angestellt, diesen Amidoverbindmgen

analoge Oxyderivate darzustellen.

Durch Einwirkung von Phenol auf Diazobenzol sollte ein dem

r)))t!!oami()ob('nzo! anatoges Diazooxybenxo! entstehen; dieses konn'.e

sich durch oim Art molecntarer Umlagerung in das isomere Oxyazo-

benzol verwandeln.
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Die Bostandigkcit und die Eigenschaften der Verbindung machen es

w<ti)rscbein)ich, dasasio iiicht dag deni Dîazoamidobenzol analoge

1)iaizooxybenzol, sondern vieimehr daa durch schon stattgefundene Um-

waudiung erzeugtn Oxyazobenzo! ist.

Bringt man das Oxyazobenzol mit fünffach CMorphosphor zu-

SHmmen, so 6ndet in der KS)te keine Einwirkung statt; bei etwa 100~

eutweicht unter Aufechaumen SatzaSure und es bildet eich ein roth-

hrtmnes Oel, welches beim Erkatten krystatliniach erstarrt. Daa Pro-

duct wnrde mit Wasser behandelt und dann aus siedendem Alkohol

umkrystallisirt. Man erhielt 80 lange orangegelbe Nadeln, die sich

im Wasser kaum und selbst in siedendem Alkohol wenig tosen.

Die so dargestellte Substanz enthatt kein Chlor; die Analyse führt

zu der Formel: Cl s Ht,, N;) 0~. (Cefunden: C = 67,70, H = 4,61.

N = 13,63; berechnet C = 67,28, H = 4,67, N == 18,08). Es er-

scheint auf den ersten Blick schwer, sich von der Constitution und

Bildung diesee Korpera Rechenschaft zu geben, wir glauben ihn a)a

Oxyazoxybenzol ansehen zu sollen.

~0"
Oxy-azoxybonzol: C6 H~ N N Cg H4 OH.

Die Natur des Zwischenproductes, welches di& Umwandlung des

Oxyazobenzols in Oxy-azoxybenzols vermittett, haben wir noch nicht

festgesteth.

Wir sind mit der Fortsetzung dieser Versuche bescbaftigt und

wotlen nur noch erwahnen, daes wir durch Einwirkung von Natrium-

amalgam auf Oxy-azoxybenzol einer. in gelblichen Nadeln kryntatH-

sirenden Korper erhalten haben, der aller Wahrscheinlichkeit nach

Oxybydrazobenzo) ist.

73. 0. P. Kôhler: Ueber die Werthigkeit des Natrinms.

(Eingegangen am 14. Marz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiche)h~ns.)

lu einer Correspondenz aua London (Gerst), diese Ber. III S. 102)

wird eine neuere Arbeit Wacklyn'6, durch welche er die Dreiwerthig-

keit des Natriums nachzuweisen 6ucht, besprochen.

Trotz der Uneicberheit über die AtomicitSt der AïkaUmtitaUe,

weiche wegen mangeinder Gasvolumgewichtsbestimmungen noch herrscht,

hat man doch diese Metalle ganz allgemein bisher für einwerthig ge-

halten. In der That geben die auf Grund dieser Annabme aufge-

stellten Gleichungen in einfachster und elegantester Weise Rechen-

sc,haft über die 6tattSndenden Reactionen. Ats Beispiele mogen die

bakannten Gleichungen, welche die Zersetzung des Wassers, des Al-
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kohuta und d(!t'S:t!i!s:mredurch Natrium ditrsteHen, hierangefiihrt
werden:

Na H

P 0+ =~~0+, M HII 0+
=

2 H
,0 +

Np H

,(C.HrJ\o+~==2~H,)\

Na
Nit

H

H Na Na H

2 + ==2 -t-

Ct Na CI FI

Hhewir diese durchihreEint'achheit und Kiarheitbestec'uuuuet~

Gteichungcn gegen complicirtere, weniger ubersichtiiche vertanachen,

ist es wohl am Platz, zu untersuchen, ob die von Hrn. Wanktyn

in~gefiihrten Thatsachpn mit Nothwendigkeit eine Aenderung in der

Werthigkeit des Natrioms verlangen und ob dieae verandertc Werthig-

keit mit den ubrigen vom Natrium bekannten Thatsachen harmonirt.

DrHVerbindHngdesNatritmathylstNitZinka.thyiistnHrimkry-

stallisirten Zustande bekannt und kann also ihre Entstehu~g eben 60

gut der Anziehung geschlossener MotekCte verdanken. wie die wasser-

hattigun K)'ysta))R und die krystallisirten Verbindungen mancher Salze

mit Aikohot. Wenn durch diese Hypothèse auch die Erscheinung

nicht YoUstandig erktart ist, so ist sie doch einem aUgemeinen Ge-

sichtspunkte untergeordnet und kann somit nicbt mehr als Stütze t'ii)'

eine nur auf das Natrium Bezug habende Ansicht gelten.

'0.

Die Formel Naj-~C~H~

H
fiir Natrinmathyiat (worüber in der Corresp. mehrfach irrthtimtici)

Natnumuthytgcbrauchtwar), verdecktganz die Analogie zwischen diesem

Korper und dem Natriumhydroxyd, dem Hr. Wanklyn die FortMi

M.0

H gibt (S. 103). Ebensowenig ist in der Formel die nahe Be-

xiehung des Natriumathyiats zum Atkohot zu erkennen, da aie an

Stelle des Radieata C.j H; das Radical des Glycols C~H~ entbalt.

Die Fornmht, we[c))e ffir die unorganischen Verbindungen des

Natriums aufgeste!)t werden, lassen sicb nur schwer mit den Eigen-
schnt'ten dieser Korpcr in Einklang bringeu und sprechen daher eher

gugen,a)at'fi)'dicDr('iwerthigkeitdHsNatriuma.
Wenn die Energie, welche das AHtznatron in allen Reactionen

zeigt, auf der Anwesnnheit von Natri~miwasserston' beruhte, so wSru

mt erwtu'ten, dass c's sich ais eines der kraftigsten Reductionsmittet

erwies<wahrcndHsinWir)dict.kcitdochnm'i,ehrstarkba8isKhe
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Eigeoschaften zeigt. Dass ubrigens auch Verbindungen vom Typns

H~ ~OrechtkraftigeBasen sein konnen und nicht eben, wie der AI-
1-1,

koholziemlich indiffèrent" zu sein brauchen, beweisen die organischen

Ammonium- und Phospboniumbasen zur Gentige.

Die grosse Warmemenge, welche bei der Zersetzung des Wassers

durcn Natrium frei wird, kann ebenfalls nicht zur Unteratutzung der

Formel
Na

gcttend getnacht werden. Erst nach theoretiacher

Berechnung des WSrmeen'ectes mit Zugrundelegung der einen oder

der anderen Anschauung über die Zersetzung des Wassers durch

Natrium und nach Vergleichung der berechneten Zahienwo'the mit

dem wirklich beobachteten kann vun tetzterem ein Aufseittuss nber

die Constitution des Aetznatron erwartet werden.

Eine andere Schwierigkeit bietet die Formel
Na~' Tj

bei der Bil-

«ung von Natrit'mcxyd (über welches unten noch weiter gesprocheu

werden wird) durch Einwirkung von Natrium auf Natriumhydroxyd.

Nach Wankty')'s Formeln wurde dieser Vorgang durch die Gleichung:

.0.

Na-~S + Na = N'a =. = Na + H=.- Na+H

auszudrueken sein. Nun ist nicht einzusehen, weahatb der Sauerstoff,

der schon im Natriumhydroxyd mit seinen beiden Anziehungseinheiten

an Natrium gebunden ist, dieses zum Theil veriassen soM, uni sich

mit einem andern Atom desselben Elementes zu verbinden. Zur Er-

ktarung dieses Umstandes musste man die immerhin etwas gewagte

Hypothèse aufstelten, dass die drei Anziehungseinheiten des Natriums

verschiedene Stellen in der chemischeu Spannungsreihe einnehmen.

Auf eben so grosse Schwierigkeiten, wie beim Natriumhydroxyd,

stossen wir, wenn wir die der Dreiwerthigkeitstheorie entsprechenden

Formeln der Natronsalze mit den Formeln anderer Salze vergieichen.

0 0

Zufolge der Formel

Na.- -SOg- -Na

für schwefelsaures Natron ist es hier dae dreiwerthige Natrium, welches

den Sauerstoff an das Radical 80~ fesselt, wabrend man umgekehrt

bei allen ubrigen Oxysalzen annimmt, dass der Sauerstoff gewisser-

masaen ais Brucke dient zwischen Metatt und Saureradica). Bei einer

Wechselzersetzung zwischen einem Natriumsalz und dem Salz irgend

eines anderen Metalles musste sich demnach die Structur des Salz-

moleküls ganz wesentlich andern.

Da die Aenderung in der Werthigkeit keinen Einftuss auf die

Grosse des Atomgewichtes hat, so musste Hr. Wankiyn in Ver-
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bindunge", wie Chiornatrinm, Natriumoxyd etc. condensirtesNatriHm,

d. h. Natrium mit wechse)seitig gebundenen Afnnitatseinheiten an-

nehmen und demgemiiss diesen Korpen, eine den Subchloriden und

Suboxyden anderer Metalle entsprecaende Constitution zuschreiben.

Die Subchtoride und Suboxyde zeicbnen sich aber im Allgemeinen

durch die Leichtigkeit aus, mit der sic eine grossere Menge Chlor,

resp. Saueratoft aufnehmen, wahrend das Chlornatriunr unter kemen

UmstRnden sich mit mehr Chlor verbindet. Da6 Natriumoxyd, welches

sich noch mit Sauerstoff vereinigen kann, gibt mit demselben eine so

unbestandige Verbindung, dass man sie nicht ais normales Oxyd be-

trachten kann.

In der That bildet ja der Wasaerstoft' eelbst, dessen Werthigkeit
als MitBaeinheit fur die der anderen Elemente dient, ein dem Natrium-

superoxyd Na2 0~ vottstandig entsprechendes Wasserstoffsuperoxyd

H, 0~.

Die am Schluss der Correspondenz angeführte Synthèse des

arneieensauren Natrons (Berthelot) beweist endlich anch nichts fiir

die neue Dreiwerthigkeitstheorie, da sie bei der Auffassung des Aetz-

Na~
natrons aïs

rj
)0 ebenso gut statt&nden kann:

Na
"O-F-co=

Na'
~0.

~=~~0.

Der Vorgang ist sogar bei beiden Auffaasungen derselbe, indem der

Waseerstoff des Natrinmhydroxydes sich mit dem Knhtetmxyd ZH

Formyl vereinigt, weiches dann in Verbindung mit dem vom Aetz-

natron ùbrig bleibenden (Xa 0) tritt.

Sobonberg, 11. Mfirz.

74. Friedrich Rochleder: Ueber oinige Bestfmdtheite der

Ff&chte von Cerasus acida Borckh.

(Ei")!eg'!tnj;c~ami7.Mari')

Die in den folgenden Zei)en mitgetheUten Erfahrungen scl)lie88eii

sich an jene an, welche sieh in den Sitzungsbarichten der k. Akademie

x~ Wieo, Bd. LIX. il. Abth. Apri[-Heft. Jahrg. 186'~ unter dem Titel:

Ueber einigcBestnndthfite der Btf'ittcrundRinde von Ce;'MM!ac«<a

abgedruckt finden.

Der frisch gcprHsste Saft von Weichseln wurde mit dem andert-

hatbfftchen Volum vnn Weingeist (90 l'et. AIkoho)geha)t) vermiecht,

(ii)trirt~)nddasPi)(ratmitBteizucker)osungver8etzt. Diekasigen

Flocken, welche sich itusscbeiden, vermiridern mit Wasser zMammen-

gebracht, ihr Vntum bedeutend !)n<] verwatid<*)n sic)) in ein Haufwerk
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von KryetaUen. Dieser krystallinische Niederschlag gibt in Wasaer

vKttheitt, mit ScuwefetwMserstoif bchandcit, 8chwefe)b)ei und einc

sauer schmeckende, farbtcse Fliissigkeit, die beim Verdunsten in)

Waaserbade einen syrupdicken Rückstand tasst, der über Schwefel-

eaure unter einer Glocke bald zu Krystatten erstarrt. Diese toeen

sich in etwas Alkohol und Wasser enthaltendem Aether unter Zuriick-

lassen von sehr wenig Substanz auf. Die Stberiache Lësung, im

Wasserbade der Destillation nnterworfen, tiiset einen farblosen, stark

sauer echmeckenden, syrupdicken Rückstand, der im Vacuo über

Subwefetsaure bald zu einer Krystallrnasse erstarrt. Alle Eigenscnaf-

tcn sprechen dafiir, daas diese Saurc Aept'eiaaure sei.

In der Rinde und namentlich in bedeutender Menge in den Htat-

'Min des Weichselbaumes findet sich Citronsaure, aus der die

AepfetMure der Fruchte entstanden sein muse.

Zwischen Aepfetsam'e und Citronsaure iaaet eich ein einfacher Zu-

sammenbang denken.

CJ~ + OH~
=

C~O,
+ C~H~

Citronsaure Aepfe)<aure Oxyessigaanre.
Schreibt man die Formel der Aepfeisaure:

COOH

~OH

C~H
~H

COOH

so ist die Formel der Citronsaufe dieser Ansicht ent8precheiid:

COOH

.H

C< ~OH

C/H

~CHjjCOOH.

COOH

Ich ttabe einige Vereuche über die Einwirkung der Monochtor-

Hssigsaure aufAepfetsSure angestellt und werde spater darüber berichton.

Vorausgesetzt, daM CitronsSure in Aepfetaaure und Oxyessig-

saure zerfallen kann, würde die Letztere im Stotfwecbaet wobl bald

zn E6f)igeaure werden und wir finden cin EssigtSurederivat in den

Weichseln neben der Aepfelsiure. Diese Acetylverbindung ist der

rothe Farb8toff der Weiohsein.

Der mit Alkohol gemischte, durch Bieizuokertoaung gefaHte Saft

gibt mit Bleiessig einen blauen Niederschlag. Die zuerst fallende

Menge wird beseitigt. Die spater fallenden Mengen werden abfiltrirt.
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tndt-mnnmncbrbianenFiitratcbnngtAmfnoniakanfangseinenbia~n.

d.tH~r)'i!di(;h)')a)K'n,spaterhhtssgrLhiHKh(',z)Uctztt'astwpjss('Nie-

d('sch!!m~he]'or. Diegruntichb)auenkounendurcbZusatz\'on

<veni~H..tsi{;)iiurt')'einb)auwerdpn.

Oi<' bhuten Ni<*ders(.ti)agt' sind BteiverbiudHngen des rothen Farb-

.'<m)h'
SietosensicbmitbiutrotherFarbeinEssigsaut'chattendem

Wass~ranf. MitiiberschussigerverdunnterSchwefeisaurebehandett,

g''beusieschwefe~auresB)eiundeineprachtvoUrotbeFtussigkeit,

diHMrhitzteinschnn)'othesFutvefausscheid(!t.

Wird die etwas Schwefetsaure enthaltende, vom schwefelsauren

!~eiabn!tri)'ter<)theLosungtniteinerhinreichendenMengederbtamjH

)})pive)'bitM)m)ggoini-.c!~undeinigeStundonitiBuruhrn))gge[aMen
nnd bierant' filtrirt, so erhalt man eine violette Fliissigkeit, die Auf-

ttisung des neutraten Hteisatzes des rothen FarbstoSes. Beim Ver-

dnnston dieser Fliissigkeit im Vacno über Schwefetsaure bleibt ein

tMt schwtu'xer Ruckstand, der sich zu einem violetten Futver zerreiben

t:isst,da8it)Wasscrhit;))mitviotetterFarbeto8t. AusdieserLoaung

t'ititAikoho)die,V(;rbindnnginvio)ettenFtockenau8.

Fur die b~eitreie Snbstanz gibt dicst's Salz die Formel

e~n.0,

Uieser rothe FarbstoH' spaltet sich durch die Einwirkung von

Schwet'etsaure oder Satxsimre iu ein Kohienhydrat und ein zweites

Product, welches eine rothe Farbe besitzt und die grosste Aehntich-

keit mit dem rothen Spaltungsproducte des KastaniengerbstotfMS zeigt.

Eine Quantitat des blauen, oben erwahnten Bteisatzes wurde

mit verdiinnter, (iberschussiger Schwefetsaure behandelt, die hochrothe

Fliissigkeit von dem schwefeisauren Blei abfiltrirt nnd uber Schwefel-

sanreindentuf'tteerenRaumgebraebt. NachvierzehntagigemVer-
wei)en wurde die ruckstandige, dicke, in Fâden ziehbare Masse mit

Wasaer behandelt. Es blieb ein rother in Wasser unIosUcher Riick-

stand, der durch ein Filter von der noch rothen, sauren Ftfissigkeit

getrennt wurde. Mit Wasser gewaschen, zuerst im Vacuo über

Schwet'etsaure, dann bei 117" C. im Kohlensiiurestrom getrucknet,

gab dieses rothe Spaitungsproduct bei der Analyse Daten, welche zur

Formel

C~H~O~
führen.

Eine andere Quantitat des blauen Bleisaizes wurde mit verdiinn-

ter Schwefeleaure Mrsetzt, die rothe Flüssigkeit vom echwefetsauren

Blei abfiltrirt und nach Zusatz von etwas Schwefelsaure zum Sieden

erhitzt, wahrend zur Abhaltung des Sauerstoffes ein Strom von Koh-

lenaam'e durch die kochende Fliissigkeit geteitet wurde. Es setzte

sich atsbatd ein rothes Pulver ab, dessen Menge beim Erkalten der

Ftussigkeit zunahm. Es wurde auf einem Filter gesammelt und mit
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WaMer gewaschen. Es wurde zuerst im EMtecator liber Schwefel-

saure,dannbei)10*C.ine)nemStrom.vonKoh[ensauregettOcknet.

Die Analyse gabZahten die zur Forme):

C.aOst == 2(Cs,;H~Ott)
–

H~O

fiihrten.

Ein anderes Quantum von der blauen Bieiverbindnng des rothen

['u'bston'es wurde mit verdiinnterSchwet'e)sNnruze)'rieben, die brei-

ffirmige Masse tutt'ein JL'"i)tt')'i'.nm Abfropt'en gebrachtund dert''i)ter-

inh~ttmitAtkohotausgewachso). Die~chonekirsHhrotht',a)kohotische

Lusnng wurde mit Schwet'K)snm'H veraetxt und iangeru Zeit z~rn Sie-

den erhitzt. Es bildete sich eine gehninôsH, auhône rothe Musse, die

abfiltrirt, mit Alkohol nnd Wasser gewaschen und bei U8" C. im

KohtensaurMtron') gftmcknct, zur Analyse "erwendet wurde. Zerrie-

hen ist dieser Korper ein bliltrothes Pulver. Seine Zusammensetzung ist:

C:.H~Ott=C~H~O~+C,H.,0–OH,
Daa rothe Spaltnngsproduct des Weichsettarbatoffes wurde mit

ticm dreifuchen Gewichte Aetzkali gf'sc)nno!xHn, die Schmelze in

'.chwefeIsanrHhMttendem Wasser geXist und die Ltisung der Destillation

nntcrworfen. Daa Destillat entitintt neben Spurcn von Ameiaens&m'e,

cine ansehnliche Menge von Essigsiiure.
Der Destiitationsruekstand wnt'de von cinigcndnnkten Harz-

ktumpchendurchFiitrirengetrenntnndmitAethergaschutteIt. Der

.)'therauszugwm'dederDHSti))a~innimWussorbMdeutiterworfen,der
Riiekstand in Wasser getostum) mit Hieizm'.kertôs~nggetaUt. Uie

von dcm Bleilliederschlag abtiltrirte Flüssigkeit wnrdedurchSchwe-

tt'twasset'ston'vommeibcfreitundimWasaerbadcxurTrocknever-

dunstet, der Ruckatand in Wasi-er geitist und mit. Bteizuckerlosung

~efaiit. Diese Fâitung wurde mit dem fruher erhaltenen Bteisaizc

vcreinigt. Die von dem riteiniederfchiag abfiitrirte Ftiissigkeit ent-

hie)tkci!)Ph)orog[ucinod('rtsoph)o)'og)ucin,Sf)ndernnur8purMnvon

Aescy)saure(Protocatt'(;)u)s.), lie aus dem Bleisalze leicht rein dar-

ge.steHtwerdenkonnte.

Das rotlie Spattungsproduet des Weichselrolh zerfattt also durch

Aetzkali in Essigsam'e und Aescylsaure.
Das rothe Spa)tungsproduct entsteht, wie schon weiter oben an-

gcdcntet wurde, neben einem Kohienhydrat. Man kann sich von do

Hndtmgdessetbenteichtfiberzeugen. WirddiemitSchweff!hirt'

Vt'r.-it't.'tc wass('t'ig('LôsungdaarothHnt''arhstun'cs)ang)'t'eXt'iti.n

Si<'denHrham't~w:ihrendeiuSt!otnvonK(!tnensiiH!'Mhind!u'c)tstreicht,

dahnxumHrka)(enges)t.'tttnnd\iHrunf]i!\van.!igSt~ndcnannin<'m

kiih)('n<)rtHst('h('nge)assM~,vo).dp!uAu'!gesrhipdt'm!nabfi)trirtund

niitkoh~-nsaurKmHarytVt.rsHti'.t, vnmschwcf'etsauremBatytabfiitrirt

~tu)t)nst~iitrat!'ih~St'hwef)'ta!'inrt!iuderLnerevenh)t!stet.pobk'ib)

'~HRfickstiN!d.au.'ifi<Nidui'(;hXusa~vonAU~)hoit:tnKiHdc)'st;h(ag

[n/t/16



242

von Zuckerbaryt fiillt, der sieh im Wasser tost und durch Verdunsten

diescr Lôsung in< Vacuo ais wcisse, amorphe, sprode Masse zuriick-

blcibt. Weder die Harytverbindung noch der Zucker konnten kry-
stullisirt erha)ton werden. Er reducirt Fehiing'scho Fliissigkeit so

leicht wie Truubcnzucker.

Diese Daten sprechen dafür, dass der rothe Farbstoff der Weich-

se!u===C,j,Hj~0~r, a~zHsehen iatatseineVerbindung von 0~11~0),+2

(C~H~Oti) 3 OH,.
Bei der Einwirkm)~ von Schwefetsaure sollte demnach C~H~O,;

und2(C~H~O~)gebitdetwerden*). AberdasKobtehydratC~Hj~Ot, 1.

zerf:i))tunte)-AufaahmevonOHa in 2(CeH~O,,) midans2(C~H~O~
entsteht unter Austritt von OH~ die Verbindung C~H~i.Ott.

Der Bcstaudthcit Ct~H~O~ ist seiner Zersetzung in Essigaaure
und Aescytsaure durch Alkali zufolge ein dreifach acetylirter Aescyl-

saurealdehyd und seine Zusammensetzung durch die Formel.

COH

C. (OH),

f(C~H~O)3 auegedruokt.

In allen Eigenschaften sowie in der Zusanunensetzung herrscht

eine ausserordenttiche Aehnlicbkeit zwischen den rothen Korpern,

welche aus dem Farbstoff der Weichseln einerseits und dem Gerbstoff

der Rosskastanien anderseits durch Einwirkung von Mineratsauren in

der Warme entatehen. Beide sind Derivate des Aescylaldehydes, der

rothe Korper aus Kastaniengerbstoft' ist die Phiorogtucinverbindung

diesee Aldéhydes, der hier in Rede stehende Kurper enthatt unt C~H~O~

mehr als der Aldehyd der Aescytsaure, ais ob Phiorogtuciu zu seinen

Elementen hinzugetreten ware, was jedoch uicht der Fall iet, da aus

dem Vorhergesagten sich ergibt, dass 3 H durch 3(C~H~O) er-

eetzt sind.

Es geht aua den angegebenen Versuchen mit Sicherheit hervor,

dass der rothe Farb6ton' der Weichseln ais Derivat de6 Aescylaaure-

uldehydes ein Product der Umwandlung dea Gerbstotfes ist, der eich

in den unreifen Früchten findet und den zusammenziehenden Ge-

schmack derselben verursacht. Das Chloropbyll hat keinen Antheil

an der Bildung des rothen FarbatoSes. Die Annahme beeonderer

Chromogene in den unreifen Früchten ist ubernussig. Wie bei den

Weichseln wird es sich bei anderen Früchten finden. Der rothe

Farbstoff der Weichseln scheint in vielen anderen Früchten vorzu-

kommen. Der Farbston' der Frucbte von Nam&MCMSM~f'o scheint da-

*) Ob das Kohh'bydmt C,H.0,, Rnhrzncker und somit das daraus ent-

stehende 0,H,,0, Invertzucker aei, konnte wegen zu geringer Mengevon Material

uicht entechiedeu werden.
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mit identisch zn sein. Zerquetechtf) reife Fruchte von ~'<!tMtMt'«sm</t'ff

gebeu an Aether soviet Chlorophyll ab, aïs unreife. Derrothc~arh-

stoff,derinARtherun)osti(;hi6t,gibtmitB)eieit)eb)auRVerbi'tdt)f)g.

aus wetcher er abgeschieden wcrden kann. Das Chlorophyll bat auch

hier keinen Antheil an der Bildung des rothen Pigmentes beim Reifen

derFrfichte.

Correspondenzen.

76. 0. Meister, ans Zürich am 8. Mârz.

Sitzung der ~Çhetniacben Harmonika" vom 1. Marz 1870.

Hr.Prof. Wislicenus theilte einigeBeobachtungen mit über die

Umwandlungen des Natriumsaizes der aus ~Jodpropionsaure darge-

stellten ~OxypropionsSure (Hydraofyls&ure). Dieses von ihm iruher

(Zeitschrift f, Chetnio 1868, pag. 684) beschriebene Salz CgHj.NaOg

schmilzt hei 142–143" und eretarrt beim Erkalten wieder krystatii-

nMch; bei etwa 170" b)&bt es eich auf und vei'hert schneller bei

220–250" ein Motekiit Wasser, 60 duss ein Salz vott- der Formel des

Natriumacrytates CgH~NaO<) zuruckbteibt. Dasselbe ist jedoch mit

letzterern nicht identisch. Mit Wasser vermischt, erwarmt es sich be-

traehttich und liefert ein tuftbestandiges Satt nacb der Gleichung

2C,HgNaOj)-<-H,0=C6H,Na~Ot (imVacuum getrocknet), wel-

ChesbeilOO–170°aichtanGewicbtvertiertunderatbeihoherer

Temperatur wieder in das Salz CgHjNaO~ übergeht. Das Wasser-

Additionsprodukt kSnnte das Salz einer Dimitcbsaure oder das einer

Hexacarbonidstiure sein – in fetzteren) Fall würde das ursprungtiche
Natriumsatz die Formel 0~ Hg Na~ 0~ haben. Da indessen durch

Erhitzen mit wasariger JodwMserstoS'aaure ~Jodpropionsâure regenerirt

wird, so ist die erscere Annahme die am meisten berechtigte.
Da der Vortragende in einigen Tagen eine ausfShriichere Mit-

tbeitung über diesen Gegenstand an die Deutsche Che~ische Gesell-

schaft abgeben zu lassen beabsichtigt, so begnüge ich mtch mit diesen)

kmitet) Reterate und erwahne nar noch, dass Hr. Wislicenus das

dem Natrinmacrytat isomere Salz ats Natriumparacrytat bezeichnet.

~nd tiir dasseibc die Stmcturformet

CH=~

OH,

COONa
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die ptausibetate hiitt; durch Wasseraddition wurde daraus dann daa Bi

~Oxypropionat

0-O-

C H2 CH~

CHij CH~

COONa COONa

entstehen.

!n derselben Sitzung berichteten die Hrn. V. Merx und W.Weith

über einen aauren Scbwefetbarnstoff, den sie durch Einwirkung von

Pheny)senfot auf Amidobenzoesaure erhalten haben. Die alkobolische

Losung beider, einige Zeit gelinde erwarmt, ISsst auf Zusatz von

Wasser wei69e Flocken fallen, die sich nicbt in Saure, dagegen i'n

Alkalien, in Alkohol und Aether, ebenso in heissem Wasser tosen und

beim Erkalten in feinnadligen, weiasRn, wottigen Bitdungen anscbiessen.

Der Harnston' hat nach Entstchung nnd Zus.~mnif'nsetznngdie t'onne):

.~C.H,,
N~

~H
C=.=S

H

N(
,H

~H~CO~H.

Er zeigt prononcirt seine EigenachaftEn und wird auch von

Atkaticarbonaten leicht geiôst, aM der kalten Lfisung durch starkere

Sanren fast voHstandig abgcsehieden. Seinen Schwefel verliert der

Korper ungemein leicht, so als Schwefetsither durch alkoholische und

fast augenblicklich durch ammoniakaHsche Sitbertosung.*)
Im Weitern erwahnen die HH. Merz und Weith, dass schon

in der Zeitschrift für Chemie N. F. V. 73 die Ansicht geaussert wurde,

ea dürften die Sutfosauren in manchen Fallen Ester liefern, wie die

Alkylschwefelsiiuren. Um diese Ansicht bei reichlichem AuBgange-
materia) zunachet an den Naphta)inmonosu)fosauren zu erprohen, haben

aie, um so mehr, als die Saure bisher relativ spSrIicb erhalten wurde,
auch Versuche vorgenommen ~Bber die Entstehungaverhaitnisae der

a- und ~Naphtatinsuifoaaure". Das Thatsachtiche dieser Versuche ist,
wie Ihr Correspondent vernimnit, den ~Berichten der Deutschen Chem.

Gesellschaft" schon direct zugegangen. Docb mogen hier noch einign

Betrachtungen über Isomère folgen, welche die Vortragenden an ihre

Versuche knüpften. Das Auftreten von Isomeren unter absolut glei-

Mit der Untersuchung der Derivate dieser und Nmlieher sauren Schwefet-
harnatofTe,Senrdle und Guanidine sind die Verfa"Mrbeachtfti~t.
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chanUmstHndenistundenkbar. DaherentstehenK-und~NapbtaHn-

sutfosaHre u. a. wohl gleichzeitig darum, weil in der Reactionsmasse

einzeineMoiecuteund ihre Atome eine griissere, andere cine kleinere

jebendige Kraft besitzen, als der Mittettcmperaturentepricht. Aehn-

liche Beziehungpn, vielleicht mehr noch relative Dichtungen resp. das

Zusammentreffen von einem Motecut Naphtaiin oder Monosutfosam'e

mit mehreren Schwefe)sauremo)ecfi)en erkiart, daes auch Naphteiliii-

disu)fosaure selbst bei uberschiissigem Naphtalin mitentsteht. Uen ge-

auaaerten Anschanungen entspricht die verschiedene Art des Verfah-

rens, um fast exclusiv die eine odcr (ii~ andre dcr beiden Naphta-

HnsutfoaHuren zu erhalten.

76. C. Friedel, ans Paris, den 17.Mârz.

tn der Sitzung der Academie vom 28. Februar berichteten die

Herren J. Pierre und Puchot über die Aldehyde der Gahrungs-
Atcohote. Durch Oxydation grosserer Mengen dieser Alcohole erbiet-

ten sie den Propyl-, den Butyt- und den Amylaldehyd. Ersterer ist

cine klare Flü8sigkeit, die regc)massig bei 46° eiedet, deren Gerach

dem dea gewohnhchen Atdehyds gleicht, und die sich ausseret leicht

an der Luft oxydirt. Zugleich bildet sich Propionsaure, die noch besser

durcb Mitwirkung von Ptatinmobr ensteht. Propylaldehyd reducirt

salpetersaures Silber ziemlich leicht mjt Spiegelbildung.

DieDichtigkeitistbei

0°= 0,3327; 9'7=0,82()t; 32°,6= 0,9906.
Die Trennung des Aldebyds von dem beigernischten Propyiatcoho)

gelingt ziemlich leicht, wenn zuvor daB Gemenge vottetandig ent-

wassertwar.

Butylaldehyd bat einen abniicben betaubenden Geruch und redu-

cirt ebenfalls Silbersalze. Es siedet bei 62".

Die Dichtigkeit ist bei

0°== 0,8226; 27,°7 = 0,7919; 50°,4=7638.

Amylaldehyd siedet bei 92". Seine Dichtigkeit iet bei

0"= 0,822; 43,"4= 0,779; 71'9= 0,749.
Die Angaben der HH. Pierre und Puchot weichen von denen

Gucketberger's, Chancel's, Roasi's und Maiaguti's ab, was

sie der grosseren Reinheit ihrer Producte zusebreiben. Ici) mochte

doch bemerken, dass Chancel's Butyral, dessen Siedepunkt von dem

Entdecker noch etwas zu hoch angegeben ist, ais Bnttersaurederivat
von dem Buty)atdehyd verschieden sein und vermuthlich bober ais

dièses sieden muss.

Hr. Dubrunfaut kommt nochmals (ebenfalls in der Sitzung vom
7. Marz) auf die verscbiedenen Lichtspectra eines und desseiben Gases
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~vv- ~vuu

B<!)tetztererTemperatur bleibt eine Verbindung CdOS03NH3 zuriick,

dit'keinAmmoniakn~ehrabgiebt.

Chemische0escit«c!iat't. Sitzungvom4.Marz.

HI'. Pellet zeigt. ein Vcrt'ahren an, um Schaffuer's volumetl'ische

Méthode der Zinkbestirnmung auchfur blei- und manganbattige

Gemenge brauchbar zu machen. Die Substanz wird mit wenig Chlor-

wasserstotfsaure un.1 chlorsaurem Kali behandelt; dann ein wenig
Waseer zugesetzt und mit Kali unvotistandig neutratisirt. Hierauf wird

mit Ammoniak Eisen, Blei, Tbonerde u. s. w. gefSUt, Bttrirt, gewaschen
und nunmehr die Schaffner'sche Méthode wie gewohnHch ange-
wandt.

Hr. Maumené hat Chloral auf Anitin einwirken lussen, in der

Hoffnung Indigotin zu erhalten. Die Reaction vertant't jedoch nicht

in diesem Sinne: 3 Mol. Anitin wirken auf 2 Mol. Chloral und geben
einen suhwarzbraunen unkrysta))isirbaren Korper, der sich wie eine

starke Basis verhalt, im Uebrigen aber der Utmtnsaure in seinem Ver-

hatten gteieht. Der Verfasser giebt demaetben die Formel C~" H'' N0~,

aber, wie mirseheint.nurnachseinontbeoretischenAnsicbtcn.

Hr. Salet beschreibt einen siunreichen Apparat, den er dazuge-

braucht, die warmeren oder katteren Theile der Flammen mit dem

Spectratapparatbeobachtenzukiinnen.

Dieser besteht hauptsachtich aus eiuer senkrechto!~ metallischen

Plltte an derem oberen Theile mehrere metaNische Riihrchen eine

Schicht Wasser ausgiessen. ImnnterenTheiiefiihrteInPtatinrfihr-

chen eine Wasserston'namme gegen die mit einer Scbicht Wasser über-

MgeLj Flatte. Wf))t) man nmi verschiedene K<irper in die Ftamme

Mruck. Er schrcibt aie einer Verunreinigung des Gases zu, was doch
6cbwer)ichha)tbarist.

Hr.Caronnimmtttichtmit.Hrn.DeviUeatj,dttMdMge-
schmolzene Gusseisen Kohleuoxyd [ost und dann wieder abgiebt.
Nach ihm liegt das schnne Funken8priihen des im Leuchtgas-Sauer-
stofï-GebtaM geschmotzenen Metalls blos an der Bildung des Kohlen-

oxyds, die durch die Einwirkung des Eisenoxyds auf die Kohle des

GuMeisens stattfindet.

Hr. Isambert fahrt in seinen Untersuchungen über Diasoeiation

der Ainmoniakverbindungen fort. Er giebt für die Verbindungen des

Ammoniaks mit schwefelsaurem Zink und Cadmium die Formeln

2 ZnOS03 5NH~ und CdOSO~ 3NH~.

(Alte Atomgewichte.)

Das letztere Salz bat folgende DiMociationsteneionen:

bei 48",5 368'

51°,5 439

100" 1365
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hringt, &f hemerkt man Fârbungen, welche, je nach de.' Natur der

angewandten Korper, sieh entweder im Mttereu oder im warmeren

Theite der Flamme xeigen und die man leicht mit dem Spectroscop

beobaehten knnn, wenu ma.. dièses der Richtung der Ptatte parattet

~.tp)!t. Sn B. giebt Zinnchlorid cine schône rothe Farbung, die sich

ganz an die Wasserschicht anschliesst und im Spectralapparitt ans

einer einzigen rothet] Linie bestebt.

Hr. Bo~rgoin und Hr. Debray besprechen eine furchterticbe

Kxptoaion, die hier in einem pharmaceutiacheH Laboratorium, bei einer

S~uerstoftdarsteHung im Grossen, gescheben ist, und den Pbarmaceuten

!;<'fahr)ich \'Hrwund<*t bat. Die Darstellung gescbah wie gewohtdich

in ci)K'm eisernen GefMS mit chlorsaut-em Kali und Braunstein. Die

starke eisernc Flasche wurde zer6obmettert, ohne dass die Ableitungs-

robre sich zugestopft hStte.

Hr. Debray schiebt die Schntd aufeine ungenugende Menge Man-

gnnoxyd~ in der Miscbmig. In DeviHe'8 Laboratorium werden immet

Ktciehc Gewichte der beiden Substanzen gebraucht, und statt Mangan-

peroxyds rothes Oxyduloxyd, dits man sicherer rein hat. Niernals ist

cin Unfu)) geschehen. Es ist anzurathea, das eiserne Gefase in einen

n)it Kohten angefuUten Ofen zu stellen und das Feuer von oben an-

xuziinden.

Akademie, Sitzung vom 7. Marz.

Hr. Houzeau hat in dem in Rouen gefaHenen Schnee kein

WaMerstoHMperoxyd aufgefunden. Nach dem Verfasser entbatt das

vom Schnee erhaltene Wasser nicht ein 25Milliontel seines Gewichtes

Wa8serstotïsuperoxyd.

Hr. Thudichum aendet eine Notiz über eine Saure, die sich,

nach ihm, im normalen Harn befindet und die er Kryptophansaure

neunt. Die Saure ist gummiartig, durchsichtig, im Wasser lôslicb,

weniger in Alcohol, noch weniger in Aether. Sie giebt mit vielen

MetaH.SaIzen Niederechiage.

77. R. Gereti, aus London am 19. und 21. Ma.rz.

ln der Chemical Society's Sitzung am 3 ten d. M. las Dr. (r~itd-

stone sein Memoir über Refractions-Aequivalente. UnabhSngige

Untersuchungsrichtungen haben zur Entdeckung dieser Aequivalente

~efuhrt. Die erste war die Ermitdung des Einftusses der Temperatur

auf die Refraction des L;chtes von F)iis9igkeiten die zweite, die Ver-

gteichnng der Refraction vun Mischungen oder Verbindungen mit jeuer

der constituirenden Stoffe; die dritte Richtung war -die Bestimmung

df" Ref''nctinns-Indices von verschiedenen Gliedern der homotogen
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Reihen organischer Verbindungen. Bezuglich des ersten der ange-

t'fihrtcn )''unkte haben die gemcinsc))aft)iehen Forschungen von G)ad-

stonf und )~:t)efrgeben, dass Refraction und Dispersion abnebtnen'

wenn(!i(;')'('mp('raturdR)'F)u!'sigkcitEnxunimmt. WeitpreBeobach-

tn!!f;M);ab('n~e:'p'nt,d!seinnahpsVer));ittnissexistirtzwischpu

dcnVc'rSndpruug'nindcrDicitteundjenenindemRefraetionsindex

W('nigerderEinheit.W('tchfetxtRr[)Ausdruck(!tadstoneundDaIe e

die ~rpt'ractive Energie" einesKorpersncnncn, und der in der opti-

schenSpracbeats~–tbexeichnctwn'd. Theittmandicse Energie

Hr-1 1 a
duncb die Dichte, so ist die ~spexifische Refractions-Energie",

nnd diese ist beiFlu6Migkei<enein''cons<aute. die vonderTemperatur

nicUt beeinfiusst wird. Dieser,au3xahUo.'ienExperimet)tenabge)<*itete

Schtuas ist dnrch die Arbeiten von Lan doit, Wüllner und Ku)t)-

tnann bcstattigt worden. Was die zweite UntersuchungsrichtLing be-

tritt't, namtich die Vergleichung der Refraction vonMischungen,

Losungen und einfacben Verbindungen, so haben Dulong g in Bpxng

anfGase undHock in Bezug auf einige gemischte Ftussigkeite)~ ver-

sucht zu zeigcn, dass die Refractionsziffer e.iner Mischung das Mittel

der Refractionswerthe ihrer Conetituenten sei. Allein Gladstone e

u–1
nnd Dale haben auch in diesem Falle die Formel

d
a!s den der

Wahrheit ain nachsten kommenden Ausdruck gefunden, und diese An-

sicht ist seither durch die Susserst sorgfiiltig ausgeffihrten Expérimente

WiiHner's bestatigt worden. Diese selbe Formel ist ferner anwend-

bar für jene FaUe, wo es sich um die Bestimmung der Refraction von

Gasen oder festen Korpern in Losung handelt, und die Richtigkeit

dieses Satzes war von vornberein zu erwarten, da es bekannt gewesen,

dass Wasaer, Phosphor, Schwefel dieselbe Refractionszahl ergeben,

gleichviel ob dieselben im festen oder nussigen Zustande sich bennden.

Nach att diesen Untersuchungen war es wohl natürlich, dass die

Experimentatoren die Frage aufwarfen: Behatt ein Element seinen

apecinscben Refractionsindex auch, wenn dasselbe mit einem andern

Hte.mente in chemischer Verbindung ist? Mehrfache Griinde liessen

eine bejabende Antwort voraussehen. Es wurde z. B. gefunden, dass

Bromoform (CHBr~) und bromirtes Bromathy)en (C~H~Br~) die-

selbe refractive Energie besiti!en,wiedMBromaetb6t. Anderseits

hingegen wurde die Erfahrunggemacht, dass isomere Korper in Bezug

auf refractive Energie nicht immer identisch sind; ferner, dass, wenn

in organischen Verbindungen der Wasserstoff durch Sauerstofl' ersetzt

wird, die optische Veranderung in einigen FaUen grosser ais in andern

sei, ungeachtet des Umstandes, dass die Zahl der verdrangten Was-

.serstorfatome und jene der eingetretenen Sauerston'atome dieselbe

war in zwei der Vergteichung unterworfenen FaUen. Diese That-
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attchen fubrten daher zu dem Schlusse, dass die specitische refractive

Hnergie einer Flüssigkeit die Summe der Refractionswertbe der die-

selbe bildenden Etemente sei, jedoch modiucirt durch die Art der V-'r-

bindung.

Die dritte Richtung war die Bestimmung der Refraction von Glie-

dern homotoger Verbindungen. Das Resultat der Arbeiten von Detffs,

Landoit, Gladstone und Dale war die Konstatirung der Tuat-

sache, dass in den Verbindungen der Methyt, Aethyl u. s. w. enthatten-

d~n Reiben die spez. Réfractions-Energie mit dem Aufsteigen der

)<.pihe zunimmt, und dass die Menge der optischen Veranderung

/.tvisehen den bnhepn Gliedern einer Reihe geringer ist ais zwiscben

dt'n untern Gliedern.

Um das Vergleichen der Refractionswerthe verschiedener Sub-

stanzen zu erleicbtern, hatLandott vorgesehtagen die speziûsche Re-

tractions-Energie eines Kôrpers mit dessen Atomgewicht P zn multi-

piixiren uud er necnt P .– das Refraetions-Aequivalent.

Dieaer Darstellung zufolge ist das Refractions-Aequivalent eines

Korpera die Summe der Réfractions-Aequiva!ente der ihn bildenden

Ktemente. Die Genauigkeit dieses Gesetzes ist durch die Unter-

suchung von einer sehr grossen Anzahl von Flüssigkeiten erprobt

worden; die Refractionszahlen für einige Etemente, gefunden durch

Berechnong, und jene gefunden durch direkte Bestimmung, waren

nahezu identisch. Ats Beispiel moge hier Aether angeführt werden.

Uirekte Bestimmungen haben für Kohienston-' (in der Form von Diamant)

das Refract!ons-Aequivatent~5.0, für Waseerston:' 1.3~ fur Sauerstofï3.U 0

ergeben, woraus fur Aether 0~~0,4(5.0)+10(l.;i)-+-3.0==36.0

resuttirt; experimentell wurde die Aequivnlentzahl des Aethers 36.26

gefunden. Allein dies ebenao scbone ats bequeme Gesctz bat seine

Ausnabmen. Die ganze Gruppe der aromatischcn KohIenwasserston'H

und deren Abkommtinge geben bei experimenteller Untersuchung be-

deutend hohere Zahlen als die durch Berecbnung gefundenen sind.

Diese Anomalie kann nur einer irrigen DarsteDung der Konstitution

des Nucleus der Gruppe zugeschrieben werden; Giadstone formuurt

diesen Kern ais C~Hg anstatt des ubtichen C~H~. In einer der

nachsten Versammlungen der Chemischen GeseDscbaft werden detaiUirt'*

Angaben über diesen î unkt gemacht werden.

Die eben erwahnte Ausnahme beeintrachtigt fibrigens nicht die

Nützlichkeit der Kenntniss der Refractions-Aequivalente. Durch die

beim Aether ittustrirte Methode ist es mogHcb die Aequivalente von

solchen Korpern zu finden, die sonst aller Bestimmung unzngnngHch

waren, z. B. der Metalle, Man braucht ein Metall nur zu verbinden

mit einem oder mehreren Elementen, dereu Aeqnivalentzahlen bekannt

sind, und die mit dem Metalle eine in irgend einem Stadium io.sticbe
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Verbindung biiden, und es iat einteuchtend, wie mim dus Rcfra.ct!ot)S-

Acquivaletit des MetaUes findet.

In der folgenden Liste der Reft'aetions-Acquiviticnte von 49 Ete-

menten repriiseutiren die Zahlen die ~1-Linie im Sonncuspectrum.

Atumiuium 8.44 Lithium 3 .88

Antimou 24.55 Magnésium 7.00

Arsenik 15.44 Mangan 12.2–28.2 2

Barium 15.8 Natrium 4.8

BeryUium. 5.77 Nickel.. 10.44

Mei 24. 8 Palladium. 22.22

Hnr. 4.0U Phospbor. 18.3a

Urom.. 15.H–16.9 9 Platin 26.0 U

Cadmium. 13.GG '~uecksitber 21.3–29.0 0

Caesium 13.77 Rhodium 24.2

Catcium 10.4 Rubidium 14.0

Cerium 13.66 SMp.rstoS'. 2.HH

(!u]or.. S.9–10.7 7 Sobwefe) 16.00

Chrom. 15.9–23.0 0 SUber 13.55

Didym.. Hi.O0 Stickstotï. 4.1– 5.33

Eisen.. 12.0–20.1 1 Strontium. 13.66

Fluor 1.44- Thallium 21.66

Gold 24.0 U TiMn 25.55

Jod. 24.5–27.2 2 Uran 10.88

Kalium 8.11 Vanadin 25.33

Kiesel 7 5 S 8 Wasserstofï ] 3 3 &

Kobalt.. 10. 8 Wismuth 39 2

Koblenstoff 5.0U Zink 10.2 2

Kupfer.. 11.6(j Zinn 27.0–19.2 2
r'L_u:! 00'1
Zirkonium 22.3.

Es ist ersichtlich aus dieser Liste, dass einigo Elemente zweierlei

Refractionswerthe haben, und in den meisten Fal~en ist dieser Um-

stand coïncident mit derVeranderungdfrVaienz. DieBestimmung

des Aequividcntfs vom Eisen aus dessen Oxydu[sa!zen ergiebt t2.U,

aus seinen Oxydaaizen 20.1. Untersucht man nun Ferridcyankati,

so Ëndet man dae Aequivalent 11.7, woraus man wohl schUessen

mag, dass das Metall hier in deraeiben Yert'assung ist, wie in den

Oxydutsatzen. Grosse Anomalien zeigt Sauer.ttoft' Das Aequivalent

dieses Elementes ergiebt sich aus vielen Verbit~dungen ais 2.9, Lan-

do!t hatt 3.0 fur richtiger, in vielen andern FaUen ist die Refractions-

zah) 2.1, in wieder andern Verbindungen ist dieselbe noch niedriger,

und in manchen schwefelsauren und phosphoreauren Salzen scheiut

daa Aequivalent gar eine negative Grosse zu sein. Dies deutet wohl

auf den Schluss, dass Sauerstoff die Kraft besitzt die Wirkung des
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hichteSMUfdieK'irp))t',t')itdettene)'inhohfttt~oportio~e~ve)'einig'

it)t,auMerf)rdentiichstarki!umuditiziren.

Wenn man die obige Liste (iberbtiettt, sn hfmerkt man, dass die

Hefracti~ns-Aequiv;t)ante zweier RIemenfe, welche gleiches oder nattez"

eteiches Atomgewicht besitzen, auch beinahe identisch sind. Diese

HigeMthiimHcbkeittritt.t)nc)ideuttichH)'berfur,wetinmanau8[s.ttder

Hffractiona-AequivutHnte, die spezitische Hffractions-Energie der Ete-

~cnte nntcinunder in Vcrgh'ichung bringt. Die folgenden Paare nxigen

a!s)HMtrationhierzudienen:

Noch merkwurdiger ist dMVcrhiikniss zwischen der spMiËschen fie-

tracti<~us-Ënergie und der ~Verbindungs-VHrhti[tniMzat)I* jener Metalle,

diedut'chWaMHrnichtzertegbareSatzebitdcn. Die~Verbindungs-

V)'rh!i)tnissi!aht" (nuu)ber of combining propurtiou) ist nach Gladstone

die Menge eines Klententes, welche mit einer in atten Fa!!Hn gleich

~ruasenQuantitii.t eines 8a)xradika)ee in Verbiudung tritt. tchwit)

b)o!!8einigedie8C)'Metn!)ehieranffihren;

Die Regehnitssigkeit des Fallens dcr Zuhlen in der er~ten Reihe,

unddKSOorrespondirendeSteigeninderzweitenReitte.tnuchtever-

muthentassen,dassdieVerbindungs-Verhaltnisszah)en des Silbers,

()<'s Hieies u. s. w. bathirt werden sollten, damit <tie Hegetmassigkeit

ind<'rzwcitfnCo)umnenichtgestSrtsei.

Dièse Liste zeigt t'erner, dafs, je grosser die chemische Sattigungs-

kraft eines Korpers und niedrige Zahlen fEr Verbindungs-Verbatt-

nisae bedeuten hohea Sattigungavermogen – um so grosser ist auch

sein Vermogen den Licbtstraht zu beeinnussen.

ln der Chemical Society gab am 17. d. M. Perkin einen Vor-

trag über ,Künstliches Atizarin Es war zum groseern Theile eine

historische Skizze att der Arbeiten, welche zur Entdeckung der Syn-

these dieses FarbstoHes geführt, und die Skizze zeichnete sich durch

Hiseu. 0.214 Atuminimn 0.307

Man~an.. 0.222 Chrom. 0.305

Antintuu 0.201 Brom 0.191

At-aenik.. 0.205 .fod 0.193

SpM.Refr.Energie. Verbind.VerhMtn

Wasscrstott' 1300 1

Ahnninmm 307 9.t

Calcium MO 20

Eiaen 214 M

Nimiu.m 209 23

Kutium 207 89.1 1

KupfM 183 31.7

Sitber 125 108

S).-i 120 103.5 5

U.6.W.
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Genauigkeit uud Klarheit aus. Robiquet und Colin waren die

Ersten, die Alizarin aus dem Krapp rein darstollten; da dieselben

jeduch in ihrem Prozesse der Sublimation sich bedienten, so blieb es

zweifelhat't, ob Alizarin aïs bolches in der Farborrothe existire, oder

<jb es das Produkt einer Zersetzung ware. Schunk getang es Alizarin.

KrystaDe zu erhalten, ohne Sublimation in Anwendung zu bringen,
und damit war der Beweis geliefert, dass Alizarin fettig im Krapp

voruanden sei. Sehunk gab die Formel des Farbstoffes ais C~tH~O~.

wiihrend Strecker C~H~O~ für die richtige Schreibweise hiett; cr

ward zu dieser Ansicht gefuhrt durch die Analogie dieses Kôrpers
mit Laurent'a Chloroxynaphtalsiture, C~,Hr,C10g, welche Strecker

aïs Chloralizariu ansab. Vor einigen Jahrcn crhictten Martius und

Griess, gelegentlich ihrer Untersuchungen der Amido-AbkotmnUngc

des Napbtols einen Farbkorper, welcher die Zusammensetzung der

Strecker'schen Formel besass, und der als ein isomères Aliitariu

betracbtet ward. Ha)d bierauf begann Grabe seine Untersucbungen

fiber das Chinon. Diese Substanz, erbatten bereits 183S durch

Woskressensky als ein Oxydai ionsprodukt der Ctnnasiiure, ward

von Kekuté ais eine zwei Moleküle Carbonyi entbattendeVerbindung

t'ormutirt: CO- -C~H., CU.

Aitein Grabe, gestützt auf die in sei[~en Arbeiten iiber Chinon er-

)~.)tenen Resuttate, betrachtete dasselbe tda ein Benzol, in weichem

zwei Atome Wasserstoff durch die Gruppe [0–0]" ersetzt sind,

C~H. C~~)"

Benzol Chinon.
Wenn man das Cbtorsubstitutionsprodukt des Chtornapbtbatins

mit Saipett'rsaure behanddt, so erhatt man Dichtornaphtochinon

C,II,Ci,(0,)".

Dieser Korper tiefert bei successiver BHhandi.ung mit kaustischem

Ka)iundS.dz<aureC)i)oroxynaphta)saure,CtQH~Ct t.)~

n
Und nun

gianbtcn Grâbt* und Liebormann annehinen zu kônnen, dass Ali-

i!ii)'i!t in die Ctnnon-Uruppe gehore, und um deu dem Alizarin zu-

standigen Kohtenwasserstoft' kennen zu ternen, reduzirten sie natur-

iichfs Aiixarin durc.h Hrhitzen mit Zink; sie erhielten einen Korper

von der Zusammensetzung C~H;o, der inatlenseinenEigenschat'ter)

dem uus Steinkohientheer gewinnbaren Anthracen gleichkam.

Ail die folgenden Stnfen, die endiich zum kfiustUchen Autbau des

Alizarina fuhrt~n, sind woht zu aiige'mein bekannt. a)s dass ich einen

weiteren Auszug aus Perkin's Skizze noeh gcbeu soUtc. Der Y~or-

trag war begleitet \'on Ausatettung von Farb-Mustern, gedruckten

Kattunen u. s. w. Hr. Perkin zeigteauch die Identitat des kiinstticben

\)ixarins mit dem natfirtichen durch Vergieichung von deren Spektra.
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Preis- Ausschreibungen.
Do' Verein znr F~t'dernns' ~s GewerbHeiases itt PreuaaeH

8t<'ttt*)foigendeAufgabenchemischerNatur:

Preisaufgabefiir 1870,

betreffenddieGewinnungdes'i'heersboidorVerkokungder

Steinkoblen.

Die silberne Denkmtinze oder dereu Werth und ausserdem

Acht Hundert Thater tiir die Mittheitung einer bereits in der

P!'axiserprobtenKottsofen-Constructio«,wetchevondenSteinkoh)en

t'm' den Hohofenbetrieb taugliche Koks erzielt und gleichzeitig die bei

der Verkokung verituchtigten DestiHationsproducto auf okonomische

Weisp verdichtët.

Motive. Die Aufgabe, von der Steinhohle fiir den Hohofetibe-

tricb ttmgiiehe Koks zu erzicien und gleichzeitig die bei der Verkokung

Yt'rttuf'htigten Deatittationsprodncte !)nf okonomisc!)e Weise zu ver-

dichtt'.n, obwnhl vielfach in AngriO' genommen,*) ist bis jetxt. unge-

tust geblieben. Angesichts des aueserordentiichen Aufschwunges der

'['heo'tarben-Industrie,gewim)t diese Aufgabeeinenene uud erhilhte

Hedeutung. Der Verein zur Beforderung des Gewerbfleisses in

l'reusscn bietet obigen Preis für die Mittheilung einer bereits in der

Praxis erprobten Koksofen-Construction, welche die Losung der oben

bcxf'icbneten Doppel-Aufgabe ermogiicht.

Preis-Aufgabe für 1870,

))('treH'et)ddi''Hestimmung desPhosphorgeh!t)tos inEi'ienet'zen.Hoheisen,

Stahl und Schmiede-Eisen.

Die aitbernt' Denkmunxo oder deren Werth nnd ausserdem

t''finthundcrt Thaler fur die beste Probe zur Bestimmung des

i'hosphorgebaites in Eisenerzen, Roheisen, Stahl und SchmiodeHisen.

Nabere Bestimmnngen. Die Anforderungen, welche die

Probe mindestens erfüllen muss: Sieinuss in einer halbenSmnde

das Resultat geben. Diese Zeit wird gerechnet, wenn die Probe auf

nassem Wege gcschieht, nach der Losung der Substanz. wenn die

Probe auftrockenen) Wege ausgefuhrt wird, uach Puiverisirung und

Abwagung der Substanz. Die Bestimmung muss bis aut'O.Ol pCt. Phos-

p!~or genau erfoigen, wenn die Probesubstanx 90 pCt. nnd mehr Eisen

*) Die nRherenBcatimmungenHiejtfjdies~ Herichte. tt, 472.

**) VergL Hniteti]) de la Société d't'n<!Our:tgMtn<!ntt86i! p. 681. Potyt. Ct'ntrn!-

)))ttt.l8688.917. Berg-undmtttenm.-Xcitung)863S.8! Zeitachriftt'.d.d.

Bmj;HMttfn-undSfL)inenwMeninPreum)'nBd.tX.S.t2'). Te<;hno)ot!T.26.
P.&77. Newton'sLondo~Juurn.Voï.l9.p.m.
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enthatt, auf 0,02 pCt. bei 75-90 pCt. Eisen, auf 0,05 pCt. bei 50-75

pCt., auf 0,1 pCt. bei 20–50 pCt. Eisen. Auf Substanzen mit weniger
ais 20 pCt. Eisen braucht die Probe nicbt anwendbar zu sein. Es

darf atso z. 8. die Abweichung von dem durch genaue Analyse ge-
fundenen Itesultate bei einem 99 pCt Eisen haltigen Draht, welcher

einen Phosphorgehalt von 0,03 pCt. besitzt, nur zwischen 0,02 und

0,04 pCt. schwanken.

ErftiUen mehrere Losungen die angegebenen Bedingungen, so sot)

diejenige den Vorzug haben, welche bei gleicher Genauigkeit die ge-

ringste Zeitdauer in Anspruch nimmt, oder bei gleicher Zeitdauer die-

jenige, welche die grosste Genauigkeit gewabrt, endlich bei gleicher

Genauigkeit und Zeitdauer diejenige, welche aich mit den einfachsten

Apparaten, den biiiigsten Reagentien, den geringsten chemischen Vor-

kenntnissen und der geringsten Handfertigkeit ausführen lasst.

Motive. Der Phosphor apiett im Eisenhüttenwesen eine so

grosse Rolle, dass viele aonst gute und reiche Eisenerze nur des Ge-

haltes an Phosphor wegen nicht zur weiteren Verarbeitung, vieles Rob-

eisen zur Schmiedeeisen- und narnentlich Stablfabrikation nur desbatb

ungeeignet ist. Ein Phosphorgehalt ist deshalb so nachtheilig, weil

er sich beim Hohnfenprozess ao gut wie gar nicht, bei der Daretel-

lung von Schmiedeeisen und Stahl nur unter gewissen bescbrankten

Ums~anden abscheiden iaest. Eine Differenz des Phosphorgebaites von

0,02 pCt., im fertigen Eisen bedingt bereits mo'kbare Quatitatsunter-

~chiede. Die Analyse giebt zwar einen jeden Pbosphorgehatt bei

gehoriger Vorsicht hinreifhend genau, aber erfordert sehr viel Zeit.

Eine Probe, welche in kurzer Zeit mit einer den Umstanden ange

messenen Genauigkeit die Bestimmung des Phospborgchattes zu)â8st.

giebt es bis jetzt nicht, da die Eggerts'sche sogenannte Phosphorprobe

weder hinreichende Genauigkeit noch Schnelligkeit der Ausführung

bietat. Eine gute den oben angegebenen Bedingungen eutsprechende

Phosphorprobe wird gestatten, die verschiedenen EisenhuttenprozcsM

unter steter Kontrole zu haben und insofern einen sehr bedeutenden

praktischen Nutzen zu gewsihren.
Die Unmogticbkeit der Losung dieser Aufgabe dart nicht behauptet

werden. Die Chamaieon-Eisenprobe z. B. liefert deu Beweis, dass

ganz neue Methoden aufgefunden werden konnen. welche von den

vorher bekannten ganziich abweichen.

Honorar-Ausschreibung für 1870,

betreifend die Verkokung der Steinkohten.

Es werden ausgesetzt:

ein Honorar vo.i Fiintnundert Thaler

und eins von Dreibundert Thaler
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für die besten zwei dem Vereine bis zum 1. Juli 1871 eingereichten

Abhandlungen, welche enthalten:

"Eine Kritik der Methoden und Apparate bis zur Verkokung der Stein-

kohlen.

Nabere Bestimmungen. Die Arbeit muss die bekannten Ver-

kokungs-Arten und die dazu angewendeten Apparate kritisch beteuchten

und den Schluss über die für die einzelnen Kohlensorten in Bezug

auf QuaUtiit und Quantitat der auszubringenden Koks angewendeten

Methoden und Apparate ziehen. Sie eoH nicht auf btoase tbeoretieche

Spekutationen, sondern auf praktiache Erfahrungen gegründet sein

und muss die chemischen und physikalischen Eigenachaften der Stein-

kohlen wie der Koks ins Auge fassen und soweit ais erforderlich

durch Proben und Analysen belegen. Die aufgefuhrten Apparate

tnu6sen durch Zeichnungen ertautert sein.

Motive. Es giebt zwar eine Menge von Arbeiten in Zeitschriften

und technischen Werken uber die Verkokung der Steinkohten, aber

keine ist aMreicbend. Es sind zwar die verschiedenen Ofensysteme

und sonstigen Vorrichtungen bauûg beschrieben, aber es fehlt eine ein-

gehende und subetanzirte Kritik derselben. Es bat keinen Nutzen

anzHgeben, dass man mit einer Ofenart an einem Orte aus bestimm-

tcn Kohten so viel Koks und an einem anderen Orte aus anderen

Kohten mit anderen Oofen so viel erzeuge, wenn nicht die Zusammen-

sctzung der Kohle und Koks, die Gründe des Verlustes u. s. w. auf-

gefiihrt sind. Eine rationelle Kritik wird die Grundlage zur richtigen

Knnstruktion von Apparaten für jede Kohlensorte geben, namentlich

auch ffir die bieher so sehr vernacbtassigten mageren Kohten, und da-

durch einen grossen praktischen Nutzen gewabren.
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Prasident: Hr.C.Rammeisberg.

Nacb GHnchnngung df"< ProtokoXs der letzten Sitzung werden

at.saHSwat'tigeMitgtiedergewabtt:

dieHerren:

H.ottger,Profeasor,Fr!mkfurta.M.

<j. A. H:memann, Fabrikbesiti!er,0)'H8undbeiKopcnhagHn.
W. Jm'~Rnsftt, Pabrikbesitxer, Ureaund bei Kopenhagen.

K<h<ig, Dr. phil., Hochst bei Frankfurt a. M.

Emi) Ko pp. Professor, Turio.

E. Mt'tiss. Dr. phil. ans New-York, Gottingen.

)'d. Oehtfr, Fu.brikbesitzer, Offenbach,

r'.Putxschkf. Dr. phil., Assistent, Leipzig.

K.Scbtomitch, Dr. phil., Leipzig.

!(). Ulrich, Dr. phii.,t''ttbrikbesi(i!('r,H)berte!d.

Ffh'fhHBibtiotheksit~dcingegai~M)):

1) Licht, Zeitschrit't tur Photographie, erster Jahrgang, N. i7.

((jMSchenkvonHrn.Hofpbotograpb&iinther.)

r) Dr. K. U. Ceeh, Berichte desVereinsostbohrniscberZuckt'r-

t'abrikanteu. (Geschenk des Verfassers.)

.~) Annaien der Landwirthschat't in dpn Konigi. Preussischen

Staaten,nebst

'))Wocbet)biattdieserAnna)en,imAustauschegegendieBerichtH

derGeseUschaft.

Mittheilungen.

78. G. Kraemer: Ueber die Nebenproducte, welche bei der Fabri-

kation des Ohlorals entstehen.

(\us tk'nt t!cr)iuer Universit~ts-Labor~torium XLVH, vorgetragen vom Verf.)

In fim~uvorKurzMUiderGeseUscbaftYOrgeIegtenAufsatz*)

-UM))(;r dit' DarsteUung der Aethy)amine im Grosaen~ hat Hr. Prof.

Hot'mann fine gtiickiicheVcrwerthung des beIderCb)ora[fabrikation

aiij Ncbenprodnct attt'tt'etenden Cboraethytt) kennen gelehrt. Er tubrt

)'ei dieser GLiegenheit an, dass sich bei dem Siedepunkte des Wassers,

der Temperutm'. bei welcher er arbeitete, ein gewisser Theil des fou

*) ttot'ntfmn, Ui~c Rcrichte 1870, S. 109.

[U/t/17
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ihm benutzten Materials der Einwirkung des Ammoniaks entzog uad'

dass er in demselben hSher gechlorte Producte vermuthete.

Die von Prof. Hot'mann benutzte Fiussigkeit war die niedrigst
siedende Fraction eines oiigen Korpers, der bei der Fabrikation des

Chlorals in der hieaigen Schering'achen Fabrik sowohl von den

Wascbwassern, als auch von den eigens dazu aufgestettten Conden-

sationsbaUons zurfickgehalten wird. Durch das freundschaMiche Ent-

gegenkommen des Hrn. Dr. SchSffer, der in genannter Fabrik den

die organiache Chemie betreiï'enden Theil der Arbeiten zu leiten hat
war ich im Stande, die sammdichen Producte, welche bei der indu-

atrieUen Gewinuung des Chlorata auftreten, einer eingehenden Unter-

suchung zu unterwerfen, und ich ertaube mir hiermit der Gesellschaft

die ersten Resultate dieser Arbeit vorzulegen.
Da das bei der Bildung des Chlorals erzeugte Chloraethyl auf

seinem Wege bis zum Austritt in die freie Luft mit ubersehussi-

gem Chlor in Berührung ist, so war es von vornherein wahrschein-

lich, dass sich in dem oligen Korper die ganze Reihe der zuerst von

Hrn. Régnant t") in groaserem MaaMtabe dargestellten gechlorten

Chloraethyle vornnden würde. Meine Arbeiten haben diese Ver-

muthung zum griisseren Theile bestiitigt. Wenn ich bei meinen Ver-

suchen nicht immer zu ganz denselben Resuttaten gelangt bin, wie

Hr. Regnault, so habe ich dies nur dem auagiebigen Material zu

danken, welches in solcher Quantitat wohl kaum einem Chemiker
durch die Hande gegangen sein durfte.

Ats Ausgangspunkt meiner ersten Versuche benutzte ich etwn

zehn Pfund einer Flüssigkeit, von welcher das Chloraethyl soviel wie

mogtich abdestillirt war. Da sie stark sauer reagirte, wusch ich sie
mit Wasser, Sodaiosung und endlich, um sie zu trocknen, mit concen-
trirter Schwefetsaure, die, wie es schien keine Einwirkung auf sie aus-

ubte. Bei der Deetillation spaltete sich die Flüssigkeit in eine Anzahl

Fractionen, von denen die niedrigstevon 40°–60°, die hochste nicbt
über 120° siedete. In dem Destillirkolben blieb ein theeriges Pro-

duct, aus dem Alkohol keinen festen Chlorkohlenstoff' auszuziehen ver-

mochte. Wiederholtes Fractioniren führte zu dem Resultat, dass gros-
sere Mengen von Flüssigkeiten sich zuerst bei etwa 60°, dann bei
80° und endlich bei über 100° ansammelten.

Diese so erhaltenen Fractionen zeigten gegen atkoboiiscbes Kali
ein ganz vcrschiedenes Verhalten. Die niedrigst siedende mischte sich
damit ohne Erwarmung und schied selbst nach langerer Zeit kaum
etwas Festes aus derselben ab. Die zweite erwarmte sieh mit dem
Alkali ein wenig unter Abscheidung nicht tinerheblicher Mengen von
Chlorkalium. Wurde endlich die dritte mit alkoholischem Kali zu-

*) RegNaatt, Am. Chem.Pharm. XXXm S. j))0.
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sammangebracht, so kam das Gemisch sofort ins Sieden und erstarrte

nach kurzer Zeit, indem sicb reichliche Mengen von Chlorkalium aus-

schifden. Der Weg, die Korper zu reinigen, war somit gegeben.
)ch versetzte die beiden niedrigsiedenden Fractionen in der Kalte

mit uberschussigem aikohotischen Kali, destiDirte, wusch und trock-

nete die hoher siedende Flüssigkeit wurde fractionirt.

ûec/~0!'<M Chloraethyl Chloraethyliden.

Regnauttbat hekanntlicb für dM erste Product der Einwirkung von
Chlor auf Chloraethyl den Siedepunkt auf 64" angegeben Hnd man war

deshatb noch zwcifelhaft, ob das bei 60" siedende Choraethyliden und

dM eben genannte Product identisch seien. Durch Hrn. Beilstein's*)
Arhaiten ist die Ideutitat dieser beiden Korper allordings fast zur Ge-

wissheit erboben worden. Es blieb nur noch übrig, die Ueberein-

stimmung auch der Siedepunkte nachzuweisen, da Hr. BeHstein nur

angiebt, dass eine bei 60° ûbergehende Fraction bei der Analyse ge-

nngend gute Zahlen geliefert habe. Hat man bedeutenfrere Mengen
zur Verfügung und fractionirt nach vorhergegangener Behandlung mit

aikohotiscbem Kali, so gelingt es leicbt, nachzuweisen, dass das ge-
chlorte Chloraethyl in der That bei 60" siedet. Es ist mir getungen
ans der Flüssigkeit, welche ich zur Untersuchung gewSbtt hatte, meb-

rere Pfande eines constant bei 60° siedenden Korpers abzuscheiden,

Jfssen Reinbeit durch die Bestimmung der Dampfdicbte

Vorsuch 49,54 Theorie 49,50

und dessen Identitat mit dem aus Aldehyd dargestellten Chloraethy-
liden durch eine Reaction festgesteUt wurde, die ich mir erlaube, in

etner zweiten Mittheilung ausführlicher zu beschreiben.

~4e</<y!en~'c/t<or;'<

Der zweite Korper, dessen Gegenwart in den Chloriden ich festzu-

stellen vermochte, siedete bei 85°. Ich glaubte xunachst das von Hrn.

Regnault bei dem Einwirken von Chlor aut'CMoraetbylen erhaltene

zweifach gechlorte Chloraethyl, das Methylcblotoform in

den H&nden zu haben; nur der um 10° hobere Siedepunkt macbte

mich zweifelhaft. Ein naheres Studium des Korpers, zumal das Ver-

halten gegen alkoholisches Kali in derWarme, zeigte mir bald, dass

derselbe nichts anderes ais AethytencMorid war. Der Siedepunkt, eine

Chlotbestimmnng

Versuch 71,4 Théorie 71,8
und zwei Dampfdicbtebestimmnngen

Versuch 49,9; 50,3 Theorie 49,5

konnten in dieser Beziehung keinen Zweifel lassen. Es war in der

*) Beilsteic, Ann. Chem.Pharm. CXIII, 110.
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That Aethyiendichtorid und zwar in sehr reichlicher Menge. Die Bit-

dung dieses Korpers dnrch Hinwh'ken von Chlor auf Chloraethyl ist

moines Wi!'sen'<)chnichtbcoba.chtetwo!'den, und da man wohl

îtichtannehn~enkunn, daasbcidemCt~oratbitduugsprocessAethyten

iU)ttri(t,somL)'!S)nanda.sApthyie)]di(;htorida)st'utdn'ecteaProduct

dt.'rEinwirku!i!j:dt'sCh)n)'s~n)'dasChtorMethytansprechen. Diev~t-dcr I;iwvirhuu~ dua C'hlnrs rLnl'da; Clrlorxetiyl xusprechen. Die viel-

t'int'nst;))(~ngechh'rt('nKoh)cnw!HS<*rstoH'un!'ich6timtn('rindiHge'

chtort)'Grappe eintt'itt,<i)idetai<t)so in die8emL'"aUe oichtbf'sta-

t~L AngesifhH derbetrNchttichfn Mo~genvon Aethytt'ndichtorid.

welche sich bei der Chturfdbereitmig bUden, muss es autbitend f!-

acheinen, dass Hr. Regnault in den Prod~cten der Hit~wirkung dpr.

Chtors anf dus Chloraethyl Aethytendichtorid nicht anfgMt'unden hat.

Es wird H.ber dcr Verlauf der Reaction bei dem, wie es auf den ersten

Btic): acbeint, dern Regnfmit'schpn Verfahren gun/<n.d<~en Pro-

CHMum su scttsamer, tds es nur bis jetzt nicht geiungen ist, eine bei 75".

wetekc Teioperatm' Ht'. Regn~ult uls den Sicdfpunkt des zweifach ge-

cbiorten Chloraetbyts angiebt, siedeodeFtuMigkeit zn.etbaiten. Wenn der

t'ragticbe Kurper iu dem von mir untersuchtcn Producte iibRrhaupt vor-

haHdMH)!tt,sukannt'r))n)'i)tkieinate)'Mengedarin.sein. [chhabe

nam)ichetw:tt~Ki)odHt'bHLdHrRf'indar9tethtngvonCh)or.'u'thy)id('n

und A.cthyt!dendichiorid erhatte!ien Fraction, die zwischen 60" –84"

!<iedRte,iiotrttctionirt,dassich!!un:ich8tdieuntcr70"nnduber8()''

ilbergehenden Anthei))' entfo'xte, dann, indem ich die SiMdepunkta-

grenzen itomer enger xog, Ànth''i)e zu frhaitpn ve~'sucht, die zwiachcn

75"–78" (ibergingett. Der cintachstc. Weg, die Natur dieser kaum

me)n' tda 50 Gramm betragenden Fifissigkeit ies)xuat(*t)en, schien die

Datt~pt'dichtebeatimmung. Man hat namtich:

Lag hier ein Gemenge von.Ch)or:K'thytiden (Siedepunkt (i0°) unJ

Aethy)Hndtchtond(Siedepunkt85")vor,9omtMsfebeidcrt)tnn))t'-

dicbtebcatimmnngt.rotzdeserhohtHni-ticdepm~tspinK vondf'rdes

(Jbtoraethy)ideHS nur w~uig verscMedune Zabi erhaken werden. War

andererseits die SiedepunktSHrf~ôhung durch die Gegenwurt e)'h''b)ichf!'

Meugen von zweifach gechtortem Chloraethyl bedingt, so musste aurh

die Dampfdichte wesentlich erhoht werden. In drei Versnchen, welche

mit der Fraction zwischen 75° und 78°, sowie der von 70°–75" an-

ge8teMtwurde,t:rgaben6ichdieZab[en

52,4. 52,9. 5),4.

l)erSchtussscheintdaherzu)a8sig,das8 die zwischen 6)° uud 84"

_a.

U~mpfdichtn

Chloraethyliden 49,5

Aethytendicbtorit) 49,5

zweifitchgech)ortMCMomet)!y) Ht!,75
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aiedende Ftussigkcit wesenttich a!<s einer Mischung von Chlorktethv-

liden und Aethytendichlorid bestanden haben musse.

(.reeA/offes ~4e~!f?t~t'c/onc!.

Ebcnsowcnig wie dits Methy)ch)oroform CH;CC);j habe ich

his jetzt das gecbtorte Methytchtoroforn~ CH~Ct.CCt~. dessen

.Sicdepnnkt Hr. Regnault zn 102" angiebt. in dem mir znr Varffi-

Hung stehendefi Material aufgefunden, ein Umstand, der, nachdem die

.\bwesenhcit wenigstens gnissercr Mengen Mcthy)c)~oroform constatirt

nicht befremden kann. Dagegen ist es mir. wie dies nicht an-

fh'ra z~ erwarten war, geiungcn, das mit dt'm MeHiyichtoroform iso-

n~'ra gachtortp Aetby)endich)nrid h) ans!'h!i)icher Menge z~ t'rhaiten,

fur dessHt) Reindo.t'stethmg ich atlerdinga wieder dus Fractioniren zn

)tfi)t'e nehmen musste. Dieser Korp~r, welcher zuerst von Reg-

t~mtt durch Einwirken von Chlor auf Aethytendichiurid erhalt.en

wnrdH, hat seh)' characteristische Kigenschaften. Er siedet bei )J5"

und setzt sich mit atkohotiscbem Kali schon in der Ki'itte in zweifach

~cchtortes Aethylen und Saizsaurf um. Der Korper wurde sowohl

J~rch eine Chtorbestimmung

Veronch 78,9. Theorie 7!\7i

.~ts auch durch zwei Dampfdichtebestimmutjgen !d<'ntiticirt

Versuch 66,62. 68,12. 'rhentie (i6.75.

.Z'to~a:cA ~ec/t<o?'<M~le<Ay/et!.

Das Xersetzungaproduct des gechlorten Aethytendichtorids, dits

zweifach gechlorte Aethylen CHCI, CHCt, ist ebenfalls schon

von Hrn. Regnault t bescbrieben. Der Siedepunkt wird von diesein

(-'hH~uker iiwischen ;}5" und 40° angegeben; eine grossereMengc. die

it.h mir verschttn'en konnte, erlaubte mir, densëtben zu 37" t'estzu-

sh'Hen. Die bereits von Regnault beobacbtete Eigentbumticbkeit,
.it uugemein leicht in eine weisse amorphe Masse umxuwandein, zeigte
such mein Product. Ganx frisch destiUit't und frei von hoher sieden-

dt'n Chlorideii trubt sich die Anfangs wasserkiare KUissigkfit schon

nach eioer Stunde, wetchem Umstande es aucb zuzmchrcibcn ist,

~~as die Datnpfdichtebestimmung eine etwas xn hohe Zahl lieferte:

Versuch 49,35 Theorie 4S,0.

Eine Chtorbestimmung, die ich von dem schon umgcwandetten

Korper untemahm, der in deu gewohniichon Losungsmittett) fast,

vollkommen antostich ist und auf Ptatinblech unter Abgabe von

Satzsâure verkohtt, zeigte, dass seine Zusammensetzung genau die-

s~'tbe KeMieben ist.

Versuch 73,OG Theorie 73,20.

*) Rcf;n~u)t, Het'hMdtTr!it(< Je Chim.org.II. p 216.
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Eine der Potymerisat~n dieses Eorpers analoge Erscheinung ist übri-

gens auch schon von Pmf. Hofmann*) bei dem Bromviny) (einfach

gebromten Aethylen) beobachtet worden, und es scheint demnach die

Fabigkeit, sich zu polymerisiren, den substituirtfn Aethylenen über-

haupt anzngehôren.

Hôher gechlorte Producte habe ich in dem, wie oben angegeben,

gereinigten Material nicht aufgefunden, dooh sind dieselben sicher

vorhanden, denn icb habe ans einer andem Quactitat Rohmaterial,

bei dem ich das Waschen mit Schwefelsanre antertieM, bis ]50° und

darüber siedende Korper erhalten, Sber die ieh in einer spatern Mit-

theilung berichten worde.

79. O.Kraemer: Ueber eine MM Bilfbm~sweise des Collidin.

(Ans dem Berliner UmYersitats-~itboratorium XLVUI. Vorgetr. vomVerf.)

Um den letzten Zveife! ~u beseitigen, ob das beim Einwirken

von Chlor auf Chloraethyl erhaltene Chloraethyliden indentisch sei mit

demjetHgen, welches JieHH. Wurz und Geutber mittelstPhosphor-

pentacMond's aus dem Atdehyd, erhielten, habe ich nach einer Reaction

geeucht, welche im Stande war, die Frage endgiittig zu entscheiden.

Za dem Ende wurden beide Kôrper mit alkoholischem Ammoniak

eingeechtoasen und im Wasserbade digerirt. Nach zwôtfstnndigem
Erbitzen batte nur eine Sasserst geringe Einwirkung stattgefunden.
Erhohte ich dagegen die Temperatur auf 160°, so war nach Verlauf

von zwotf Stunden die ganze RShre mit Sa)mie!.krystaIIen durchsetzt

und in dem Alkohol fand sich neben Ammoniak eine otige Base. Die

freie Base, welche man, wenn an Stelle alkoholischen Ammoniak's

waseerigee Ammoniak genommen war, gleich a)s o)ige Schicht auf der

Salmiaksohicht echwimmend findet, scheint, soweit meine Versuche

reichen, neben Salmiak das einzige Product der Einwirkung von Am-

moniak auf Chloraethyliden zu sein. Nach dem Trocknen über Kali

wurde aie destillirt und nach nochmaliger Rectification bei 180–182°

siedend gefunden. Der characteristische Geruch, der Siedepunkt und

der Platingehalt des aueserordentlicb schôn krystallisirenden Platin-

Bake<

Versuch 29,8, Theorie 30,0,

liessen mir keinen Zweifel, dass ich die Base

C.H~N
in den H&nden batte, welche Hr. Baeyer**) aua dem Aldehydammoniak
erhalten und die er bis auf das Verhalten des salzsauren Sakés ge-

gen Quecksitherchtorid mit dem von Hrn. Andersen*) aus dem

Thierôl dargestellten Collidin identisch gefunden batte.

*) Hofmann, Ann.Chem.Pharm.CXV. 249.

**) Baeyer. Dièse Bertchte, 1869. 398.

*) Andereon. Chem, Pherm. XC. IV. 360.
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Nach dem ersten Biick konnte man versucht sein, das Entetuben

dieser Base einer vorhergegangenen Bildung von Aldehyd zuzuschrei-

ben. Hr. Geuther*) bat es aber bekanntlich vergeblich versuoht,

tma dem Chloraethyliden durcb Erhitzen mit aikohoiischem Kali Aldehyd

!!u erhalten. Bei seinen Versuchen resultirte nichts anderes a]s Chlor-

viny). Wenn nun auch Carius**) dureh Erhitzen von Bromaethy)iden

mit Phosphoroxybromid Bromaethylen und aus' diesem wieder darch

Einwirken von Wasser bei !80" Aldehyd erbalten bat, so kann man

sich doch nur schwer entscbtiesaen, für diese aueeerst glatte Reaction

einen so complicirten Mechanismus anzunehmen. Einfacher scheint

er ate eine Condensation dea Chloraethylidens, wie sie haung genug bei

dem Aldehyd beobachtet worden ist. Man kounte sich denken, dass

vier Moleküle Chloraethyliden sieh unter Austritt von fünf Molekuten

Sal~8imre zu einem Trichlorid condeneirt hStten,

4 C, H~ Ctj, = 5 H Ci + C, Hn Cl,,

welches, auf ein Mo)ekEt Ammoniak wirkend, die Bildung des CoDidins

verantaast.

C,H~C)9-t-H,N=3HCt+C. H~ N,

Ein -o)ches Trichlorid warde dem Allyltribromid entaprechen,

mit dessin Hülfe Hr. Prof. Baeyer*) das Picolin erhalten batte.

Auch mit der cbemischen Natur des Collidins, welches bekannt-

lich eine tertiare Base iet, würde diese Auffassung vollkommen

iibereinstimmen. Daes das Chloraethyliden fShig ist, eich zu conden-

siren, dafûr spricht sein Verhalten bei hôherer Temperatur. Erhitzt

man Chloraethyliden für sich im zugeschmotzenen Rohr auf 180°, so

Bpattet sich Sa)zsaure ab und es bilden sich Condensationsproducte,

die noch einer naheren Untersuchung unterzogen werden mussen. Die

Mogtichkeit, sich grosse Mengen reinen Chl&raethytidens aus den Neben-

producten der Chloralfabrikation zu verscbaffell, so wie die Leichtigkeit

und Einfachheit, mit welcber das Chloraethyliden, so ganz verschieden

von dem ihm isomeren Aethylendichlorid, auf das Ammoniak einwirkt,

eriauben das Collidin in jeder Menge und vollkommener Reinheit dar-

MsteUea.

Auch lasst es sich nicht verkennen, dass die von mir beobachtete

Bildungsweise des Collidins fur die Speculation über die Natur dieses

Kôrpers neue Anhaltepunkte bietet. Ichwerdeindessen, da ich weise,

dass Hr. Prof. Baeyer im Augenblick mit dieser Frage beschaftigt

ist, in dieser Richtung nicbt weiter arbeiten. Woh) aber gedenke ich

einige Versnche über die Einwirkung des Chloraethylidens auf einige

Aminbasen anzustellen, die mich vielleicht zu den den Aethytenbasen

') GeNther. Anm. Chem. Pharm. CV. 32t.

") Cariua. Ann. Chem. Pharm. Suppl. !U. 287.

Baeyer. Dieee Berichte. 1869. S99.
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isomeren Diamineu des Aldehyd's t'uhrfti. welche von Hrn. H. Schiff*)

furdasAni[inz.H.bereitsdarg('ste))tsind. M(ig)ichaberauch,da8s

uurcondensirteAtnmoniHkegebitdetwerden.

80. A. W. Hofmann: Ueber subatituirte Melamine.

(Ans dem Berliner UniYersitats-L.tbor~torinmXHX; vorgetr. tom Verf.)

Die Thataachen, welche ich heute der GeseUschat't vorzulegen mir

ertaube, wurden bei der weiteren Ausfiihrung von Versuchen ermit-

telt, ubcr die ich bereits in onerfruhet'exSitzungberichtethabe.)
In einon) Autsatze, zur Gescbichte der geschwefelten HarnstoS'e,

!~abe ich gezcigt, dass der monotithyHrte Suifohfu'nstotf bei der Ent-

xchwef)ung mit Blei- oder Qnecksiiberoxyd in eine Base übergeht,
welche ich unter dem Namen Triiithytmetamin beschrieben habe:

3CH,(C,H;)NsS == 3H,S + C.H~C~Hs)~~
Bei der Fortsetaiung dieser Versnche habe ich zunachst constatirt,

dass der munomethytirte und der monoamy!irte Harnstoft' bei der Ent-

schweflung mit Bleioxyd das entsprechende [)'imethy)ir~ und triamy-
lirte Melamin tiefern.

DM Trimethylrnelamin kry8tallisii-t aus Wasser sowohl, ais

auch aus Alkohol in feinen, farblosen Prismen, die eine stark.atka-

)ische Reaction besitzen und sich beim Erhitzen ver9ucbtigen, ohne

vorher zu schmetzen. Aus der mit mogtichet wenig Chtorwasseratofï-

saure versetzten Losung der Baee scheiden sich auf Zusatz von Platin-

chlorid gut ausgebitdete Btattchen eines in Wasaer und Alkohol ziem-

lich untoatichen Ptatinsaizes aus, dessen Analyse zu der Formel

C6H~N.PtCI.=C3H,j(CH;,),N,2HCi,PtCi,
führte. Daf) Trimethylmelamin wird wie die entsprechende Aethyl-

verbindung durch SatzeSure unter Abspaltung von Amnioniak zer-

setzt. Es ist mir indessen nicht geiungen, das offenbar hier zunacbst

auftretende 'rrimethylammetiu festzubuiten: die Reaction geht alsbald

weiter.

Das aus dem wohtkryetailieirton Anty)sutfoharnston', dessen Schmelz-

punkt bei dieser Gelegenheit zu 93° gefnnden wurde, dargesteUtc

Triamylmelamin wird als ein stark alkalischer, zaber Syrup er-

haiten, der sc[bst nacb langem Steheu nicht fest wird. Er ist un-

tosiieh in Wasser nnd Wtissriger Sa)zs:iure. Die Losung des salz-

sauren Salzes in A)kohn) tiefert auf Zusatz von Platinchlorid ein

Haufwerk von getben Kryfta))en, welche tôsfich in Wasser, weniger
tustich in Alkohol sind. Sie enthalten:

C.,H~N6PtC~==CgH,(CsH~)jN6,2HCJ,PtC)~.

*)Schiff. Ann. Ghem.pharm. Suppl. III. 343.
**) Hofmacn, Berichte 1669.60f).
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AuchbeidemTriamytmetaminiiesHsiehbeimKochenmitStnz-

sfhtreohneSchwierigkeitdasAuett'etcnvnnAmmoniaknachweisen.

A~einaucbindieserRe]hewoHtee!;ui('htg<')ingeu,au6.dcnZ~)'-

st'(i!m)gsprnductandassubstitHirteAmme)inzniso)i)'en.

SchoninmeinereratenMitthci~uuguber.diescKtassevnnVe)'

hitKhingenhMbeichdieVermuthm]ga~age3prochen,dassdiMsuhsn-

tuirten Mehtmincnichtdas directe Hntschwpfiungsprodnc~dt't'gHSchwt"

tf'!tHnHa)'nstot)'f'sind').dassi)H'crH~t-ttehungvif[m~hrdn'Bi)dnn~

dt'rsubatituirtenCyimafnidcvorausgche. Wasichdatnats.vt'riuuthetp.

L'it.nnrd[)rch~eneV(;rsnche,dieichxnmalinderAethyt-undPh('nytrcih('

.n~get'iihrt habc, zur Cewisaheit geworden. Das din*ch' Entschweftungs-

pr()ductde.tM<)nO!ithy)harn9toH'sistnichta)ka)isch,krystanisirtnicht,

!i('t'ertke)nkrystaHi)nschfsPtatinsa)z. Erstnachmchrmati~emEin-

dampfen auf d(~n Wasserbndc wud das Product p~uti'th'h :tH::ttisch.

krysta))isirtats(iat)nbcide)'Bcruh)'t)ng[niteit]eu)(jtai!Stat)cundtie-

t'~rtdascban'akteristischewaweUitiu'tigkrystaHisirendpPtatiu'iatz.

~firdieRichtigkeitde)'httfr[)r['tatio)),daMsichhierxunach'

A''tt)y!cyttnamidgebi!detha))C,we~c))est')stsp:itHrinTria~hy)-

metaminubcrging,)iesssicht~nchcin\Yt')t(;rcrBewHisiud~niV('r

h<dteudesimfgow(ihn)!cheWeisHdarge6te)ttenAethy!cy!UtamidsbHi-

bringen. DieserKorperiat, ebensowi<dasMetby!cyanamid und Pheny)-

<anamid, den Chemikeru ans den schonen Unte)'suchungcnvo!)Cahours
~.nd Oocz bekannt**), welche dieaeSubstanzen durch Hebandtnngd~'

)'t'trM<îende[]Aminba.senmitgasf8rnngen)('hbreyanerhahei~itaben.

~im Einteiten vonChtoreyangas ineine:itherische Losungvoo

Aethylamin habe ich in der That genan die H;rscheinut)gt'n beobachtct,

wctchediegenanntenChemikerbeMhreiben. Die von deinana~

'ichiedf)nenAethytaminc)))orhydrMtabfi[h'it'te:it))fri<cheLf)9nnghintei'-

!i~8snachdemVerdampfende8A('t))ct'sdasA('thy)cyanHtni'.)a)seint'n

noutraten unkry8ta)Hnischen Syrup, wetcher mit Satzsaure und Piatm-

<'h[o)'idkpinkrysta)(inisc))esPiatinsa)i! bitdete.sichatsogo'adMso

vcrhiett, wie das Ent6';hwet')uagsproduc! t)ps MonH!ithy)sutfoha)'natoH's.
Xwei bis dreimal in Wasscr getfiftt und ant' dem Waaserbade einge-

dampft,Uefertedie8erSyrupeineatkaiint'heFtna9)gkeit,ausdersich

prachtvoUe KryataUe absetzten, weiehc aHe Eigenschaften des aus

dem Sutfoharnatotï dargestellten tri:Hhy!n ten Mctamine besassen. Nach

dieser Bcobaehtung nimmt denn anch die Umbiki~ng dnrch die Warme,

welche Cahours und CtoMZ t'tit' das Acthy~cyanamid at~gcbe)), eine

''infachere Form an. Diese Chemiker fanden, dass sich bei der De-

stiUation des Aethytcyana.mids eine bei 190° siedende Fiiissigkcit von

der Forme)

*)Hot'm<tnn.B<?richte)!!N9.6"'2.
**)nahoursundC)oëz,Ann.('h<'ULPharm.XL..m.
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C,H..N,==(CN)(C,H,).N

bildet, welche Cahours und Ooëz atsDiathytcyanamid erkannt

haben, wShrend gleichzeitig ei<K' feste krystallinische Base entsteht,

welchedieZnsammensetzung

C,H,N,==C,H,(C,HJN,

besitzt und die ich ais Aethy!dicyandiamid ausprechen mochte.

On'cnbar sind diese Verbindungen keine directen Zersetznngsproducte

des Aetnytcyanamids, sondern entstehen aas dem bereits polymerisir-

ten Korper, ans dem Triathy)me)amin:

C~H.,(C,H.,),N6==(CN)(C~H~,N+C~H,(C,HJN,.

Die Zersetznngsproducte des Triatby)metamin8 sind, wie schon

dit', hier anfgef'ihrte Umbitducg durch die Warme andeutet, in mehr

ais einer Beziehung interessant. Die Mogticbkeit, diesen Korper mit-

tetat Ch!()t'cyan auf eine einfachere und weniger kostspielige Weise

darxusteHen, aïs ans dem atbytirten Sulfoharnstoff, bat mich veran-

tasst, die Umwandiungen des triaihyHrten Melamins otwas genauer

xu untersuchen. FurheutewiUichnurbemerken,dassdasTri-

athyitm'iatninin der That, wie ich dies bereits früher vermuthet

hatte *) dnrch langere HHhandiung mit Siiuren unter Ammoniakabspat-

tnng nnd Aufnahtne von Wasser in CyanursSureathyiather über-

gcht. Beim einfachen Aufkochen mit Satzeaure verwandelt es sich, wie

schon gezeigt wurde, in Triathytammetin:

C,Ha(C!,H,)9N.+H,0==C,H,(C9H~3N,0+ HaN.

Durcir mehratfindige Digestion mit Sa)zs8ure in geschlossener Rohre

entsteht Cyanursanreatbytather

C,H.,(C~H,),N.+3H~O=C~ (C,H,),N~Oa+3H~N

welcher durch seine physikatiscben Eigenschaften, zumal durch seinen

Schmelzpunkt (85°) und durch seine Zersetzungsproducte identificirt

wurde. Das zwischen den) Triatbytammehn und dem Cyaaursaure-

athy)ather in der Mitte liegende Triathytammelid

C,H(C,H,),N,0,

habe ich bis jetzt trotz vieler Versuche nicht fassen konnen.

Ich habe mir das Vergnügen nicht versagen wollen, das hier fur

die Aethytkorper Ermit~ette achMeestich auch noch einmal in der Phe-

nylreihe zu beobachten.

ïSs wurde ~leo zonachst der Monophenylharnstoff*) entechwefelt.

den ich vor langerer Zeit bei der Einwirkung von Ammoniak auf

Pbenytaenfol erhalten batte.) Wie nach den Ergebnissen in der

Aethylreihe zu erwarten stand, liefert dieser Korper bei der Behand-

lung mit Bteioxyd keinen sauerstontaltigen Harnstoff, sondern es ent-

*) Hofmann, Berichte 1869, 606.

**) Hofmeun, Lond. Roy. Soc. Proc. IX, 276.
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steht zanacnst Phenylcyanamid mit a)t den Eigenschaften, welche

Cahoure und Ctoëz dem darch die Einwirkung von Cl)loi-cyan auf

Aoitinerbattenen Korper beilegen. Die von demBleisulfid abfiltrirte

alkoholische Msung hinteriasst nach dem Abdampfen auf dem Wasser-

bade ei))e durcbsichtige, sprode colophoniumartige Masse, welche

keinerlei krystattiniache Structur zeigt. Wird dieselbe aber in AI-

kohol wieder getost, und einige Stunden lang gelinde erwarmt, 60 be-

ginnei) sich beim Erkalten Krystalle auszHscheiden. Aehn)icbe Kry-

ataUbitdung erfo!gt auch nach mehrtagigem Stehen in der Katte. Es

gelingt jedoch nicht leicht, die ganze Menge der colophoniumartigen

Masse in Krystalle uberznfuhren.

Diese Krystalle sind in Alkohol und Aether ausserordentlich toti-

lich; aus letzterem krystaUisirt die Verbindung in zoUiangen concen-

trischvereinigtenNadeIn;inWasseristdiesetbeschwet'to9lich. Die

KryetaDe schmelzen schon bei 36–37"; einmal geschmolzen, erstarren

sic nur iiusserst langeam, gewohniich erst bei der Beriihrang mit

einem feston Korper. Auch in Satzsaure sind sie vollkommen un)6s-

lich und es gelingt nicht, einePiatinverbindung ans densetbenuarzu-

stellen. Die leicht schmelzbaren Krystalle sind nichta anderea a)s das

Phenytcyanamid.

Schon bei gewohnticher Temperatur verwandelt sich das Phenyl-

cyanamid nach )6ngerer Zeit in Triphenytmelamin, welches sich

alsbald durch seine viel geringere Schmetzbarkeit zu erkennen giebt.

Der Uebergang in die trimoleculare Verbindung scheint um 60 leich-

ter zu erfolgen, je reiner der monomotecu)are Kcrper ist. Das auf

dem Wasserbade geschmolzene vollkommen reine Amid erstarrt oft

schon nach einigen Augenblicken zu dem bei weit hohererTe'nperatur

ais der Siedepunkt des Wassera schmeizenden 'l'riphenylmelamin.
Die polymerisirte Verbindung, behufs voDiger Reinigung mehr-

nuds aus Alkohol umkrystallisirt, stellt wohl ausgebi)dete, pyramidal

abgegrenzte Prismen dar, welche in kaltem Wasser untostich, in sie-

dendem sehr schwer tostich sind; in Alkobol und Aether, zumal in

der Warme, sind sie leicht loslich. Die kochend gesattigte, wassrige

Losung setzt den Korper beim Erkalten in haarfeinen Nadeln ab.

Die Krystalle achmelzen, ohne eine Veranderung za erleiden, bei

)P2–163°.

Die Analyse weiat diesern Korper ais einfachsten Ausdruck die

Formel

C, H, N,2

an;aUeindieUnterBnchungde8Ptatin8a)zes,weIchesa)seingetber,

gut krystaitisirter Niederschtag fa)tt, zeigt unzweide(itig, dass hier die

trimoleculare Verbindung vorliegt. Das Platinealz bat nâmlich die

Formel

C~H,.N.PtC).==C,H,(C.H,),N.,2Ha,PtCl,.
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Dicachwcrschmet/.barfnKrystaUc-.tp.Ht'nat.'tndat.triphenYlirte

M'')a~iindar,w<')rh<'sa~sdemdurchEntscbwet')ungdesMonnph<)y)-

)!~rnstuQszt!n:'ic))«t~t'hi)()<tcnP))eny)<;yanamidsdurch Polymérisation
ejitstandeti ist.

fchhatx'miehdurchdeuVHrsuchfibcrzeugt~dassdasnachdem
~ertahrcnvon Cahoursnm!0')Szdm'chnehandtungvonAni)ii)

nntCbtorcy.tn erha!tHnHPhc[~ytcyanamid tx'un h'ingerenErwarn~'n

g)eicht'at!s in
Triph('nyhm'tajnin(ibcrg)'))t,we)chesdnrch da.sStu.Jium

SHinerEigcnschafton.xuuiatsMiiK's~KhmctzpunktHsundseinerXcr-

sctzungsprodufte, mit dem durch Entiichweftungdes Monophmiy)-
t~trnstoH's gt'wonm'ncn id~ntifu'irtwm'de. Bt'idt.'rDarstethn~'des

)'h<'ny)('yana)nidsdui<'hEinwirkungvonCh)o)'cyanaut'A!)iHnwurdt;

u~ettugenDai'ste)Iut)t;ei~d<*rgRsuchteKorperbeimV~rd,nt~pt~ndt's

AethersAnt'angSiUK'hn)Ge.-ita)tcinerz:ihonzuGine)'ro)nphotu'tn~-

artige)iSnbstai)x<stari'endct)H!H'zmas9('e)')]atten,we)chpnut'aUmuJ.ig

itidc!ikrystaHitiischfnXnst!tnduberging. Heiandct'pnDurfitt'Uungen,
in dencu frisch dcstHHrtes, vollkommen t'a)b)oses Anifh) angewendet

wot'df'nwat'~ndda.sOdot'cyangasimUebfrschHsaHngHwpndetwnrdf,
!dieb das Phfnytcyat~anlidbeimVerdatnpfcn des Aethersitt~Zustande

v("~))greint'rKrys(.at!c\ornSchrnf)xpunkt3(.x~riick. Upidcrscer-

hatt('uen,vo))k<)tnm('~t'ewu'nSnbstani!r)'t'otgtdc~UHb('rgangindie

!t'imotecu)areVe)'bindttngmitbesondei'erLeiehtigkeit.

Nach den Erfahr~ngen, welche ich uber die VerandR)'ungen des

Triathy)me~m!as unter déni Einfiusse der Sam'en eingnaammeit hatte,

lag der Gedanke nabe, auch das Verhalten des Tripheny)me)amins

gegen Saurcn zu studiren. Schon Aufkochen mit ChtorwasserstoH'-

saHre ist hinrcichend, um aus dem tripheDytirten Mehunin Atnmoniak

a)~nspa)t)'n; aHein wenn es mir schon bei dertriathytirten Base nicht

gctnngHn ist. samnittiche von der Theorie in Aussicht gesteUten Ver-

~i~dur.gcn zu erha~tcn, ist die Ausbente bei dem Triptienytkorper noch

uuergiebigergewescn. h)dHrThatistesmi)'wedergeg[iickt,ein

tt'iphenyUrtes AmmeUn. noch ein tripbenylirtes Ammetid darzusteHen.

t<)'ha)t man eine mit Satzsaure versetzte alkoholische Losung von Tri-

phenyhnetamin kurze Zeit im Sieden, so scheiden sich beim Erkatten

gtanitende Prismen ans, welche nichts anderea sind, als cyanur-

''auresPheny)

C,,H,,N,0~=C,(C.H,),N~O~.

dpssfn Bildung der desCyanursSut'eathytathers vollkommen analog ist:

C,H,(C.H,),N.+3HgO==C3(C6H~)~N,03+3H,N.
Der Cyanursaurepheny]Sther setzt sicb aus der salzsauren alko-

hotiscben Lusung nur langsam ab. Man knrzt die Darstellung, indem

man die saure Losung mit Alkali abstumpft, zur Trockne verdampft

utid den dnrch Wasser von Salz befreiten Ruckstand ans siedendem

Alkohol ~unkrystailisirt. Man erha.)t auf diese Weiso sehr schone,
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woht aMgëbitdett*, farblose Pri~mcu toit gt'ader EndHache, welche

bei2G4°Bobmeti!en. DercyanttrsaurePhenytatheristinkattemund

9iedt'ndemWaBsermdostich;inkaheu~A!kohn[ist.erschwe)',)eic'mcr

in9iedettdef[)[('is)ich;anc!iu.Aet)K'r[osterBichauf. Vergebtich

hattt'icbgebotft, dits cyanursann'Phpnyibei der Destihationsn'))

grad~znin cyiU)aau)'esPhei~yt(Carbanii), dessenDarsteUungfioch

immer die grossie Schwierigkeitbietet~iibergehen zuseheth Der

(~a))ursaL)r(!Pheny!ather)asst9ichi!!ungrosspnThe)teohneXHrseti!ung

verttiif'htigen,obg!ei('hderhHt'Hg)'if['h('nde,thr!mer~reizRndHUampt.

we)(;hers!cheHtwickelt. die Spaitung cinés Theiles des CyannrsinuH-

phcnyhitUHrsnicutverk~nnentM.st.

!)asPLHnytcyanurat,wc[ches9ichuusdcmTriphm)y)n~eiaminbit-

det, ist offenbar identisch mit dem Kiirpfr. welchen ich t'ruher*) durch

roiymeriMttinn des Phenytcyanats mittetst Triathytphosphins erhalten

habe. Leider besass icb von dcm so dargMtctitpn Korper keinc Probe

mehr, um eine)) letzten Zwpitet, de;' nocb b!eiben kuntttH, dm'ch den

Versuch zu entfcrncn. Ich beabsichtigR aber das Studium des Pbeny)-

eyanata wieder anfiinnehmen und wnrdf. alsdann GHtegcnbeit nehnieu.

diese Beobactitung nachzutragfn.

HrnF.Hobt'eckHrhinicbt'firdiGmirbeiAnstt'Jtungderbt'-

!<cb)'iMbenHnV(!rsut'.b'*gf')RistfteHiineitu.be!itemDitukovc)'pHicbtHt.

81. A. W. Hofmann und Otto OJsha.usen: Ueber die Isomeran
der Cyanm'sa.ure-Aether.

(~m dem Berhuer Unhoriiititts-I.aboratnriuLn L; vorg. von Hru. A. W. Hafmann.)

Scbon vor tangerer Zpit bat. Hr. Ctoëz*') unter dem Nampn

CyanatboHn finun merkwurdigen Korppr beschrieben, wetcber die

Xusa~nnct~etz!tngdMCyanaa~rH!itbyiathers, aber keineswega die Kigen-
scbat'tett desselben besitzt. Von tetzterett) nnterscheidet er -.ifh namHnt-

lich in scinem Verhalten zu den Alkalien, welche nach deu Beobachttu)-

gen von Ctoëz Ammoniak, nicht Aethytamin, aus demsctben Mntwiekejn.

Mit dcn San''fn vt'.reinigt sich das Cyanathoiin nach Ctoëz zn kry-
staUisirbaren Salzen, von deuen indessen bis jetzt nicht ein einxi~t":

genaueruntersnchtwordHnist. Ut'berhanpti8tesanffaHend,wie

wenig sictt die Aut'merksantkeit der Chemiker diesem merkwurdigctn

Korper zugelenkt hat. Hr. Ooëz hat sich tnit der P~ntdeckung des

Cyanatho)ins und derFcststen~g .<ein<'rZusa;mncnsetxn[ig begnugt; cr

ist kaum mehr anf dicscn Gcgenstaud xuruckgekommen. Vot) Arbeiten

ander~'r Chi'tniker. wetche dus ('yanatho)in betreN'fn, sind uns nur

einige wenige, aber nicht uHwichtige Versuchc von Hrn. &at*) be.

*)Hofmaun,Ann.Chem.Pharm.Supp.67.
")(')ot~,C.n!~t. Rend. XrjV. 482 un.tAnn. ('hem. l'httnn.O). 354.

*) tt. Ht), Co!npt.Rend. LXI. 627 und Ann.Chcm.Pf~arm.(;XXXVI). !~7.
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Es braucht kaum erwahnt zu werden, wie vollkommen diese

Auffassung durch die seit jener Zeit erfolgte Entdeckung der Iso-

nitrile und der den Scbwefetcyanwasserston'sSureiithern isomeren Senf-

ote bestiitigt worden ist.

Die Bildung des Cyanathotins, welches bekanntlich durch die.Ein-

~virkung des Chlorcyans auf NatritttnXthyiat erhalten wird, begründet

eine nahe Beziehung dieses Korpers za dem von den HH. Cahours

und Cioëz*) entdeckten Aethylcyanamid, welches bei der Behandlung
von Aethylamin mit Chlorcyan entsteht. Dassetbe Agens auf atbytirtes
Wasaer und atbyiirtes Ammoniak einwirkend, veranlasst die Bildung
in dem einen Falle von Aethylcyanat, in dem andern von Aethyl-

cyanamid. Wenn nun aber eine gewisse Analogie zwischen Cyan-
Stholin und Aethylcyanamid, die sich vielleicht am besten in den

Formeln

CN(C!,Hs)0 und CN(C;,H;)HN

spiegelt, nicht zu verkennen ist, so mussten die Beobachtungen über

die leichte Polymérisation des Aethylcyanamids, über welche der Eine

von nns erst heute noch der Gesetischaft Mittheilung gemacht bat, ganz

naturgemaM die Frage anregen, ob sich das Cyanathotin nicht in ahn-

licher Weise weyde polymerisiren lassen, wie das Aethylcyanamid, in

anderen Worten, ob nicht auch eine Reihe von Verbindungen existire,

wefche den bereits bekannten Cyanursaureathern isomer sind.

Die zur Losung dieser Frage unternommenen Versuche sind in

der Methyl-, Aethyl-, Amyl- und Phenylreihe angestellt worden.

Wir beginnen unsere Mittheilung mit der Beschreibung der Ver-

auche in der Methylreihe, obwoht wir ursprungtich in der Aethylreihe

gearbeitet haben, weil uns grade die Methylkorper alsbald die befrie-

digendaten Aufecblusse geliefert haben.

') CthetttB nnd O~eOt, Ann. Chtm. Pharm. XC, 91,

wiihrend das schon früher bekannte Aetbyicyanat des Hrn. Wiirtz

dem Typas Ammoniak entspreebe

kannt geworden. Nach seinen Beobachtungen verwandelt sich das

Cy&nNthotin bei der Behandlung mit Kalilauge in Katiumoyanat und

Alkohol, bei der Ein~irkung von ChtorwasserstoN's&ure in Cyan~r-
siiure und Chtorathy); und Gai und Ctoëz sprechen in Folge dieser

Erfahrungen die Ansicht aue, daa Cyanathotin eei der wahre Aether

der Cyansaure welcher auf den Typus Wasser zu beziehen sei:~ynnsMurM wt.tcuer aur uen iypus tvasseï zu uezietien sei:

H'
CN<~ CsH,~ CNH(~ Hi" H (0 C,H,?'

H /fDW) ~'s"s) ~r'i
H N N H N N
H ) H) ~H~
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ï~~ucAe in der, ~</t~MAe.

Leitet man einen Strom von Chlorcyangas in eine verdünnte

methytaIkohoUsche Losung von Natriummethylat wir haben in der

Regel 20 Grm. Natrium in etwa 400 Grm. wasserfreien Methytatkohob

aufgeiost 60 scheidet sich eine reicbliche Menge von Kocbsatz aus.

Fahrt man mit dem Einleiten fort, bis die Flüssigkeit nach Chlorcyan

riecht, und destillirt alsdann den uberachiissigen Methylalkohol ab, so

bleibt ein braunea Oet zurück, demjenigen ahntich, welches Cloëz z

bei dem entsprechenden Versuehe in der Aethylreihe erhalten und

unter dem Namen Cyanathotin beschrieben hat. Diesea Oet. bleibt

oft lange fiuMig; znm ofteren aber erstarrt es nach einiger Zeit.

H:iuËg aber bildet sich entweder gar kein oder nur ganz wenig Oel

und es bleibt atsbatd nach dem Abdestilliren des Methytaikohois ein

zu brauner KryetaHmasse erstarrender Rückstand. Die Reinigung der

Subatanz bietet keine Schwierigkeit: ein bis zweimatiges Umkrysta)U-

Mren aus siedendem Wasser, in dern die Krystalle leicht )ostich aind,

wiihrend sie sich in kaltem Wasser nur wenig toaen, und scbtieastich

Behandlung mit ein wenig Thierkohle entfernen den Farbatoff.

Allein die nunmehr farblos gewordenen Krystalle erweisen sich unter

dam Mikroskope alsbald ais ein Gemenge zweier Verbindungen, von

denen die eine, in feinen Nadeln anschiesBende, die leichter ioatiche

ist, wiihrend die andere, in rhombischen Tafeln sich ab8etzende, sich

schwerer tost. Man kann beide mit Aufopferung eines mittleren

Mischproductes durch mehrfaches Umkrystallisiren ans heissem Wasser

in reinem Zustande erhalten. Man trennt sie aber besser durch ibre

ganz ausserordentiich verschiedene Loslichkeit in Aether, welcher die

Nadeln [est uud die rhombiachen Tafeln unge)ost zuruckiasst.

CyaHM7'ss'MM-~fe</tyM<Ae?'.Verdampft man den Aether, welchen

man von dem Krystallgemische abgegossen hat, so bleibt eine krystal-

iinMehe Masse, welche sich a.us Alkohol, besser aber aus heissem

Wasser umkrystallisiren lasst. Die 80 erhaltenen Nadeln besitzen die

Charaktere einer reinen Substanz. Bei der KobtenstoS-, Wasserstoff-

und Stickstoffbestimmung, welch letzteres Element sich mit Leichtig-

keit in der Form von Ammoniak wiegen iasst, ergab sich ats ein-

fach.tter Ausdruck die Formel

C~H~NO;

aber es bedarf nur einer nSheren Prüfung des hier vorliegenden Pro

ductes, um zu erkennen, dass dasselbe nicht das Methylcyanat,

sondern das Methylcyanurat, nicht die monomoleculare, sondern die

trimoleculare Verbindung ist. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt

bei 132°, dor Siedepunkt wir waren nur im Besitz einer beachei-

deuen Menge zwischen 160 und 170°. Diese Eigenschaften be-

Michnen unzweideutig eine trimoleculare Verbindung ein Cyanurat.

Es würde gleichwohl geboten gewesen sein, in der Gasvolum-
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gewichtsbestimmung eine experimentale BestStigung dieser Andeutun-

gen zu suchen, wenn nicht der Versuch an einem eigeothumticheu

VerbaItendesneuenKorpersgescheitert wâre, welches indessen kaum

minder bezeichnend fur sein Moleculargewicht ist, ais die Ermittclu)~
seiner Dampfdichte. Wird das neue Cyanurat in einer Retorte rr

hitxt, so destillirt es uber, obne dass ein bemerkenswerther Ruckatant)

bleibt, und das Destillat erstarrt alsbald wieder zu einer weisacn Krv

,3titilniasse. Allein diese Krystalle sind nicht mehr der unverat~dert.'

Korper; der Schmelzpunkt derselben ist von 134 auf )75" geatin~pn.
die Krystallform ist eine ganz andere geworden: an die Stelle d~r

feinen Nadeln sind kurze dicke Prismen mit schurf cutwic)~')tt'n E[jd-

fh'tchen geh'eten. Man erkennt ohne Schwierigkt'it. d~ss dHr ne~'

Cyanursaureâther durch Atomwanderung ini Mott'cutc. w~')<'ht' u~~n

dureh die Formein

(CN), Q (00)~

(CH,),)"(CH,), t~~ s

nndeuten konnte, in den a)ten tangst bettanntcn ActtH'r iU't'r~uMng.'n
ist. Wollte man sicb auf die sorgfattige Unters~c~u~n~ dt'r phY.ikatischt-u

Kigenschat'ten nicbt verlassen, so wur<)e es hmn'icht'n, (tns \'rj')!Httth

dcaKorpers vor und nach der Destination s''K'HH"K'

gteichf'n. Vor der Destillation mit Kali o'iutzt, tiet' ('~ Cyanu!

saura und Methylalkohol:

~~0~3H.O=~
Wird er nach der Destillation derseiben~Behandtung unk'r~nrteu, s..

entsteht Methylamin und KoMensaure:

~0=3[~~N]~.CO.(CH3)2
3 1 2

H, N]
2

Die beschriebenen Versuche dürften hinreichpn, um die Natur dt's

neuen Cyanursaureathers festzustellen. Weitere Anhaftspunkte ffir die

Beurtheilung dièses Korpers mussten sich bei dem Studium der Ver-

anderungen ergeben, welche die Einwirkung des Ammoniaks auf den-

selben iu Aussicht stellte.

Wenn der Aether einer einbasischen Saure bei der Behandtun"
mitAmmoniak durch Austausch des primaren AIkohotfragmentes gegen
das primare Ammoniakfragment direct in das Amid übergeht, der
Aether einer zweibasischen Saure aber zunacbst den Aether einer

Amidosaure liefert, so muss dem eigentlichen Amide einer dreibasiachen
Saure die Bildung eines ersten und zweiten Amidosaureathers voraus-

gehen. Nach dieser Auffassung durfte man bei der Einwirkung des

Ammoniaks auf den Cyanursiiuremethyliither

tCH~O

C,N, CH,0

(CH~O
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die Entstehnng der Korper

,CH,0 [CH,0 Hj,N

C,N, CH,0 C~N, H.,N C,N, H,N

H~N .( H~N H~N

Din~UtyttthorderAmido- Methyliithcrdm 'i'rifi.midtter

cyanursHure DiamidocyaKuraiture Cyennra~mre.

crwartcn, nicht der \tôgtichkeit zu gedenken, dasa die Alkoholfrag-

mente :mch noch fieichzeitig gegen Wasaerfragmente ausgetauscht

w~'rdenkonnten.

Wirsindbishernur auf einen der hier verzeichneteu Korper ge-
stossen,nam)icbaufden

~t'me~t//HtAef der ~ntt~oc~ftftMrsaufe. Diese Verbindung bildet sich

bei der Einwirkung des Ammoniaks auf den neuen Cyanursaureme-

thytather, allein es ist nicht ganz leicht, sie auf diese Weise rein zu

erhaiten, in der Regel geht die Reaction weiter und es entsteht ein

Gumenge von Substanzen, deren Trennung uns bis jetzt nicht gelun-

gen iat. Die t'ragUche Verbindung entsteht aber immer in mehr oder

minder grosser Menge ats Nebenproduct bei der Darstellung des Tri-

ruethytcyanurats; es ist dies in der That der schon oben erw&hnte, in

Aethernn)<MHcheKorper,unddaaus8erdenbcidengenanntenKor-

p<'rn kein weiteres Product gebildet wird, so ist es leicht, die dimethy-

tirteAmidosaurereinzuerhatten.

Die neue Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser in schonen

rftumbisehen Tafeln, geruch- und geschmackloa, erst bei 212* schmel-

iiend. Sie ist in kaltem Wasser viel schwerer loslieh, a)9 der cyanur-

saure Aether; schwer iosHch in kaltem, leichter tosticb in heissem

Alkohol, fast unioslich in kaltem Aether.

Die Formel

CH;,0

C,H,N,02
=

C,Nj, CH~O

H~N
wurde dureh Kobienston' Wasserstoff- und Stiekstoffbestimmung fest-

gestellt und (iherdies durch die Analyse eines in schonen Nadeln kry-

statlisirenden ~'tbersaizes

CsH,N,Os,AgN09

beatStigt, welches auf Zusatz von Silbernitrat zu der saipetersauren
Losung des AmidoStbers und Umkrystallisiren des zunachst gebildeten
Niederschlages erhalten wird.

Bei der Behandiuug mit wâssrigem Ammoniak in zugeschmot-

zener Rühre werden dieselben Producte erbalten, welche iu dem ana-

logen Processe aus dem Aether entstehen. Sie sind noch nicht unter-

s~cht; es ist indessen festgestetit, dass hierbei, wie dies nicht anders

erwartet wurde, Methylalkohol austritt.

Was schliessiich die Bildung des Amidoathers bei der Einwirkung

des Cnlorcyans auf das Natriummetbytat anlangt, so entsteht dcrsetbe

m/)8l8
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offenbar in Fotge von Spuren Wassers, welche bei dem Processe kaum

auszuschUessen sind. Das Wasser veranlasat'zunaebst die Bildung von

Satzsaure und Cyansaure, welche letztere in Kohtensaure und Ammo-

niak zertaUt. Ammoniak und CyanursauremethyHtther in condicione

K<Mcenf&'zusammentren'end, tiefern Methylalkohol und den Amidoather.

In der That ist dem in dem Processe ausgeschiedenen Kochsalz

eine nicht unerhebHcho Menge Cyanat und Carbonat beigemengt.

Versuche in der ~ietAy~'eiAe.

Unsere ersten Versuche wurden in dieser Reibe angestellt, und

wir haben in ibr eigentlich mehr gearbeitet, ais in der Metb'/tgruppe.

Wir sind gleichwohl bis jetzt nicht im Stande gewesen, den Cyanur-

saureu'iatnytather im reinen Zustande zu erhalten; wir haben dagegen

die Aether der beiden Amidoaauren fassen konnen.

Was zunachst die Eracheinungen bei der Einwirkung dea Chlor

cyana auf das Natr!umathy)at betrifft, so gestalten sich dieselben genau

wie bei der analogen Behandlung des Methylats und wie aie uberdies

von Hrn. Cioëz beschrieben worden sind. Wir haben indessen ofter

schon in erster Instanz einen festen Korper erhalten; meist jedoch

bildeto sich nur ein Oel, und aus diesem setzten sich dann gewohntich

nach einiger Zeit Krystalle ab, deren Ausbeute in verschiedenen Dar-

steitungen ausserordentlicben Schwankungen unterworfen war. Wir

glaubten begreiflich zunacbst, dass hier die trimoleculare Modification

des Cyaniitholins vorliege; allein die Analyse zeigte, dass diese Kry-

stalle trotz ihrer Schonheit ein Gemenge sind, welches das gesuchte

Cyanurat, wenn (iberhanpt, nur in geringer Menge enthatt. Sie be-

stehen, wie vietfache Analysen darthaten, aus einem Gemenge der

Aetbytather der beiden Amidosauren, deren Trennung einige Schmer-

zen gekostet bat.

/)t'o</tyM<A<')'der ~mt'~oe~sKMfsoit/fe. Durch Behandlung mit Thier.

kohle und sehr baufiges Umkrystallisiren einer nicht unbetriichtlichen

Menge der aus dem roheu Cyanatho)in abgesetzten Krystalle gelang

es, zarte weisse Prismen zu erhalten, welche den Schmelzpunkt 97°

zeigten; dieser Schmelzpunkt blieb auch nach mehrt'acbemUmkrystal-

tisiren aus Wasser nnverandert, ein Verhalten, wefehes die Reinheit

der Substanz erschliessen liess. Derselbe Korper wird erhalten, wenn

das robe CyanathoUn einige Stunden lang mit wassrigem Ammoniak

in geschlossener Rohre erhitzt wird. Die Digestion darf aber nicht zo

lange fortgesetzt werden, weil sonst andere Producte, zumal ein in

Wasser fast un)os)icher amorpher Eorper, gebildet werden.

Die Analyse der Krystalle, welche auch in A!kohol und selbst

in Aether, besonders unter Mitwirkung der Warme, lôslich sind, hat

gezeigt, daM dieselben die dem Amidoather der Methylreihe entspre-
chende iithylirte Verbindung sind, aiso die Zusammensetzung
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C.H~O

C,Htj,N~Oj,=CsN, C,H.O

H~N

besitzen. Die diathytirte Amidocyanursaure verbindet sich in zwei

erhattnissen mit Silbernitrat. Je nachdem man die in Salpetersaure

getoste Substanz oder Silbernitrat im Ueberschuss anwendet, erhalt

man die Verbindungen:

2C,H~N~O~,AgNO,
oder C,H;,N~Oi,,AgNO,.

Beide Salze krystallisiren in Nadelu. Da~ iettitere kann ohne

bemerkenswerthe Zersetzung au8 siedendem Wasser umkrystaUisirt

werden, das erstere zersetzt sic)t beim Umkrystallisiren, indem es all-

;M!'ih)icbin das zweite Salz ubergeht.

Aethylâther der ~t'<ïtn!~oeyN:n!M'6C[M?'e.Aua einer Lüsung der eben

beschriebenen, jedoch nocb nicht voUig gereinigten Verbindung, welche

mit concentrirter Ammoniaktiussigkeit. ltingere Zeit steben geblieben

war, hatten sich weisse Krystalle abgesetzt, welche zwischen 190 und

XOO"schmolzen und sich in Alkohol weit schwerer toater). Bei der

analyse (Koh)enstoH' Wasserstoff- und Sticksto~bestimmung) dieser

Kryatatte wurden Zahlen erhalten, welche sie ale den Aetbylather der

Diamidocyanursiiure, ais

C,H,0

C,iH,Ns 0=0~3 ` H2 N

H, N

t'harakterisiren. Auch diese Verbindung liefert, in SatpeterBaure ge-
~Mt und mit Silbernitrat versetzt, feine KrystaUnadetn, welche jedoch

noch nicht anatyairt worden sind.

ff)'SMcAein der ~tM~ft'C~e.

Wir haben in dieser RRihe bis jetzt nnr qualitativ gearbeitet.
Das Product der Einwirkung des Ch)orcyans auf das Amylcyanat ist

(itffirmig. Es destillirt bei etwa 200°, wie es scheint, nicht ohne tief-

greifende Zersetzung. Die letzten Destillationsantheile erstarren zu

weissen, seidegianzenden Krystallen, die sich durch Lüsen und Um-

krystallisiren leicht rein erhatten Jaasen. Wir sind geneigt, diese

Substanz fûr das Amylcyanurat zu halten, allein es liegen bis jetzt
keine Zahtea vor, auf welche sich diese Annahme stützt.

ref~cAe in der Phenylreihe.

Sch)iesslicb moge hier noch eines Versuches gedacht werden,
welcher in der Phenylreibe ausgefuhrt wurde. Chtorcyan wirkt auf

Natriurnphenylat, welches in diesem Falle in absolutem Alkohol aufge-
)6st wurde, mit derselben Energie, wie auf die andern Natriumver-

bindungen. Die von dem ausgeschiedenen Kochsalze abgegossene

Flüssigkeit lieferte auf Zusatz von Wasser ein in Wasaer untersinkendes
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Oel, welches der Destillation unterworfen wurde. Was zunachst über-

ging bestand fast aus reinem Phénol; die Destillation wurde unter-

brochen, sobald ein Tropfen des Ruckstandes zu einer Krystallmasse

erstarrte, welche sich in kaltem Atkobo) ats' faat unioatieh erwies. Der

DeatiUati nerfiekstand wurde alsdann mit Alkohol gemischt und Mtf

einem Filter mit kaltem Alkohol ausgewaschen. Der bereits weias

gewordene Krystallbrei wurde alsdann aus einer grossen Menge sie-

denden Atkohols nmkrystaUisirt. Beim )angeamen Erkalten schieden

aich lange feine Nadeln aus, welche in Wasser urd Aetber fast untoa-

lich aind, sich aber in Benzol auftosen.

Die Analyse dieaer Krystalle führte zu der Formel

C,H,NO.

Aue der Bildungsweise derselben, sowie aM ihrem ganzeu Habitus

aber scbHeasen wir, dass dieselben die trimoleculare Verbindung, das

Phenyioyanurat

C,H;0

C,tH~N,0~=C,N, C.H~O

C.H,0

daretellen, welche der im Anfange dieser Note beschriebenen Methyl-

verbindung entapricht.

Der Schmetzpunkt der Krystalle wurde zu 224° gefunden, also

wesentlich niedriger, ats der der isomeren Verbindung (264°), übcr

welche der Eine von uns*) am heutigen Abend der Gesellschaft be-

richtet. Von letzterer, welche man jetzt ats laocyanursaurephenyt-

Nther ansprechen muas, unterscbeidet sich das neue Cyanurat auch

ganz uni-~eideutig, was Krystallform und Verhalten gegen Losungs-

mittel anlangt. Ob auch die Phenylverbindung, wie der Methytkorper,

durch die Einwirkung der Warme sich umlagert und in das schon be-

kannte Cyanurat übergeht, muas noch ermittelt werden.

Wir konnen diese Mittheilung nicht schiiesseo, obne den HH.

R. BenBem~nu und K. Sarnow für die Bereitwilligkeit zu danken,

mit der aie uns bet der Au~ùhrung der beschriebenen Versuche haben

unterstutzen wollen.

82. C. Rammelaberg': Ueber die Phosphate des Thalliume und

ihre Isomorphie mit anderen.

(Vorgetragen vom Verf.)

In einer kiirziich erscbienenen Abbandtung: ~Chemiscbe, op-

tische und krystallographische Studien uber die Salze des

ThaMiums" bat Lamy die Zusamrnensetzllng, Des Cloizeaux die

Form und das optische Verhalten einer gewissen Zahl dieser Salze

beschrieben.

*) Hofmann, Berichte 1870, !64.
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Die xahtreiohen werthvollen ,und zum grôssten Theil neuen Mit-

theilungen in dieser Arbeit sind wichtig für die Entscheidung der

Frage. welche Stelle unter den Elementen das Thallium hinsichtlich

der Isomorphie seiner VHrbindHngen einnimmt. Mit der Untersuchung

gewisser Dithalliumverbindungen (von T)) beschaftigt, welche gut

krvstaUisiren, hatte ich an der erwahnten Arbeit ein besonderes In-

teresse, und wurde dadurch zur Prufung einiger in ihr enthaltenen

Thatsachen verantasst.

Viele Tba)iiumsa)ze sind vo)[kommen isomorph den Kaliumealzen

(Nitrat, Perchlorat, Sulfat, die Doppelsulfate der Magnesiumreihe, die

Ataunf ond andere).

Hier sei zanachst. nur von den Phosphaten des Thalliuma

die Rede.

Schon ans Mberen Angaben von Crookes und von Lamy weiss

man, dass das Trithalliumphosphat, Tl~PO~, inWasserfaatun-

tostich ist. Auch ich habe es ais einen krystaUinischen Niederschlag

erhalten, sowohl beim SSttigen der Saure mit HTtO ais auch durch

Zusatz von Ammoniak zur Losung eines der anderen Phosphate. Es

hat grosse Aehnlichkeit mit dem entsprechenden Lithionsalz,

Li3 PO'.

Das Dithalliumphosphat hat Lamy früber schon wasaerfroi

und ale Hydrat erhalten. Das wasserfreie, I-IT12PO4, scheint nicl.t

gut zu krystallisiren, denn seiner wird in der neueren Arbeit nicht

gedacht. Ein Hydrat aber, 2 (H Ti~ PO~ -<- aq, welches das Krystall-

wasser bei 170" (spater 300° angegeben) verliert, bildet nach Des

Cloizeaux zweigtiederige Krystalle.

Enthielte es doppelt so vieIKrystaUwasser, ware also HT~PO~

+ aq, so würde es mit dem Natriumsalze H" Na PO~ + aq sich ver-

g) ichen lassen. Dieses sogenannte sanre Phosphat krystahisirt gleicb-

fa)Is zweigliedrig, jedoch in zwei verschiedenen unvereinbaren Formen.

Mit der einen, derjenigen nâmlich, in welcher auch das analoge Ar-

eeniat bckannt ist, lâsst sich das Thalliumsalz vergleichen.. Daa Axen-

verhattniss ist namnch fur das

Natriumsalz = 0,934 1 0,657 Mitscherlich,

Thalliumsalz = 0,931 1 0,782 Des Cloizeaux.

Die Axen a sind gleich, die c verhalten sich ===5:6; und einige

analoge Winkel bei beiden sind:

Thallinmphoaphat. NatNumphosphat.

p:p == 94" 4' p:p == 93~54'

p:a = 137 2 p ==135<' 57

r r == 99 58 (r~ rt = 99 2

a = 130 1 (r~:a==130 29

r~:rt= r r ==88 M

r~:a== r:aa ==135 48
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Man sieht, wie schwer es ist, hier dttrch die Analyse über den

Wassergehalt zu einer sicheren Entscheidung zu gelangen.
Ein zweites krystaliisirtes Thalliumphosphat ist das wasserfreie

H~TIPO*.

Nach Des Cloizeaux gehoren seine KrystaUe zum zwei- und

eingHedrigen System.

Die entsprechenden (sauren) Phosphate und Arseniate

HS Am PO~ und H' Am As O*

H'K PO' H~K AsO~

sind bekanntlich viergliedrig. Dagegen sind die Diammoniumsatze

H Am2 P04 uud H Am2 As 04

zwei- und eingliedrig. Vergleicht man jedoch ibre Form mit der des

Thalliumsalzes, so bemerkt man keine Beziehungen.
a b c o

H Am~ P04 = 1,198 1:1,6546 66" 46' Mitsch.

H~Tl P0~= 3,175: 1:1,4577 88" 16'Des Cl.

Allein dies liegt nur an der von Mitscherlich nicht glücklich ge-
wabtten SteUung, welche so sehr schiefe Axen bedingt, und man fin-

det den Winkel a c des Thalliumsalzes == 9l* 44' bei dem Ammo-

niumsalz in dem Winkel c: ~r' wiedor, der hier genau den gleichen
Werth hat. Wenn man demgemass die bisherigen Fla!chen

c=a a. p =: o

2r' c 1 == P~

setzt, den o' und r' aber ihre Bedeutung lasst, so ist für das Ammo-

niumsalz

a:b:c==3,043:l:l,198 o==88"0'

welche Werthe denen des Thaliumsalzes so nahe kommen, dass beide

fur isomorph gelten künnen.

Endlich beschreibt Lamy aïs Phosphate ammoniaco-thallique"
ein Salz, welches entsteht, wenn man eine Auflosung von Ditballium-

Allein die Zusammensetzung beider Phosphate differirt um Mo).

KrystaUwasser. Darf man jedoch annehmen, dass bei der Analyse des
ThaHiumsakes ein kleiner Feh!er stattgefunden habe und dass beide

Salze gleichviel KrystaUwasaer euttialten, so rechtfertigt sich ihre Iso-

fnorphie. Jeher Differenz wtirden f'otgeude prozentische Werthe ent-

sprechen

HT~PO-'+aq 2HT~PO<+aq

(Lamy)
2 Tl = 408 = 78,1 2 Tl 408 = 79,5

P 31 = 5,94 p_31== 6,04
40– 64= 40– 64= –

~~=~7~0 ~1; ~=3,51~0aq 18 taq- 9
522 513
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AxenverhattniMe: a o = 1 0,711 1 0,712 1: 0,664.
Stimmt nun auch die Form meiner Krystalle mit der des Salzes von

Lamy vollkommen überein, so ist doch ihre Zusammeusetzung eine

gnnz andere.

I. 3,202 wurden mit einer Auflosung von HNaO gekocht; das

in HCt gesttmme!te NH* gab mit Platinchlorid nach dem Verdampfen
im Wasserbade ehien Niederschlag, welcher, geglüht, 1,4 Pt = 0,2545
Am hinter))M8.

Die mit Schwefelsaure neutralisirte alkalische Flussigkeit, mit KJ

*) Von Mitechertieh beobachtet.

phosphat H T~ PO~ mit Ammoniak veMetzt. Es ist in der votn

niederfaUenden TrithaHiumphosphat TI~ PO~ getrenuten Ftussigkeit

entha[ten. Nach Des Ctoizeaux ist es vollkommen isomorph mit

dem Ammonium- und dem ~Miumphosphat,
H2 Am PO~ und Ha KPO<,

~enn aUe diese Salze gehoren dem viergliedrigen System an.

Lamy erhielt bei der Analyse des Salzes:

schreibennuissen.
Es batte für mich ein ganz besonderes Interesse, dieses Salz selbst

zn untersuchea, da seine Isomorphie mit H~AmPO~ einige weiter-

gehende Schlüsse gestattet. Nach Lamy's Angaben verfahrend, erhielt

ich aus der ziemlich stark concentrirten FIEssigkeit im Exsiocator

grossere und Me~nere nadetformige, farblose durcbsichtige ErystaUe,

quadratische Prismen mit vierNSchiger Zuspitzung auf die Ftachen

durch.ein Quadratoctaeder, dessen Endkautenwinket<== 120" 30' ist,
wiihrend Des Cloizeaux 119° 50' gefunden hat.

Wir haben nun:

ThaUunMf~ H'AmPO~ H'KPO~
ber. beob. ber. ber.

D. Cioiz. Rg.

(2A= – – 119" 60' 120" 30' 119" 46' 122" 6'
~20= 90" 18' – – – – 90 M 86 24*)

o:pp ==135 9 – – 185 0 135 13 133 12

"U
v.v.u.n

v.w v.v.o.

1. 2.

ThHUium 41,71 41,76

Phosphor 13,32 13,10

d. h, beide im VerhaltniM von 1: 2,08 ==1:2 2 Atomen. Er entwickelt

damus die Formel

(3AmO+PO~-t-([2AmO-t-T10]-t-PO~,

welche wir

A 5i Am~FO*)

P~O' Oder Am~p~11 )i
p20S

)~~
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get'SUt, gab :014 TtJ=Tl 1,24126 uud das Fittrat mit MMgueaia-

miacbung eine Fn[)~ng, welche 1,92 M~ P~ 07 ===P 0,5362 lieferte.

II. 2,818 WHt'dnnnufgett'iatund mit. Atn~tnnhydrosutturgt'fnttt.
DM Tt'~S, in verdunntt'r H~SO''gf[o8t, gab !)ach der Neutt'atisation

1,78 TU ==Tt 1,097. Ans dern Fittmt vom SchweFchh.tniMm resni-

tirten 1,689 Mg2 ps 0~ = P 0,4717.
I!I. 3,505, wie in ). mit Aetzuah'on z<'r3etzt, gahcn 1.588 Pt =

Am 0,2887.
r ~r rrt1. )1.H!.

Am 7,95 8,2,t
Tl 88,76 38,93
P 16,75 16,74

~P~O~ Am"P"0~Ams/p208
TI p6021

il
,p,

11 H = 1)== 1,02 =H'~0 9,17 pCt..
&Am= 90 = 18,60 5 Am= !)0== 8,34

TI = 204 = 42,15 2Tt ==40.S== 37,81
2F = 62 = 12,81 6 ==ltiC= 17.24
80 = 128 = 26,44 240 =384= 35,59

484 100. 10799 100.

H~TiPO~
H''Am3T[p30's== H~AmPO~

HAm~PO~

Das AtomverhtMtniss ist == 5 2 6, woraus die Formel

HT~rO~i ¡
5H~AmPO<j

tb)gt.

Die Berechnung von Lamy's und von dieser Forme) ist:
Hn.

In dem vun nnr untersuehten Salze haben wir atso eine isomorphe

Mischung des vierg[iedngenH"AmPO''mitHT~PO'x~ sehen,

welches letztere, wie oben bemurkt, fruher schon erhatten w~u'de, jcdoch

kryataUographiscbnicht.untersucbtist.

Eine Aenuerung meiner Formel in

würde unstattbaft sein, dtt dann I()pCt. Am, 37,2 Tl'get'unden sein

sollten.

Lamy's Reautttite weichen so sehr von der) mainigcn ab, dass

man deutlich sieht, es handelt sich hier mu mehrfache Mischungen,
welche mit H'AmPO'' isomorph sind.

Indeasen ist hervorzuheben, dass Lamy's Formel vorh'tudg noch

sehr zweif'eihaft ist, da er es anteriassen hat, das Arn xu bestimmen.

Ware z. B. sein Salz

H Am9 T!2 P4 f~ie –ftAm n ru – j HT)~ t'O*
so batte die Analyse geben mnssen:
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K." htittenaisonur 0.75pCt.'i'tund 0,2., pCt.Pmehr,a)s seine An-

nabmefordert,gefm)dHnw{']'d<'t)muMen.

Wicdemnunatu'hseintnag~sost~btdocbsovielt'est~dass

tPAmPO~mdHT~PO~

isomorph sind.

Es ist, wic mir scheint, hier zum ersten Mal der Beweis gefiihrt,

dassindenPhosphaten

R~ PO*–HR~ PO~–H~ RPO<

der Wasserstoû' ein (sogenannter) isomorpher Bestaudtheil is*. Die

drei bekftnnteu Salze des Na erhmbten bishf)' diese Foi~eru~g nicht,

da sie in Foige Hngieicher WaMenncngen nicht isomorph sind.

Bei einer andereti Gelegenheit hotte ich beweisen zu konnen, dass

diese isomorphe Vertretung, <utch von H~ durch R, bei kunst)icheti

VHrhindungensichot't.erwiederhoit. e

Utttfr den Mineralien giebt es andererseits recht ansgezeichneto

B.-i-ipiele biervon: Be~ SiO~ (Phenakit) nnd Z~SiO* (Willemit) sind

isomor)i))H''CnSiO'(Diopttt..)). Odpr[-PBeSAiSi~O~"(Euk)aa)

uud HSC!~B~Si''0'"(DatoHth) sind isomorph (Y,Be,Ft-,La)~SiO'

(Gadotinit).*)

Wirdiirt'enjetztcrwartcn, da.sdicPhosj~orsaurpsel~stiso-

mn~hi.<tdenwa8sertreienS!tti!enH''RPO',HR~P()'undR~P()'.

S3. L. deKoninok und P. C. Marquart: Ueber das Bryonieut.

())it!.hei~)nR!U)sdcmchemif.ehen Institut der Université Bonn. EingegKn{;en.
.~n IS.M~irz: vcrit'sen in der Sitïnn~ von Hrn. Wichelhana.)

Dif;Kno)!endt:rBryonia.dioi'easind,inBcxugHufdieiHihnen
cnthaiteTU'n Bestandtheiie, zuerst von Brandes und Firnhaber, dann

von Schwerdtfegft' upd zaietzt von Watx nntersucht worden.

Wir haben in dens'HtbHn einen Kôrper entdHckt, für welchen wir

den Namen Bryonicin vorsctdagcn, in der Hojïnung, sptiter, gestützt

anf unsere weiteren Untersuchungen, cinen rationelleu Namen dafür

~ngebenz~konuen.

Wati! und die Uebrigen schehtan diesen KorpHr bei ibren Unter-

sucbmigen nberseben zu haben,

*) Vgt. Zeita~hr.d. geol. Ges. XX.536, XXL 807.

H = 1 = 0.11=H~O 0,95 pCt.

9Am==162== 17,03

2Tl ==40S==42,90
4l' ==t24==13,04

)(;0 =~J~=_J!6~
Ml 10').



282

Das Bryonicin ist in der Fabrik des Dr. L. C. Marquait in

Bonn bei der Darstellung des Bryonin als Nebenprodukt erhalten wor-

den; dasselbe ist schwaehgetbtichgefà'rbt und krystallisirt beim Er-

kalten einer Losung in verdunntem Alkohol, in etwas plattgedruckten
und durcheinander gewachsenen Nadelu. Es zeigt weder saure noch

alkalische Reaction, und ist in kaltem Wasser, Kalilauge, Ammoniak

und verdiinnten Mineratsauren untoalich; Wasaer und concentrirte Salz-

saure tosen beim Kochen eine geringe Quantitat, welche sich beim

Erkalten wieder ausscheidet; Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol,

Schwefetkohtenston', Eisessig und concentrirte Schwefelstiure tosen das

Bryonicin mit der grossten Leichtigkeit.
Die Losung in concentrirter ScbwefeIsSure besitzt eine blutrothe

Farbe. Wasser scbfagt das Bryonicin aus seinen Losuugen in AI-

kohol, Eisessig und Schwefe)sSure nieder. Die alkoholische Losung
wird weder durch nentrales oder basisch essigsaures Blei, noch durch

Tannin gefiillt.

Das Bryonicin schmilzt bei 56" C. und destillirt bei hoberer Tem-

peratur ohne Zersetzung.

Sein Verhalten gegen die genannten Sauren und Alkalien zeigt.
dass es nicht zur Reihe der Glycoside gebort.

Da~a aus der Fabrik erhaltene Rohprodukt war stark getarbt, wir

haben dasselbe durch KrystaIIisation aus Alkohol und Entfarben mit

Thierkohle gereinigt zur Analyse verwandt. Die Resuttate zweier

Verbrennungen und zweier Stickston'bestimmungen führten uns zu

der Formel C,gH,j;N~O~, welche uns aber für einen Korper von

so einfachen Eigenschaften und so grosser Bestandigkeit wie unser

Bryonicin, zu complicirt erschien, und wir mussten daher annehmen,
dttss die zur Analyse verwandte Substanz noch nicht votistandig rein

sei, weshalb wir unsere Zunucht zu einer anderen Methode der Reini-

gung nahmen.

Das Bryonicin wurde kalt in concentrirter Scbwet'etsaure getôst,
mit Wasser gefattt und aus Alkohol umkrystallisirt. Eine neue Ver-

brennung führte mit den Resultaten der ersteren 8ticksto<ibestimmun-

gen zu der Formel C~H~NO~.
Die Gegenwart von 8~ Stickstoff in der znr Untersuchung vor-

liegenden Substanz führte uns zu dem Gedanken, wir hatten es mit

einem Alkaloid zn thun, aber alle Versuche, ein Salz desselben dar-

zustellen, blieben ohne Erfolg.
Das Bryonicin iat, wie gesagt, so gut wie untostich in Mineral-

sauren, selbst in concentrirter Saizsaure. Weil wir fürchteten, das

Wasser künne hierbei die Reaction beeinnussen, sâttigten wir eine

Losung in absolutem Alkobol mit trocknem Saizsauregas. Beim Zu-

satze einer aikohotischen Ptatinchtoridtosung schied sich kein Platin-

doppelsalz aus und selbst nicht beim Versetzen mit Aether. Beim
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freiwilligen Verduneten wurde die Muttersubstanz wiedererhatteO) und

zwar voUstandig frei von SatzaSure.

Da wir keine Verbindungen des Bryonicin erhalten konnten, maM"

ten wir uns zu den Substitutionsprodukten wenden, um auf diese Weise

die Mo!ecu]arformet zu bestimmen.

Wir haben das Brom auf zwei verschiedene Weisen auf dM Bryo-
nicin einwirken lassen, namiich in nussigem Zu~tande und in Dampf-

form, und zwar Letzteres, indem wir einen mit Brom gesSMigten Luft-

atrom über die Substanz leiteten. In beiden FNUen wurde dasselbe

Bromprodukt erhalten; Hussiges Brom lost das Bryonicin auf, wobei

beim freiwilligen Verdunsten des überschüssigen Brome aine Substanz

erhalten wird, welche durch Addition von einetn. Motecut Brom ent-

standen zu sein scheint. Schon bei gewobniicher Temperatur und

beaonders bei 100" C. giebt dieselbe Bromwasserstoff ab. Das End-

produkt, durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt, gleicht im Ans-

aehen vollsttindig der ursprünglichen Substanz, und hat, wie die Ana-

lyse zeigt, einen Wasserstoff durch Brom ersetzt, aiBO die Formel

CjoHeBrNOg, wodurch die fjir das Bryonicin zuletzt aufgestellte
Formel voUstandig bestatigt wird.

Der Schmelzpunkt des Monobrombryonicin wurda bei 120" C.

gefunden.

Rauchende Sa)peter6Nure iost das Bryonicin; bei gelindem Er-

warmen und nachherigem Auefatien mit Wasser wurde eine gelbliche
i!) Alkohol lostiche Substanz erhalten, welche ein Gemenge von meh-

reren Nitroprodukten zu sein scheint.

Bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid wurde eine olige Flüssig-
keit erhalten, welche noch bei –lO" C. nfiasig bleibt und zwischen

260 und 290" C. destillirt.

Rauchende SchwefeisËure scheint eine Sutfosaure zu erzeugen.
Die geringe Quantitat Rohprodukt, welche wir zur Verfügung

hatten, erlaubte uns ein nNheres Studium der zuletzt erwahnten Ver-

bindungen nicht.

Wir haben versucht aus einer groaseren Quantitat Bryoniaknollen
neues Rohmaterial darzuetetien, was aber wahrscheinlich deshalb zu
einem ungunstigen Resultate führte, weil dieselben zu einer anderen

Jabreszeit, wie die zuerst verarbeitaten, ausgegraben waren. Im nach-
sten Herbst wollen wir den Versuch wiederholen, und behalten uns

vor, dann die Art und Weise der Darstellung anzugeben, indem uns

dieselbe, da wir die erste Bereitung nicht selbst ausgefuhrt hatten,
nicht genngend bekannt ist. Bei dieser Gelegenheit beabsiohtigen wir
auch die übrigen in der Bryoniawurzel enthaltenen Korper nSher zu

studiren, da dieselben M wenig genau untersucht sind, dasa nicht ein-
mal ihre Molekularformel genügend sicher festgestellt ist.
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84. P. C. Ma.rqua.rt: Ueber die Polybromide der Tetra-

ammoniumbasen.

(Mittheitungausdemehemischea Institut der Universitat Bonn. Eingegangen
amI8.MS.rz;Yer)esaninderSitzun~vonHrn.Wicheihtms.)

In einer classiachen Abhandlung ~Beitrage zur Kenntnisa der

nuchtigen organischen Basen" erwabnt Hofmann*) einer Reihe von

Verbindungen, die er durch Einwirkung der Haloide auf die Tetrae-

thylammoniumverbindungen erhalten batte und für Substitutionsprodnkte

biel)., aber nicht naher untersuchte. Die Stelle tautet.worttich:

"Die Einwirkuug der verschiedenen Agentien auf die Tctraethyi-

ammoniumverbindungen veranlasat die Bildung einer Reihe sehr be-

merkenswerther Substanzen. Chlor, Brom und Jod verwandelt die

Basen in Substitutionsprodukte, in denen die basiachen Eigenschaften

desar6prungtichenAtomaer)oBchensind. UnterdieaenistdieBrom-

verbindung ausgezeichnet, welche aus Alkohol in langen prachtigen

orangegolben Nadeln aaacMesst."

Von diesen Verbindungen sind die Chloride und besonders die

Jodide schon von Weltzin**) a)8 die Polyhaloide der Tetraammonium-

basen erkannt und beschrieben worden, aber über die durch Ein-

wirkung von Brom erhaitenen Substanzen war bis jetzt nichts NS-

heres bekannt.

A!s ich in der Fabrik meines Vaters Aethylamin nach der Me-

thode von Hofmann*) durch Erhitzen von wassrigem Ammoniak

und Bromaethyl im Frankland'schen Digestor dargestellt batte, wurde

die vom Zersetzen des Bromid'e mit Aetzkali restirende alkalische

Bromkaliumlauge zur Wiedergewinnnng des Letzteren mit Brom neu-

tratisirt;hierbeientstandein<}ockigerorangerotherNieder8ch!f)g,der
'sich, wie ich gleich vermuthete, als das Tribromid des Tetraethyl-

ammoniums ergab.

Der Niederschlag verlor seinen starken Gerucb nach Brom selbst

nacb bauûgem Waschen mit Wasser und Trocknen an der Luft nicht

ganz. Eine Verbrennung, zwei Stickstoff- und zwei Brombestimmun-

gen der aus Alkohol umkrystallisirten und mehrere Tage über Schwe-

t'etsam'e getrockneten Substanz führten zu der Formel N(C~Hs).iBr,
des Tetraetbytammoniumtribromid's.

Um die Bildung des Tetraethy)ammoniumtribromid'° zu consta-

tiren, wurde eine wassrige Losung von Tetraethylammoninmbromid

(bekan'ntlich entstehn bei der Einwirkung der Chloride, Bromide und

Jodide der Atkohoiradicate auf Ammoniak neben den salzsauren etc.

Verbindungen das Mono-, Di- und Tri-Aethyl resp. Metbytamine auch

die betreffende Hatoidverbindung der Tetraammoniumbase) mit. Brom-

*) AnmalmLXXVII. 274.

**)ibidemXCL33.undXCIX.t. 1.

*) ibinem LXXIII. 180.
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wasser versebtt. Es entsteht sofort ein Niederschlag, derselbe iet an-

t'angshenrnthunddeuttichkrystatiisirt, wird aber auf Zusatz von

mehr Bt'nm votuminos, baUt zusammen und fSrbt sich dunkelkarmin-

roth, .'mf dem Fitter wird derselbe fast Biiesig uud auf ein Uhrglas

gebracht, liiuft er so voUstandig zusammen, dass die noch anhaftende

Lauge nbgegosset) werden konute. Beim Liegen an der Luft tm~-di't

sifh die Farbe und wird bedeutend heller. Der zuerst entstandene

hctk krystat!it)ische Nipderschtag ist Tribromid, welches sich bei ZMatx

von mehr Brom in Pentabromid verwandelt; daraus wird ,schon beim

[jicgen an der Luft durch Verlust von Br2 Tribromid regenerirt.

Das Tetraethyiammoniumtribromid krystallisirt aus Alkohol in

itchuuen heUorangerothen Nadeln, et! tuât sich leicht in Alkohol und

Schwefe]kohtenstof}'; in Ch)oroform ist es nur in bestimmtem Verhtitt-

niss tôs)ich; zu vièl zugesotzteaChioroform schwimmt farbtosobenaut,

90 dues es fast scheiut, ais bilde sich eine Lfisung von Chtoroform in

Tribromid.

Die Verbindung schmilzt bei 78" C. ohne Zersetzung zu einer dunkel-

roUten Flüssigkeit.

Ein j~entabromid des Tetraethylummonium scheint zu existit'en.

istabersounbestandig, dMfs es sc)jf<nbt'itn Liegen an dur Lut!

!<)' verliert.

Versetztn)!tnei!~eatkohotisc)t(!Lu.ungdesTribromidmitBron!.

!iOScheidensichKrysta)teaus,dieaut'Xusnt.ontnehrBfumwiedt;)'

vct'sch'wiï~den; ixtch ciniget' Zeit Kr.tat'rt die Ftussigkeit fust gMnx xn

einer KrystaHmasse, dieselbe vou Mutterlauge befreit anderte an der

Lut'twied(:rdit!F:u'be undwurdeheHer. Eine~rontbestinunnng

[iesssieatsTribomidcrkennen. Ansdcr.Muttcrt.mgeschiedcnsict!

nac)i langerer Zeit wohtau.sgebiidRte nadt'iturmige Kt'ystHiie von dnn-

kc!)karnnnrothert''arb('!MS,diHSiKhandcrLnt'tn!ct~('Hudet'<Mn.

Aht'r [nehrere Brombcstimmungt';) ergaben einen Bromgehah, welcher

wdcrxum Tri-noch Pentabromidpass)..

Beim Verseti'en eincr Lfisung des T-ribromid mit Brom in Chloroform

scheidet sich eine dunke!k:trminrothe Krystaitmasse ab, welche cb'nt':ti!s

au der Luft netter wird, und einen Bromgehait zeigt, der zwiscin'n

dftn des Tri- und Pentabromid's liegt, sieh Letxter'.n aber bedcu-

teudnahert.

Bei einem dritten Versuche wurde trockenes Tribromid mit ganz

trocknem Brom übergossen, die Masse t'arb~e sich dunkeikarminroth.

Nact.'iem sie einige Minuten zur Verdunstung des uberschfissigen

)!roms ube)' Schwei'elsaure gestanden, wurdc sie anatysirt. Der Brom-

ij;cl~it ergab sien sdbat für das Pentabromid zu hoch, was jedenfaUs

~n'channat'tendesBromverMtasstwar.

Versetzt man eine alkoholische Lauge des Tribromid mit alko-

hntisehet' Jodtosung, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine Jod-
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ahntiche Krystalle von Trijodid neben hell orangerothen von Tri-

bromid ab.

Eine Lüsung von Jod in Jodkalium und schon eine Jodkatium-

iusu'ng allein verwandelt das Tribromid in Trijodid, was die Eigen-

schaften des Niederschlages schon zur genüge beweisen, ansserdem

aber auch durch eine Analyse nacbgewiesen wurde. Die Réaction

gescbiebt nach foigënder Zersetzungsgleichung:

N(C~H5).tBr3-f-3KJ=N(CsH5)~J~+3KBr.

Will man diese Reaction als doppelten Austausch betrachten, so miis-

aen die Anbanger gewisser Ansichten, welche a)s Beweis für die Fiinf-

wfrthigkeit des Stickstotf angeben, dass die Ammoniaksalze des dop-

pelten Austaiisches fahig seien, conacqaenter Weise in diesem Falle

den Stickstoff ais siebenwerthig betrachten.

Die Methylbase liefert, wie zu erwarten war, mit Brom ebenfalls

ein Tribromid, welches aber bedentend weniger angenehme Eigen-

schaften zeigt, wie das der Aethylbase; scbon beim Umkrystallisiren

aus Alkohol zersetzt sieh dasselbe. Aus Bromkatinm krystattisirt es

in zu Federfahncn gruppirten Nadeln, welche sich nachdem an der

Lnft zersetzen.

Dass die Bromidc der Methylbase weniger bestiindig sind, wie

die der Aethylbase, ist um so atiffallender, als bei den Jodiden das

Umgekehrte der Fait is(. Wahrend namiicb die Methylbase entschie-

dene Neigung zeigt, sogar ein Pentajodid zu bilden, liefert die Aethyl-

base uns ein scbon nicht so bostandiges Trijodid.

Beim Bebandein einer wassrigen Losung der Methylbase mit

Chlor konnte selbst nach anhaltendem Ein[eiten kein Polychlorid er-

halten werden.

85. L. de Koninck: Ueber einen Saug-Apparat.

(Mittbei)ung aus dem chem. Institut der Université Bonn. Eingegangcn aM

18. M5rz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichethaus.)

Dieser Fig. t. gezeichnete Apparat beruht aufkeinem neuen Princip;
er ist vielmehr nur eine reducirte Modification der Bunsen'schen

Saugpumpe, welche sicti so sehnell in den chemischen Laboratorien

verbreitet bat.

In der von mir angegebenen Form ist der Apparat von dem

Chemiker seibst atisführbar; er bestebtanseinem Yformiggebiasenen

Glasrohr a, dessen unterer Schenkel mit einem Rohr bb', von 2 bis

4 Millim. innerem Durchmesser mittelst Kautachuk in Verbindung steht.

Der obère Theil von b ist spira!formig gebogen, wie es die Figur zeigt.
Einer der obercn Schenkel von a ist mittelst eines Kautschuk-

schiaucbes c mit einem Hahne einer Wasserleitung oder mit irgend
einem Reservoir verbnnden. Der dritte Schenkel steht mit den Appa-
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Ein Kali-Appara.t.*)

Von Demselben.

In dem Mitscherlich'schen Katiapparat in seiner ursprünglichen
Form gehen die Gase zu schnell durch die Lauge, um eine voUstan-

dige Absorption sicher zu machen, wenn die zu absorbirenden Gase

nur in kleiner Menge in dem Gasgemisch vorhanden sind. Um dem

abi!uhe!fen, habe ich dam Apparate die Form Fig. H. gegeben, welche

die Gase zwingt, vier Mal die absorbirende Flüssigkeit zu durcbdringen
und tangere Zeit in Berührung mit benetzten Wanden zu bleiben.

In Vergleich mit dem Liebig'schenbietetderneue Apparat den

Vortheil, dass man seine SteUang wiihrend der Verbrennung nicht zu

*) D)e<mApparat und der vorher beschriebenesind bei Hm. Dr. L. C. Mar-
quart t inBonn zn haben.

raten, auf welche der Aspirator

wirken6ol!,inV.erbindang,und

andemVerbinduhgsrobristeine

kleine, zur Halite mit Wasser

gefutItsWMchHMchectange-

bracbt;siedientatsAnzeiger

desGangesdeaApparates. Zwei

Schraubenquetschhithnedienf'n

der eine f zur Regulirung des

Wasse)'i'u(h)S8C8,wetcbenman

mitdemHithnenichtgutregu-

)irei)kann,derzweite~zut'

Regulirung des von dem Ap-

parate erzeugten Luftstromes.

Wenn der Saugapparat ange-

wandt werden soU, um die Fil-

tration zu beschleunigen, ist

es zweckmassig, dem Rohre &&'

eine Lange von circa 2 Meter

zu geben; den erzeugten Druck

hatt das Filtrirpapier aus, wenn

das A usflussrohr des Trichters

nicht allzuweit ist; zur Anwen-

dnngatseinfacherAspiraLtor

ist cine Lünge von 1 Meter hin-

tangtich ausreichend, wenn kein

Druck zu überwinden ist; in

diesemFalle geniigen2–3Liter

Wasser, um den Apparat eine

Stunde in Gang zu halten.
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andern hat; der Inb~t der beiden Schenkel ist so, dass das Zuruck-

steigenunmogticbist.

Bonn, M ~1870.

86. M. Ballo: Zur Geschichte des Naphtyla.mins.

fKn~'ug.ingenam23.MM'er)eseninderSitznn~vonHt'n.Wiehe)h"us).

Seit dcr Entdeckung des Binitronaphtols durch Martius*) und

den Untersuchungen Hofmann's über das Naphtaiinroth**) hat das

Naphtytamin sich eine bedeutende Wichtigkeit in der Industrie er-

rungen und ich er!aube mir daher, dcr <~ese)..<chaft cinige, im Verlaufe

dieses Schuijahres von mir gemaehten Hrfahrungen ubersichtiich mit-

zutheiten.

Darstellung.. Unter den zur DarsteUnug des Naphtyiamins au-

gewandtenMethoden(Piria,Zinin,Roussit),Héchamp)wurde von mir

stets mit Vorliebe die von Béchamp (Reduction des Nitronaphta)ins

mit Essigsaure und Eisen) angewandt, mit dem Unterschiede jedoch,

dass das Naphtylamin aus der reducirten Masse, nach dent Sattig~'n

derselben mit Natronlauge, mit Wasserdampten iibcrdestil1irt wurde.

Diese Art der Darstellung des Naphtytamins entspricht derjenigen des

Anilins ïm Grossen und ist ebenso leicht wie diese anszufiihren.

Sehr schon kry8tai''sirtes Naphtyia.nin erhielt ich aus dessen

Lüsung ip Anilin, worin es sich in bedeutender Menj;e lost. Sattigt
man Ani)in in der WSrme mit Naphtylamin, so scheiden sich beim

Erkalten ,prachtvolle Saulen des Letzteren aus, welche von der an-

hangenden Mutterlauge braun geffirbt sind; nach fangerem Liegen am

FtiRsspapier werden die Saulen vollkommen farblos und bleiben selbst

t!-tch monatetangem Liegen an der Luft unverandert.

Binitronaphtol aus Naphtylamin.) Dieser ausgezeicb
nete gelbe Farbstoff entsteht bekanntlich nach Martius aus einem

Naphty)aminsaiz und salpetersaurem Kali und Aufkochen der chlor-

wasserstoS'saures Diazonaphtol enthaltenden Flussigkeit unter ~usatz

von Satpetersaure: es scheidet sie, dann unter Stickgasentwickelung
das Binitronapbtot aus. Eine zweite Methode zur Darstellung des

Farbetoffes ist im Vt-rnossenenjahre von Wichelhaus und L. Darm-

stadterf) angegeben und in England patentirt worden. Dieselbe

beruht darauf, dass m.tn a-Naphtol in Scbwefe)sSure tost nnd die ent-

standene Sulfoverbindung mit verdiinnter Salpetersanre zersetzt.

Einfacher ais diese Methoden scheint die von mir angegebene zu

*) Vg). Dingler, Polyt. Joum. CLXXXVII. 166.

**) Berichte '.869. 876 und 4H.

*) Verg). Dingler, Polyt. Journ. CXCIV. 404. Zeitschr. f. C;.emie
1870. Bl.

t)Dmgter,Po)yt.Jottm.CLXn.S!')4.
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sein. Diese entspricbt der Pikrinsaurebitdung aua dem Anilin; 1 Th.

Naphtylamin mit 4–6 Th. concentrirter Salpetersiiure (spec. Gewicbt

1,35) zusammengebracht, erhitzen sicb von selbst, es entweichen oft

auch rothe DSmpt'e, das Endproduct ist eine braune, leichte Substanz,

die auf der, gewobntich braun gefarbten Saure schwimmen bleibt.

Verdunnt man nut) mit Wasser und erhitzt bis zum Kochen, 60 schei-

dun sich unter Stickgasentwickelung weitere Portionen des Farbstoffes

aus. Dieses Product besitzt ganz die von .Martius angegebenen

Eigenschaften.

Die Gasentwickelung iasst das Entateben von Azoderivaten ale

Mittelproducte vermuthen und es ist mogUoh, dass Scheurer-

Kestner'8*) Napbtaiinroth (erhalten aus Naphtylamin mit Salpeter-

saure) mit dem von Hofmann unter8Mhten identisch ist. Die Wahr-

scheinticbkeit einer Amidoazonaphtoibitdung (welches dann mit noch

nicht zersetztem Naphtyiamin Scheurer-Kestner's Roth bilden

würde) bei der Einwirkung der Salpetersaure auf Naphtylamin iat

iibriget]9, wie es scheint, schon beobachtet worden. lm Handw. V. 450

tindet man namUch folgende Stelle: Nicht zu sehr verdnnnte Sal-

pHtersiiure, oder Miche, die salpetrige Saure enthatt, verwandelt <)ie

Nnphtyibase in ein braunes Pu)ver, das sich in Weingeist mit rother

farbe iost; ein Theii des Pulvers bleibt in der Saure getoat und

scheidet sich erst beim Verdampfen derselben ab, zaweiten gemengt
mit grungtanzcnden, dem Murexid iihnlichen Schuppen."

Das Abschcidcn eines Korpers aus der sauren Flüssigkeit babe

ich bei tneinen Versuchen zwar fast immer beobachtet, aber stets

unter Gasentwickelung und der abgescbiedeue Korper war stets reines

Hinitronaphtoi. Wie schwierig Bbrigens bei diesem Processe der rothe

)''arbatun' zu gewinnen soi, hat Scheurer-Eestner selbst genügend

hervorgehob't).

Einwirkung des Monobromnaphtalins und Naphtyla-
~ninit ouf Fuchsin. Im Band CXCV S. 82 des Dingler'schen

po)yt. Journal's habe ich angegeben, dass beim Erhitzen des Fuchsin'9

ni!t Brnmnaphtaiin oder Naphtylamin ein violetter Farbstoff entstebt,
waieher weder im festen Zustande, noch in der alkoholischen Losung,
noch auf Wolle und Seide fixirt, dem Hofmann'schen Violett nach-

sh'ht. Die gesittigte alkoholische Losung dieses Farbstoffes ist un-

dut'cbsichtig, tief violett, beinahe schwarz gefarbt; im festen Zustand

besitzt er Mctaiigtanz uud oantharidengrune Farbe, wenn mit Brom-

uaplttalin, Metallglanz und kupferrothe Farbe aber, wenn mit Naphtyl-
amin dargestellt. Die alkoholische Losung beider zeigt jedoch gegen
Sauren und Alkalien ein gleiches Verhalten. Durch Zusatz von wenig
Saussure niimlich jindert sich die Farbe znnaehst in BIau, beim wei-

*) ninK)er, Polyt. Jotrnal. CLXiI. 294.

m/i/i9
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teren Zusatz in dunkles Grun; dureh vorsichtigenZusatz einer Kali-

!osung, ja selbst von Alkohol zu der griinen Losung seblagt deren

Farbe wieder in Blau, dann in Violett um. Durch überschüssige Kali-

lauge wird die violette Losung gebraunt, und aus der pracbtig braunen

Flüssigkeit durch Zusatz von Wasser die Base, in weissen Flocken

gefaUt, die ab6)trirt an der Luft alsbald kupferrothe Farbe und Me-

tallglanz annehmen.

Eine Analyse dieses Farbstoffes ist noch nicht ausgefiibrt (und
bin ich auch gezwungen, eine solcbe gescbickteren und über mehr Zeit

verfügenden Kraften zu überlassen), aber die ThatBacbe, dass 1 Mol.

Fuchsin mit f, 2 und selbst 3 Mol. Bromnaphtalin oder Naphtylamin
MB zum Siedepunkte der letzteren Verbindungen erhitzt, stets violette

Parbstoffe von obigen Eigensehaften lieferten, tasst die Bildung von

Mononaphtylrosanilinsalzen fast mit voUer Sicherheit vermuthen.

Die Bildung blauer, oder überhaupt anders gef&rbter Producte wurde

unter diesen Verh&ttnissen nur in !)ofern beobachtet, als das über-

sehüssige Bromnaphtalin sich stets blau gefarbt zeigte.
Icb versuchte nocb die Ursache der kupferrotben Farbe des mit

Naphtylamin und die cantharidengrüne des mit Bromnaphtalin erbal-

tenen Farbstoffes zu ergründen, und glaube die Erktarung dieser Er-

scheinung im Folgenden suchen zu durfen.

Behandelt man den cantbaridengrunen Farbstoff mit einer con-

centrirten Saure (Sa)petersaure, Scbwefelsaure, Saizsaure), so entstehen

dunketbraune Losungen, an deren Obernache alsbald sich eine kupfer-

gtanzende Haut abscheidet, wiihrend die grosste Menge des Farb-

stoffes noch gelost bleibt. Um auch diesen abzuscheiden, muas mit

Wasser verdünnt werden, jedoch vorsichtig, da die Farbe sehr leicht

wieder in Cantharidengrün umsch)agt. Fiitrirt man nun ab, so reaul-

tiren Losungen, die noch immer Farbstoff aufgelôst enthalten und dess-

wegen dunkel gefarbt sind. Laugt man nun das auf dem Filtrum Be-

findliche mit kaltem Alkohol aus, so resuttiren zunNcbst violetteLôsungen,
schliesslich bleibt eine geringe Menge eines kupferrothen Farbstoffes

auf dem Filtrum, welcher sich in Alkohol schwierig, aber mit sehr

schëner blauer Farbe Ifist und Seide ohne Beize ebenso farbt. Die

Menge dieses blauen Farbstoffes ist sehr gering und es scheint dem-

nach, dass er sich aus Fuchsin und Naphtylamin reichlicher bildet.

Ich behalte es mir vor, die naheren Bedingungen, nothwendig zur

Bildung dièses, ohne Zweifel boher naphtylirten Rosanilins, zu er-

forschen.

Zum Schluss sei es mir erlaubt, darauf hinzuweisen, dass das

oben beschriebene Violett mit dem Hofmann'schen Violett auch in

seinem Verhalten gegen Ammoniak übereinstimmt und dass sicb hier-

mit der Industrie eine gute Gelegenheit bietet, die Derivatc; des Naph-
talins – welche bisher ausser zur Darstellung des Binitronaphtols,
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der BenMëeËare, CbtoroxynaphtatinsNure und dem von Hofmann

untersuchten Roth kaum anderweitig in grosserer Menge angewendet
wurden zu verwerthen.

87 William H. Doer: Einwirkung von Zinkstaub auf Nitro-

naphtalin.

(Vor)itungeMittheitung.)

(Kingegangonam 23.Mârz; verlesenin der Sitzungvon Ern. Wichethaue.)

Trocknes gepulvertes Nitronaphtalin wurde mit seinem 20 bis

25fachenGewichteZinkstaub innig gemischtund in einer tiefen eisernen

Schalc, mit einer genau echUehendea glasernen Schale bedeckt, einer

nach und nach gesteigerten Temperatur auagesetzt.
Zuerst (bis 150") ging unver&ndertes Nitronaphtatin über, wel-

cites aus dem nach der Abkühlung strahlig krystallinisch erstarrenden

Subtimate durch Weingeist in langen, Hassgetben, seideglanzenden
Nadeln erhatten wurde. Der Schmelzpunkt dieses durch Elementar-

analyse und gasformige Stick9ton'bostimmangconatatirten Nitronaphta-
)ins wurde zu 51 gefunden, sein Erstarrungspunkt zu 35°.

Beim weitern Erhitzen gMeUtsich dem noch unveranderten Nitro-

titiphtalin zuerst in geringer Menge ein rother, barziger, noch nicht

nSher untersuchter Korper zu. Seine granatrcftbealkoholische Losung
Huorescirtviolett.

Ueber 300" aubtimiren lange feine Nadeln von hell citronengelber
Farbe und starkem Glanze, unlôslich in Wasser, Alkohol und Aether,

schwertosticb in Chloroform, etwas Ios)icher in SchwefetkohtenstofF,

woraua beim Verduneten wieder Nadeichen krystaUieiren. Verdunnte

SNarengreifen den Korper nicht an, von concentrirter Sa)z9aurewird

er vorübergehend roth gefarbt, ohne sich zu losen. Conoentrirte

SchwefetsËureund Salpetersiure losen ihn mit tiefrother Farbe, auf

Wasserzusatz scheiden sich gelbe Flocken ab. Schmelzpunkt des Kor-

pers 280°, Eretarrungspunkt 274° beobachtet; in hoherer Temperatur
sublimirt er unzersetzt, schmilzt beim Erbitzen auf dem Platinblech

und brennt darauf mit Hinterlassung von ziemlich viel Kohie rubig ab.

Die Analyse ergab die Constitution dieses Korpers ais

Ci.H,N

Azonaphtalin
CtoH,N

I. 0,1692 Grm. Substanz gaben mit PbCrO~ verbrannt

0,5168 Grm. C02 und 0,0748 Grm. H2O.
II. 0,36,75 Grm. Substanz gaben mit CuO verbrannt

1,1358 Grm. CO2 und 0,1710 Grm. HsO.
III. 0,1778 Grm. Substanz gaben

0,2784 Grm. (NH~PtOe und 0,1190 Grm. Pt.
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uen vorgang net ()e)' Httdung dieser Vei-btndung kann man sich

etwasovorsteUen:

C,.H,N

2(C~H,NOa)-t-Xn~= -t-~XnO2

C,.H,N -1-4

Zn0

Die Ausbeute ist im Verbahnifa zum angewandten Nitronapbta)iu

Xtftttlichget'inc~.

Ich behalte mir vor, diese Korper weiter zu vert'o)~Rn, sowie die

Hinwirkung des Zinkstaubes auf die bohcr oiu'it'tcn Naphtaline zu

studiren.

Petersen's Privattaboratorium iti t'rankf. a.M.

88. F. Rochleder: Ueber einige FM'bstoS'e aus Krapp.

(King-egangen !tm 23. Marx, verlesen ht der Sitzung von )frn. Wiche)t)ans.)

AusserAtizarinuud Purpurin enthaltder mit Mineraisauren m

der Warme bebandeite Krapp noch einige gcibe krystallisirte Sub-

stanzen, die in der W~rze) wabracheintich als Xuckerverbindungen
enthalten sind. Ihre Menge ist gering nnd man braucht Tausende von

Pfunden Krapp, um sich einige Lothe von dem Gemenge dieser Kiit-

per zu \erscban:'en. Das Material, welches ich zur Darstettung dieser

Snbstanzen verwendete, war in der Fabrik von WiHietm Brosehc c

dargesteUt. Icherbie[tesinFormvonbrat)ngeIben,harten,specifisch
leichtpn Stücken, die sich )eicht zu Putver zerreiben liessen. In wel-

cbem Verhattnisse die Bestandtheile, welche ich daraus isolirt habe,

KU den Producten steben, welche Schunk aus seinem sogenannten
Rubian erhalten hat, und zu den Korpern, welche Schützenberger
in kaunichem Purpurin auffand, kann hier nicbt naber erortert wer-

den, da die Analysen, welche von diesen Substanzen ausgefuhrt wur-

den, unter einander zu wenig Uebereinstimmung zeigen, aïs dafa sie

hier weiter in Betrachtung gezogen werden konnten.

Das Material, welches mir zur Verfugung stand, Wste sich in

atzender Natronlauge mit blutrother Farbe auf. Aus dieser Lfisung
faUt nach Zusatz von Saizsaure eitie reichliche Menge getatinoser,

schmutziggelber Flocken nieder, die beim Kochen mit Wasser ihr

Volumen vermindern und ihre gaUertartige Bescharfenheit so weit ein-

büssen, das aie auf einem Filter nach dem Erkalten leicht ausge-
waschen werden konnen..

bHrechuet: gcfundcn:
t. H. !!t.1.

Ça, ==240 85.12 8.34 84,93

H~= 14 4,96 5,t2 5,16 –

N2 =_28_ 9,92 9,56
282 100,00
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Das Losen in Alkali und Falten bat den Zweck, die Substanzen

leichter durch Losungsmittet angreifbar zu machen.

Durch Behandetn mit Barytwasser )ost sicb ein grôsserer Theil

der Masse, ein kleinerer Theil bleibt ais fast schwarzes Pulver un-

geiost. Der geliiste Theil wird von dem untosiichen durch ein Filter

getrennt und der letztere mit Wasser gewaschen.
Indem ich mir vorbehalte auf die Bestandtheile des uniôstichen

Antheiles spater zurückzukommen, soU hier nur von den vier Korpern

die Rede sein, deren Barytverbindungen in Wasser )ostich sind.

Die blutrothe Losung in Barytwasser wurde mit Salzsaure ge-

t'tUtt, die gefSUte gelbliche, Masse sammt der Fttissigkeit zum Siedon

erbitzt, um die getatinose Beschaffenheit des Niederschlages zu ver-

mindern, dieser auf ein Filter gebracht und mit Wasser gewaschen.
Nach dem Abtropfen des Wassers wurde er auf Loscbpapier gebracht,
am die Menge der Flüssigkeit grosstenthei]6 zu entfernen und der noch

feuchte Niederschlag mit so viel Essigsaurehydrat zum Sieden erhitzt

als zur ganztichen Losung erforderlich war. Nach dem Erkalten er-

starrte die rothgelbe essigsaure Losung zu einem Kuchen von kleinen

Krystalten, der auf ein Filter geworfen und mit kaltem EssigsSure-

hydrat ausgewaschen wurde, 90 lange die abtropfende Saure die Farbe

einer gesattigten Losung des Kaliumdichromates batte.

Durch diese Behandlung wird ein in kalter EssigsSure sehr leicht

iosiicber, amorpher, ttarzartiger Korper entfernt, wiihrend nur wenig
von den übrigen Bestandtheilen in Losung geht. Die rotbe Losung
mit Wasser versetzt, giebt einen gelben, klebrigen Nioderscblag, deesen

Verarbeitung auf krystallinische Bestandtheile wegen der geringen

Menge, die er davon enthalt, nicht lohnend ist.

Die auf dem Filter gebliebene, citronengelbe Masse wurde durch

fractionirtes Erystallisiren aus einem siedenden Gemische von Essig-
sliure und Wasser, durch fractionirtes Krystallisiren dieaer Fraotionen

aus hfisaem Weingeist, durch partielles Loaen in Weingeiat und par-
tielles FSHen der weingeistigen Losungen durch Wasser in die ver-

schiedenen Bestandtheile zerlegt. Es würde zu weit führen, wollte

ich die Versuche durch Anwendung von Ammoniak, kohlensauren und

doppeltkohlensauren Salzen, Eisencblorid etc. eine Trennung der Sub-

stanzen zu bewirken hier ausffihrMoh angeben, die ich atle im Ver-

lauf der letzten Jahre angestellt habe.

Die vier Korper, welche ich von einander isolirt habe stehen

einandcr in ihrem Verhalten gegen Losungsmittet so nahe, dass ihre

Trennung nm durch oft wiederhotte, zeitraubende Operationen be-

wo'ksteUigt werden konnte, und in ihren Eigenscbaften glëichen sie

sich so sehr, dass nur zahlreiche Analysen aïs Anbattppunkt für die

N~thw~ndigkeit weiterer Reinigungsversucbc dienen kannten.

!h habe von den vetschiedenen Korpern viel zu wenig in reiuem
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Zustande erhalten, a[s dasa es mir mogtieb gewesen ware, weitere

Untersuchungen über ihr Verhalten. gegen Reagentien anzustellen, uni

daraus einen Schluss auf ihre Constitution machen zu konnen. Für

die Richtigkeit der gefundenen Zusammensetzung spricht die Ueber-

einstimmung der Analysen und jede Analyse, welche sich im weiteren

Verlaufe angegeben findet, ist von einer Substanz, die zu verschiedenen

Zeiten auf verschiedone Art dargestellt wurde.

Daejenige Product, welches in der grossten Menge in dem Ge-

menge sich vornndet, welches nach Entfernung des harzartigen Kor-

pers bleibt, nenne ich Isalizarin, da es dieselbe Zusammensetzung hat,
wie das Alizarin, von dem es sich leicht unterscheidet dnrch die blut-

rothe Farbe seiner Losung m Natronlauge und Kalilauge, durch die

rothe Losung, die es mit Barytwasser giebt. Die Farbe dieses Kor-

pers liegt zwischen der Farbe des Alizarin und Purpurin nahezu in

der Mitte. Mit Eisen- und Thonerdebeizen versehener Kattun wird

dadurch nicht gefârbt. Grôssere Krystalle dieses Korpers zu erhalten

ist mir nicht gelungen. Die folgenden Analysen bezieheu sich, wie

oben erwSbnt, auf Material von vier verschiedenen DarsteHunsen.1

bmMhttet: gofnndfm:
i. II. ni. IV.

C~==168 70,00 70,18 70,02 70,03 70,01

H8 = 8 3,33 3,61 3,62 3,65 3,61

04_j=_M_26,67 26,21 26,36 26,32 26,38
240 100,00 .100,00 100,00 100,0 100,00

T1__ T__1~ ~L t>m 1

L)asJ[Bat)zarmtstvonetnemzwe)tenKorperbegIettet,derin
aMserordenttich geringer Menge sich in dem Gemenge vorfindet, von

dem hier die Rede ist, so dass ich nicht im Stande war mehr davon

rein zu erhalten, ats zur Auatuhrung einer Analyse nothig war. Die-

oetbe fubite zur Formel 0~ Ht. 0~. Er ist dem Isalizarin zum Ver-

wechseln Shntich und seine Gegenwart in demselben erktitrt den etwas

zu hoch gefundenen Wasserstoffgehalt des Isatizarin.

Ein dritter Korper, der in k)einerer Menge ais das Isalizarin dieses

begleitet, ist das Hydrisalizarin. Seine Farbe ist etwas heller gelb
ats die des Isalizarin.

Es lost sich in siedender Eiseachtoridiosung mit dunkelbrauner
Farbe, faUt zum Theil beim Erkalten, zum Theil nach Zusatz einiger
Tropfen Sa)zeaure in hellen gelben Flocken aus dieser Losung nieder,
ohne dabei eine VerËnderung zn erleiden.

Vier Analyson fubrten zur Formel

C)))H)j,0)).
Schreibt man das Alizarin:

H.
(OH),

C~ 0~ ==C,,H,0,

0~"
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80 liesse sich das Hydrisalizarin durch beistehende Formel bezeichnen:

He

C~j~H),

)=CsjHt,Oj.

C~ (OH),

H(!

Der vierte Korper, welcherdasisatizarin und die zwei bereits

erwahnten Substanzen begleitet, ist dem Hydriaalizarin homolog und

nach der Formel

C29 H2008

znsammengesetzt.

Bei einer Temperatur von 118 bis 120° C. sehr lange Zeit er-

hatten, verliert dieser Korper noch OHa, wobei er eine dunklere Farbe

unnimmt.

Gelegentlich eriaube ich mir auf die Zusammensetzung der Ru-

berythrinsaure aufmerksam zu machen, welche ich vor vielen Jabren

im Krapp aufgefunden habe. Ibre Zusammensetzung entspricht genau

der Formel CjoH~gOjt.

Sie zerfitUt durch Einwirkung von Sauren, wie ich damals an-

gegeben habe, m Alizarin nnd Zucker nach folgendem Schema:

C!!oH~Ott=C~H,0~+C6Hts06+OH3.

89. N. Bnnge: Kurze Notiz über die Elektrolyse einiger chemi-

schen Verbindungen.

(Ein~eg'angenMn 26.M~rz, verlesen in der Sitzung von Hrn.Wichethaus.)

Ungeachtet der vieten Untersuchungen, welche wir uber die

E)ektro)yse der chemischen Verbindungen besitzen, anden sich in un-

seren Kenntnisaen über diesen Gegenstand einige Lücken, deren Aus-

füllung nicht uninteressant wa~i.

t. Wir haben bis jetzt keinen factischen Beweis, dass Korper,

die aine den Alkoholen analoge chemische Struktur haben, sicb gleich

den Sauren elektrolysiren und also dem Daniell'schen elektrolytischen

Gesetze folgen. Wir wiasen namiich nicht, ob das Kalihydrat oder das

Wasser, falls es wirklich ein Electrolyt ist, nach den Gleichungen

KOH==EH-)-0

HOH=HH-+-0

oder nach den Gleichungen

KnnR.UM
– 2no~H~o+0

RruT =MUti
– gHo~H~o-t-O

durch den gatvanischen Strom zersetzt werden.
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2. Wir habeit bis jetzt keine Thataacheu, die entscheide;~ konn-

Leu, ob wirklich die bei der Kiektrotyae der Sa~erstoH'Stiuren an der

Anode sich ansscheidende xusatumengeset~te Gruppe rtls solche, oder,

wic es Bourgoin anzunehmen scheint, schon a)a Anhydrid der SSuren

und Stmerstotf auf der Etektrode erseheint.

3. DM Verhalten der metaleptischen Abkommlinge der organi-

schen Sauren, so wie auch der sogenannten Sutfoverbindmtgen zmn

gatvantachen Strome, ist bis jetzt, kann man aageu, gar nicht nnter-

sucht worden.

Um zur Losung der oben erwahnten Fragen, so <'iet es mir môg

Hch war, beizutragen, habe ich einige elektrolytische Versuche ange-

stettt und wili hier die von mir erhaltenen Resnitate mittheilen, die

zur Lôsung der ersten und zweiten oben aufgestellten Fragen dienen

chen Natrium gelost war, den Strom sehr schlecht leiten; eine Batterie

vtm sechs Bansensohen Elementeii brachte keine merkliche ZersetzHng

tn'rvor. Ftigt man zu den oben genannten Verbindungen Wasser, so

leiten sie leicht den Strom. Dabei scbeint sich aber nu<' daa Natrium

z~t zersetzen: die sogenannteu Atkohotate existirt'n denuineh in wiissri-

gen Histingen ats solche nicht. Ich war deshalb gcnut))igt, tnich z~

den Derivaten des Phenols zu Wt'uden, die, wie bekaunt, gnt bestimmte

Verbindungen mit MetaUen geben. Ich wNhhe das Nitrophenoi. Um

die Réduction dieser Verbindung durch deu an der Katode sich aus-

scheidenden Wasserstoff zu verhindern, f'HIlte ich die Fiasche, welche

die Katodelektrode enthieit, <nit einer wassi'igen Ltiamt~; \'OD koh)en-

sollen. DerbeimeinenVer-

suchen angewandte Apparat

iat in beistehender Zeichnung

abgebildet und ohne weiteres

verstandticb. Ichmassnur

hierbeifiigen, dass dieScheide-

wandzwischen den beiden

Flaschen ans Pergamentpa-

pierbestatid und dass der

Apparat sich sehr practisch

erwiesen hat.

1. Die erste Frage schien

mir durch ein genaueres Stu-

dium der Elektrolyse der A)-

kohf)]e oder vielmehr ihrer

f Meta))dcrivate getost werden

zu konnen. Es zeigt sich aber,

dasa wasaerfreierMetytatkohot,

Amytatkohoi, so wie auch ge-

schmolzenes Phenol, in wel-



297

saurom Kati, die a.ndere i'')ascbe wnrde mit der Losung der xu unter-

auchendenSubstatii!geM)t. UnterdiesenUmstandengabdasnitro-

phenotsaureKatian der Anode Nitrophenotnnd Stitiei-stoff. Das

tricHorpheuotsaureKatischeintsichgegendengidvanischenStro~n

~n;dogzuvcrha)tcn. WirhabenaisojctzteingewisseaRecht,an-

/nnehtnen,da9s die Verbindungen, welche eine de<nA)koho!anatoge

Struktur haben, auch dem UanieU'schen Gcsetze fo)gen.
Ich mnssnuch hier bciffigen.daas ich bei der E)ektro)yse des

A)atun'rde-Ka)is aut' der Anode Wasserstott', auf der Katode Thoncr<)~

nnd Sauerston' erhielt, was mit der oben .mt'gesteitten Anaicht, in Kin-

kta[)gs(ebt.

2. Um Thatsacijen zur Losnn~ der zweiten Frage zn gewumfn,

wandteichmichzm'mektrotysc dtir'l'hiosaRrt'u, da es kaum zu

hon'en ist, diese Frage dnrch eine naberc Untersuchung der Electro-

lyse der SauerstoUsSureu direkt x~t tusen. Ich unterwHrf der Efpctn.)-

lyse die Thiocssigsüure und die Thiobenzoeaaure, wobei ich im erate~

Fa)ieda9Bi8u)furdesAcety)s,itttzweitendasBisn))firde.HenxoY)s
ertiattenhabe.

DieeeThataachetiberecbtigcnuns/.ndHmScbht.sse.
dass bei der Ktek(ro)yae der Thius!'inren die an der Anode auftretende

,))sammettgeseti!tt' (iruppe ais ein xnsatmnenhangendcs GanM-s ausge-

schiedenwirdmidda~s.dso.derAtudogienacb.wahracheitdichdas
Gfeieue bei der Electrolyse der SauerstoNsanren stattfmdet.

Ich woltte die oben anget'ii)nle Reaction zur Aufk)arn~p; des so
vielfach untersuchten Pscndnschwefetcyans anwendeu und unterwarf

das Rhodankatium der Elektrolyse m der Hoffaung, das Bisnttur des

Cyans zu erhalten, fur welches man das Pseudoscbwet'elcyan zu
ha)ten geneigt ist. Die Elektrolysc citier wassrigen Loaung des ge-
nannten Salzes gab an der Anode eine etwas getarbte Flüssigkeit,
die sicb in der Saixioaung loste und Hus welcher eich nuch einiger
Zeit und sogleich beim Erwarmen ein rothiich getber flockiger Korper
ausschied, welcher atte Eigenschaften des PseudoachweMcyans batte.
Ich glaubte anfanga, dass dieser Eorper und also auch das Pseudo-

scbwefetcyan einPotymeresdesBisutfurs des Cyans sei; die Analysen
zeigten aber, dasa er gegen 0,83~ WasMMtofFenthStt, was mit den

Untersuchungen von Votket ganz ubereinstimmt. Den primitiven
Kiirper, welcher sieh bei der EIectro)yM des Rhodankatiums auf der
Anode abscheidet, gelang es mir bis jetzt nicht zu isoliren. I)ie

E)('ktro)yae des Rhodankatiums giebt uns also kein Mittel, das Bi-
8u!fiir des Cyans darzusteUen, M giebt aber eine ieichte und bequeme
Methode, das

Pseudoschwefelcyan darzusteiten, da die Ausbeute an

demsetbenscht'gutiat.
tch bn) jetzt mit den Untersuchnngen, die weiter angedeutet

sind, beschat'tigt, und will nament)ich eini~e Chlor- und AmidosSuren.

sowieaucheineganzoReihefuttSutfoverbindungen, nSmtictidie
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Amytathersohwefetsaure, die Sutfotrichlormetnylsaure (CCl3 S Oa 0 H),

die Sutfobenzoësaure (das Analogon der Benzoesaure), die Isathionsaure

(das Ana)ogon der Mitchsaure) und die Sutfoessigsaure (das Analogon
der Matonsaure) der Elektrolyse unterworfen.

Leipzig, Laboratorium des Hrn. Professor Kolbe.

80. L. Henry: Untersuchungen über die Glycerinderivate.

§. Ueber das Tribromhydrin (C,H,) Brs'

(Eingegangen am 26. NaM; verlesen in der Sitznng von Hrn. Wichelhaus.)

MitUntersnchungen über die Isomerie uuter den Gtycet'in-
derivaten beschaftigt, deren Resuttate ich nachstens veroRentticben

werde, wurde meine Aufmerksamkeit auf das Tribromhydrin ge-

zogen verschiedeneUmstande veranlassten mich, diesen Korper eiuem

speciellen Studium zn unterweri'en.

Die gesattigtenVerbindungen (CgH,,)X..j des dreiatomigen Radi-

cals (CgH~) konnen, wie bekannt ist, auf zwei verschiedenen Wegen

oder mit zwei verschiedenen Stoffen erhalten werden, namiicb mit dem

Glycerin (C~Hs) (HO), und dem Allylalkohol (C3H5) (HO).

Da der Allyialkohol das Glycerin ais Ausgangspunkt hat, aus dem

er durch Austritt eines Doppelatoms Hydroxyl (HO) entstebt, so

ist es erlaubt zu schliessen, dass sowohl in dem Glycerin und in

dem Allylalkohol ais wie in ihren Derivaten dieselbe Gruppe

(Cg H;,) mit derselben Structur und mit derselben Constitution, welches

auch diese letztere sei, sich vorfinde. Daraus folgt, dass die Verbin-

dungen (C~H~Xg der Allyl- wie der Gtycertnreihe von der-

selben Zusammensetzung, trotz der Verscbiedenbeit ibres Ursprungs,
sich sehr nahe stehen und sogar identisch sein müssen. Ich werde

spater auf diesen Punkt zurBckkommen.

Die Analogie oder die Identitat der Glycerin- und Allyl-

Verbindungen geht aus folgenden zahlreichen Korpern hervor:*)

(C,H,)CP
B

(C3Hs)CIBrs

(C,H,)BrCI~

Eine Anzahl der hier aafgefUhrtenGlyoerin-und Allylverbindungen ist neuj
ich werde ap&ter ihre Beschreibung und die Anaïyaon nachfoïgen lassen. Einst-

wei)en will ich nttr hervorheben, dasa sich die Allylverbindungen im AUgemeinm
mit grosserLeichtigkeit nicht nur mit Chlor und Brom, aondem auch mit Chlorjod,
mit unterchloriger Siture (HO) Ct, mit wasserfreierUntersa)peterattureN0,; u. s. w.
verbinden. Nebenbei aei bemerkt, dassTrichlorallyl (C~H,)C!~ und BiohiorjodtUyt

(C,H,)C1., J viel leichter in reinem ZustandeerhattenwerdenaasdemAUyIcMorur

(C,H,)Ct mittelst Chlor oder Chlorjod, ats mittetst des AUyijodUra(0,H,)J, J,
deMm sich Oppenheim und Simpson bedienten.
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(C,H,)JCt,

(C8 H6) CI Br J

(C, HJ (HO) Ct-,

(Ca H6) (HO) Br2

(C, H6) (HO) J CI

(C, H,) (HO) CI Br

(C,H,)([NO,]0)CI,

(C,H.)([C,H~O]0)CI,.

Für obige so allgemeine Uebereinstimmung, giebt es bis jetzt nur

eine einzige Ausnahme, gebildet durch das Tribromhydrin und das

'I'ribromallyl oder Isotribromhydrin.

Das Tribrombydrin, erhalten durch Einwirkung von PBr~

auf Bibromhydrin (C~ H~)(HO)Brs oderEpibromhydrin (C, Hs)BrO,

stellt nach Berthelot*) eine schwere Flüssigkeit dar, die

sich bei ]80° verflüchtigt und an der Luft schwach raucht.

DM Tribromallyl, wie es Wurtz**) durch Einwirkung von

Brom auf Jodallyl erhielt*), stellt einen festen Korper dar,

derinPrismenkrystaHiairt, bei+16°achmitzt und bei 217

bis218" aiedet.

Es ist bemerkenswerth, dass ans diesen beiden Korpern unter ge-

wissen Bedingungen das Glycerin, aus dem sie mehr oder weniger

direct abgeleitet sind, regenerirt werdon kann.

Die Isomerie dieser beiden Korper ist bjs heute ohne Erktarung

geblieben, und sie ist um so auffaUender, ais sie bis heute eine ganz

vereinzelte Thatsache ist.

Oppenheim-f-) hat langt die vonatandigeUebereinstimmung der

beiden Verbindungen Trichlorhydrin und Trichlorallyl nach-

gewiesen. Es ist mir nicht ubernussig erschienen, die Untersuchung
darüber aufzunehmen, ob diese Isomerie wohi in Wirklichkeit existirt.

In Anbetracht dieser ErwSgungen kamen mir Zweifel (iber die

Genauigkeit der Angaben Berthelot'Er und über die Reinheit der

Producte, so dass ich ungeachtet des hohen Namens dieser Autoritat

mich verantaset fubite, von senem zu untersuchen, ob diese Isomerie

eine begründete Tbatsacbe sei.

Folgendes sind die Zahlen, die Berthelot für den betreSenden

Korper publicirte:tt)

*) Annales de Chimie et de Physique Bd. XLVnr, S. 820. (16B6.)
**) EbendaMtbatBd. LI, p. 84. (1867.)

*) DMTribromallyl wird leichter und schneHerrein erhalten dureh Emwirkunc
von Brom auf Bromallyl (C,H,)Br in tttheriaehcr Losung.

t') Bulletin de la Société chimique de Paris Bd. II, p. 97. (t864.)
'j') I. [c. Seite 820. Dieses ist die einzige Analyse, die Berthelot pu-

biicirt hat, und ich glaube, ditss keine andere bekannt ist; uberhaupt seiteinensich
die Chemiker eeit der Emohemung des Tribromhydrins 1866 nicht mehr mit die-
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'tt'.nn man versucut, atcu aut Analogie annncnerj.roauct.e stutzend,
die HigcnsohaftHn des Tribromhydnns a priori zu definiren, so kommt

tnan zu detn Schiussc, dass dieser Korper die n&mtichen Eigenschaften
)~tbe)t tnusa, welche Wurtz für das Tribromallyl angiebt.

Dits Bibromathyten (C~H~)Bra und das Tribromhydrin

(C~ H~Br., sind zwei vottstandig verg)eiehbareKôrper, ihre procentische

Zu.-ium~cnsetzung ist fast diesetbe; der crstere ist fest oder vielmehr

wi.J )eicht t~st, der zweite muss es nochvietebersein, besondereda

seiu Moleculargewicht boher ist. Die namticbe Uebereinstimmung be-

steht xwischen dem Bibromâtbyten und dem Tribromallyl.

tt) H"zng auf'die Flüchtigkeit geht aus der Vergteichnng der ent-

sprpchenden gechtorten uud gebromten Gtycerittverbindungen her-

vor, dasa dnrch die Vertretnng je eines Atoms Chlor durch Brom, der

SipdHpunkt des ~rsprungticben Korpers um circa 20° erhôht wird.

Siedepunkt. lintcrsohied.

scm Korper bcachitftigt zu haben; die (huna! von Herth~tot ~eg~benc Bcm'.breibu)'~
ist ohnoVet'Hndcrnn~i)]dievp)'sctnpdencnIlnnd- und LfhrbUchcr Uberg<'g;i))gfn.

î)nJaLre!860erbifltReboul,')durch~eb.uidIut)~dcsTribrotnbyflrinami).
KttO, d~ Epibtbr'n)hy(trin C~H~Br~; aber cr scbeiutsichtncbt )nitdp)n rribrom-

bydnn~thstmtdtnit.det'An~y~pdcsacIbpnbcstitmftigtxubttbci]–sovie!wf!tti~'

stcuat'UHsenit'rAbbandtunKzuerH'heniat.

')AttnutcttdtL;Cinmicft.dort~'tiiq!!cHd.LX,p.42.

gefunden: berechnet:

C,– 1!,0 – 12,8
H,- 2,1 1,8

Brg– 86,2 85,4.
1

t·ruceW inche Zu· Tfofocular- 9pecifiechee 8iede~ 8chmola·
ahmm';t)~etxunt!. Howicht. GewictU. punkt. puokt.Gowicht. Gowiebt. punkt, punkt.

)
C – 12,8

(C,H.t)Br~ H– 2.1 188 2,1629bei+20" 129-132" +9°.
'Br–85,1

C –12,81
(C~I;,)Br. H- 1,78 281 2,436 bei-t-13" 217-218" -<-16'.

Br-. 85,41

,01

OgH~ – 118-1190
~0

20-21".
.Br

C,H,( 138-]40"
~0

CgH~ .Ct 178°Ca H5~'
HO-

1780

(~HO f
41''=20"XZ.

C~H~ – 290''
C~

~HO·HO
290°
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Darnach musa das Tribromhydrin bei 215–220" sieden, weil das

')'rich)orhydrinbeiJ55''siedet,circaCO"Di<terenz;gH)'adednsVp)'-

ha~niss, das zwischen Trichtorhydnn und TribromaUyt besteht.*)

Siedepunkt. Ditt'erenx.

C,H,,C)s.. !55" ). ° 3
C, H,, Br, 2t8-219"!

=

Ausdt')-Ve)'g[eichungvcrsch!edenerVerbinduugendp)'At)Yi-

n~()Gtyce)'in!(thergehtt'e)'ne)'knrvor,dass durch die Vertt'ctnng
des t-tydroxyts (HO) durchUr diet'~UKhtigkeitget'adHdo'm'spt'iing

!ichcnVerbindungkaun) modifient wird.

UasUtUromhydnnNeaetbetX)U";esto)gtda)'au8,daasd:tS

[)ich)orhydrin (C;j[,)Cis(OH)(Si('dep.l7C-)7S") und dasTribmtu-

hydrin C;,H.Hr;j (Siedep.180"–BnrthclHt), trotz ibres so verschie-

denen MojeCHhtrgf'wiehts (!2t) u. 28!) tast densctbe~ Siedepunkt haben,

wahrRud das Dibromhydrin (Cg H,, Br;; OH) (Motecu):u'gewicht== 218)
bei219"siedet.

Der Versuch hat meine Zweifel gerechtfertigt und meine Ver-

mutbunge)) vojiig bcstiitigt. Ich habe Tt'ibromhydrin durch Mh'wirkung
von PBr~ auf ganz reines Dibromhydt'iu dargesteUt.)

*)J)iGn!LmtichenVt;t')m)ttnisacw~t''JcnKwisci]eMdcn66ehloi't6nunftp;e-
tn'on)ten Vûrbindmt~endes Acf.hylen8beobuchtet, nur dass hier, weil das Motecu!at'-
~pwicht dieser Verbindunget) gcringet' ist nÏH das der correapondirendenGlycerin-
vcrbinduugen, der Einduse der Vertrctung des CMors durch Brom bedeutender ist.

hlnlnnulnrnnalnhl.~i/,rt..nllnl:l 7lianr~nz

nu AUgemetUcn fat die FttIchtigkdtediH'erenz zwischcu cnrrespondircnfjc)) ~c-
''htorten und gebromten Verbindungen Mm so grosser, a]a dM Mofeculargewicht des
Kadictds der Verbindung int 'Verhttttniaa zum Moleculargewicht der Verbindung ge-
ringer ist.

**) Man itisst da!) Dibromhydrin tropfenweise auf fUnffach Bromphoaphor triln-

fe))); die Einwirkung geht lebhaft und mergitch unter Entwickelung von Brom-
waasersto~Hure vor eich.

!ch habe, den Vorschriften von Hrn. Berthelot ziemlich folgend, dM Di-

Siedepunkt.

,Br;,

C~H~ 219°
~HO

(C~H,,)Brg 217-218" v

.C!

C,H,,( !97"C:i
~Br(HO)

l'J~lo

1
.Ct

c,H,- roo"

~Br,

Motocn[a)-~Qwj(;t)t.8)t'depunkt. Difïarfux.

(0,H.)Ct, M S4".0j 470 23 5 2.2
(C,H,)Br, .t8f! 192° )"'

–2!6X2. 2~

(C,H,)CHHO).. 80,6 1!!8°
)

(C,[~)Br(HO)..t26 )6);° )"'
lllgemeiuen ist .1i~ F~Uchtigkeit8diffcrenz 2tvischeu correspundiren
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Das auf dièse Weise dargestellte Tribromhydrin hat Eigenschaften,

die mit denen des Tribromallyls in jeder Beziehung identisch sind. Es

ist bei gewôbnHcher Temperatur eine dicke, scbleimige, farblose Flüssig-
keit von schwachem atberiacben Geruch und nicht unangenehmen Ge-

schmack. Seine Dichtigkeit betriigt 2,407 bei 10°. Die
Verbindung

ist neutral, un)6s]ich in Wasser, toslicb in Aether, Alkohol u. 8. w.,

sie eiedet ohne
Zersetzung bei 219-221", aie erstarrt in der Kaite

und krystallisirt in langen, gtanzenden, bei 16–17° scbmelzenden

Prismen.)

bromhydrin durch Einwirkung von PBr' auf schwach erwtirmtM syrupartiges Gly-
cerin dargestellt, Bei Amwenduag von ungefahr 1600 Grm. PBr', die ich in drei
PMthien auf 1600 Grm. Glycerin einwirken liess, habe ich 80e Crm. rohes Dibrom-

hydrin erbalten. Daraus habe ich in Foige der zur Reinigung nothwendigen Recti-
Scatiouen eine gewitm Quantitat einer FttMigkoit erhalten, die unMsiieh iet, dichter
ais WaMcr und unter t00° siedet. Diese Portion besteht zum grossen Theil au<
Bromallyl; ich habe davon angetithr 80 Grm. erhalten, die bei 70° aiedeten. Die

Bildung von Bromallyl, die bei dieser Reaction nbch nicht angegeben war, vollzieht
tich ohne Zweifel in Folge einer Reaction, die der analog i<t, welche bei Einwirkung
von Jodphosphor auf Glycerin Jodallyl giebt.

*) Das Auftreten dieeer BromwaeserstoOsaure ruhrt ohne Zweifel von der in der
Wttttno stattSndeNden Zerlegung der Glycerin-Bromphosphate her, os entatehen dieM
Producte durch die Einwirkung von Phospboroxybromid auf Bibromhydn'n.

**) Wie dM Tribromallyl; dieserKorper zeigt in hohem Grade die Erscheinnng
der Ueberettttigttng. Er kann lange Zeit unter 16° SuMig bleiben, aber er wird aus
diemm Zustande sofort fest, wenn man ein echon eretarrtM Blattchen deeMtben K6r-

pers oder aelbet von Tribromallyl eintragt. Diese Eigenthumiichkeit allein zeigt
echon die îdentitat der beiden KSrper.

Ist die Reaction beendet, so behandelt man das Product mit

Wasser, um das Phosphoroxybromid, POBr~, zu zerstoren, oder wSacht

es mit kohlensaurem Natron und trocknet es dann mit Chlorcalcium.

Das so erhaltene Rohproduct stellt eine braunrothe, sehr dichte

Flüssigkeit dar, in derCMorfteium nbenauf echwimmt. Der Destina-

tion unterworfen, schwftrzt aich die Flüssigkeit unter reichlicher Ab-

gabe von BromwaMfrstoasaure;*) das Thermometer zeigt 210°; von

diesem Punkt an beginnt die Flüssigkeit uberzugehen, um bis zu Ende

zwischen 218 und 22)° constant zu bleiben. Das uberdestiHirte Pro-

duct ist fast tarbfos; durch koMensaures Natron von der Bromwasser-

ston'saure befreit, dann getrocknet und nochmals rectificirt, ging es

constant zwiscben 219 und 221" Nber.

Die Verbindung bat bei der Analyse foigende Reaultate gegeben:

1) 0,3448 Grm. gaben 0,6900 Grm, Bromsiiber,

2) 0,8380 Grm. gaben 0,6758 Grm. Bromsilber.

Dies entsprieht:
bereohnet. gefnnden.

,^w-
C, ==36 –Y3,8T\

H~= 5 – 1,78 –

Br~=~Z4p~– 85,4t 85,16.85,13.
28!
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Kaustiscbes Kali greift sie unter denaelben Bedingungen an und

giebt damit dieselben Producte, welche das Tribromallyl giebt. Ich

habe die Mine und die andere Verbindung über kaustiscbem Kali in

Stangen aus einer im Oetbade erhitzten Retorte destillirt. Zwisebea

140 und 150" thut aie)) eine sehr lehhafte Reaction kund; in dem

DestiUationsproduct tasst sich eine wSsarige, oben schwimmende Scbicbt

und eine schwere farblose Oetscbicht unterscheiden; letztere eiedet

~rëastentheiis bei J44–146" und echeint ein Gemenge von Epibrotn-

hydrit. (Cs H.,)BrO (Siedep.138–140") und Epidibromhydrin C3 H4Br2

(Siedep. 150–15l") zu sein*): Ich bin WiJ)en8 épater auf dièse Reac-

tion zurnekzukomnx'n, constatire indess schon jefzt, dass bei Einwir-

knng von KO H Tribromhydrin und Tribromallyl sich auf gleiche
Y~eise verhalten. Schliesstich wiU ich noch bemerken, dass Hr. Ber-

theiot inseinerAbhandtung**) unter den Producten der Einwirkung
von funffach B)'ompho9p))or auf Dibromhydrin oder Epibromhydrin
fine besondere Verbindung kennzeichnet, die bei der Destillation gegen
2t0" uocrgebt und der er die Forn)e)CgH,Br~Ozuscbreibt. Erbe'

trachtet diese Verbindung wie ein Hydrat von Tribromhydrin (Ça H~Br,

-t-H~O oder wie ein Bt'omhydrat von Dibromhydrin (C~Hr.)HOBr.,

t- H Br; diese Verbindung hat ihm bei der Analyse folgende Zahten

gegeben.

Die Formel (C.,Hf,)Br,-t-H~O verlangt:

Es ist bocht wahrscheinlich, dass dieser Korper nichts ist a)s nur

noch nicht voUig reines Tribromhydrin.

Lowen, Marz 1870.

(Mittbeitut)~ ans dem Privatlaboratorium von A. Ladenburg, eingegangen am
28. Marz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhatis.)

Unter den zahlreichen Verbindungen die ans Harnsaure darge-
stellt werden konnen, war die Cbloraiursaure von Schiel eine

von den wenigen, die noch bochst ungenügend untersucht sind. Ihre

*) Eine Brombestimmnnggab mir 7),10 pCt. in der Verbindung. E: ist dae
unsenihr das Mittel zwischendem Bromgehait jener beiden Verbindungen

**) Die tmgemhrte Abhandl, p. 620.

C – 12,2

H 2,7

Br- 79,0.

C – 12,0

H 2,3

Br- 80,0.

91. N.Lnbav:n:UeberScMel'sCMoralurBaure.

~as nau.

(C,H,)BrO. Br=68,89pCt.

v,.u

(C~H,)Br, Br==80,00
Mittel. 69.19Mittel.
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merkwurdigeZusammensetzungerweokte in mir das Interesse, sic

cinprnuheren Untersuchungzuunterwerf'en, die michsehrbah]

i'urUeberxeugungdfrNichtexistenzdicscrvermeiuHJKhcn C)dn)'a)nr-

.Stuu'etubrte.

Sc))ie)(Liebig'sAnnaten 112, 73) cri)ie)t sic durch Scbuttehidcr

H~t't)Stiur('mitt'i!H'rgesattigteuL5sutigyon(;htorigcrSMn)'t'unds;ah

ihrt'(')gpndel'\)!'n)c): ¡

C~H~N.,CIO,.

(iua)tenAtomgewk'hten).

Nachdcutidi dièse Subsf.tnzgenaunachseinemVerfahn'ndtUgë
stellt flatte, zeigte sie dieseibenEigenschaften, die erbeseh)'cibt,er"

wies sich uber als ein Gemenge. DenCb!orgeh:t)tverdank<siMden~

Cbioran)ntonium,dashier,wieesscbeint,mitParabansH.ure

gemengtist. IchschIiesseaufdieNichtexistenzderCh)ora)ursaurH

MusfolgendcnThatsacben:

1) Die Verbrennungen von Substanzen zweier verschiedener

Darstetlungenbaben ziemlich weit von einander gehende Zab~en

gegeben.

2) Nach einer Krystatliatttion aus Alkohol vertninderte aich der

Ch)orgehatt von 16,1 jjbis 10,3.

3) Kalilauge scheidet ans ~Chtoratursaure~ viel Ammotnak schon

inderKâtteaus.

4) DerSUberniederschtag ist ungleichartig, er besteht aus Chtorsitber

und einem ip Saipetersaure iostichen Salze; aus dieser Losung durch

Ammoniak gefRHt, bildet es einen schteimigen Niederschlag, wie para-
bansa.~rcsSitber.

5) Der Barytnmderschlag war frei von Chlor und nach Zersetitung
mit Senwefelsaure gab er oxalsauren Harnstoff.

Dieser oxalsaure Harnstoff war etwas anders zusammenge-

settt, ats der gewi3hnliche, durch FSUung mit Oxatsaure dargestellte.
Die Analyse (eine Verbrennung und eine E.rysta.Uwasserbeatimmung)
führte nâmlich zu der Formel

CONsH,.C~H~O,+HsO
Gewohn)icber oxalsaurer Harnstoff ist aber wasserfrei und ent-

btUt auf 1 Mol. Oxalsiiure 2 Mol. Harnstoff. Dieee neue oxalsaure

Verbindung des HarustOBfs krystaUisirt in langen dünnen, gtanzenden

B)attchen, die im WMserbade, zum Theil auch schon bei gewobniicher

Temperatur uber8chwefc)saure, ibre Feuchtigkeit verlieren; aie haben

stark sauren Geschmaek und sind leicht )oshch in heissem Wseser

und Alkohol.

Im Laufe der Untersuchung war ich genotbigt den Schmelzpunkt
des Harnatoffs zu bestimmen. Derselbe wird in den Lehrbiiehern

auf 120 angegeben. Der Schmelzpunkt aber, den ich bei Unter-

suchung des Harnstoffes aus ,Ch)ora)ur8anre" fand, war 130°. Des
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Vergleiches hnlber wurde der Schmelzpunkt des reinen aus cyansaurem

Kali dargestellten HarnstoN's bestimmt, welche)' 13~ ergab.

92, A. Ladenburg: Ueber die Einwil'kung; von Natrium auf

Essigâther.

(Hii~~g!m){enam2S.Marx,ter)eseninderSitzungvonHrn.Wiehe)h~us.)

Die cugtiache Correapondeuz in der letzten Nummer (4) der Be-

richte''vprauIttsstniich,derchemiscm'nGeaei)schafteinekurzeMit-

theitungfIbHreiueReihevonVersucbenzutnachen, welche ich vor

ungft'Mhr einem Jahre ausffihrte, a'jer nicht publicirte, weil die in An-

griH'gb;tommene Frage keine voUstandigcLôsung erhalten batte. Wenn

ich nuch jetzt zu einer VeroH'entiichung entschtiesse, so geschieht es

in der HnH'uung, dadurch eine Diskussion zum Abschluss zu bringen,
seiche die Frafe behundeit, ob bei der Einwirkung von Natrium auf

Kasigather Wasserstotï' entwickKtt werde oder nicht,

Ich war zu den foigenden Versuchen dm'eh meine Arbeiten über

Siticiutn gefuhrt worden nnd zwar durch die Beobacbtung, duss Chlor-

bi[!ci!~m auf sogcnannten t'einen Essigather in dei' KalM untef tebhaf-

ter HCi-Entwickeiung einwirkt. Ein genaneres Studium der Reac-

ti')t) ergab, dass sie ~[Kir Veruntciuigung dpa Aethera zugeschrieben wer-

de~) mM9; denn wc[U) grosser~ Mt-ngen von Easigather mit SiC)~ be-

handett werden, so burt die Einwirkuug sehr bald auf und die beiden

Verbindungen konnen dann in zugeschmolzenen Koiben auf 120° er-

warmt werden, ohne irgend welche VeranderHng zu erleiden. Die Rich-

tigkeit moinfs Schlusses, das& sugeuannter reiner Easigatber noch kleine

Mengen von Wasser und vielleicht Alkohol enthait, geht auch aus M-

gcndem Versuch hervor. Wird Essigather, der nach der gewobntichen
Méthode dargestellt war, wocbentang über Chlorcalium geatanden
batte mid über frisch geschmolzenem Chlorcalium destillirt worden war,
wo er zwiscben 72 und 74° überging, im zugeschmnizenen Rohr auf

200' ert)itzt, dann von Neuem dpatiUirt, M bleibt nocb bei 80° ein

Rückstand im Destillationsgeftiss, der sauer reagirt, mit kohiensaurem

Natron stark bratMt und einen deutlichen Essiggetuch besitzt.

Mit diesen Versuchen beschaftigt. kam mir Wanklyn's Abhand-

iang zu, wonach Natrium mit reinem Essigather keinen Wasserstoff

entwickeln soit. tch beschloss, diese Angabe zu controliren, indem

ich glaubte, in dem CMorsiHcium ein gutes Reinigungsmittel fur den

Essigatherzubesitzet).

So habe ich mich uberzengt, dMsEssigather, der aafSiC~ keine

Einw'rkung mehr aasubt, auch von Natrium in der KStte nicht ange-

griH'en wird und dass letzteres, wenn es, wie bei diesen Versuchen

nothwendig ist, um jede Spur von Feuchtigkeit auszuschliessen, me-

tatigtanzend war, auch beim Siedepunkt desEssigatherB nicht

M!/t/M
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verRndert wird. Erst nach mehrstiindigem Kochen bemerkt man

Spuren von weisson Flecken.

Um eine tebhaftere Einwirkung des Natriums zu erzielen, wurde

der Essigather mit Natrium in einen Kolben eingesclamolzen und auf

100' erhitzt, nachdem vorher der grossie Theil des noch vorhandenen

Chiorsiticiums durch Destination getrennt worden war. Die Zersetxung

desEssigathers geht unter diesen Umst&nden nur sehr taugsam vor sich;
oft mnss stundcnhmg erhitzt werden, ehe dieselbe beginnt. Ich babe

den Versuch meht'mais wiederholt und nur einma) in dem ?K<:&'<Mfine

sehr geringe Menge eines brennbaren Gases gHfanden, wahrend die

dem Natrium entsprechende Menge von WasserstoH' mehrere 100 C. C.

hRtte betragën miissen, bei aUen andern Versucheu üfl'nete sicb das

MiC~'fMnict.t vor der Lampe.

Durch die Zersetzung geht das Natrium in ein Pulver über, das

neben einer organischen Natrinmverbindung aus NaCi besteht. Icb

erk[are mir dies durch die Annahme, das Natrium zersetze den Essig-
Acther unter Bildung von Natrium:itby)at, welches seinerseits das noch

beigernengte Si 0~ in Na Ct und KiesetsSureather zerlegt, denn nach

Mheren gemeinschaftlich mit Friedel ausgeführten Versuchen wirkt

Na auf Si Cl4 seibst bei hohen Temperaturen nicbt ein.

Ich habe die mitgethei)ten Beobachtungen noch dadurch controtir),
dass ich Essigiither durch PO Cig von Wasser und Alkohol befreite

und dann mit Natrium zusammenbracbte; auch hier habe ich ahntiche

Wahrnehmungen gemacht: beim Zuaammenbringen des Chlorids mit

dem Aether entsteht eine Salzsaure-Entwickelung, die durch Erwarmung
verstarkt wird, dann aber aufhort und so gereinigter EssigNther wird

durch Natrium auch erst gegen 100° angegriffen, wobei wieder kein

Gas gebildet wird.

Ich glaube aus diesen Thatsachen schliessen zu diirfen, dass die

Einwirkung von Natrium auf Essigatber erst bei einer viel hoheren

Temperatur vor sich geht, aïs gewobniich angegeben wird und dass

sie ohne Wasserstoffentwickelung erfolgt. Für die positive Seite der

Frage, welches die directen Reactionsproducte sind, reichen diese That-

sachen nicht ans und dies ist der Grund, wesshalb ich sie der Oeffent-

Hchkeit nicht schon fruher iibergeben habe. Sehr wahrscheinlich findet

sich unter diesen Producten Na 0 Cg H- dufur sprechen namenttich

dieausfuhriich)*nundinteressantenUnt<rsuchu!igcnGeuther's,ferner

Friedet's Angabe über die Zersetzung des Amylathers durch Na-

trium. Die vollstiindige Losung dieses Problems scbeint mir aber

neuer sorgtaltiger Versuche zu bedürfen.
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93. August Vogel: Ammoniumbicarbonat im Mûnohener Stein-

KohIen-Leuehtga.se.

Als Erganzung zu der interessanten Notiz von la. Rudorff:

"Krystalle von Ammoniumcarbonat im LeuchtgMe") ist zu erwuhnen,

dass auch im Miincbner Leuchtgase vor
Jabren ShnHche Krystalle auf

gefunden worden sind. Ich habe daruber in der Sitzung der mathc-

nmtisch-phyeikatiscben Ciaasc der kgl. Academie der WisaenMhaften

in Mfinehen vom 8. Mai 1852 Bericht erstattet.) Die Krystalle haben

sich bei der Untersuchung a[s doppelt kontensaures Ammoniak voit-

kom'nen frei vou schwefelsauren Saizen und Chlorverbindungeu er~eben.
Ua eine quantitative Analyse damais nicht vorgenommen worden ist,
so beha)te ich mir vor, wenn von dem Materiale sich noch etwas vnr-

findet, eine quantitative Bestimmung des Ammoniaks zum Nachweise

der Iderititât beider Produktc nachzutragen. In den von mir beschrie-

benen Kryataiten waren Spuren von Jod und Schwefetcyan vorhanden;
es durf'te vielleicht von Interesse sein, auch die Krystalle der Berliner

Gasanstatt auf einen Gehalt an diesen begleitendon Bestandtheilcn zu

prufen.

Correspondenzen.

94. K. 0. Cech, aus Prag, den 22. Mârz.

In der am 12. MSrz abgehaltenen Sitzung der naturhistoriscben

Section des bobmisehen Museums besprach Hr. Prof. Dr. Borzicky
neuere Mineralien und neue Fundnrte derselben. Namentlich erw&hnte

cr des weissen, harzigen Fichte)it6, welcher neuerdings von Un).

Assistonten Slavik in den Torfen von Borkovic bei Tabor gefun-
den wurde. Nacbdem interessante neue Mineralien vorgezeigt wurden,

besprach er eingehend die Eigenschaften und die Zusammsnsetzung
eines bisher unbekannten Uran haltenden Minerats, welches im Ftuss-

spath von Woaendorf und Schwandorf (Baiern) aporadisch vorkommt.t.

Dieser bairische Fluorit wird in den graH. Waldstein'schen Eisen-

hiitten zu Sedtec bei Pilsen im Hüttenprocess verwendet; Prof.

Borzicky wurde von Dr. Cech und lir. Assistent Freyn auf dieses

neue Mineral aufmerksam gemacht und es geinng ihm erst nach vielen

vcrgebtichen Versuchen eine hinreicbende Menge der uberaus kleinen

*) Diem Berichto. 8. Jahrgang, 1870. S. 228.

**) Gotehtt.eAnzeigen. B. XXXIY. S. 697.
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nnd zarten gelben Nadeln des seltenen .Minerais zur Analyse zu er-

hatten.

Hr.AI.JandouschbericbtetoineinerVers&mmtunghiesiger
Aerzte uber eiuen neuen giftigcu StofT, wetcheu derscibe in den Knotien

vonAcouitumNapeUus.L.gefundeu habeuwiU. Er forschte nach

dem voi~ mehreren Beobacbtern in dcu Aconitus KnoMenncben Aconi-

tin aut'gesteUten, aus phyaiotogisc.h~n Versuchen a.bge)t;itHten giftigen
Stutï und fand, dassdersetbe (Scbroff's seharfes Princ!p des Aconits

d!xustf)!en6chei'itnt)d)au8derWurZt'i8iciiMbs(;uciden)asNt'. Be-

züglich seiner chcmischen Nat~t' bleibt \)ur):[u6g uru'utsehiedef), ob die

Acnnitknnt~en ncbfti AconitsaHre einf. eigenthumticbH giftige Saure ent-

[):dt(;n, oder ob der isolirtH Korper ciné Verbindung der Aconit-

a:uu'esei.

Auf ein Ka;)inc)iHn wirkteu 0.0009 gr. tëdt~ic)) Verfasser hofft,

diesen Punkt du)'('.)i weitere Versuche aufzukh'ire!).

95, W. Gibbs ans Cambridge (Vereinigte Sta.aten von Amerika)

am 1. Mârz.

[Ir. S. f. Sadtter bat die Verbindungen von Cobait mit aat-

petrigcr Siiure und dun Alkalien in meinem Laboratorimn atudirt.

Us ist ihm, wie ich meine, gatnngen, die Zusammensetzune; dieser mer);-

wiirdigen Salze endHch (Mtznstctien. Seine Hauptresnttatf) sind tbigende:
Das sogenannte Fiscber'schR Salz hat im wesentlichen die

Formel

Co:;0;3NjjO;j+3(K30, N~Oa),
oder

Cos6NOa-CKN09.

Es ist wasserfrei oder enthalt ein, zwei, drei odet vier Atome Was-

ser, je nach dem Grade der Concentration der angewandten Losungen.
Die Formel wurde abgeleitet aus zahlreichen Aoatysen von sechs ver-

schiedenen in mit Essigsaure stark angesauerteu Cidorcobatt-Losungf'n
erhaltenen Praparaten. Das aligemeiiie Re.uU:!t stimmt mit dem von

Erdmann Hbereiu, und das Salz gleicht voHknmmcu dem Rhodium-

salze von Lang Rh~NO~+(!KNO,+3aq., so wie auch einem

noeh nicht beschriebenen Iridiumsaize von Gibbs, Jr~GNO,)-

+6KNO~-t-~aq. Hr. S~dtter vergleicht das Salz aucb mit dem

kannten Doppet-Cyanid, Co~C; + f!K Cy. Die andt-ren Verbindut.gen
derseiben Art. wetche Hr. Sadtler beschripbeu hat, sind foigende:

Erstes Natnumsatz
Co,,f!NU~4NaNO~+H;jO

Zweites Netriamsatz Co~6NO,+(!N!t.NO,+H.0
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Erstes Ammotiiumsa)z COj,()NOi,+4NH~NOs-t-2HijO

Zweites AmmoniumM):! Cos6NO~-+-6(NHt.NO,)+3H~O

Lutcn Cobaltsalz Cog6N09-<-Coi,.12NH,.6NOs+Hj,0

Roseo Cobaltsalz Co~6N02+Cos.lONH,.6NO,+H,0

Erstes Kalisalz 2(Co9NO:)+~(KNOs)-<-Hi,0

Zweites Katisa~ CoNO~+~~KNO~-t-H~.
r, a_ ~r .a u"t.t. o:i "oh. o~,hi;oo
DieSatzevon LutencobattundRoseocobattsindsehrschone

krystaUinisehe Niedersehtage, die in kaltem Wasser uniëstich sind.

Sie liefern eine vollkommene Bestatignng der Richtigkeit der ange-

nommenen Formel des urspriingtichen Kalisalzes von Fischer. Die

am Datum dièses Briffes noch nicht publicirte Abhandlung*) des

Hrn. Sadt)er enthatt, ausser den obcn mitgetheilteu Reaultaten, ver-

scbiedene wertbvotle anatytische Beitrage.

2. Ueber einige neue SchwefeIsSure-Saize ans dem Ge-

mische der Cer-MetaHe.

Hr. C. H. Wing bat p.benfaUs in meinem Laboratorium eine

Menge interressantcr Cersatzc untersucht. Vollkommen reines Cer-

SM)'ut wurde nach der von Wo)f modificirten Herrmann'schen Me-

thode dargestellt. Ans zwei Anatyaen dieses Salzes teitet Hr. Wing

~ur das Cer das Aequivalent 45,66. Herr Wolf batte in Bunsen's s

Laboratorium die Zah) 45,fi7 erhalten, Wird eine sehr saure Losung

df's Ceroxydulsulfat mit schwefeisaurem Luteocobalt vermischt, so

ct-hâtt man einen sehr .scbonen krystaHinischen hellgelben Niederschlag,

welcher, nach den fast ubereinstimmendeti Analysen des Hru. Wing,

die Formel
v~ VI

I2NHg.Cos.3SOt-+-Ces3SO~+HaO

hat. Dus Salz tasst sieh bis auf J50" C. ohne Zersetzung erhitzen.

Wird Ceroxydutsulfat mit schwefetsaurem Lnteocobalt vermischt,

so ei'htUt man ein anderes Salz, welches d'e Formel

12NH~.Co,3S04+3CeSO~+H:0

hat. Dieses SatzistebenfaiIskrysttUini~~h. DiekieinenKrystaUe

sind unter dem Mikroskope durchaus nicht von denen des oben an-

,;pgebenen Ceroxydsa)zes zu unterscheiden, und scheinen selbst damit

isomorph zn sein. Ganz ahntiche Salze von Ceroxyd und RoMO-

cobalt nnd von Ceroxydu) und Roseocobalt existiren. Sie scheinen

ebcnfalls isomorph zu sein. Leider war es unmogtich, messbare

Krystalle zu erhalten. Herr Wing hat vergebens veraucht, ein

didymt't'fies Ceroxyd dadurch zu bekommen, dass er eine Lôsung von

Ceroxydn) mit HIeisuperoxyd nnd SchwefetsSure oxydirte und dann

*) AmericnnJournal ofecienet; vun StHunn)) ttnd D&na. a. March.1870.
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mit schwefelsaurem Luteocobalt vereetzte. Dae schône Doppelsalz ent-

hielt immer Didym, ais Di2 °3'

3. Trennung der Phosphorsaure von verschiedenen Basée.

H)'. Paul Schweitzer in New York bat eine aehr gediegene

Abhandlung Liber die Trennung der PhosphorsSure von den Basen

getiefert. Der Verfasser bereitete zunachat phosphorsaures Eisen-

oxyd, indem er Eisenchlorid in eine Aunosung von phosphorsaurem
Natron goss. Der gut ausgeaNuerte Niederschlag wurde dann ge-

trocknet, gcputvert und geaiebt. ln einer Portion dieses Praparatea

wurde dann das Eisen durch fibermangansaures Kali, dae Wasser

durch GHiben, und die Pboaphorsaure durch den VeriMt bestimmt.

Das bei 100" getrncknete Salz erwies eich aia

4)<'ez03 5?, (~ -t-32H~O.

tn einer atlderen Portion desselben Salzes wurde die PhosphorsSure

(hn'ch Motybdaniosung get'SUt. Es wurden in drei Analysen 36,74 pCt.,

36,73 pCt. und 36,74 pCt. Phosphorsaure erhalten. In einem zweiten

Expérimente wurde das Salz mit einem Gemeage von kohlensaurem

Natron, kohlensaurem Kali, salpetersanrem Kali und Kiesetsaure ge-
schmoizen. Nach voitatandiger Trennung der Kiesetsaure und des

Eisenoxyds wurde daa phosphorsaure Natron mebrere Stunden mit

Schwet'eisaure gekocht, um das vorhandene pyrophosphorsaure Salz

in die dreibasische Modification zu verwandeln. Die Saure wurde

dann ais pyrophosphorsaure Talkerde gewogen und in drei Analysen

36,63 pCt., 36,71 pCt., 36,59 pCt. erhalten. Der Verfasser empfiehlt
dièse Methode aie besonders genau und bequem. In einem dritten

Versuche wurde die Methode, welche Fischer für die Trennung der

Phospborsaure von Thonerde angegeben hat, probirt. Diese Methode

ergab sieh in ihrer Anwendung auf die Trennung der Phosphorsaure
und des Eisenoxyds ais ausserst unbequem und lastig bei keiner

grossen Genauigkeit. Es wurden 36,40 pCt. Phosphorsiiure erhalten.

Danach wurde der Versuch gemacht, das Eisen von der Phosphor-
8:iure durch Schwefelammonium zu trennen. In drei Analysen
wurden 36,00 pCt., 35,91 pOt. und 35,92 pCt. Phospborsaure er-

halten, woraus man sieht, dass die Methode ganzHch verworfen

werden muss. Rose'e Methode vermittetst Quecksilber und Salpeter-
sfiure wurde ebenfalls probirt. Es wurden wieder in drei Analysen
35,98 pCt., 35,85 pCt. und 35,88 pCt. Phosphorsaure erhalten; die

Methode ist daher durchaus nicht zu empfeblen. Der Verfasser er-

hielt keine besseren Resultate, ats er daa phosphorsaure Eisenoxyd
mit einem Gemenge von sechs Theilen kohlensaurem Natron und

einem Theile Salpeter schmolz und die Operation noch einmal wieder-

hotte. Er erhielt nun 35,41 pCt., 35,81 pCt. und 35,19 pCt. Phosphor-
saure. Er beobachtete ferner, dasa die Salze der Alkalien neben
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phosphorsaurer Talkerde Ammoniak Msen a)a wasser!ges Ammoniak

allein. Der Verfasser MhiieMt aus seinen zahlreichen nnd sorgfiittig

ausgofuhrten Versuchen, dass die MoIybdSMâure-M&thode und die

KiMeIsaure-Methode von Berzelius die einzigen sind, wodurch man

eine BOvoUstaodige Trennung der Pbosphorsiiure von Eisenoxyd er-

reichen kann, dasa nur Spuren der SSure bei dem Oxyd Meiben.

Eine ShnHche Reihe von Versuchen wurde darauf mit phosphorsaurer

Thonerde unternommen. Das Salz wurde gerade wie das Eisenoxyd.

salz dargestellt, und hatte die Formel 4Ai,Og5Ps05+58HO,

welche 32,78 pCt. Thonerde veriangt. Die dann mit MoiybdHnt.aure

ausgefiihrten Analysen crgaben 32,31 pCt., 32,39 pCt. und 32,36 pCt.t,

Phospborsaure. Es wuden dann drei Analysen nach der bekannten

Methode von Berzelius mit Kiesetsatiro gemacht. Diese gaben faet.

genau dieselben Zahten, namtich 32,31 pCt., 31,28 pCt. und 32,35 pCt.t,

rhosphorsaure. Endiich wurde die Methode von Fuchs probirt. Um

aber die atkatis':ben Salze zu entfernen, wurde die Losung nacb der

Trcnnung der Kiesetaaure mit wenig concentrirter Scbwefeisaure ge-

ifocht, und dann mit Pb(Nt~):,NH;j und COg(NH~)~ versetzt,

worauf die weitere Trennung wie gewohntich geschah. Drei Analysen

ergaben 32,71 pCt., 32,56 pCt. und 32,79 pCt. fhosphorMure. Die

Methode scheint daher empfehlenswerth,

96. C.W.BIomstrand, a.us Lund am 30. Majz.

Ihrem werthen Auftrage, eine Scandinavische Correspondenz zu

fibernohmen, zunSchst was Scbweuen betritft, Folge leistend, erlaube

ich mir vorerst zu bemerken, dass ein schwedischer Bericht über Lei-

stungen im Gebiete der Chemie ganz anderef Art werden muss, ais

dicjenigen, die Ihnen von den grossen KutturtSuderu mit ihrem Reich-

th~m an Chemikern und demnach aucti an immer neuen Ergehnissen

der chemischen Forschung zugehen. Eine speciell chemiscbe Zeit-

eehrift rein wissenschaMicben Inhalts fehlt leider noch und ein wissen-

schafttioher Verein, uni die Arbeiten mit verscbiedenen Vertretern der

Chemie in nahern Zusammenhang zu bringen, wird woh) schon wegen

der rein lokalen VerhMtniase lange nicht existiren. Es wird aise die

Aufgabe des Beriehterstatters sein, das chemisch Bemerkenswerthe ver-

schiedenerart zu sammetn und dann und wann ohne Anspruch an

Regehnasaigkeit der Correspondenz kurz zu relatiren.

tch glaube, es wird dabei vor Allem wichtig, was die aoadennsche

Dissertationstiteratur chemischen Inhalts bringt, genau zu beachten

Abhandlungen, in einer Sprache anderwarts so wenig bekannt, wie die

Mhwediscbe es ist, geschrieben, Maiben leicht der grossen Leserwelt
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gRnzHch nnbekMnt und fallen nur zu oft am Ende der Vergesscnheit

anheim.

tch mache also don Anfang mit einigen Unto'suchungeh, deren

Ergebrisse in dieser Form mitgetheilt, so viel ich weiss, noch gar nicht

in sustSndiMhen Journaten erwfihnt worden sind. Da es sioh a))e)"

dings weniger darum handelt, Ihnen was Nenes ats Nberhaupt das Un-

bekannte mitzatbeUen, so nehme ich keinen Anstand, auch Abhand-

tHngen ziemlich alten Datums hier zu erwt'thnen.

Uebrigen's mochte es mir ertaubt sein. hier und dort uinige kurze

Bemerk~ne;en dem Berichte anzukn'ipt'pn.

So iiegt mir er.-itfna eine Abhandlung von J. 0. Rosenbet'~

(Lund 186S, iu dis Acta Univeraitatis aufgenornmen) fibo' die Nitrc-

schwefeleisenverbindungen ver.

Bekanntlicb diese eigenthumiicbe Klasse von Rorpern von

Houscin 1858 entdeckt und von Pcrczinsky !860 weiter nnter-

sucht. Bei mogtichst sorgfiiltigen und oft wipderhotten Analysen hat

Verf. weaenttich andere Resultate uts seine beiden Vorgiinger erhalten,

aber doch nic'ht, und zwar eben deshalb nur um so weniger, zu <'incr

wirklich er9cb(ipfe[idei: Auseina.tjdnraetzung des Gt'.a;enstands gptangf'r.

konnen.

Das~BinitrosuifuredeFe! Rouaain's oder dus ,,nitrnschwefc[-

eiscnsaure Schwet'<')ei8en" Porczineky's enthM~t a)so nach den An-

gaben der verschiedenen Chemiker:

R-n P–y R-g

Fe. 37,00 39,90 38,7o,

S 35,30 21,04 18,52.

N0 26,40 28.69 34,65,

H,0 0,44 (H) 8,22 7.56.

99,04 97,85 99.437'

Der Schwefe)geha)t, der ain meisten differirt, w~de durch Ver-

hrennen mit Soda nnd HgO bestimmt. Sieben Analysen S = 18,09

bis 18,99. Dio übrigen, in anderer Weisp amgefubrt, ergaben Siimmt-

lich Verlust; 16,80 bis 17,06 und wm'dfn nicht in Rechnung gebracht.
Die bpfriedigendaten Reauitate in Bei'ug auf Stickoxyd wnr-

dun nach der Methode von Harconat. d. h. durch Ueberfùhren in

N'Hg mittelst Zink und Eisen gewonnpn. Sieben Anafysen gaben

15,56 bis 16,74, medium 16,17 N, entspr. 34,65 N0. Dass der

StickatoH' in dieser Form vorhanden ist, wurde dureh vier Versuche

nacbgewiesen, wobei das durch KupfemtriotISsnng abgeschiedene NO

in EiaencMorur aufgenomme)! nnd gewogen wurde. Gef.NO== 27,28

bie :t3,06. WahrRnd vonR–n die Formel Fe;S,,3NO-+-Hs' von

P-y dagegen die Formel FeS.Fe~S~NO~+SHaO gegeben wird,

entspricht die Analyse R–g'a der empirischen Formel Fe~S~(NO);o 0

+4Hj,).
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Ole DttMteHa'~ (salpetrigs. Kali, Schwefelammonium und Eisen-

vitriol), eowia die Eigenschaften lassen nicht der Annf.'une Raum, dass

verschiedene Korpf*r ~egenstand der Untersuchung gewesen sein

Von den durch Z<:rsetxung mit Alkali bntstehenden Korpern (wo-

bei Verf. gegen P–y die Angabe R–n'9 durch Versuche bestatigt,

dass dae, ':ntwciehende Gas Ammoniak ist), wurden das Kali- u..d

Natroneatz untersacht.

Das Nitroschwefeleisenkalinm <*<ithtiitnach

r-) &<!
Fe 23.7t 23,50,

S i7,87 14,68,

N0. 25.H! 27,30,

K 15,35 ~6,70,

H~O 16,50 17,28.

98,57 99,46.

Dpr Schwefn) wurde in sechs Verauchcn bestimmt ( 14,39 bis

N.i)5), der Stic~tott' in drei (t2,68–12,79), daa Katium in vier

(16.S4–)7,15).

f'–y!ichteibthie!'n).ch;K~8,Fe~S9(NO).t+Mq; die Analyse

H–a;'6 cntspricht! Fc..8,(NO))6K,+t9H~O.
D.i!! entsprechende Natronsalz entha)t nach

R–u R–g
Fe 32,?1 24,.)1,
S 38,25 14,59.

N0. 11,95. 38,67,

Na 27,95 9,7,

H:0 – 22,8H.

99,87.

Die ZahtHtt R-n's sind nach seiner Formel Fe2 Sg,(N 0)~3 Na~SS

hereehntit; ntterdings wRre dabei anch das Wasser in Rechnnng zn

tragen. Die UcbereitMtimmung wurde doch keuK'awega besser werden.

Den Resultaten R--g'a entspricht die Formel

FesS9(NO)t,Na,+34H20.

Vert', glaubt diese empirischen Formeln wenigstens in zwei Membra

Mf)osen zo konnen, z. B. das Kalisalz:

F), S. (NU),, + 2(K,,FeS,[NO]J + 19H,0.

Es eutaprache der Zersetzung dieser Salze durch SSuren in die

~rsprungtiche Verbindung und einen neuen Knrper. Die hubach kry-

atattieirenden rothen Salze, welcbe R--n ats Producte dieses tet~teren

mit Schwefelatkatinu) bescbreibt, konnteVerf. wenigatens nicbt in be-

stimmbarer Form erhalten.

Ein Versuch, diese eigarthumUchen Substanzen rationell aut'zu-
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fassen, ware in jeder Hinsicbt verfrüht. Nocb weniger lassen sich die

Widerapruche der bis jetzt vorliegenden Angaben erkiSren.

In einer Abhandlung (mitgetheilt in Lund's Univ. Arsskrift 1867)
bescbreibt N. Svenssen foigende Sa!xH des Antimonoxydes mit Oxal-

saure:

1) SbsO,,2C~O~, +HgO;

2) K~O.CaOg+Sb~O,, 30~03-+-H,0;

3) 3(K30,CaO.,)+Sb30.3C~O,-<-6H,0;

4) K90,C~+Sb,0~3C~+K~O,H,0,2C,03.+-3H;,0;

5) ;i(KsO,Cs03)+Sb,0,,3C~O,+2(Ki,0,H,0,2C,0~+5H,0;

6) 3(Na~O,Cs09)+Sb303,3C30,+9HsO;

7) AmsO,C303+Sb~03,3C~O~+JOHsO;

8) 3(AmaO,C20i,)+2(Sb903,3C903)+16H~O!

9) 3(An~O,C203)+Sb~,3CsO:<-AmijO,H~O,2C~+15HijO.

Hierzu noch das entsprechende Wismutsalz:

K, 0, Cg 0~ +Bia Og, 3C;, 0g + 2H, 0.

Vert', glaubt hiermit, und zwar mit Recht, die Ansicht Peligot's,
das Antimonoxyd wirke immer ats Antimonyloxyd Sb~O~.O, wider-

legt. Die überhaupt bei aehwachen Basen und S&uren gewohntiche

Wechse)nng der Sattiguugecapacitat macht sich !Mch hier gettend.
Atomistisch aufgefasat, waren die genannten Salze etwa in tbt-

gender Weise zu formuliren:

1) Sb, r\
U~ ~sU~;

2) K.O.CaOs.O.Sb.O~.CaOs+~H~O;

3)K.Oa.3CgO~.O~.Sb+3HaO oder 4H,0;

~Sb+~H,0;11 -0 O2 °2, O2

5) Na~.03.3CsO~:03.Sb+4H9.
Dièse Salze sind atle ganz normal und im Voraus zu erwarten.

Dasa jedoch die Antimonoxataaure vorzugsweise (wie in 3 und 6)
3hasisch wirkt, zeigt uns die Bestandigkeit und dieieicbteEntstebung
dicser Salze, gleichwie die entsprechenden 3basischen Salze desAnti-

tnonchtnrides: K~ <J), 8b,. Na~ C~ Sb*) am leichtesten zu erhal-

ten sind. Das Sa~tz4) durch seine grossen, gut ausgebildeten Krystalle
das am meisten ausgezeichnete von Allen, entspricht vonst&ndig den

*) Durch den Strich bMpkhne ich mit Berzetius die Doppetatome. €t, M sind
atso die ais 2 atomise Amphide wirkenden EMoide.

UebmhBuptfinde ich ea itwecttmiisaig,die Zeichen des bedeutet zu lassen, was
aie von Anfang an bedeutet haben. So OtUtM mir nicht ein, ttatt K,0,SO,, a'
wk es jetzt ofters ~eschie))t, KjO.SOj zu schreiben. Wabrend ich wie Mher
daa iMnnerale Zeichett der Addition nehme, bezeichne ich mit dem die atomi-
atische Bindung, und zwar um, ~o es von Nutzensein kann, die naheren Glieder des
Ganzen bostimmter z~ unteraoheiden,wie z, B NH,.Ct atatt NH. j CI; H.O.H
statt HOU.
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CMorsatzea: Kj,€t,.8bC!,Ba.C~8bC!. DM 1 basische 8a!z 2)

wird durch WaaserzerBetzt. DM enMpreehendeCMorMiz K.CI.SbC!

obgleich es allerdings existiren mag, acheint noch nicht dargestellt zu

sein. DasFtuorMkK Fi. Sb F12 igt doch jedenfalle bekannt. InBe-

treff der nocb ubrigen Salze hindert natürIich nichts bei der addi-

tionellen Auffaeeong noch stehen zu bleiben. Die Existenz motecu-

larer Verbindungeformen kann allerdings nicht getaugnet t~rden. Doch

nehme ich keinen Anatand, den Versuch zu wagen, wenigetens die

Salze 5) und 9), die sich ohne Zersetzung aus Wasser umkrystaih-

siren liessen, atomistisch zu formuliren.

Es ware etwa:

5) K5.05.5C30s.O;.Sb+2~HsO;

P) Am~.O~ .4C30~.0~.Sb.OH-t-6H,0;
d. h. es wuren VerMndungen des Satomigen Metalles, was mir an

sicb nichts Befremdendes bietet. Das etectro-cbemiach scbwach mar-

kirte Antimou konnte freilich auch in der dritten Sattigungsstufe mit

Oxatsaure eine combinirte Saure geben, wodurch sich das positive

Metall sattigt. Das Salz 5) sebtte sich endlich ans der Mutterlauge

uMh 3 und 4) ab, zu deren Bereitung saures oxats. Kali mit Antimon-

oxyd und Kalihydrat versetzt wurde. Es ware mugfich, daas sieh in

dem Oxyde eine kleine Menge der Satire vorfand. Uebrigens taest

sich die Mogticbkeit sotaher Verbindungen, wie die hier in Frage ge-

stellten, leicht experimentell entscheiden.

Das Salz 8) wurde nur einmal erhalten und war nicht ohne Zer-

setzung toalich. Es ISsst sich atomistisch nicht erktaren, vielleicht ist

es ein Gemenge.

In einer Abhandlung noch alteren Datums (Luud 1858) berichtet

A. Z. Collin uber oxalsaure Doppelsalze des Aluminiurnoxydes, wo-

von er folgende dargestellt hat:

Eswarenatomistischausgedruckt:

1) 5)8) ==Rij.O;2C;iO;j.Os.A).Ot.8C!jO!)- aq,

2) 3) ~=R~ 04 C: 0~. 0~. A). 0~. 0~ 02 + aq;

4) 6)7)==R~.0~.6C,Oi,.Oe.At+aq.
Die Aluminiumoxatsanrezeigt a)ao die von vornhereiuanzuneh-

mendeWecheelnngder SSttigungscapaoitat,entsprechendden Haloid-
ea)i:en:

1~n~ -t- .fm~, <~g~ -f on}~;

2)2(K~O,C~O,) -+- – +3Hj,0;

3)2(Na;,0,CsO.,)+ – +7HsO;

4)-ii(Nai,0,C;j03)+ – -t-6HaO;

5)Am;,0,C30, + – +6H~O;

6)3(AmsO,CsO.,)+ –
+5H~O;

7)3(BaO,C,0~ + +9H~O;

8)MgO,CsOg + – +6H!,0.
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.–e~ue.'c.
ttie naberen Griinde, warum ich fur den Pyrrhotin dis Formel

~FeS~undnicht5FeS,FeS;tannehme, muss ic!) hier unberiihrt

ta.isen. InBetreH'de.sWa!)eriiteserw!'ihneichnur,dassermitdem

G!nnzunddert''arheeineswahrenKiesesdieWeichheitunddasab-

ff'irbMtideVermo~en des Graphites verbindet. DerChaikopyrrhotin
h:iit die Mitte inné Ztvisch~nEisengJanzundKupferkies.

DprWaH<;riitmit5,I4pCt.AIO;,dientmirzumbesonderenBe-

weiss, dass man mit Recht in den Schwefe)s!t)zen des Eisens FeU.,
ats S&tre annimmt, was doch freilich nicht hindert, duss auch das

einfach wirkende 4atomige Eisen des Eisenglanzes ais negatives Glied

eines Schwef'etsatzes wirken kann.

Es wiederhott aich indessen auch beim FeSg -lie We~bsetung der

SattigungMapacitat. wie bci den Verbindungen

Fe.O~.FeO~K~.CI~.FeC~.Ke.Fte.Fe
n.s.w.

In ei~.er akademischen Dissertation (Upsata t869): Ueber die

Sfittignngscapaci'at der Ueberjodsiiure macht K. Ihre Mittheitungen
über die DarsteUung und die Analyse folgeuder Salze der genannten
Sanre:

1) 2Na~O,J~O,+3H~O!
2) Nt.0,J~O, +6H~O, aus dem vorigen mit SatpRtersaarf;

3) 3NagO,J~Oy +2.~H~O, aus 2) ZttrheissenNatrontosunggesetzt;

4) KsO,J;,0,;

5) 2KaO,J907+9H,0, sus 4) mit aikohotischem Kali;

6) 3K~O.JgO~+8H~O, wie 5) nur mit der Katiinaungmebr cane.;

7) Am.20, J2 07;

8) AmsO,JsO,-t-6H;jO;

9) Li~O,Am,0,~0,+7H90;

K,.C),.A),Ci,,(Mg.OsAtO~,K,F),.A]F)6,K.F..A)(H6.0..A)).
Je kraftiger das negative Glied ond je schwNche)' das positive,

dMtohSnerdieSattigungscapHcitat.

GeJegcnttichderRescbreibmigeinigernp.uenschwediMherMi-
)~erH)i(-n(Oefversigt af svens!.f. Vetenskaps Akadcmiens Forhand)~ngar
jnnnari 1870) habe ich Anlass get'unden, von dan bis jetzt bekannten

t~egativcn Satzen des FeS,, eine ZusammensteXung zu iiefern, die ich

aucbhiererwabnenmôcbte:

I)Cha.ikopyrit.€u.S3 FeS~;

2)Wat!erii:Cus.S~.t''eS+Mg~.(~.(Fe,At)0+4H30
oder

pos.A==Amphid: K;j.A~.RA+2HaO;

3)Pyrrhotin.Feg.S~.Fe,

Chaikopyrrhutin Fe~ Cu S~ Fe,

Chalkomkilit .€u,.Ss.y.

Ste)'nb3rgit.Fe;iAg~.S6.Fe.
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10) 2BaO,J~O,+7Hj)0;

11) 3BaO,Ji,0,-t-6HsO, aus 2) mit AI und BaO.N~O~;

12) 8CaO,J;jO.t-9HaO.

In Bezug auf das von Ferntandh dargesteHte 3 basische Silber-

stdz erhielt auch H're, wie vor ihm Rammelsberg, beim Kochen

des gelben Salzes mit Wasser, so lange etwas gelost wurde, das

5basische5Ag~O,Jj,0,, glaubt jedoch, eskonnemitkattemWasser

entstehen.

Aus den Ergebnissen seiner eigenen und anderer Untersuchungen
i!ieht nun der Verf. den pchh)98, dass die UeberjodsSure entweder

l-, 2-, 3- oder 5 basische Salze giebt, und findet keinen Crund, warum

Ramme)sberg die Sbasischen

(wie3PbO,J~O,+2H~O; 2MgO,AmO,Ja076HsO; 3ZnO;

J~O,,7HaO)
zu den zutaUigp.n Gemengen rachnet.

Es ist über die Sattigungacapt:citat der Ueberjodsaure viel ge-
stritten. Gicbt man mehrfre zu, was sich kaum vermeiden iasst, kann

man sich uieht darüber einigen, ob die eine oder die andere die nor-

male soi.

tch erlaube mir auch hier, obgleich icb au6 eigener Erfabruilg
keine neue Belege zur Entechcidung der Frage zu bringen habe, einige

beilaunge Bemerkungen beizufiigcn.

Rammelaberg fiteUt 3 Sat~reihen ala bis jetzt bekannt auf,
hNmtich:

1) RJO~ 2) R~J~Oa und 3) RsJO~.
Fntweuer ist nun die erste Rcihe normal, dann die übrigen Salze

basisch oder die zweite uorma! und dann die erate:

RtJ:0,)

Ja07 1'

oder endlich ist, wie Langtoia annimmt, die dritte nonuai, also die

beiden anderen:

RsJO,.) 4R.JO., i

2J.O~ 3J,0~

Ich gtaube, die Sache iasst sich viel einfacher fassen.

Dass die Saure, als Anhydrid genommen, Saize mit 1, 2, 3, 4, 5

Eqv. Busis u. s. w. giebt, nehme ich znnachst mit K. Ihre einfuch

ats Ergehnias der Erfahrung.

Ebenso ist mir die Saure, weil es Thatsache ist, dass aie ais

Anbydrid der Formel J~ 0~ entspricht, eine Saure des 7 atomigea -Jods.

Ist aber dem so, so muss die SSure, in so fern sie nur mit einem

Atom wirkt, entweder l-, 3- oder 5basische Salze geben. Besitzt

sie abt'r, wie ao manche andere Sauren, das Vermagen, auch mit zwei

dureh S~u~rstoS' zu'!<m)mHngcha)te[]&n Atomen zu wirken, so m~ss

sie auch auf 2At. Jod, 4 oder SA'. Metait binden konnen; d. h. mit
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anderen Worten: eine SSure J~O~ muss, nach alter Ausdrucksweise,
entweder l-, 2-, 3-, 4- oder 5basisch sein konnen. Nur die Er-

ftthrung kann uns Auekunft geben, ob sic das eine, ebenaowoM wie

das andere, auch wirklich ist.

Es weiss Niemand, warum die Satpetersaure fast ausschtiessiich

mit dem latomigen Radicale N0~ ale Saure wirkt, wahrend bei der

Phosphors&ure das eine Sauerstoffatom so ausnehmend leicht, so zu

sagen, dem Saureradicate entschtupft, um entweder amphogen wir-

kend t AI des positiven Radicales oder zu gleicher Zeit 2 Phosphor-
atome zu binden, oder warum man hier nur das eine Salz K 0 N0~,
dort aber, neben K 0 PO~ aucb Ka 0, PO und

K,.0,.POQ
Ks.Oa.PO"

darzuatetlen vermag.

Es weiss ebenBo wenig Jemand, warum die Ueberchiorsaure

H.O.ClOjj voUstandig der Satpetersaure entspricbt, die Ueberjod-
saure dagegen ebenso voXstandig der Pbospborsaure.

Hochatena konnen wir sagen, dass wie z. B. bei den oben er-
]H Vt )V

w~hnten Verbindungen von Sb, Al, Fe, bei den beziehungsweiM
schwacberen Sauren die schwankende SattigungscapacitSt Regel zu

sein scheint, so wie ùberbaupt bei den Elementen selbet die Mehr-

atomigkeit eine in jedem einzelnen Punkte schwachere eiectrochemische

Wirksamkeit voraussetzte.

Es zeigt aicb doch darin allerdings ein bemerkenswerther Unter-

schied zwischen den sonst ao :ihntichen Sauren P2 0~ und J2 0~, dass

bei der Ueberjodsaure die Reweg)ic))keit der Sauerstonatomc. (ausser
des einen, das jedenfalls die Rolle des Saurebitdens vertreten muss)
noch bei weitem grnsser ist, ais bei der PhospborsHure. Wahrenf]

diese erst nahe an Gfutjhitze das basische Wasser der Salze ent-

weichen iasst, um mit veninderter Sattigungscapacitat zu wit'ken, so

verlieren die Salze von Jg 0~ uberbaupt bei weitem leichter ihrcn

ganzen Wassergebalt.

Es ist dooh dieser Unterschied ein ganz und gar reiativer. Hs

wirkt uberat) im ganzen Bereiche der Chemie hier jene Temperatur

zeraetzend, dort eine andere. Die Bestandigkeit entscheidet nicht <ibe)'

die Art der Lagerung, nur iiber die Festigkeit, womit sich die Atome

binden.

Das Cblornatrium enttasst sein Wasser, wenn es {iber 10" cr-

hitzt wird, das Cblorcalcium hatt bis zu 200° 2 At. Wasser fest, und

doch kann in beiden FaDen nur von Krystaliwasser die Rede sein.

Das Barythydrat er.tragt starke Glühhitze ohne Wasser zu verlieren,

das Hydrat der Magnesia brennt sich leicht wasserfrei, das Hydrat des

Kupferoxydes braucht kaum erhitzt zu werden, um sein ganzes Wasser
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zu entlassen. Und docb bedenkt sich Niemand, die Art der Bindung

iiberall in gleicher Weise aufzufassen. Man sehreibt nicht hier:

T<nO-H
~O.H

dort CuO +H~O.

Daas z. B. das Salz 2 K2 0, J~ Oy + 9 II2 0 schon unter 100"

attes Wasser verliert, kann also nicht unbedingt zu der Formel

K~Ot.J~05+9H30

nothigen. Es kormte ebenso gern

K,Hg.O,.JO+~H,0

oder auch, und zwar noch naher dem Phosphorsalze entsprechend,

Kj, H.O~JOa+4H20

geschriehen werden.

Das Natroosatz 2Na~O,J~Oj-+-3H~O verliert sein Wa.eser

crst bei 200". Es waren also hier noch starkere GrHnde die Fornei

Na2 Ha 0; JO

a~zunehmeu.

Weder R. noch J. konnto das wasserfreie Salz von Magnus un~

Ammcrmutler: R~.O~.J~O. aus Msung erhalten. JedenftUs

cntstehen doch Salze det' kombinirten 3-basiechen Saure, wenn aus

dett Saizen mit 2 Eqv. Basis (seien aie 5- oder 3-atomig) das Wàsser

~uagetneben wird. Wahrscheiniich gehen sie sogleich bei Beha~dlung
mit Wasser in die Salze der einfach wirkenden uber:

~0+3H,0=2Na,.0,.JO.O,H,,Na 2 0 2' JO 2
+ 2

=
U2' 2' "1 3'

gleichwie die Alkalisalze der Phoaphorsaure erst beim Kochen der

Ltisung in diejenigen der gewobniichen Saure iibergehen:

Naa Oa PO
O + Ha O = 2 (Na2 Oa I'U OFI).

P~
0 + H, 0 = 2 (Na,. 0,. PO OH).

Das Kalisalz 5) von J. verliert alles Wasser schon bei 100°.

Die Formel K;jO~JO~+4H~O ware demnach allerdings wahr-

scheiniicher ais Kg H;) OsJO + 3 H~ 0.

Das entsprechende Natronsalz 3) entiasst sein Wasser erst bei

180°. Die Formel ware also am ehesten: Na3H~.O~JO.
In beiden Fal~en ftihrt aber die Abscheidung des Wasaers keine

Zersetaung in Jodsaure hervor. Die Existenz der wasserfreien Salze

der dreibasischen Siiure R~.Og.JO~ ist über jeden Zweifel gehoben.
Waren es additiv basische Salze, wurde sich K.O.H und Na.O.H

bilden und nicht der ganze Wassergehalt verloren gehen.
Wenn das Kupfersaiz von Lang)ois s

Cu~H.O,.JO(4CuO,J20,)+HaO,
was sebr wahrscheinlich ist, ohne Zersetzung sein Wasser abgiebt, so

wurde auch von einer Saure R~.Ojj.JgO~ die Rode sein.
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Ware dasselbe auch mit domBarytsatze 5BaO,2J~O~ 5H~O
der Fall, so liesse aich sagen: aus dem 5atomigen Sajze

Ba~H~.O~o ~JO
<'ntsteht das lOatomige Bâj.Ojo.J~O~.

Die vielen Silbersalze der verschiedenen '~erfasser, wodurch aich

die eine wie die andere dieser Formein bestatigen !ie9se, brauchen wir

nicht in Rueksicht xu nehmen.

Die Erfahrung berechtigt also vollkommen t;<e rheoretischen Vor-

nusaetzungen; die verschit'denen im Voraus ais mog)ich anzunehmcn-

den einfachen oder combinirten SauorstofïkomptHxc heten auoh wirk-

lich unter verschiedenen uusseren Bedim;nngen ata SadicaiR anf.l',

d. h. neben den 1, 3 und 5atomigen JOg,0~,JO anch d~9 4ato)t)ige

JO~.O.JO. das Satomige JO.O.JO. dM 10atomi{;f

JOs.O.JO.O.JC.O.JOa
u. s. w.

Die Zersetzung durch Hitze tubrt die compiicirteren Verbifidun~-
ibrmen herbei. Uebrigens tâsst aich nicht verkennen, dass die Wech-

selung der 8attignng8capacitat vor allem aui' der electrochemisehen

Natur des positiren Radicata beruht.

Je starker das hnsische Giied einer Naizartigen Verbindnng positiv

wirkt, desto mehr muss sich, wo mogtich, die négative Kraft des

sauren Gliedes verstarken.

Bei den rnehratomigen Sanren iasst sieh aber dies überhaupt in

dreierlei We:se bewirken.

Entweder a) andert cioh das Radical nicht, nur macht aich die

B~sicitiit nicht voiistfindig getteud, indem e:n Theil des hydratiseben
WasoerstoN's noch uivertreten bleibt, d, h. OH konnte zum Radicale

~e~ahtt werden. Oder b) andert sich mit der Basicitat des Radicats

auch seina Atomigkeit, d. b. der Saueraton'gebatt des Radicafs ver-

mebrt sicb. Oder endlich c) polymerisirt sich dis Saure.

Es ist nun das VerhSttniss bei verschiedenen Korpern sehr vcr-

achieden. Was von Anfang au ats Radical wirkt, ist, a)s solchas, so

zu sagen, ein mehr oder minder entschieden gegebenes.

So wirkt z. B. bei der Phospborsaure das Komptex PO sehr ent-

schieden als Radical, Das normale Natronsalz ist

Nas.O~.PO.OH,

das normatR Zinkaatz dagegen

7,, O~.PO
0~.PO-

Die Veranderung des Radicales z~

Mr~

POs oder
p~O

tritt nur bei der zersetzenden Einwirkung starker Hitze ein. Ein-
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ma) gebildet siud docb auch die Verbindungen dieser Radicale ganz

hattbar.

Hei der Arsensaure scheint das 3atomige Radical nocb uner)âss-

tichergegebenznsein. KsgiebtnurdicereteMogiichkeit,dieBa9i-

citittwechscinzulassHn.

Dicph~aphorigeSaurebictetdensettettenFaUeinerSaureohnc

.SMiu'ratnit' im Radicale. Aber z~m Ersatz des sauermachenden Sauer-

.'<~)H'smuss ein At. OH unbedingt zum Radicale gehoren. Die Satomigc

S~i~rcwirktohnHAusoahtnexweibaaisch: H~.O~.P.OH.

I!ei der Schwefetsaure ist dagegen das 6aueratof!'reichste Radies)

fin ganz mter]:iMtichgegebenes: K~.0~.80~,K.O.SO~.OH und dus

()nrchkun8<tic))('Xprset7,ungentstehei)de,inL<)8m~gHicht))a)tbarf'

K.O.SO~

K. 0 80~

<)r)dic{'itizignh")gH<'hen Variationan.

Bei Chromsaure, wo auch uie CrO ais Radical wirkt, acheinen

dit's.g.sam'enSatzcganxtichzufehte;). Die Verbindung

K.O.CrOg~
K 0 CrO2

~eh(irtdagKg('ni'ur[!,t:gHt,wieuberhanptdietei('hr['Pntytn<'rish'~ng
die Mehrzaht di'r MetaUaa~ren kennzeichnet.

HeimActhY)cn,tnnauchK())'pt'r(ii(;serArtanznfiih]'e[t,istdas

!)ornm)eNat)'inn~a)zNa.O.C.jH,t.O.H,dastiormateAMRtat

HO.CsH~.O.Ac.

Bei keinem anderen Korper ist d!f; Pabigkeit des Polymerisirens so

cntschicdenausgcaproctjun.

Das A)utt!iniumf)xyd, das gleichwie das AethytH~oxyd vorzugs-

weise positiv wirkt, undxw!u'dat~)]iH!mer)nitdemt'~einentesetbst

sis Radical, tritt ais Sfiure nur mit Wasserstoff 6basisch auf: He .0,, .A).

Mit entschieden positiven Metallen muss sich das Radical durch Sauer-

stotïverstarken, wie in Rg.Og.AtO~, oder seltener, wie imVatieriitc

Hj.O~.AtO Et'setztMchderSaueMtotï'durchdasbesonderskraftig

négative Fluor, so kann sich die Sattigungacapacitat erhuhen. Es

wird hier wie es scheint nur die zweite Art der Wechselung in An-

wendnnsgebracht.

Heim Uranoxyde ërOg, das norn):~) mit sauerstoffhaltigem und

dKtmochpoaitivemRadicate wirkt, kann sich wiederum nur der dritte

r'a)!ge)t<~)<ttnachen. D!)sUranH!t!'atistUrO~.O.NOg,dasKatiuranat

K 0 Ur Os

K 0 Hr 0~

Bei der Ueberjodsaure endlich gehen die drei Veranderungeweiaen
ao zu sagen in und durch einander. Jcr nacb den verschiedenen

und physikaliechen Impulsen, der Art und der Menge der

m/t/21
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Basis, auf trockenem oder auf nassem Wege, bei gewohnticher oder

erhobter Temperatur entstehen Salze verechiedenen Baues.

hn Hydrate, wo wir von vornherein die bocbste Sattigungscapa-
citat zu erwarten haben, iat die Saure unbedingt 5 basisch. Die For-

mel H;, 05 JO ist hinreichend bewieeen. Es ware nicht von Nôthea,
den Diaspor zu kennen, um die Erfahrung, dass AIO, normal zwei-

basisch wirkt, veratand)icn zu machen. Es ist gar nicbt notttig das

Hydrat H.O.JO;, zu entdecken, um die Erfahrung, dasa '1~0~ auch

einbaaiach wirken kann, zu bestatigen. H ist nur quantitativ, nicht

qualitativ mit Kalium zu vergteichen. Nicht die vertretbare Wasser-

stofTmenge entscheidet über die Wirkungsart der Sauren, aondern nur

dia quantitative und qualitative Natur, des Saureradicaies *).

K 0 H + H; O~ JO giebt 3 H: 0 -+- K 0 JOg. Das ein-

basische Kalisalz ist unter gewobntichen UmatSnden das einzig nor-

male. Das Radical muss sieh nach b) veründern.

Beim Ueberscbusse von Kali konnen noch 2 und bis zu 3 At. K

angebunden werden. Man konnte glauben, die Veranderung ware

hier derselben Art. Das Radical ware das unter den gegebenen Um-

standen mogiichat sauerstonreiche, d. h. die Saure ware mit Katium

in wiisserigerLo9ungboohatens3atomig: K.jH.Os.JO,, K~.Og.JO~.
Von Natrium werden normal 2 At. und bochetens auch hier 3 At.

aufgenommen. Es fehlt nicbt an Grunden zu der Annahme, dass aieh

in diesem FaUe die Fünfatomigkeit bewahrt. Die Salze waren:

Na~ 0~ JO Os Ha und Nag Og JO 0, Ha.
Doch iaest sich bei den noch wasserhaltigen Saizen über die Art

der Lagerung gar nichts Bestimmtes aussagen. Man kann aie nach

Beiieben 3- oder 5-atomig oder, weil sie mehr oder minder leicht und

jedenfaUs ohne Zersetzung daa Wasser verlieren, wasserfrei gedacht,
nach Fall c) zusammengesetzt denken.

Cu O2 H., mit H, 0; JO giebt das entsprechende Kupfersalz

Cu O.-JO
'0,.JO'

Daa normale Natrousalz mit Na~ giebt zu einer Quecksitberlosung ge-
setzt das normale QuecksilberBaIz mit Hgs wie das normale Phosphor-
saure-Saiz mit Na2 daa normale Quecksitbersalz mit Hg3; das Silber-

6atz Ag~.O~.JO ist das einzige, das der zersetzenden Einwirkung
des Waaaers widersteht.

Nur bei Glühhitze entsteheu die voUstandig gesattigten Saize der

starken Basen: K5.0~.JO, Na5.05JO. Dass nur dieee eich

*) Ueberhaupt tehe ich keinen Gewinn darch die neue Ausdruckaweite

n.hydrisoh ttatt n-atomig, allerdinga iat nichts teiohter, ab Hydroverbindungen zu

conatruireu, wo aie thnta~chlich feblen, aber es liegt auch der andere Auawegsehr

nahe, von der Atomigkeit ganz wegzuBehen,weil es keine Hydrotypen giebt- Daaa

Ubrigenadie wasserfreienOxyde, mBgenaie baaiaehoder aaaer Bein,ach~itoherwirken
tda die Hydrate, ist keine neue ErfahrMmg.
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einigermMsen feuerfeet Migen, ist mir keineewegt fremd, und dem-

nach auch, meinerAMichtnach, garkeinBedSrfnies, atattNa~sJO,

2NaJ+Naj)Og zu echreiben. Es versteht eich leicht, daaa die

durcb Vermittlung des Saueraton's an einander gebundenen Jodatome in

Na~O,. JOa

Na~-JO,"
beim Erhitzen zerreieeen. Die ungemeine Kraft der starken Basen,
die'an sich wenig beet&ndigen Sauren vor Zersetzung durch Hitze zu

bewahren, und zwar desto mehr, je voitstandiger die Sattigung, iet

hinreichend bekannt. K.O.CO.OH zereetzt sieh in Wasser, Kohten-

saure und das geeattigte Salz K~.O~CO, das feuerfest iat. Das saure

Kalksalz

O.PO.O~H.
~O.PO.O.H~

giebt das wenigstens bei gewohnticber Oubhitze beetKndige ein-

baeische Salz

Ça 0 ~9
0.PO,'

Aber nur das Salz

Og. PO

~O~.PO

(das Analogon von Na5 0~ JO) widersteht sogar der machtig zer-

setzenden Einwirkung des glühenden Kchtenstoffs.

In Folge hiervon liesse es sieh allerdings sagen: der Erfahrung
nach ist die FunfbaBicitat bei der Ueberjodeiture das normale. Àber

andererseits sind sammtticbe ihre Verbindungsformen in gleicher Weise

ats normal zu bezeichnen, wenn wir keinen Anstand nehmen, dem

Jod eeibst die Siebenatomigkeit, a)~ ibrereeits einfaches Ergebnies der

Erfabrung anzurechnen.

Bleiben wir bei den Waaserstofftypen als allein musterguttig

stehen, so müssen wir auch fortwahrend bei den rein empirischen
Formeln stehen bleiben. Nur RJ04 ist normal. Die ganze Zabi der

iibrigen Salze nichts ais in der eigenthiimlichsten Weise moleculare

Verbindungsformen.

Es moge mir entschutdigt werden, dass ich mich habe verleiten

lassen, die Ergebnieae anderer Untersuchungen, worüber ich einfach

xu berichten hatte, a)6 Belege für einige fruher von mir ausgesprochene
Satze in Bezug auf den nahen Zusammenhang zwischen den qualita-
tiven und quantitativen Eigenschaften der Elementaratome zu benutzen.

97. C. Friedel, Mo PMis den 30. Majz.

lu der Sitzung der Academie am 14. Marz hat Hr. Sainte

Claire Deville eina zweiteNotiz iiber denEnt9tehnngazuatand ver-
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Mfent)icht. Die Versucbe des Verfassere beziehen sich dieses Mal

auf die Einwirkung von Schwefetsaure oder Saizsaure, die mit Sal-

petersiiurevermiachtsind, aufZink. Aus den dabei gebildeteti

Mengen von geiôstem Zink, Wasserstoff, Sticksto& Oxyden des Stick-

stotï'a und Ammoniaks glaubt er sicb zu dem Schtusse berechtigt, dass

beide Sauren auf das Zink wirken, aia ware jede allein, und dass

attes auf einfache mechanische Wirkungen zuruckzufNhrett sei, die mit

den Potaret'scheinungen der Electroden verglichen werden koonten.

Chemiscbe GeseUschaft. Sitzung am t8. Marx.

Hr. Debray hat den Einfluss des QueokaHbers bei den Silber-

probcn studirt und dabei die Beobacbtung gemacht, dass Chtorsiiber

in satpetet'suurem Quecksilber sebr loslich ist und durch Abkuhtung
der heis9 geaattigte)) Losung daraus in kleinen Krystallen erhalten

werden kann. Jodsi~berioatsichebentaHa. SatpeterMUt'esSitbertëat

Choraitber ebenso gut und giebt ciné kystaUisirte Verbindung:

~89C)..+NO,Ag. Die aus satpeteraaurem Quecksilber abgescbie-
denen KrystaUe von Chtorsitber sehtiessen Spuren von Quecksitber
Hin und scbwarzen sich nicht am Licht, was unzwoit'elhat't diesem Um-

standt'zttzuschreibenist.

Mr. G r] m aux hat die Derivate von Bichtorxyto) studirt, das er

durch Einieiten von Chlor in aiedendes Xylol dai-gesteilt bat. Wenn

mandiest.'nK<irperaut'150"erhit:!t.erha)tman – aber stets in

kleinen Quantitaten
– ein Biacetat. Hr. Grimaux ist der Ansicht,

dass sich das Cblorderivat vom Methyltoltiol ableitet; in der That giebt
auch das Diacetat bei der Oxydation Terephtatsaure, wie es das

Methyttoiuoithut. A!serdas Diacetat mit PCt~ und dasentstan-

dene Product mit Methyiatkohot erbitzte, hat er eine Metbylverbin-

dung erhalten, die mit der von Warren de la Rue und Müller

dargestellten identisch iat. Aïs er synthetisch Metbyltoluol darstellte

und dies bromirte, steUte er fest, dass das M erhaltene Bromid mit

demjenigen identisch iet, das die in Rede stehenden Derivate gebildet
hat. Aus diesen Thatsacben ecbtiesst Hr. Grimaux, dass das Bi-

cbtorid, daa er studirt hat, die beiden Chloratome in den beiden Me-

thylketten entbalt und ein Glycol bildet.

Hr. Troost verô<fent)icht im Namen von Hrn. Ditte eine Ar-

beit über Jodsaure und bauptsachlicb iiber deren oxydirende Wirkung
im wasserfreien oder wasserhaltigen Zustande. Wasserfrei wirkt Jod-

saure unter gewohntiehem Druck setbst bei 300° nicht auf Was-

seMtoff ein. !n zugeschmotzenen Rühren findet bei 250° Einwir-

knng statt. Bei Anwendung von PIatinmnhr voUzieht sie sich bei

gewohnticher Temperatur, Mit Kohtennxyd zeigt sich iu der Kaite
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keineEin\virkung;siebeginnt,wennmaneinwenigerwarmtund

geht von selbs! fort, wennderGasstrnmziemHchachnett ist. Sehwef-

hgeS.'itnegiebtnachHrn.DittedicvonHrn.Kamtnererbcschri)'-

hent'nVt'rbindungennieht.,Di('Zu.sammensetzungde6t'roducts.in-

~('rt8ichmitderDauerdt'sV('!Snchaundschhe!ia)ichb)EibtJodund

Schwefa'kaureimRiickftand.

Millon batte na(;!)ZUW!'iseng('g)anb[,dasadas.J<)dsanre-Hydra(hei

)30"zweiDrittet8einesWa8serge))a!tsverhert,dunnnicht8weiterbis

170°. Hr. Ditte hat gefunden, dass daa Hydrat bei 130" seinen ganzcn

Was8ergeha)tvertie)'t,orausgesetzt, dass clie Daner des Vcrsuchsans-

reichendist. Die.Dissociationstensionen.sit~dNbt'igensunabbangig

vonderMongederwaasMrtreienS:mre,wasdt')nGed!tt~kenandie

Existt'nzeinesbestimmtenHydratsausserJOgHwidospricht.

DieverschiedenenMetaUoidewerdenvonJodeaureinLosung

heftig angegritt'en: eine concentrirte Liisung verwandeitt'hosphor mit

Hcftigkeit in Phosphorsaure, nnter Abgabe von Jod; eine verdunnte

Ltisung gieht Phosphursaure und JodwassHrstofTsaure. Auch rother

!'hoapbor wird in der Kiitte angegriffen. Ebenso Arsen. Kohlc

wurde aelbat benn Kochen nicht angegriffen, aber woh) in einer zuge-
schmotzcnen Robre bei 160°. Es wurde in Cbtor calcinirte Hotzkohte

~ebraucbt. Es bildet sicb Kohiensaure. Die Gasretorten- Kohle, Koks,

Steinkohte gpbMn bei 180° Koh)ens&ure; Anthracit bei 210°; reiner

(iraphit wurde erst bei 240° und langsam angegriffen; es bildet sieh

nur Kohiensaurc. Diamant widersteht bei 260°. Amorphes Bor

wurdc bei 40° gt'toat, krystathsirtes Bor bei nngpfahr 200°, Silicium

hei 250°, Schwefe! nnd Selen bei 150°; Kohtenwasserston'e, wie

Acthyjen und Benzol, wurden in der Kalte nicbt angegrifïen, bei 220"

~aben sie Kohiensaure. Mit Acetyten erbatt man bisweilen Essig-
f-aure.

Ilr. Gautier bat eine Angabe vnnButterow bewahrcn wollen,
!~acb welcher SernUas, beim Behandetn von Jodoform mit PCt,, Jod-

rnethylen erba)ten bat. Er hat dabei in grosser Mt'nge die Biiduug
Hines bei 61° siedenden Korpere (Ch)oroform) beobachtet und eiue

tdeine Menge eines anderen, bei ]27° siedenden; der letztere ist viel-

teichteinChtorjodkohtensto)!

Hr. Bourgoin hat verdiinnte Saipetersaure der Electrolyse unter-
wort'en und dabei ampositivenPoiwanrend der ganxenDaner des

Versochs Saueretoff erhalten, am negativen anfangs reinen Wasser-

aton', dann dies Gas gemengt mit Stickston'ptotoxyd, reines Stichstofî-

protoxyd, dann von neuem Wasserstoff gemengt mit Protoxyd, und
endlich reinen Wasserstoff. Die Flüssigkeit am negativen Pol enthatt

Mtpph'ige Sfiure getrist und einen Korper, der übermangansaures Ka-

)ium)'educirt(Hydroxytamin?).
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Sitzung der Académie am 21. MSrz.

Hr. Sainte Claire DcviHe und Desnoyer legen eine Ab-

bandlnng iiber die Zusammensetzung und Anwendung des "Gaize"

einer kieseisuurehattigen Felsart vor, welche sieh unter der Kreide

in don Ardennen findet. Dieser Fels echtiefst eine betrachttiche Menge

gctntinôeer Kicsetaaure ein, mit ein wenig Thon und Sand

gemischt; er ist sehr poros und kann vortheilhaft zur Verfertigung
von Tiegetn.und Mauersteineu verwendet werden, die Mm Baa von

Oefen dienen.

Hr. Sidot hat dampfformigen 8chwete)koh)enstoff tiher Hotxkobie

geleitet und Stitbchen einer Koble erhalten, die Warme und Electri-

citiit gut leitet; man wird sie zum e)ectrischen Licht benutzen konnen

und v)H))mnht xur narHtnUnng vohaischer Sauien. Holzgeist, Kohlen-

wasserston' u. s. w. geben analoge Resultate.

Hr. Va (anciennes zeigt Proben von metallischem Kobalt und

Maugan vor und eine Reihe von Legirungen dieser MetaHe mit Kupfer.

Einige dieser Mangan-Legirungen (efi eind darin von 20 pCt. ab ent-

hatten) sind schon und scheinen anwendbar zu sein.

Hr. Roaenatieh) macht eine Mittheilung, welche einen Vergleich
zwischen Auf)o8ung und Verdampfung enth&It und daraus Betrach-

tungen herleitet, welche die Endosmose erk)aren sollen,

Die HH. Champion, Sellet und Ditte machen Mittbeilungen,
über die echon berichtet ist.

Hr. Aime-Girard kommt auf die Verbindung zurfick. welche

er durch Einwirkung von Wasserstoff im Bntatehungszustand auf

Sehwefelkohlenstoff erhalten hat: er studirte die Verbindungen dieses

KorpeM mit einigen Metallsalzen. Er thei)t diesen Verbindungen
Formeln zu, welche mit den von Hrn. Hofmann gefundenen nicht

ganz im Einktang stehen. Die Quecksitberverbindung hat die Zusammen-

setzung 3(CH,S)HgC~ die Sitberverbindung: 3(CHsS)NO,Ag;
letztere scheidet sich in grossen, rhombischen Tafeln ab.

Die bei einem grossen Ueberachuss von salpetersaurem Silber

erhaltene Verbindnng hat nach Girard die Formel:

3(CH,S)2NO,Ag

und nicht CH~S, NO3Ag, wie Hr. Hofmann meint. Die Verbin-

dung enthatt ubrigens ~HjjO.

Ptatinbichiorur giebt gtSnzende, goldgelbe Nadeln, deren. Bildung
von einer theilweieen Reduction begleitet iet, die regetmaMig bei einem

Drittel des Chlorürs stattûndet.

Hr. Girard hat für die Nadeln eine constante Zueammeneetzung

gefunden, die er durch die complicirte Formel Ct,H~~8~ Pt~C~o

anadrfickt.
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Er hat seine geaohwefelte Verbindung durch Erhitzen mit einem

Gemenge von borsaurem oder schwef'etsanrem Silber und ungetosch-
tem Kalk aut' 170" in Dioxymethylen verwandelt.

Hr. Roulin legt eine Abhandlung vor, betrettend die chemischen

Lebensbedingungen in den niedern Organismen. Ais er sicb von den

zur Erzeugung von aspergillus niger giinstigen Bedingungen Rechen-
schaft abzulegen suchte, bat er gefunden, dass die Sporen dieses

Schimme)piizes in ein bestimmtee künstliches Medium gebraeht, eine

constante und reichlichere Ernte geben ais in natur)ichen Medien.

Daa Medium wurdc aus foigcnden Verbindungen in passenden Ver-

hiiitniBaen gebildet: Zucker, Saueretoiï, Wasser, Weinsaure, Ammoniak.

Magnesia, Schwefeisaure, Zinkoxyd, Eisenoxyd, Kiese~e~'de. Die

Auslassung eines beliebigen dieaer Stoffe vermindert das Gewieht der

Auabeute.

Hr. Roulin antwortet darauf auf die Angriffe, welche Hr. Lie-

big in einer neuen Abhandlung auf die Theorien vonHrn. Pasteur

macht. Er erinnert u. A. daran, dase Hr. Pasteur nicht bloss voll-

sttindig die Vervietfattigung der Hefe, sondern auch die Bildung von

Alkohol in seinen Versuchen über die Gahrung in künstlichen Medien

erwiceen bat.

Hr. Rommier bat das zwiscben 130 und 220' Hucbtige Stein-

koliientheerôl mit Schwefeieaure behandelt und gefunden, dass sich ausaer

dem NapthaUn andere KobtenwasserstoH'e tôaen. Die angcwendete
Saure war daa Monohydrat, nicht die rauchende SSure, welche alle

KohtenwasseMtoiïe der Benzolreihe lost. Nach Sattigung der schwefel-

ssuren Losung durch Natron und nach der Destillation erhielt er ein

twiachen }80* und 200° übergehendesProduct, das nach demFractioniten

verschiedene Partien gab, von denen die eine von 139-140" siedend.
die Zusammensetzung des Xylols, eine andere, von 165-167 siedend,
die des Cumots batte. Die Siedepunkte stimmen mit denen dieser

KoblenwaaserstoH'e überein, aber die Derivate sind nicht dieselben.
Beim Nitriren des ans der scbwefeleauren Verbindung wiedergewon-
nenen Xylols wurde ein DiuitroxyloI erhalten, das sich durch Krystall-
form und Schmelzpunkt (61°) von dem aus dem urspriingtichen Xylol
(92.) erbattenen unterscbeidet. Die beiden Nitrocumole schmeizen
bei derselben Temperatur (86"); aber ihre Krystallform ist verschie-
den. Auch ist die Leichtigkeit, mit der aie sicb bilden, sebr ver--
eehieden.

Nach Descloizeaux hat man folgende Formen:

Binitroxylol des untostichen Xylols; klinorhombische Prismen von

98° 40'! Winket der Baeis auf den Prismenaachen 120° 30'.
Da8 Binitroxylol des tëstichen Xylots enth&tt zwei Verbindungen, von

denen die eine klinorhombisch, die andere triktinoëdrisch ist. Der Pris-
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men-Winkei des ersteren betrfigt 85° 30' und die Neigung der Basis zu

der Fiache, wetc))C die vordere Kante des Priamas berûhrt, t9° 30'.

Die drei Winkel des ParaHeiepipedons des anderen betragen 109*

96° 42' und 95°.

98. R. Gereti, aus London am 2, April.

In der vortetzten Sitzung (24. Marz) der Raya) Society wurdc

eine (hirch Dr. Frankland prascntirte Notiz Ueber die Hestimmn)~
des Ammoniaks in der Atmosphère* von H. F. Brown verlesen,

Der Verfasser tSsst eine bestimmte Menge von Luft, etwa 10 Litres,

durch einen sehr einfachen Apparat, welcher mit anges&uertem WaMer

getuitt ist, streicben, und bestimmt dann in der Flüssigkeit das Am-

mnniak mittelst der Nessler'schen Probe. Der Apparat besteht aus

zwei GtaerchreD, je 1 Meter lang und von 12 Millim. Durchmesser

im Lichten. welche mittelst einer kurzen, engen Rônre unter einem

gegen den Horizont etwas gêneigten Winkel miteinander verbunden

sind. Dio Luft darf vor dem Eintritte in die Flüssigkeit dnrch kei-

nerlei Filter passiren, weil alle porosen Substanzen mehr oder weni-

ger Ammoniak absorbiren. Der Verfasser fand aut' diese Weise. dass

in einer stadtischen AtmoaphSre mehr Atnmoniak vorhanden sei a)s

in einer tandticbej) j ferner, dt~BSunmittetbar nacb starkem Regenfalle
die Menge des Ammoniaks geringer ats vorher ist, und sodann, dass

ein WecbMt in der Richtung des Windes ohne allen Einnusa ist auf

die Quantitat des Ammoniaks.

In der jungsten Sitzung (31. Marz) kamen zwei chemiache Auf-

a&tze vor. Der erate war von Roscop und Thorpe "Ueber das

Yerbaltnias zwiscben dem Stande der Sonne am Horizonte und

der chemischen Intensitat des totalen Ta~estichtes bei wolkenlosem

Himme).* Die Verauehe wurden vor etwa zwei Jabren auf einer

Mchen Anhôhe in der Nabe Lissabons ausgeffihrt. Die Methode

bestand in der genauen Schatzung der Farbung, welche ein Nor-

ntat-Sensitiv-Papier in einer gegebenen Zeit unter der Einwirkung
des Tage8)ichtae annimmt, und zwar die chemische Wirkung des to-

talen TageaUcbtes, und dann die des bloss din'undirten; im letztern

Falle wurde, um die direkten Sonnenstrahlen abzuhatten, der Schatten

einer geschwarzten Metallkugel auf das Papier fallen gelassen. Der

Stand der Sonne wurde durch Sextant und künstlichen Horizont be.

stimmt. Daa Httaptergebni~s der zahlreichen Beobachtungen ist die

endgiittige Bestatigung der schon bei fruhern Experimenten gemachten

Wahrnfhmung. dasa die mittlere chemische !ntensitat des totalen Ta-

gesiichtf's constant ist für van Mittag g)('i(ih weit entfernte Stunden.
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NatMichgiitdiRSnurfm'jeeinenunddenseibt'nOrtundfurgteiche

FeriodendesJahrea.

Die zweite chemische Mittheiiung war von W. Won for ~Uebeî

dieSaurendesCrab-Oetes*). Dieses OeiwirdausdenNiissen des

Hy)ocarpuscarapa,einesindenWatder!)Von]<ritisc))(Tuia[iavor-

kommenden Baumes, erhalten. Die tndianer gewinnen es durch Zer-

qaetschen der gekochten Kerne und darauf tbigendem Ausschmeiitcn

durch Sonnenhitzc. Ein so gewonnenes Spécimen wurde vom Vt!)'-

fasser in Untei-snchung genommen. Es ist eine halbfliissige butter-

artige Masse, rieehtsehr pénétrant undschmiiztbei 5;')". Utndic

Stinren damus abzuscheiden, wurde es mit kaustischetn Kali verseift,

die Seife mit Satzsiiure zersetzt, die erhaltenen Sauren nochmats

verseift, und die zweite Seife mit Weinsteinsaure zersetzt. Das auf

diese Weise gewonoene Gemisch von SSuren schmuiz bei 40". Di~

gemischten Stiuren wiederhoh)t in Alkohol gelost und herauskry-

staUisirt, tiet'ertcn eine Saure deren Schmelzpunkt 57° war. Die Ana-

lyse dieser weissen schimmernden kt'ystaitinischen Masse ergab

~V\1.V\.IV

Diese Zahieustimmenaehrnahefiberein mit der Formel der

Mmitinsaure C~H~O~. Das Silbersalz dieser Saure war auch iden-

tisch mit dem der Patmitinsaure, und ein Gleiches erwies sicb vom Aether

derselben. Die in Rcde stehende Substanz ist daher woh) ata Paimitin-

sauro i!u betrachten, wenngtcich der Sehmelzpunkt bloss a7° ist; die

Ditterenz in dieser Beziehung diirfte einer Spur von einer beige-

mf'ngtenandernSaurezuzuschreibeusein. Versuche, die Natur der
andern in dem Gemisch, dessen Scbmetzpu~kt 40" ist, enthaltenen
Sânrun ket)ne)i zu tertien, scht'iterten an dem Mangel von hiiireichen-

demAJaterial.

Die Chemische Gesettschaft hatte am 30. v. M. ihre Jahresver-

sammiung. Im Laufe der ubtichen Adresse tlieilte der Prtisident mit,
dass Vereinbarongen getroffen wurden, in Gemeinschaft mit der Pa-
riser Société Chimique einen monatJichen Bericht über alle cbemischen

Arbeiten, welche in Deutschtand, Frankreich und England pubticirt
wu!'den,er8cbeinenzu)aMsn. Di<'serBericht,ineng)i8cherundfran-
ziisischer Sprache abgefasst, soll das Erschëpfende der ~Jabresbe-
richte" mit einer grossern Schleunigkeit der Vero9'entHchung ver-
binden.

*) rch gebe den engUschenNamea, (tt ieh fur das Wort Crft&keine hier pas-QendoUebersetzungkenee.

KchtfiMtojBt' 74.85C

WMsers:oN' 12.570

SaucrstofF 12.574

100.000
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h) der zum Schiusse der Adresse-fo!genden GedHcbtnissrsde auf

Thomas Grfttmm besprach derPrMside;)tin Ausdrficken hoher Ver-

eht'ungnndinnigcrAnhangfictikeitaHdicgmen~ndgt'nsMnEigen

schat'tHttdesd~hingeschiedHnenForschet's.

NiichsteSitzuug: n.Apt'i).

Berichtigungen.
!nNo.6.

S)'itc'22!)!!ei)e26hinterKoh!eMttureiateinzufUgett;
,durch Kochen verjftgt und der Uitberachussdor aehwefetstture."

Seite 249 Zei)!))von unten fie!): MédiumBtottStaftium.



Sitzung vom 11. April.
PrSsident:Hr.C.Rammetsberg.

Der Prasident erofinet die Sitzung mit folgender Ansprache:
MeineHerren!

Bevor wir béate unsere geschafdichen un'H wisaenschaftticben An-

getegenheiten berühren, müssen wir des Mannes gedeaken, dessen Tod,

heute vor achtTagen, ein schwererVeriust für uns ist. G. Magnus s

ist im fast voltendeten 68. Jahre einer scbmerzvoUen Krankheit er-

Icgeth Wenn ich den Gefühlen Ausdruok gebe, die uns bei diesem

An)ass bewegen, so geschieht dies vornamticb, um Sie daran zu er-

innern, dass Magnus ein Mitbegründer der Deutschen Chemischen Ge-

seXschaft war, dass er ais Mitglied des von ibr gewfibtten Ausschusses

zur Burathung der Statuten sehr wesentlich auf die Fassung derselben

eingewirkt bat, dass seine Erfabrung und Gescbat'tskenntniss bei dieser

Gelegenheit uns die wichtigsten Dienste geleistet hat. Vott Ant'itng
~n a~ Vicepraaident dem Vorstande angebôrend, hat er unausgesetzt,
bis i!u seiner letzten Krankheit, an den Gesehaften des Vorstandes

sich betheiligt, und aUo Mitglieder dessetben haben seinen Rath, der

m achwierigen Fragen oft den Ausschlag gab, immer gern gebort.

Magnus vereinigte in seltener Weise die Gescbafta- und Formen-

kenntniss des privaten und on'entticbeu Lebens mit dem tief inner-

)ichei~ Wesen des wis8enschaftlichen Forschers und mit allen Erfor-

dernissen des akademischen Lebrers. In seinen physikatischen Vor-

ksmtgen war die Kiarheit und Eteganz des Vortrags ebe.tso anziebcnd

wie die sorgfattige und von den besten Hu)fsmitteln unterstiitzte Aus-

tiihrung des Experiments.

Meine Herren! Es ist nicht meine Absicht, Innée hier einen

Nekrolog des Dabingeschiedenen zu geben; einem solchen, von be-

freundeter Hand, dürfen wir spater entgegensehen. Allein ich kann

es mir nicht versagen, Ihnen in kurzen Umrissen zu schildern, welche

Verdienste Btch Magnus um die Chemie erworben hat. Denn er

war urspriing)ich unserer Wissenscbaft zugethan; er war Freund und

Scbiiter Berzelius' und batte das Glück gebabt, ein Jahr lang bei dem

uusterblichen Meister der Wissenscbaft zu verweilen. Nur ein en

Mann sehen wir heute nocb unter uns, dem Gleiches zu Theil wurde,
unseren hoehverehrtenViceprasidenten Gustav Rose. Die Aelteren

unter uns erinnern sich mit Freude und mit Wehmuth jener Zeit, als

Magnus, Heinrich und Gustav Rose, durch die Bande der

Freundschaft vereinigt, den Jüngeren aïs die Apostel des schwedi&chen
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Grossmeisters erschienen, in dessen Sinne und Geiste sie hier unter

unsdieWissenschaftvKrkundigten.

Magnum' friihert'Arbeiten, welche seine Doctor-Dissertation: De

TcDurio. )<erotini)827,eron'nete,geh(')renaussch)iMstich der Chenue

an,undw('nnsieau(;h!U)Z!ihtvonanderenubertron'enwerden,sobe-

<in<)cNsich nnter ihncn doch einige, die seinem Namen fur inuner ein

ehrcnvcitus Cxedtichtnisa in der Geschicht<* der Chemie gesichert baben.

Et' hat im.Jahrc 1828 jene wichtige Verbindung entdeckt, weiche

die Etemente des Piatinchjorura und des Ammoniaks enthait, und

welche, ai~ das ~grune Magnus'ache Suiz" bezeichnet, der Ausgangs-

punkt für die grosse R~;i))~ von PIfUinammoniumvHrbinduogen geworden

ist, die Rt'iset, Gross, Peyrone, Raewsky, Gerhardt und

Grimm apater untersucht haben, und welche für die Theorie der

Ammuniomverbindungen von Bedeutung geworden sind.

Magnus fand in Gemeinschaft mit AmmermuHer im Jahre ]833
die Ueberjodsaure anf. Die Genauigkeit und Pracision der Details in

dieser Arbeit habe icb selbst oftmale zu bewundern Gelegenheit gehabt.
In die Jahre 1833 und 1839 fallen seine Untersuchungen über

die Aethytschwefetsaure und die Produkte aus wasserfreier Schwefei-

siiure und Alkohol oder Aether, welche er ais Carby!eu)fat, Aethion-

auure nnd tsiithionsaure bezeichnet hat. Wenngteich durch Spatcre

modificirt, sind diese Resuitate doch fiir die Geschichte der Aethyl-

verbindungen auch heute noch wichtig.
Eine der fruhesten Arbeiten Magnus', ans dem Jahre 1825 da-

tirend, lehrt die pyrophorische Natur des Eisens, Nickels und Kobalts

kennen, welche diese Metalle besitzen, wenn aie, bei nicht zu hoher

Temperatur, ans ihren Oxyden durch Wasserstoff reducirt werden.

Er zeigte, dass sich Selen in Schwefetsaure mit griiner Farbe aufiost,
und dass hierbei, wie bei Entstehung der rothen Aufiosung des Tel-

turs, keine Oxydation erfolgt, sondern diese Elemente durch Verdun-

nung wieder abgeschieden werden. Er verglich dieses Verhalten mit

dem des Schwefels gegen das Anhydrid der Saure, wobei bekannttich

einebtaueFarbungeintritt.
Seine Methode, Selen von Schwefel durch Erhitzen mit Mangan-

superoxyd zu trennen, seine Versuche über die aitotropischen Zustande
des Schwef~s, insbesondere des amorphen, welche einer epSteren Zeit

angehoren, nnd die Versuche, welche Phillips' Angaben bestatigten,
dass schweflige Saure und Sauerstoff durch Ptatinschwafnm in der
Hitze sich verbinden lassen, so wie der Beweis, dass feste Hydrure
von Selen, Tei)ur und Schwefel durch den gatvanischen Strom nicht

gebildet werden, wob) aber solche feste Wasserstonverbindungen beim

Phosphor und Arsen existiren: aUe diese Beobachtungen seien nur

kurzerwabnt. Ebenso deute ich die intéressante Arbeit über die im

Blut enthaltenen Gase hier nur an.
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Magnus bat sich in friiheren Perioden se!ner Thëtigkeit auch

mit der Untersuchung von Mineralien beschaftigt. Ich wili aber nur

einer wichtigen Thatsache aus diesem Gebiete erwiihnen, dercn Ent-

deckung wir ihm verdanken, dcr nSmtich, dass kry!!ta)!isirte Silikate

dure)) Schmelzung ein gpringeres V. G. ertangcn. Er batte dieu xu-

erst am Vesuvian beobacbtet, spater fa<~d er es auch bmn Gr.'mat,

und erk[iirte ea durch den Uebergat~g dieser K'irpcr in deti anmrphtin

Zustand. Auch bat e)' damais mehtere Ve.sttviHttf ann~ysirt, und zt)

beweisen gesucht, dass Granat und Vesuvian gleiche Zusammet)aeti'ung

baben. Er kam auf diese Arbeiten aua dem Jahre 1830 und 1831

spatcr (1855) wieder zurfick, als Scheerer ut~d ich gazeigt hatten,

dass vie)e Vesuviane erst in starker Hitze Wasser entwickein. Er

bestatigte durch nnue Versuche diese Tbatsache, wetche in Bezug auf

die Constitution des Vesm'ians noch nicht genugend verwerthet ist,

und beim Granat keine Geitung hat.

Von den wichtigen Arbeiten Magnus' im Gebiete der Physik

darf ich nicht reden. Nur seiner eiektroiytischen Untersuchungen

muss ich hier ats Chemiker gedcnken, weil aie einen theoretischen

Punkt betreffen, an welchem der Gegensatz der neueren Chemie gegen
die fiitera recht einienchtend wird. Sie wissen, meine Herren, wie die

von Berzeiius formulirte eiektro-t'hemischo Théorie den Dualismus

einer jeden Verbindung erfordert, und wie sie in der Zersetzung der

Salze durch den eiektrischen Strom, in der Abscheidung von Saure

und Basis an den Elektroden eine Hauptstütze für die Praexistenz

derselben fand.

Daniell und MiHer hatten gezeigt, dass ein Strom, welcher

eine gewisso Menge Wasser zersetzt, das Aequivalent desselben von

einem Satze und zugleich ein Aequivalent Wasser zersetze. WiH

man diese Erfahrung mit dem efektrotytisehen Gesetz Faraday's in

Ëinktang bringen, so muss man annehmen, dass die Wasserzersetzung
eine sekund&re, nicht durch den Strom seibst hervorgebrachte sei, dass

die Salze aus Metall und einem Radikal bestehen, welche bei ihrem

Freiwerden zersetzend auf Wasser wirken. Magnus ist schliesslich

gleich Buff zu derAnsicht gelangt, dass diese Annainne, welche die

unnatürliche Scbeidewand zwiscben den Haloid- und Sam'rston'saizen

vernichtet, die beste Erktarung für die elektrolyt.ische Aequivatenz

darbiete, und.dass die Elektrolyse chemischer Verbindungen nur auf

Substitution beruhe.

Icb habe Sie nur an die Verdienste Magnus' um die Chemie

und unsere GeseHscbaft erinnern wollen. Lassen Sie uns dem hoch-

verdienten Manne ein ebrendes Andenken für immer bewàhren, und

drücken Sie Ihre Zustimmung zu4em, was ich hier zu seiner Erinnerung

gesprochen, dadurcb aus, dass Sie sich von Ibren Sitzen erheben.

Die Versammiung erhebt sich.
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Es werden gewahit ats auswartige Mitglieder

dieHerren:
Conrad Clemm, Dr. phil., Hochet, bei Frankfurt a. M.,

Georg Fiecher, Dr. phil., Hüchet, a. M.,

Ph. Freeeaius, Dr. phil., frankfurt a. M.,

Franz Hpater, Dr. phil., Fabrikbesitzer, Setnan-Zurich,
J. R. Konig, Frankfurt a. M.,

W. KraU, Apotheker, Freiburg i. Br.,

E.Liat,Dr.phi!Hagen,

Otto Meister, Lehrer der Chemie, Zûrich,

Hector R6sa)er, Frankf~rt a. M.,

E. Roscoe, Professor, Manchester,

T. E., Tborpe, Dr, phil., Manchester,

George Will, Chemiker, Frankfurt a. M.,

Jul. Ziegler, Frankfurt a. M.

Fur die Bibliothek ist eingegangen:
Dr. Fr.Rudorff, Grundris~ der Chemie fûr denUntorricht an bohe-

ren LehranstaiteD. 2. AuH. 1870. (Geschenk der Verlagabueh-

handlung von J. Guttentag in Berlin.) a

Mittheilungen.

89. L. Carius: Bildung von Chtormitlemsânre aua Benzol.

(ANSdem chemischen Institute der Univcrsitat Marburg.)

(Eingegangen am 6. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Neben TrichJorpheaomats&ure entsteht durcb Einwirkung von

ChIorigeSNrebydrat auf Benzol eine amorphe chlorhaltige Saure*), welche

man auf dem fruher angegebenen Wege durch Krystallisation der

Trichlorphenomalaanre vou dieser trennt. Da diese Trennung indessen

nie ganz vottatandig ist, und die Substanz weder setbst kryatattiairt,
noch ohne Zersetzung gut charakterisirte Verbindungen liefert, 60 liess

sieh ihre Zusammensetzung, die der der Trichlorphenomalsanre nahe

zu sein scheint, bisher nicht BieheMteilen.

Die amorphe Saure wird sowohl darch Reduktionsmittel, aïs auch

durch Metalloxyde sebr leicht zersetzt. Jodwasseratotf bildet neben

einer amorphen chlorfreien Saure gewohatiche BernsteinsSure. –

Besaer a)8 diese Reaktion iasst sich die Einwirkung von Bariumhydrat
auf die amorphe chlorhaltige SSure verfolgen. Dieselbe beginnt schon

in der Ka)te und ist nach kurzem Er<farmen der mit Bariumbydrat
in kleinem Ueberscbuaa gemischten wasarigen Lôsung beendigt. Die

*) Liebig's Aanaten lt2, 139.
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Produkte dieser Reaktion sindkohteneaures, chlormateïnaaures

und Chlor-Barium; zugleich treten allerdings noch phenakonsaures

Barium und das Bariumsalz einer leicht tôstichon Saure in kleinen

Mengen auf, welche Nebeuprodukte aber ohne Zweifet aus Beimen-

gungen, die Phenakonsaure sicher ans Trichtorphenomaisaure, her-

atammen. Dièse Bildung von kohiensaurem, ch~ormaleinsaurem und

Chlor-Barium deutet nun, wie die Entstehung der amnrpben chlor-

haltigen Saure selbst, dnrauf hin, dass dieselbe ein Produkt weiterer

Einwirkung, vermuthlich unter Oxydation, von chioriger oder Chlor-

Sartre auf Trichlorphenomalsaure ist. Ich habe daher verancht aie aus

letzterer zu erhalten, und hoffte auf solchem Wege und die jetzt nach-

gewiesenen Zersetzungaprodukte auf Zusammensetzung und Constitution

derselben schUesMn zu konnen.

Monocbtormalet'ngaure, C~HgCtO~.

Man gewinnt diese SRure leicht in reichlicher Menge, indem man

Barium und Chlorwasserstoff aus der Losung entternt, deren eine

Haifto mit kohlensaurem Kalium neutralisirt und nach Zumischen der

zweiten Haifte die Losun~ des sauren Katiumsatxes zur Krystallisation

verdampft; zur voUigen Rc;nigung muss aber die freie Saure wieder-

holt umkrystallisirt werden, um so die Phenakonsaure zu entfernen.

Monochtormateïnsaure iet bekanntlich schon fruber von Perkin n

und Duppa*) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Weinsaure

und Zersetzung des entetandenen Chlorides mit Wasser erhalten, Diese

Siiure scheint mit der von mir erhaltenen identisch zu sein; obgleich

ich dies nach den nicht hinreichend ausführlichen Angaben darüber

nicht sicher entscheiden kanj).

Die ChtormateïnsNure krystallisirt in weissen, aus kleiuen Nadeln

bestehenden Massen; aie ist in Wasser, AIkohol und Aether leicht

)os)ich, aie schmitzt bei 171–172° und erstarrt beim Erkalten krystal-

linisch unter betrachtUcher Auadehnung. Die Analyse der über Schwefel-

saure getrockneten Saure ergab sebr gut der Formel C~H~CIO~ ent-

sprechende Resultate.

Die Chtorma!eïnsSure zerfaUt bei langerem Schmelzen, besonders

bei 180", fast ohne Zersetzung in Anhydrid und Wasser; das Anby-

drid ist eine fast farbtose oHge Ftussigkeit, die mit Wasser al!ma)ig

wieder krystattisirte Ch)orma!eïnsaure, identisch mit der ursprungtichcn,

bildet. Jodwasserston' reducirt die Chtormaleïnsaure bei 120° rasch

und einfach zu gewobntioher Bernsteinsaure. CHormateïnsaure ist

zweibasisch; ihre neutralen Salze mit Alkalimetallen sind leicht lôslich

Das saure Katiumsalz kryetaUisirt in harten Krystallen,

C~HaCtE.Ot.OH~,

*) Liebig's AEBalen116, 105.



as~

welche ihr Krystallwasser bei 110" verlieren, und von denen 100 Th.

Wasser bei 6" 16.13 Th. tosen. Das Bariumsalz krystaUiairt in

kreideahntiehen Rinden aM' kleinen BiSttchen bestehend:

(C,HC)BaO,)~(OH,)5.
Diese tos!!chen Salze fRtten EisencMorid sofort weissgelb flockig,

easigsaurea Blei weiss amorph ==C~HCtPbO~, und salpetersaures
Silber weiss mikroskopisch-krystailinisoh ===C~HCtAg~O~.4'

100. L. Carius: Darstellung der Dibromessigsa.ure.

(Aus dem chemischen Institute der Universitât Marburg.)

(Eingeg!tngenam6.Apri),Yer)eaeninderSitzungYonHrn.Wiche)h&us.)

Die mannigfachen Verwendungen, welche die Dibromessigsaure
bei chemiscben Untersuchungen finden kann, verantassen micb, eine

Darsteliungsmethnde derselben bekannt zu machen. Die Methode be-

ruht uuf der Anwendung von essigsaurern Aethyl anstatt EssigSfmre;
die Einwirkuug des Broms auf o'steres findet weit leichter statt, und

ohne atte Zersetzung wird DibromessigsNure, BromSthyI und Brorn.

wasserstoHF gebildet:

C,H3(CsHs)03+Br~=CsH,Br~09+CsHsBr+BrH.

Ein besonderer Vorzng dcr Methnde ist endlich, dass die Gefahr

eines Zerspn~gHt~s der Rohrcft weit gerhtger ist, da Bromwasserstoff

daa einzige Gas ist und dieses stets reichlich eine absorhirende

Flüssigkeit t-or(indet. Doreh Ver.suche von Crafts*) ist schon bekannt,

dass essigsaures Aethyl und Brom sich unter WarmeentwicHung, aber

zunachst ohne nachweisbaM Einwirkung mischen, und dass bei 150°

wesenttichnachderGteichung

C9H~(CsH6)Oii+Brs==C,H3BrO~-t-CsH5Br

Umsetzung stattfindet, wobei aber zugteich Essigsam'e, Dibromessig-
saure und BromwasserstofF mit aui'treteu.

Zur Darstellnng von DibromessigStiure werden essigsaures Aethyl
und Brom im Verhattniss C~HjjO~Br~ **) unter Abkuhinng gemiscbt,
und in gut hergericbtetfn zugeschmolzenen Bobren anf 1~0 bis

t30" erhitzt, wo in wenigcn Stunden die Reaction beendigt

ist, erkennbar daran, dass der Dampfraum der Rohren nicht

mebr gefarbt erscheint, Die Rohren müssen vor dem Oeffnen in Eis-

wasser abgekühlt werden, damit die Bromwasserstonaaure nicht zu

sturmisch entweicht. Der Rückstand ist eine heUbrâuntiche Flüssig-

keit erhitzt man dieselbe im.DestiUationsgefasse, so destillirt bei etwa

50° eine Flüssigkeit, die nach dem Waschen und Trocknen bei 40–41°

*) Compt.rend.B6, 707.

**)Eitt geringer Ueberscbussvon Brom istzweckmttssig~deraelb~tiefertdmn
gebromtesBrootithyt und schtttzt vor der Einmengung von Mtmobremestigttxre.
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siedete, wenige Tropfen destiUirten erst bei etwa 50". Dieser Siede-

punkt und ebenso auch die Bestimmung des Bromgehaltes zeigen,

dass die Fliissigkeit Bromathyl mit Spuren gebromten Bromathyls ist.

Ausserdem destillirt bei Steigerung der Temperatur bis 210° nichts

mehr; der Rückstand iat Dibromessigsaure. Da die Dibromessigsaure

bekanntlich bei starkerem Erhitzen zersetzt wird, und auch nicht

krystattisirt, 80 habe ich bisber die Siiure 6e)bst weiteren Prüfungen
auf ihre Reinheit nicht unterworfen, ais der Vergleichung ihrer Eigen-

scbaften, sowie der der Salze und des Aethers und der Zusammen-

setzung des Silbersalzes mit den bekannten, welche voHig überein-

stimmen und die Abwesenheit von Monobromessigsaure beweisen.

Den Aethytather der Saure habe ich, wie Perkin und Duppa,

durch Erbitzen der LoMng der Saure in Alkohol dargestellt, bemerke

aber, dass hierbei ein kleiner Gehalt der Saure an Bromwasserstoff

vortheilhaft ist, wo man dann nur im Wasserbade im Kolben mit

RuckHusskiihter zu erhitzen braucht. Beim Erhitzen im gescbtosaenen

Rnhre auf 150° ist die Bildung des Aetbers allerdings noch rascher

beendigt, aber dae Produkt ist nicht so rein, und wahrscheinlich durch

Produkte einer Einwirkung von Dibromessigatber auf Alkohol verun-

reinigt. Durch Waschen mit Wasser, Trocknen über Schwefelsaure

und Erwarmen auf 50–60° unter Einleiten von trockener Kohien-

sâure, um etwa vorbandenes Bromiithyl zu entfernen, erha[t man den

Aether nabezu rein. Die damit angestellten Analysen ergaben indessen

einen um 1–L5pCt. scbwankenden Bromgehalt, meist bis 0.6 pCt.t,

iiber den berecnneten*).

Ich erlaube mir schtiesstich noch die Bemerkung, dass die analoge

Anwendung der Aether auch anderer SNuren hochst wahrscheinlich vor-

theilhaft für DarsteHung von deren Bromaubstitutionsprodukte sein wird.

101. L. Carius: Ueber BtaIemBanre und Phenakonsâure.

(Ans dem chemischen Institute der UniversitM. Marburg.)

(Eingegangen am 6. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiehe)haus.)

Gestützt auf das Verhalten der Pbenakonsaure zu Jodwasserstoff

und zu Brom, ihre Eigenschaft eine TricarbonsSure zn sein, und ihre

Beziehungen zur Male't'nsKure habe ich die Constitution dieser beiden

Sauren durch folgende Formeln veranschaulicht:

~CO.HO~OO.HO ~CO, HO-.00, HO

C?.=-C"H C"Cs
'Matetn~un.

~CO, HO
H

PhenakoDstiure.

Auch Perkin und Duppa haben den Aether nicht voUig rein erhalten.

tn/t/22
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Leider war ich an der Verfolgung dièses Gegenstandes innger

verhindert, derselbe wird aber jetzt irn hiesigen chemischen Labora-

torium bearbeitet, und ich mochte -tni)' dariiber eine vnriaufige Mit-

theilung ertauben. Einer der Wege, die Constitution der genannten

SNuren sicher i!H stellen, ist die Synthe8e dersetben. Von den Ver-

suchen diese nuaxufuhren wird bis jetzt besonders einer verfolgt, von

dem ich gtaube, dnss er zurn Xieie führen wird.

Wenn das Produkt der Einwirkung von Natrium auf essigsaures

Aethyl mit dibromessigsaurem Aethyl behandelt wird, 80 ist vorauszu-

sehen, dass die in jenem enthaltenen Verbindungen C~H~ Na(C~H~)0~

und CsHNat(C~H;)Og sich mit dem [otzteren umsetzen nach den

Gleichungen:

[C,H,Na(CsH,)0~ +C~HBr,(C~H,)0~==(BrNa)9+C6H,(C,H,),

CO,(Ci,Hs)0 CO,(CaHs)0 CO,(CsH.)OCO,(C~Hi)0

CHNaa +CHBr2 ==(BrNa),+C°..=~~=~C"

Man erkennt, dass die erste dieser beiden Reactionen tricarbal-

lylsaures Aethyl oder ein ieomeres, die zweite mateïnsanres oder

fumarsaures Aethyl liefern muss und dass, wenn die Reaktion wirk.

lich statt6))det, dadurch die von mir fur die Mtdeïnsiiure gegebene

Constitution bestatigt wird.

In ganz âhniicher Weise kann dinitroessigsaures Aethyl mit di-

brombernsteinsaurem Aethyl sich nach folgender Gteicbung um-

setzen

CO,(C;H.)0 CO,(C,H;)OCO,(C,HJO CO,(C,H.)OCO,(C,H

6nNaa +6HBr (~HBr
==(BrNa)a+~H.C"

~CO,(C,B,)0

Es ist zu erwarten, dass das Produkt dieser Reaktion phenakon-

saures Aethyl ist, wodurch dann die oben gegebene Ansicht uber

die Constitution der Phenakoneaure bestatigt werden wurde*).

HerrWippermann, der dièse Untersuchungen auf meinen Wunsch

unternommen hat, erbielt durch Einwirkung von dibromessigsaurem

Aethyl auf das nach der Methode von Frankland und Duppa er-

haitene Gemenge der Natnumessigatber ein Produkt, wetches aus den

Aethern zweier Sauren, oxalsaurem Salz und harzigen Zersetzungs-

produkten gemengt war. Die Oxatsâure stammt ohne Zweifel aus der

Zersetzung des Dibromessigathers durch das ebenfalls vorhandene

*) Die Natur der oS'<nbtr zshlreichen Nebenprodttkto i~sst eioh h6chsten9ver-

mnthen.
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Natriumathytat. Aus den beiden Aethyta'hern wurden zwei Sauren

erhalten; die eine dersetben ist gewobnliche
BernsteinsSnro,

womit aie in Znsammensetzung und Rigcnschaften vlillig ubereinstimmt;

die zweite Saure ist noch nicht vottstftndig untersucht.

Die erwiihnte Bi)duhg von Bernatcinsanre kann zu der Vermutbong

führen, d~a dem nihrntneasigtitht.r Monnb'omeMigSthpr beigemengt

gewesen wiire, und letzterer nach der von Noeki~e*) aufgefundencn

Reuktion mit natroessigsaurem Aethyl BernsteinaSnre gebildet habe.

Die verwandte Dibromessigsaure war indessen ai!en Versuchen zufn)ge

frei vonMnnobromessigaSure, und es erecheint daher wahrscheinlicher,

dnss die Berneteineaure einer Reduktion von vorgangig gebildeter

MfdeïnsHure ibre Entstehung vcrdanke, woruber die weitere Unter-

suchung entscheiden wird.

Bei Ausfubrung der genannten Vereuche ist der Umstand, dass

nothwendig ein sehr gemengtes Produkt erhalten wird, sebr storend.

Hr.Wippermann bat daber auch veraucht, das oben angedeutete

Ziel durch Einwirkung von Natrium, Zink oder Silber auf Dibrom-

essigatber zu erreichen, ist aber bis jetzt zn keinem entecheidenden

Reauttate gelangt.

102. W. v. Sohneider und E. Erlenmeyer: Einfache Bildnnga-

weise der AcrylsMM.

(Eingegangen M 7. April, verlesen in der Sitzung von Km. Wieheth~HS.)

Der eine von uns, E., sprach vor langerer Zeit**) die Vermuthung

aus, die Jodpropionsaure BeHstein's entspreche dem Pseudopropyt-

jodür

CH~ CHg

ÔHJ CHJ

6H, COOH.

Der andere, von S., war der Ansicht von Kekulé und Anderen

beigetreten, nach welcher B.'s Jodpropionsaure
dem Normalpropyl-

jodûr entepricbt:

CHsJ CHgJ

~H~ CHa

ÔH, ('300H.

*) Liebig's AnnateB t4! 224.

**) Chem.Zeitschr. 1664, S. t6.
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Er hat an die SteUe des Tods der Beifatein'schen Saure Aethyl ein-

get'uhrt und glaubte so die Normatva~eriansaure erhalten zu haben.*)

Nuch dcr Ansicht von E. wt'tre die von v. S. dargesteUteSSuro nicht

CH,

CH,

CH,
CIIs

sondern
C H CH

CH~ sondern
CH

CH,
COOH

COOH

Um über diese Verha[tnisse ins Klare zu kommen, entschiossen

wir uns xu einem gemeinschafttichen Studium der relativen Constitti-

tion der Beilstein'schen Jodpropinnsaure.

Zunachst suchten wir zu ermittetn, ob sich dieselbe unter dem

Eir~Hnas bestimmter Agentien analog verhalte wie Pseudopropytjodur.

Nachdem E. (Chem. Zcitschr. 1864, S. 645) gefunden hat, dass

dieses Lctztere beim Erwarmen mit weingeistigem Kali Jod und

WasserstnH' verliert und in Propylen übergeht, so konnte man ver-

nmthen, dass die Jodpropionaaure bei gleicher Behandlung die dem

Propylen entsprechende Aerytstturc~iefern w'irde:

CH. ~H:¡

CHJ +KOC~H; == CH -t- KJ-t-HOC~Hs

è H, CH:)

C H C H

CHJ i -+ KOC;jH;==CH**) +KJ+HOCaHr,

COOK COOK

1 Mol.-Gew. Jodpropionsaure wurde mit 2 Mol.-Gew. Kalium-

Alkoholat zwei Stunden auf dem Wasserbad am aufsteigenden Kühler

*) tbid. )869, 8. 842.

*') Ich halte diese Formel noch immer ûir dcn, relattv zu unaerenKenntniBBen

wahrseheinhchsten Ausdruuk ttor Constitution der AcrytsHureuud demuacb

C= -:C- -C--B,

H, H H,

den ich meinei)Bedankens zuerst vorgeschlagen habe, ftir den wahrMheintichatm

der Allylverbindungen. Dagegen bin ich damit einverstanden, dasa die zuorst von

mir in meinem Lehrhueh S. 312 fttr das AtdehydcondeMationspiodnetvon Lieben

(C, Ha 0) (welchesKekulé aïs einenCrotonaldehyderkannte) gegebene Constitutions-

formel verworfen wird; denn ich halte die ktirziich voo Claus in dieaen Berichten

vorgeechtageneFormel fUr den wahrecheinlichstenAuadrack der Constitution diMM

Condensationsproduota. E.
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erhitzt. Ee schied sich nach kurzer Zeit Jodkatium an den WSnden

des Reactionsgefaasea ab, das sich nach beendigter Einwirkung beim

Abdampfen noch betrachtiich vermehrte. Die von demselbeu abge-

gossene Muttertauge wurde mit Moi.-Gew. Scbwefetsaure, welche mit

dem dreifachenGewichtWasserverdiinntwar, destillirt. Das Destillat,

welches den charakteristischen Geruch der Acrylsiiure zeigte und frei

von Jod war, wurde mit Bleioxydhydrat gesiittigt und abgedampft.
Es aebieden sich beim Erkalten lange seidegiiinzende concentrisch

gruppirte Nadeln aus, welche die ZuMmmensetzung und die Eigen-
achaften des Bleisalzes der aus Acrolein dargestellten Acrytsaure be-

sassen, wovon wir uns durch Vergleichung mit einem Praparat von

CI au überzeugten.

Es sei uns gestattet, dieser Notiz, hinsichtlich der von verschie-

denen Chemikern bei dem Studium der Jodpropionsaure erhaltenen,
mehr oder weniger von einander abweichenden Resultate anhangsweise
und vorliiufig einige Bemerkungen hinzuzufügen.

Da Pseudopropytjodfir mit Leichtigkeit bei gewohnticher Tempera-
tur unter Abscheidung von Jodather zersetzt wird, so dachten wir,
zumal da Beilstein Ann. 120, 232 angiebt, dass eine wassrige Lo-

aung von Jodpropionsaure fast augenbiickiich durch Silberlüsung ge-
t'aUt wird, man musse mit essigsaurem Silber Acetoxypropionsaure und

aus dieser durch Kochen mit Wasser Gahrungsmiicbsaure erhalten

kfinnet), wenn die Jodpropionstmre dem Pseudopropyljodür entspreche.
Wir bekamen naeb dem Abdestilliren der Essigsaure eine saure Flüs-

sigkeit, die beim Abdampfen auf dem Wasserbad einen dicken Syrup

tnnteriiess, der s!ch gegen Basen ganz âbutich verhielt, wie auf dem

Wasserbad eingedampfte Gahrungsmiichsâure. Ueber den weiteren

Veriauf dieses Versucbs behalten wir uns vor, demnacbst zu berichten

nnd machen nur noch darauf aufmerksam:

1) dass die Mitcbsaure wie die Giycolsaure bei 100" nach und

nach Wasser verliert und in das Pe)onge'sche Anhydrid fibergebt:

CH~ CH3

CH, ~HOH CHg CHOH

CHOH + HOCO ==CHO--6o

COOH COOH;

2) dass die Hydracrylsanre Beilstein's die Bestandtheile von

1 Mu).-Gew. dieses Anhydrids und vou 2 Mot.-Gew. Mitchsaure entha)t:

C~H~O~ =CsHi.Os +(C~H,'03)a
~tid dass ain Gemenge aus diesen beiden wie eine dreibasische Saure

wirken kann;
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3) daaa bei der Einwirkung von Silberoxyd auf JodpropionaSure

eine gewisMMenge einer derDig~ycotsSure von Heintz entsprechet)-

den D))actytsiinre ~ebi)det wprden kann, ebenso wie nacb E. ans

Pseudopropyljodûr PseudopropyUMher entsteht.*)

*) Wir siad nun wcit entt'ernt, aus den Resultaten uneerer bia jetzt angesteH-
ten Experimentf und Ueberlegungen den Schluss zu ziehen, daas die Richtiglieit
tneiner Vermuthung ausser Zwoifet geatellt wUre. Es giebt noch verschiedene Ver-

httttnisae, welche sich mit der bisheri~.M Annahme nicht woM werdon erkiitren

lacaen. Ich halte e8 tUr tnoglich und eogur fUr aehr wahrachein)icht daaa bei'den

Sauren ebenso wie bei den Aldehydon die Sitaron sind ja Hichta anderes ata

HydroxyaMehyde – Polymerisirungen vorkommen, aowio daas auch zwei oder meh-

rHt'eMu!eculeve~aehiet!ene)'Sanren zu grâsseren chemiachon Motecttien zuaammon-

tretcn konnen. Mit dieaer Annahme liesse aich nicht nur die Margannaaure, die

Bonzoëximmtattura ~E~aid)naaure?), sondern sogar die Truubenaaure und vietleicht die

~ateinaanre aowie noch viele andere eigeûtbtimticho Verhaltoisae, die wir an ge-
wiaaen SttnrGn beobachten, ertdaren oder verstchen.

Ich wilt mich nir den Augenblick nur auf wenige Andeutungen beachr&nken,
welche die Verbaitoiase der JodproptonBaure und Mileusaure betreffen.

Die ExMtenzmogtiehheit folgender Stturen bat fur mich etwas 8ehr Waiir-

ecbeinUcheB:

H,C0 CH, H, c CH,OH HOH,C CH.OH

HOHC
CHOH

HOHC
CH,

H,C
CH,

L
HOC; ;COH HOC( ~COH HOC~ )C

000

H,C CH, H,Cc CH,J J JH,C CH,J i

JH6
1

6HJ JH6
CH,

H,C
1

CH,

H06/60H Hoc~; ;~oH HOCi "60aH06(~ '~COH HOC( ~60H HOC( )COH

000

H,Cc CH, HaC CH, H~C 0 CH,

HC
0 CH

+H,0 HOHC
0

CH

oder HC~ o 'CH

HOC( ~OH HOC( ';C Ho6( ~COHeto.

000 .Ô

PMMtyMurtV. WtttiMNMtt)t)

Mit diMM Anuahme UeMe sich auch fUr die HydMOtyhtuM, wenn dieeelbe
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103. L. Qlatz: Ueber Perenifooyanea.nre und Faeudoaohwefeley&n.

(EingegMgen*m 8. April, vertesenin der Sitzungvon Bru. Wichethaua.)

PereuifocyansSure. Thataachen, welche uber die chemische

Constitution der PerMifocyansaure (Ueberschwefetbiaas&ure,Xanthan-

waeeeretoSBSare, C~SgNjjHg) AufscbtuM geben kôanten, liegen,

meines Wiseeae, bia jetzt keine vor. Ihre Entstebung ist vor langen
Jahren von W8b)er, Liebig und spâter von Votkel eingehend
untersucht worden. Die damaligen Arbeiten haben ausserdem die

empiriache Formel und den eauern Charakter der Verbindung fest-

geeteUt.
ïch habe die Persulfocyanaaure der Wirkung zweier reducirenden

Mittel anterwQrfen und bin dabei zo einem Reductionaproductgelangt,
dessen chemiacbe Constitution 8ehr wohi bekannt ist, zn Schwefel-

harnaton'

NMcirendeJodwaBserston'sSareaus Jodphosphor bewirkt ein raBcbes

Verachwinden der sonst ecbwer lo~lichen PersuifocyansSure. Die auf-

tretenden Spattungeproductebestehen aas Scbwefeiwaaaerston',Schwefel-

kohtenatoS' und einer ans der geborig concentrirten klaren Mutter-

lauge in achuppenformig NbereinandergeschobenenKrystallen sich ab-

tageroden Substanz. Dieaer Reductionskôrper enthatt Jod. Die ana-

tytischen Daten stimmen auf die Formel: C S H5 Na J und sein

chemisches Verbatten auf eine Verbindnng von der Constitution des

jodwasserston'sauren Schwefeibarnston', N H J. Die Bit-
"9

dungsgleichuingist folgende:

Cs Sa Ne Hj, + 2 H + H J = C S H~N9 J + CS~
Peratitfocyanatture JodwMMmtoffSchwefelhamstoff

wirklichaus chemischen Motectilmvon der ZutamenaetzongCj,~H,,0,, be-
eteht,eineConatitutionaformoïbauen,z. B.:

CH

H,Cc CKOH

HC- -0- -00

COH

6 0

HOC( COH

HOHC o~ CHOH

H,0 OH,
E<ist teichtza Mhen,daMhier, je nachdemmaneinenTheiloderaUe(?)

BrMhttttokeah derAothytenmitchoattrezugehorigannehmenwill,noohverachiedene
AbanderungenmSgUoheind. E.
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Der Scbwefetwasserstoff, sicherlich ein secundâres Zersetzungs-

product, stammt vom Schwefelkohlenstoff her.

Dcrjodwasserston'saure Sehwefeiharnston' ist im Wasser sehr leicht

[iisUch. Seine wasserige Liisung giebt mit satpeteraaurem Silber, neben

dem Jodsitber, sehr deutlich den von Reynolds beschriebenen cha-

rakteriatischHn Niederschlag \on satpetersauren) Schwefetharnstotï.

Naacirender Wasser~totf ans Zinn und Satzsaure wirkt auf die

Perau~'ocyaneaure wie Jodpbn.sphor. Es entateht nebcn Schwefel-

kohlenstoff uud Schwet'e!was9e)'s[(~ cNnrwHsserstnH'saun. Schw~t'et-

harostoS': CSH~NgHCL Ans der vom u~angegritïenen Zinn ab-

gegossenen Losung krystaHisirt fin schwcriosh'chRS Zinodoppetsaiz
heraM. Nac)) Entfprnung des Zinns hinteHasst das Filtrat beim Ein-

dampfen das Salz in Gestalt einer weissen Krystaiimasse. Die con-

centrirte wasaerigeLosung davon giebt mitPtC~ dem Aussehen und

der Zusammensetzung nach dieselbe Doppeiverbindung wie der freie

SchwefeiharnstnH'. Eine Ptatinbestimmung ergab 43,50 pCt. Pt., Rey-
nolds fand 43,npCt. Pt. Nach den Angaben Reynolds (Ann. d.

Ch. n. Ph. Bd. 150 S. 224) verbiudet sich der freie Schwefelharnstoff

nicht direct mit SalMaure. Indirect erfoigt diese Vereinigung leicht.

Zu diesem Zwecke wurde die wasserige Losung des Schwefel-

harnstotfs mit einer frisch bereiteten, uberschussige Sa)zsaure entbat-

tenden Zinnch)orur)osung veractzt und naehher das Zinn mit H2 S

ausgefaUt. Das eingedampfte Filtrat hinteriiess eine weisse Krystall-

masse, die sicb, dem Aussehen und chemiscbcn Verhalten nach, in

nichts von derjenigen aus Per8u)focyaMaure unterschied. Die Nieder-

schtage, welche beide mit HgC~, Sn C12, Pt C14, Ag N03 und N03 H

geben, lassen 9icb nicht von einander unterscheiden.

Ein eigenthümliches Verhalten zeigt die PersutfocyansNure gegen
Anilin. Erhitztes Anilin tôst ungeführ die HStfte seines Gewichtes

an Persulfocyansâure auf. Dabei entweicben geringe Mengen Schwe-

fetwasserstofr. Wenn die angegebene Quantitat der Saure zugesetzt

ist, erstarrt die gelbbraune Flüssigkeit zu einer grauen teigartigen

Masse, welche beim Erkalten ganz fest wird. Sie wurde in neifsem

Alkohol geioet und von einem ungelosten kleinen Rest abfiltrirt. Die

in weissen, pertmuttergtanzenden Schuppchen ausgeschiedene Substanz

gab, nach funfma) wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol, über-

einstimmende anatytiscbe Resultate auf die Formel: OsS~HoN. 3'
Die alkoholischen Mutterlaugen enthalten neben dem im Ueberachuss

angewandten Anilin unkrystallisirbare Nebenprodttcte, welche nach

Verjagung des Aikohols beim Erkalten braun gefarbte zabe Gummi

hitden. Die Bildung des krystaHisirten Productes verdeutlicht die bei-

gegebene Gleichung:

C~ S, N~ Hs + C. H, N = 0. 8~ H<, N3 -)-S

Penutfocyanstture Neue Verbindung



345

Der abgespattene Schwefel ist nur zum kteinsten Theil in Form von

SehwefetwasserstoB' ausgetreten. Jedenfalls bemaehtigt aich seiner das

im Uebersohufs benndiiche Anilin und bildet damit die in den alko-

holischen Mutterlaugen restirenden amorphen Substanzen.

Eine in diesen Berichten (Jahrg. Il S. 341) von Merz und Weith

veroffentiichte Beobachtung constatirt, dass Schwefel und Anilin bei

hoherer Temperatur auf einander einwirken, Die Verbindung ist in

Wasser untostich, tosticb in Alkohol und Aether. Sie besitzt schwach

sauere Eigenschaften; Ammoniak und Natrontauge nehmen dieselbe

auf und scheiden sie beim Ansauern a)9 flockige weisse Masse wieder

ab. Mit Sauren vermag sie sich direct nicht zu vereinigen. Die salz-

saure Verbindung entsteht dagegen beim Kochen mit einer verdiinnten

WKSserige'! Eiaenchioridiësung. Die S")'sta.nz )fiat sich bei fortgesetx-

tem Kochen a))m:i)]Iich darin auf, wahrenddem die sonst belle Ftuasi~keit

sich trtibt. Die erkaItendeLosung scheidet das Salz: CaSaH;,NgHCt

in zo!))angen, seidegianzenden, zu Büscheln vereinigten Nadeln ab.

Mit schwefH)saurem Eisettcxyd erha)t man die leichter iôsiiche scbwete)-

saure Verbindung.

Die waaserige mogtichst concentrirte Lôsung der cbtorwasserstnf!

sauren Verbindung giebt mit Pt Ci~ ein in gelben Nadeln krysta))i-

sirendes Doppe)sa)x, mit Hg Cl2 und Sn C)~ weisse, unter dem Mikrn-

skop deutiicb krystallisirte Niederscb)age, mit oxalsaurem Ammoniak

ein Netzwerk langer Nadeln, Das mit Rbodankahum erhaltene ziem-

lich schwer IMicbe Salz krystallisirt in orthorhombischen Formen und

die ebenfalls schwer iosiiche salpetersaure Verbindung in xu Warzen

vereinigten Nadeiciten.

Um sicb über die cbemische Constitution der beschriebenen Ver-

bhtdungen eine richtige Vorsteiiung zu machen, ist es nothwendig,

die EntstehungsweiM der Persutfocyansaure genauer ins Auge zu fassen.

Diese Siiure bildet sich ans der Rbodanwasserston'saare nach der empi-

rischen Gleichung 3 (CNSH) HCN =
C2 S3 N2 Hs. Die Atom-

gruppirung der Rbodanwasserstoffsaure wird allgemein durch die Formel

C N
S d k D d S

CS
¡ N'

,j j
S ausgedriickt. Das damit isomère primare Senfol

.j
N ist

bis jetzt noch nicht isotirt. Aber man weiss, dass die Umtagerung

der Gruppe
“

S in
rT

N unter geeigneten Umstanden stattdndet.

Ein eclatanter Fall dieser Art ist die Bildung des Senfots aus Jod-

allyl und Rhodankatium. Besonders wichtig aber ist das Verhalten

der RhodanwasserstorfsSure zu nascirendem Wasserstoff. A.W.Hof-

mann hat gezeigt, dass dabei ein Theil der Saure in das isomère

S~nfot umgewandett wird (diese Berichte Jahrg. I S. 169).

Bei der Persulfocyansâurebiidung wird aehr wahrscheinlich die-

selbe Umwandlung eines Theiles der Rhodanwasserstoffsâtire voraus-
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geben. Die Bildung der SSure kann dann durch folgende Gleichnn~
veranschaulicht werdeu:

2~8)
\CN

=_(CSH,N)'),j
~HF~ H °" ~Nb+HCN,H N H (CS)" N

8 -F
J

Perautfocymtitnre

und diejenige dee jndwasaerstoifaauren Schwefetbarnstotfa aus der Per-

autfocyaneSure mit der Gteicbung:

~~j~~2H+HJ=CSH~(C S) Ha
a

PemNtfocyMtBture Jodwasserttotfa. SchwefeH]&n)ttoN'

Bei der Entstehung der Aniliaanbstanz wird der tûBer gebundene

Sebwsfe! durch dss hmzutretende Aui!iu einfach abgestossen.

(CSH.Nn~g.~C.H,)~
CSH.N

(CS)"<

(
Ñ S,+

H~

H

CS~~N N+§
(C 8)" H,

CsCf>H5 N N-I-§

HH

PeraHKbcyana&ure NeueVerbindung
Die Verbindung kann man demgemaBB ats einen substituirten ge-

echwefelten Harostoff betrachten.

Unter den V~'atettungen, die man sich von der Atomlagerung
der PeMutfocyaneaare noch machen kann, scheint mir auch die fol-

gendeBeachtangzuverdienen:

CS- -NH,

'?

NH- -C8~

Die Thatsachen der vorliegenden Arbeit lassen eich damit eben-

falls ungezwungen erktarea.

Pseudosc&wefeicyan. Die Zusammensetzung des Pseudo-

schwefelcyans Mt nicht eicber festgesteitt. Lauréat und Gerhardt

haben den Korper saaerstoMrei angenommen und die Ansicht aus-

gesprocben, dass das Peeudoschwefeicyan eine Perautfocyansaare sei,

dessen eines Wasseraton'atom durch (ON) ersetzt ist: C~S~N~HCN.
Die Behandlung dieser amorphen (intosticben Substanz mit Jod-

pbosphor und mit Zinn und SatzsSare blieb ohne allen Erfo)g. Unter

Druck und bei hoherer Temperatur wirkt dagegen m&B8igconcentrirte

Ch)orwa8Mr6toiÏ8aure verandernd darauf ein.

Das PMudoBchwefeIcyan wurde damit mehrere Stunden lang bei

130–140° C. in zugeschmotzenen Rëhren erbitzt. Die Umwandlungs-

producte beetandeo ans CyanaMaure, Wasserstoffsuperaulpbid, Schwefel-

wasserstoff und Chtorammoniam. Der Salmiak ist augenscheinlich ein

secandares Zeraetzungaproduct der Cyanureaure, welche bei der bohen
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Temperatur theiiweise in Ammoniak und KoMeneaure zerlegt wurde.
Die CyanursSure entBteht nach der Gleichung:

C,S~N3H+3H,0==C,N,H,0,-+-Hj,S+Hi,S~
Pneudoschwefelcyau Cyanura~ure

Ihre Bildung beweist, daM das Molekül des Paeudoschwefetcyane
drei KohlenstoffatomeenthtUt.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.

104 L. Henry: Untenmchnm~en über die Gtycenmverbindcn~en.

fEiti~gaûgen am H.Aprii, verlesen in der Sibung von Hrn. Wichetham.)

II.

Ueber die Chlor- und Bromnitro-Àether des Giyceriua.

In seiner EigeMchaft ais dreiatomiger Alkohol mues das Glycerin

C, H; (OH)j mit der Satpetereaure (N0,. HO) M gut, ais mit anderen

einbMischen Sauren, ats Satzsaare, Bromwaseeratofîsaure, Essigsaure
u. s. w. drei verschiedeue Aetber bilden:

Mononitro-Giycerin oder Giycerinmononitrin C.
H~ ~M~rt\(~U,;U

Dinitro-Glycerin oder Gtycerindinitrin C.H~
~rn\H.N U~; UJ~

Trinitro-Glycerin oder Glycerintrinitrin C,H~[(NO~)0]3.
Von diesen drei Derivaten ist daB letztere attein bekannt. Ea

ist das der Kôrper, der mit Unrecht Nitroglycerin genannt wird,
und der in den letzten Jabren eine so schrectdiche und traurige Be-

rfihmtheit erlangt bat.

Man darf nicbt hoffen, den Mononitro- und den Dimtro-Aetber

des Glycerins durch directe Einwirkung von Satpetersaure auf Glycerin

zu erhalten. Diese beiden Korper wirken sehr heftig anfeinander ein,

und unter den Bedingungen, anter welchen sicb die Aetherbildung

vollzieht, iet die Reaction eine vohatSndige und es enteteht bekannt-

lich das Trinitro-Derivat.

!ch babe mich bemûht, dieee Lûcke auszufSUen, indem ich nicht

das Glycerin selbst, eondern aeine onvoUstNndigen CbtorwaBserstOBf-

s&ure-Aether, das Mono- und Dichlorhydrin der Ëmwirkang von Sal-

petersâure unterwarf.

Man verfahrt ebenso wie bei der Darstellung des Nitroglycerins;

in eine zweckmassig abgekubtte Mischung von nabozu gleichen Tbei-

len rauchender Satpetereaure und concentrirter Schwefeteaore wird

das Mono- oder Di-Cbtorhydrin in kleinen Portionen eingetragen; man

acbuttett dann heftig um; die beiden FluBsigkeiten vermischen sich,

ohne gelôst zu werden, und nach einiger Zeit schwimmt das Ctitor-

uitroglycerin aie otige Schicht oben auf der FtuMigkeit.
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Diese Reactionen veriaufenaehrruhigunddiesiebegteitende

Warrneentwick~tune; ist, namentUch bei dem Diehiorhydrin, ziemtich

gering.

Nar.hVoUcndung der Reaction giHSatmandasGanze in eine

gr(!<S)'QuMntit!itka)te!!Wasser9;psfant(;infarbioses,sehrdichtes

Ocianx.da'' mHnnxt kohien.sam'ctnNan'onwascbtut~ddanniiber

CtdorcaiciumtrockneL Da~M()nochtordinitrin(CjH,)(NOg)~Ct

bitdctsichausaerdcN.untf'rcinemiiiemHchbemerkenswerthenUm-

stande, namticb durch Einwirkung von Satpptersaure auf Epichtor-

hydrin(C;,H5)C!0.")

Das Epichtorhydrin verhindet sish bekauntlich additiouell nicht

nur mit den Waaserstoffsam'en der Halogene HCI, HBr, HJ, sondern

auch mit einigen Oxysanrcn, Essigsaure, unterchloriger Siiure u. s. w.

Ich kam desbalb auf den Gedanken, dass dasselbe auch bei der Sa[-

petersaure stattttndeH m'ichte, zumal da die Saipetersaure und unter-

chlorige Saure, fii)' so entfernt stehend sie fruhcr gehaiten wurden,

nicht ohne gewisse Analogieen sind.

Der Versuch bat meinen Erwartungen entsprochen.

Hpich)orhydrin verbindet sich tebhaft nnd energisch mit rauchen-

der Satpetersanre, die beiden Ftiisaigkeiten )osen sich unter bedeutender

Et'hitznngineinande)'.

Wennman nicht Sorgetr:igt,gutabz!jkubten, so findet unter

reichticher Entwickelung rother Dampfe eine Oxydation statt. Das

unmittctbare Product dieser Einwirkung ist daa Monocbtormono-

nitroglycerin.

n
C,H,( ,+HO(NO,)==C,H~ OH

Oa) 0"(N0~)0

Dnrch die [etztere Einwirkung der Satpetersanre wird die Aether-

bitdung vnUstandig und esbiidetsiehMonochtordinitrogtycerin:

,0 .Ci

(C, H,) HO +HO(NO~==C,Hs (N02)0+Ha 0.

'(N0~)0 '(N0~0

[cbbindabeiftdgendermaassenverfahren;

\);ut taast in rauchende, mittelst gestossenen Eises oder Schnees

abgekfihttc Saipt'tersaure in kleinen Portionen Epichlorhydrin eintropfen.

Wt'nnn~n))ant!an~arbeitet,d.h.immersehrkieinePortionenein-

tt'agt.m)d()tu'anf:)~htft, nicht. eht'r eine neueQuantitiit des Productes

*) Diese RoHction k;u)n auch aut' eine viel einfachere Weise aufgefasst werden.

r)a<V.).irh!orhy.irmi!!t–ver);)t'i<'hung!!wei.'tC–en]wasMrfreiesOxyd;Lmdebenm

w)t-dn!wn')et'frG'e!)Ox~t)e!ïmsae8mitSitHrenmiterWaa3erauBtnttSaIzegeben.

PhO-)-[H(NO,)],==Pb(NO,),+H,0

C, ~'+fH(NO,)],==0,H,~°' +H,0.
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hinzuzufügen, als die Flüssigkeit sich gut abgekuhtt bat, so finuet gar

keine Gasentwickelung statt.

DieSauremitneminLosnngbffindiichenProductwurdeineine

grosse Menge kalten Wa~sers gegossen; es schied sich ein ftarbloses,

9(')]r9cbwprca0efaua;achdemiehn)ichversichert batte, dass die

Hi[dLtngvonSa)pet.e)'saure-Actbervoiif.,tandigvorsicbgegangensei,

unterwarfichdasProdnctdenobenfurdasBi-undMonnchtor-

hydrinangegebene<~Hedingut!gen,d.)LderEinwirku)~geinesGe-

~nengesvonSatpetersauremidSchwet'etsimre.DasProductwurdedann

mit Soda behandelt und schtiessUch über Chlorcalcium getrocknet.
Die Eigenschaften der Ch)ornitroather des Glycerins sind denen,

welche das Trinitroglycerin kenuzHichnen, analog, nur dass ihre Hand-

habung nicht mit derselben Gefahr verbunden ist, da sie viel weniger
rt'!ch an Sauerstoff und Stickstoff sind; obgleich sehr verbrennlieh,

cxplodirt keiner von ihnen durch blossen Stoss.

Dicb)ormononitrin*)(CgHJ steUt eine farblose
~u~u

Ftussigkeit von <itiger Consistenz vor, di!' einen stechenden, aber nur

schwachen GRrueh nach satpetrig~r Siiure besitzt und einen süssen

(hu'chdringendpnGeschmack))at:si'jistun[os)icbodersehrwenig
)<is)ich in Wasser, )os!ic!~ in Alkohol, Aether u. s. w.; bei +10° iat

ihre Dichtigkoit = ),46so.

Beim Erhitzen destillirt die Verbindung ein wenig über dem Siede-

punkt des Di<;h)orhydrins gegen 180–)90", es ist bekannt, dass

die SatpHteraaureathRr der einatonngen Alkohole im A))gemeinen eine

Ftiiehtigkeithaben, die von derjenigen der entsprechenden Atkoho)e wenig
verschieden ist zugleich zersetzt sie sich theitweise nnd tarbt sich,
Knter Abgabe von sajpetrigsauren Dampfen, gelb.

An der Luft auf einem Platinblech erbitzt verbrennt sie )ebbaft

mit weisser Flamme.

KauatiMhes Kali greift den Korper selbst in concentrirter wasseriger

Losung weder in der Katte noch beim Erhitzen an. Jn alkoholischer

Lfisung greift es ihn heftig an es bildet sich salpetersaures Kalium,

Chiorka'inm, Epichtorhydrin und schliesslich Glycerin.
JodwasseMtoN'aaure greift ihn in wasseriger, heisser Losung ebenso

an, wie das Nitroglycerin: es wird Jod frei. Schwefelwasserstoffschwefel-

ammonium, in alkoholischer Losung, zersetzt ihn schnell unter Abschei-

dung von Schwefel. Aus der filtrirten, zur Hatfte eingedampften

Fiiissigkeit scheidet sich nach dem Zusatz von Wasser ein geschwe-
fettes dickes Oel ab, dichter ais Wasser, von gelberFarbe; es zersetzt

*) Dièse Verblndung w(ir<hsich auch direct durch Verbindnog von Chlor mit
Allyl.Nitrat erhfttten ))ts<en. Da ich diesonKorper nicht zu meiner Vetmguag habe,
konnte ich dièse Reaction noch nicht autfuhren.
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sich untér Einwirkung der Warme. Diese Verbindung ist wahrschein-

lich ein Schwefelwasserstoff-Dichlorhydrin Ca tï;( ~C! Ich werde
\Hb

spNterauf diese Reaction xuruckkonxnHt).

Monoch[ordinitrin(C;,H,,)Ct(N03);j. Seine Eigenschaften

entsprechen denen der vorigen Verbindung, nuristesdickerund

klebriger. Seine Dichtigkeit bei -<-9~ betrSgt J,5it2. Die Verbindung
ist nicht nuchtig. An der Luft auf einern Ptatinbiech erhitzt, verbrennt

aiemitintHn8iver,st:trk[fuchtender,W('is8ert<')amme. GegenRe-

agentien verhtitt sie sich wie das Dichtormononitrin.

Es ist bemerkenewerth, dass die Dichtigkeit der Chlorwasserstoff-

Salpet.ersaure-undChtorsaipetersaure-Aet.ber des Glycerins grôsser wird,

je mehr N03 und je weniger Chlor aie enthatten:

~.3"f~3 ~t-JfO––t~UU

Aitevorhergehenden Kfirper,diebescbrieben8ind,sindauch

anatysirt.

DaaDibromhydrin, Epibromhydrin undChtorbromhydrin
verhalten sich gegen Saipetersaure wie die entsprechenden gechloi-ten

Verbindungen; das ist nicht der Fall, was daa Chlor- und Brom-Jod-

hydrin betrifft: es ist bekannt, dass das alkoholische Bijodür von con-

centrirter Satpetersaure zersetzt wird; Chlor- und Brom-Jodhydrin,
ebenfails der Einwirkung eines Gemengea ,von Satpetersanre und con-

centrirter Scbwef'etsaure ausgesetzt, verhalten sicb wie die entsprechen-
den einfacben gechtorten und gebromten Verdindungen, indem dabei

Jod frei wird.

Ich werde spater in einer voUatandigea Abhandlung, die ich über

die Glycerin-Derivate zu verfassen Willens bin, dièse Bromsalpeter-
aaure- und Ch)orbromsa)petersaure-Aetber des Glycerins beschreiben

und zugleich dann in dieser Mittheilung die Einzelnheiten über die

Analysen der beschriebenen Verbindungen ver<in'ent)ichen.

ScbliesaUch will ich bemerken, dasa die Analogie, welche zwischen

dem Glycerin-Dichtorbydrin und Gtycot-Monrcbtorhydrin

(C.jH~)(OH)Ct, dem Epichtorhydrin (CgH~CtO und dem Ae-

tbylenoxyd~~H~O besteht, michzuderHon'nungberecbtigt, dass

diese Gtycotderivate aich gegen Satpetersaure ebenso verhalten werden,
wie die entsprechenden Gtycerinderivate, also Satpetersaure- und Chlor-

salpetersaure-Aether des Glycots
C~H'

und (C2 H4) (NOg):

geben werden.
NO,

Ich behalte mir vor, spater auf diesen Gegenstand zurückzukommen.

Diebtigkeit

(C~H~Cts. 1,347-1,417

(C,H,)C~(NO~) 1,465

(CaH,)Cl(NO~ 1,511:
~f~T~WMn~ i. i..–
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ni.

Directe Vereinigung der AHytverbindungen mit Chtorjod
uud unterchloriger Saure.

Es ist beicannt, mit wie grosser Leichtigkeit die Allylverbindungen
im allgemeinen Motekute Chlor und Brom durch Addition binden;

dasselbe gilt für andere aequivalente Molekülcomplexe, namentlicb für

dos Chlorjod JoCt und die unterchlorige Saure (HO) CI; die Allyl-

verbindungen vereinigen sich sammttich mit diesen beiden Korpern.
Diese AdditionBerscbeinungen kônnen im allgemeinen sehr leicht reali-

sirt werden und die bei dem Process stattfindende ziemlich starke

Warmeentwickelung deutet selbst auf eine ziemlich grosse Verwandt-

schaft hin.

Es bilden aicb unter diesen verschiedenen Umstanden Aether des
Glycerins.

a) Chlorjod (CIJ). (Ich habe diesen Eorper in wasseriger

Lfis~ng angewandt.)

Anytakoho) (C~H~)HO vereinigt sich um so viel leichter mit

Chlnrjod, als beide Korpe)' in Wasser iostich sind, und sich innig
mist'ben konnen; das Chtorur entfSrbt sich unmittelbar und es findet

eine starke WKrmeentwicketung statt. Um die Einwirkung M massigen,

tnigt man die Lfisung \'on Chlorjod in kleinen Portionen in mit Wasser

verdfinnten Allylalkohol ein.

Die Flüssigkeiten miscben sich, entfarben sich und nach einiger
Zeit sondert sich das Product am Boden des Oefasses ats farblose

sebr dicke delschicht aus.

Diese Reaction eignet sich zu einem Vorlesungsversuch, der sebr

leicht, intéressant und instructiv auszufuhren ist, wie die Additione-

erscheinungen.

Das so erhaltene Cbtorjodbydrin (C~H~) (OH)JoCl besitzt die-

setben Eigenschaften wie dasjenige, welches Hr. Reboul durch di-

recte Vereinigung von Jodwasserstoo'sNure mit Epichtorhydrin erhal-

ten bat.*)

Mit Bromallyl CgH~ Br giebt Cblorjod Chlorbromjod-

hydrin (C,Hj)Br.Ct.J ein sehr dichtes, farbloses Oel, das sich

aber am Licbt brSunt, wie das die Jodverbindungen im Allgemeinen
tbun. Ich habe den Kiirper auch durch Einwirkung von fiinffach

Brompbosphor auf Ch)orjodbydrin (CgH,,) (HO) CiJ erhalten und

durch Einwirkung von fünffach Chlorphosphor auf Bromjodhydrin

(C,H;)HO.Br.J.

In einer speciellen Mittheilung werde ich auf diese interessante

Verbindung iiuruokkommen.

*) ReboN), Ann. d. Chem. u. Phyf. LX, p. 99.
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Auch dasChioraHy! CgH,C)verbindetsichiebhaftmit

Ch)orjnd;we;~imanesn)itsinerLS8ungdieseaKorpersbehandc!t,

6of:i)!tdasChto.'a))y),wctche6ani:ing)ichobenschwimait,ba)dauf

denSodcndcrFtiissi~keit.

Mant'rh!i)ts()Bi('htorjodbydt'in(C;jn~)Ct.Ci.J.,einHVer-

bindung,dietMhauchdu<'chR!nwi)'kun~vo!tfunt'fachChto)phosphnr

auf'Chf().jo(ihy(!rin(C~H,,)Ci(HO)Jerha)tet)babe.

tehwi![beidies~rGc')('genheitf't'wNhnen,dassHr.S!mpson*)

i'r)'ihMrdiest'nsH!b'")K(irpprdurchEinwirkm)gvonCh)orjodauf.Jod-

at)y)dargt'steitthat:

(C~H,)J-<-(ja), =(C,HJCt. Ct.J+J~,
aber das bei dieser Operation in grosser Menge freiwerdende Jod

compticirt und erschwert die Reinigung des Producta.

b) Unterchtorige Saure (HO) Cf.

Brnm:d[yt(CgH~BrverbindHtsi~htebhaftmitdiMerSauret

nHtnbehaF~dt'ttdusHronuirmiteinerwftssrfgenLosungdersethenund
muss dabei Sorge tragen, gut abxukiihten, weil eine bedeutende Warme-

entwicktm~atatt.findet.

Auf dièse Weise wird Cbforbromhydrin (CaHs)Br.(OH).C[

gHhi)det, dt'rsetbeKorper, den Rebou)**) d~reb Vereinigung von Salz.
saure und Epihromhydrin (C,H.,)BrO, oder von BromwasserstoH'-

saurom!tEpicb)ot'hydrinerbaItt'nhat. Die Verbindung siedet con-
stant bei t95–197", ihre Dichtigkeit ist bei -t- 9" = 1,7641.

Die Reaction verl:tuf),sehrg!att.
Auch Chlorallyl (C,H;)Ct verbindet sich sehr energisch mit

unterchloriger Saure. Wegen der grossen Huchtigkeit dieses Chlorürs

(8iedep.==47") muss man gut kühlen. Anfangs schwimmt es auf der

Flüssigkeit, nachdem die Einwirkung einige Augenblicke gedauert hat,

8mkteSi'uBndenundsteHteineo)ige,farbtose,sehrdichteF!u8sig-

keitvor,dieauseinemGemengevonunverandertemCbtoratiy)und
seinem Additionsproduct, dem Dichlorhydrin (CgHj)Cl(HO)Ct be-
steht. Man kann beide Korper leicht durch Destillation von einander
trennen.

Die Verbindung bat alle Eigenscbaften und die Zusammensetzung
des eigeritlichen Dichlorhydrins; sie siedet zwischen 175 und 180°,
und hat bei -+- 9° eine Dichtigkeit von 1,3699.

Mit kaustischem Kali, in wassriger concentrirter Losung, bildet
es scbon bei gewohnheher Temperatur Epichlorhydrin.

Allylalkohol verbindet sich auch sehr leicht und unter bedeu-

*) Simpson, Ann. d. Chem.u. Phys. CXXXYI, p. Mt.
**) Angef.Abhandl. p. M.
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t~nder Erhtfxnng mit untRrch)û!'igerS&ure; es wird bei dieser Réaction

wahr8cheintic)tMonochtorhydrin(C,H,)(HO)~Ctgebitdet.
AHe Korper, von dt'nen in dieser Abh:md)ung die RedH gewesen

i'<t,aind antUyait'tworden.

106. L.Henry: Durchsichtigkeit von Schwefelblei
in dunnen Blâttern.

(Ki!~gegaMg'!namH.Apri!;ver)e6e)]inder.SitzungvonHrn.Wichethans.)

Mankannbehaupten, dusses keinenabsniut undurchsicb-

tigen Korper giebt; in Bezug auf das Durchgehen des Liuhts giebt

ea~nu'geringereodergrSssereUnterscbiedei'.wiachpnihnen. That-

sachtich werden die Kôrpfr, die wir ats die undurchsichtigsten zu be-

n'chten gewohnt sind, in hinreichend diinnen Biattern durchsiebtig,
n~')' wenigstens durchscheinend. Dies gilt z. H. ffir verschiedene Me-

ti~)c,fur!i[ber,Co)d.P):ttinu.s.w.

Das Gatef) oder d:M ;uetnHincbe Scbwet'etbtei hat mir eine neue

h~'sttitigung ffir dieseThatsache gogeben: in sehr dünnen Seheiben ist

das Sehwett'tmetntt fhu'chfichtig und xwar )asst <is ein brauutich-getbes,

gtanzetidesLichthindm'ctt. Hssindbishernm'zwe! durchsichtige
Sulfüre bekannt, SchwefetquccksHbci (Zinnober) und Schwet'stat'aen

(Auripigment). Ich glaube, dass das Schwet'elhle: das erete Beispiel

eim!sSu[fm'smiteigen)Uch.;mMetatIg)anzist, das durch8ichtig ist.
Es schien mir. datis diese ThateachM nicht mit Stillschweigen über-

gangenzuwerdenverdiente.

Im letzten Jahre, im Lauf meiner Untersuehungen über die Dar-

')tettung von Nitrilen durch Einwirkung von fünffach Chlorphosphor
auf die Amide, war es, wo ich das Schwefelblei in diesem Znatande

kennen gt'ternt habe. Das Acetonitril, das man unter diesen UR!-

btanden crhatt, ist stark mit Schwefefwasserstoit' beiaden; um es von

diesem zu befreien, habe ich es mit einer concentrirtsn Lësung von

kaustiscbcm Natro~ behandelt uud ausserdem mit Bleig[atte in Be-

riihrung ge)ass''n. Am anderen Morgen waren die Flaschen, in denen

ich dièse Digestion vorgenommen hatte, innen mit einer zusammen-

hangonden, sehr dünnen Sehicht von Schwefe)btei, von einem dunk)en

Orau, vo))ig metallisch und durchsichtig, bekleidet.

Dieselbe Erscheinung hat sich verschiedenttich nnter densetben

Umstanden wiederholt.

](?. A. Ladenburg: Ueber Zinnverbindungen.

(Einge~angen am Il. Marit, verlesen m der Sitzung von Hrn. Wichelbaus.)

Vn)' Kurzem hatte ich die Ebre, der Chem. GeaoUsebaft eine kleine

\.bhn"dtung vorzulegen, worin ich die Grunde entwickelt habe. die

m/23



354

mich bestimmen, in den Oxydnlverbindungen des Eisens, Mangans etc.
2 Atome Metall anzunehmen. ûteichxeitig babe ich dort angegeben
dass sich môgticherweise diese Hypothèse auch auf daa Zinn ausdehnen

lasse, wenn auch. für dieses Element bis jetzt mein Hauptargument
nicht anwendbar ist. Diese Lücken habe ich auMufiitien gesucht und
berichte heute über die in dieser Richtung augesteiiten Versuche, oh-

gleich dieselben einstweijen daa gewunschte Resultat nicht ergeben
haben.

Es handelte eich dabei nm die Ueberfuhrung ciner Oxydu)ve:'bin-

dung in eine Sesqui- oder vietmehr Hexaverbindung. Zunachst habe
ich Zinnchtorur mit Chior behandelt, um ein neben dcm Tetra-
chbrid mog)icherweiBe entstfhendes andares ChiorHr zu isoliren. Doch
tritt ein solches nicht auf. Das Reactionsprodukt ist eine constant bei
113° siedende Flüssigkeit, die aile Eigenschaften des reinen SnCL
hat. Ich versuchte dann eine Addition von Brom, welches Element
auf Zinnchlorür sehr lebhaft einwirkt. Die Brnmfarbe verschwindet
unter betrachtticher Wiirmeentwickeinng und Vernussigung des Cb)o-

rurs. Man bedarf genau 2 Atome Brom Kir Sn 0'. um die ganze
Masse in deu ttussigen Znfftand ubet'zttffihren. Das Reactionsprodukt
ist eine stark rauchende durch Wasser zersetzbare Ffiiasigkeit, die
keinen constanten Siedepunkt besitzt und auch durch wiederho)tes
Fraktioniren nicht in gut siedende Theile geschieden werden kann.
Durch die Analyse verschiedener Fraktionen habe ich mich ûbcrzeugt
dass ein Gemenge von Zinncbtorobromuren vorliegt, indem der Brotu-

gebatt der hoher siedenden Theile grosser und der Ch)orgeha)t kleiner
ist ais der Forme) SnC~Br~ entspricht, wabrend die zuerat iiber-

gehenden Fiussigkeiten mebr Chlor und weniger Brom enthalten, ais
diese Formel ver-langt.

fch finde dièses Résultat insofern intéressant als es zu der merk-

wurdigon Annahme t'uhrt, dass sich die Atome gtcichartiger Moleküle
so austauachen, dass ungteichartige Moleküle entstehen:

SnC~Brs-)-SnCii,Br,j==SnCiHr3+SnCi.,Br
u. s. f.

Uebrigens bringt dieser Versuch ffir die gestellte Frage keine

Entscheidung, wessbaib ich die organischen Zinnverbindungen zu stu-
diren begann, wobei ich zuniiclast meine Aufmerksarnkeit auf daa

Stanntriathyi richtete. Dieser Korper wurde von Cahours entdeckt
und auf Kekutë's Vorschiag von vieten Chemikern aIsSn~CaHJe

aufgefasst. Doch sind Cahoura Angaben über dièse Verbindung
ungenugend, wodurch sich die widersprechenden Beschreibungen der-
selben in verscbiedenen Lehrbüchern und Encycjopadien erkiaren.

Cabours erhielt die Substanz neben ZinntetrStbyt und Ziantri-

athytjodtir (und vielleicht Zinndiathy)) als er 20prozentiges Zinnnatrium,
auf Jodatbyt einwirken liess. Durch Lüsen in waserigem Alkohol
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cntfernteerdasjodur, atsdannwurdegegen 180" erhitzt, doch
konnte so nur ein kleiner Theil von Zinntetrathyi abdestilliren, da

df)rse)be nach Franktand bei 18t° siedet.*) Der Riickstand war

oHenbar cin Gemenge, denn er begann bei 180" zu sieden, daa Ther-

nmmetar blieb oinige Zeit zwischen 240 und 245° und stieg dann bis

290". Die Frakt.ion 240-245'' gab Caho urs Zah)en, die der Formel

8n(C~H~)g9ehrant8prechen.

tchhabezurDarsteXungdesKnrporscinenandernWegein-

H~.sch!agen. JchbabandeiteSn~j~H~gImitNaundgetangteau.f
diese Art ziem)ich leicht zu einer jodfreien Verbindung. Indern ich

mir die genaueren Angaben vorbeha)te, führe ich hier nur an, dass

i< dMjodurnachLowig'a Methode, d. h. durch Einwirkung von

Zinnatrium aut'Jod.Sthyt darsteUte.daasichdabei wieCahours

14prozentige Legirung anwendete, dass ich aber zur Trennung der

verschiedenen Kôrper anders verfuhr a)8 die erwabnten Chemiker. Die

Xt.')'8uti!ung des Jodiirs geschah in oS'nen Gefassen, welche achtiessiich

bis 2000 erhitzt wurden. NachdemErkatten ward mit trocknem

Aether ausgczogen und dieser dann wieder abdestiUirt. Es bleibt aine

i'iunsigkeit, die anntihernd die gewunachto Znsammenaetznng besitzt,
y.wischen 2f!8 und 272" siedet, aber dabei eine geringe Zersetzung erfahrt.

Auch im Waaserston'- oder Kohtenstiu) estrom kann die Substanz nichtohne

Xersetzung destillirt werden. Im chemiseh-reinen Zustand erhiilt man

(tas Stanntriathyi, wenn man den Ruchstand der atberiMhen Loanng
unter niedrigem Druck destillirt und dabei das hoher siedende beson-

ders auffangt. Die Verbindung bildet eine in Wasser und wassrigem
Alkoliol untostiche Ffuasigkeit, deren spez. Gewicht bei 0" 1,4115
ist, welche den penetranten Geruch der Zinntriathytverbindungen be-

silzt und aus aikoholischem Silbernitrat metallisches Siibpr auaseheidet.

Vor Allem schien mir wichtig, das Molekulargewicht der Verbin-

dungfe6tzuete))en. DieDampfdichtebestimmungbotScbwicrigkeiten,
die ich jedoch nach einigen vergebiichen Versuchen überwunden habe.
tch benutzte Hofmann's Methode; das Erhitzen geschah im Dampf
von Neikenoi. (Bei Anwendung von Naphtalin und selbst Anethol-

dampfbtiebdasStanntriathyttheiiweisenuMig.) DieDichtcwurdp
bei einem Versuch 14,70, bei einem andern 14,93 gefunden, wahrend
die Formel Snj,(Ci,H,)e 14,7 verlangt.

Durch diesen Versuch ist nachgewiesen, dass 2 Zinnatome iou
direkte Beziehung zu einander treten konnen, eine Eigen-
sehaft, welche dieses Element mit dem ihm auch sonst nahestehenden

Koht'cnston'undSiiiciumtheitt.

Laest m~ auf eine Losung von Stanntrifitbyt in Chloroform oder
besser in Zweifach-Chlorkohlenstoff Chlor zuerst in der Kalte, nach-

*) Nach e!guon Beobachtungen liegt der Siedepunkt t–2° niedriger.



_856

ber bei gelinder WSrme einwirken, 80 bleiben nach Verdunstung des

L(isung8mitte~schon6eidengifit~endeKry8ta)te,diebei85°8chmeI-
!!t-n und einen der Zusammensetzung Sn(C~H;)~C~ entsprechenden

Chtorgehaft besitzen. Nach Cahours soll
dasZinnatbytchtorurgegen

60" schrnelzen, doch muas dièse Beobachtung auf einem frrtbum be-

ruhe! denn ich habe mich überzeugt, dass auch das nach der ge-
wohnHchen Methode dargMtetite Zinnlithylchlorür bei 85° schmHzt.
Un~ die Idemit&t aueser allern Zweifel zu setzen habe ich das Chtorfir
in das entspreehende Jodür verwMdett, dessen Eigenschaften mit dem

auii Zinn und Jodatbyt darge8te)tten voHstandig übereinstimmten. Der

Schme)xpunktwurde,wiebeiietzterem,bei45"gefuMden,wahrend
Franktand 42° angibt.

~ebandeit man Zinntriatbyt mit Jod, so daas auf MoiekBI des

~Radika)9*Sn~(C~H,)~ ) 1 Molekül Jod einwirkt, so verscbwindet das

letztere ziemlich leicht. Vermeidet man bei der Reaction jede Biar-

kere Temperaturerhohung und deftillirt nacb Beendigung derselben,
so gehen die ersten Tropfen bei 225" über, bei 229" wird der Ther-

mometer stationar und zwischen dieser Temperatur und 23!" destil-

lirt fast die ganze Menge [5,2 Grm. bei Anwendung von 4,9 Grm.

Sn~(C~H;),)],bei235"i8tderKo)bentrûoken. (Es entsteht also

koinJodtitby).) DieAna.)yMMigte,dasBdie!:wi6chen239und
und 231° siedende Fiussigkeit reines Stanntriatbyijodiir ist, dessen

Siedepunkt gewôbnticb zu 235° angegeben wird. Durch weitere Ein-

wirkung von Jod wird dasselbe in Stanndiathyijodur und Jodatbyt

verwandelt, so dass die Reaction nach folgenden Gleichungen vor

aich geht:

Sn,(C9H,)6+Js=2Sn(CaH.),J

Sn(CaH5)sJ+Js=Sn(C~H~,Js+CaH,J')

Diese Beobacbtungen stimmen im Wesentlichen mit Cahours'

Angaben uberein: dieser will aber neben Stanntriathytjodûr noch eine

Verbindung von der Formel Sn(C~ H;)~J erhalten haben, die zwischen

240 und 250° sieden soU. Ich mues an dem Auftreten dieses Kor-

pers zweifeln, wie ich denn mit Strecker dieExistenz derselben ais

nicht sicher gestellt betrachte, obgleich ausser Cahours auch Lôwig,

Ft'anktand und Riche eine so zusammengesetzte Verbindung be-

schreiben.

Nach meinen Erfahrungen liefert das Stanntri&thy) durch Halo-

genc nur Korper des Typus SnX~. Dies Resultat etwas verallge-

meinert lautet in der Sprache der Atomigkeitstheorie: Die Bindung g

zwischen 2 Zinnatomen wird durch Halogene getost, wah-

rend man aus scbon früher bekannten Daten denselben Schluss auf

Auf Sn (0,H,)j J, wirkt Jod beim Erw~rmen wieder ein und werde ich

versuchen attf dièse WetBedie XtnnmonoMhy)vorbinducgendarzustellen.
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die Bindung zwischen Zinn und Kohtenstonittomen ziehen darf, was

eine wesent.liche Verschiedenheit des Xinns von Kohtenatofi und Sili-

cium bekundet.

Diese Resultate geben den Scbtusset zur Erkiarung des Ueber-

gang!) von Zinnchtnriir in Zinnchiorid und Zinnchlorobromid, wenn

das Molekulargewicht des erstercn wirkUeh durch die FormetSn~C)~

aMjjedriickt wird.

Anschtiessend an diese Veranche führe ich hier noch einige neue

Beobachtungen iiber Zinniithytverbindungcn an. Trotz der eingehen-
den Untersuchung, welche die Derivate des Zinntriâthyts, namenttich

durch Cahoors und Kulmiz erfahren baben, ist kein Aether mit

Atkohoiradikaten bekannt. Gerade hier verdient ein solcher aber ein

grosseres Interesse, da bekanntlich der Zinneaureather trotz vieler

Versuche nocb nicbt bat erbatten werden konnen. Ich habe die Ver-

bindung Sn(Ci)H;)gOC~H~ durch Einwirkung von trocknem Natrium-

athyiat auf Sn(C~Hs)3J dargesteitt. Es ist eine bei 190° siedende

unangcnehtn riechende Fiussigkeit, deren spez. Gewicht bei 0° 2634

ist, welche aus alkoholischem Silbernitrat metallisches Silber aua-

scheidet. Die Verbindung verandert sich an feuchter Luft sebr leicht,
indem sie krystattisirt und in das von Cahonrs genau beschriebene

Zinntriiitbytoxydrat ubergeht. Diese Umwandlung erfolgt fast momen-

tan, wenn man den Aether mit einem paar Tropfen Wasser zusammen-

ruhrt. Das Stanntriathytoxyhydrat habe ich durch KrystaUform,
Schmelz- und Siedepunkt cbarakterisiren konnen, welche ich den An-

gaben Cahoura entsprecbend fand, doch muss ich hier angeben, dasa

sich das Hydrat beim Stehen über Scbwefetsaure veraudert und in

einen ungefahr 100" hoher schmelzenden Korper übergeht, mit dessen

Untersuchung ich gerade besebiiftigt bin. Ausserdem habe ich bei der

Einwirkung von Jod aufSn~HJgOC~Hs 2 Substanzen erhalten,
von denen die eine gegen 240", die andre noch hober siedet und kry-
stallisirt, über deren Zusammensetzung icb mich aber noch nicbt aus-

zusprechen wage. SchHesshch erlaube ich mir meine Beobachtangen
über Zinnmetbylvérbindungen anzugeben, deren Studium ich begann,
um die Eigenschaften des Stanntrimetby)s kennen zu lernen. Die in
den Lehrbüchern citirten Angaben ûber Zinnmetbyie sind fast aus-
eehtieasiicb Cahour'6 Arbeit entnommen. Dieser giebt au, durch Ein-

wirkung von Zinn aufJodmethyl: Sn (CHg)~~ und Sn (CH,), J, durch

Einwirkung von Zinnatrium auf Jodmethyl Sn(CHg)~ undSn~Hg)~
erhalten zu haben. Ich babe nur den letzteren Weg betreten und
weichen meine Beobachtungen, was die Eigenschaften der erbaltenen

Verbindungen betnn't, weBenttich von denen Ça b ours' ab. Dieser
bat das grüngelbe Pulver, welches nach beendigter Einwirkung von
Zinnatrium auf Jodmethyl erhalten wird, mit Aether aMgeMgen und
dieMn im Wasserbad abdestillirt. Ais ich ebenso verfuhr, blieben
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mir trotz Anwendung einer ansehnlichen Menge von Jodmethyl nur

wenige Tropfen, die zu einer njihern Unfrsuchung nicht hinreicbten.

Eine Prüfung des abdestiUirtfn Aethers ergab, dass er eine Zinnver-

bindung enthielt, die sich durch Fraktioniren nur sehr unvoltstandig
trennen liess,

Bei spateren Darstellungen verfubr ich desshalb so, dass ich das

Einwirknngaprodukt direkt der Destillation unterwarf, wodurch ich

eine zufriedenstettende Ausbeute an Zinnverbindungen entbiett. Bei

Anwendung von t4proi!entigem Zinnatrium Lestehen diese zum grossten

Theil aus Zinntetrametbyt und einer kleinen Menge von Zinntrimethyl-

jodur Die beiden Korper lassen sich durch wiederholte Destillâtionen

leicht trennen.

Das Stanntetramethyl ist eine farblose &tberisch riechende, in

Wasser untostiche bei 78" siedendeFiuMigkeit. (Cabours giebt den

Siedepunkt 140°–145" an)) Aus atkoboHschem Silbernitrat fSt!t es

metaUiscbeB Silber, es verbrennt mit hellleuchtender Flamme unter

Abscheidung von Zinn, durch Jod geht es zunachat in Zinntrimethyl-

jodur über. Daa spez. Gewicht bei 0" ist 1,3138; die Dampfdichte-

bestimmung nach Hofmann in Waaserdampf ergab 6,00 die Formel

Sn (CHg)~ verlangt 6,15.

Stanntrimetbytjodur bat einen ekelerregenden Geruch, es siedet

bei 170°, (nach Cahonrs bei 190°) sein spez. Gewicht bei 0° ist

2,1432, bei 18" 2,1096 (Cahours fand das spez. Gewicht bei 18°

2,155). Aus Silbernitrat wird Jodsilber geiSUt, bei überschüssigem

Silbersalz auch nach kurzer Zeit Silber abgeschieden. Die Beschrei-

bung der Derivate dieser Verbindung bebatte ich mir vor, für heute

führe ich nur noch 2 mit diesem Korper ausgefûhrte Reaktionen an.

Wird Sn (CHg)g J mit Na behandelt und verfahren wir bei der

Darstellung des StanntriSthyi, so bleibt nacb der Destillation fast kein

RiickBtand, wahrend der Aetber eine Zinnverbindong entbatt. Wird

aber nach beendigter Einwirkung des Zinnnatriums (ohne Zusatz von

Aether) direkt destillirt, so erbatt man eine betrachthebe Menge von

nahezu rcinem Zinntetramethyl, zwischen 78 und 81° siedend, wah-

rend im Buckatand neben Na J und Na metallisches Zinn bleibt. Da-

nach ist fotgeude Reaktion verlaufen:

4 Sn (CH,), J + 4 Na == 4 Na J + Sn -)- 3 (Sn (CHJ~)
wobei es unentscbieden bleibt, ob sich der Kôrper Sn~ (CHj)e gar

nicht gebitdet bat oder sofort wieder zersetzte.

Bemerkenswerth ist auch die Einwirkung von trocknem Natrium-

atbytat auf Sn (CH~)g J. Es entsteht neben einer verhNttnisemSssig

kleinen Menge von bei 66° siedendem 8tanntrime<hytatby)at Sn(CHg)t

OC} H~ haupts&cbticb Zinntetramethyl, aus welchem Gemenge ich

bis jetzt nur letzteres im chemiach reinen Zustand abscheiden konnte.



859

107. H. Caro, C. Graebe und C.Liebermann: Ueber Fabrikation

von künstlichem Alizarin.

(En~Hschos Patent, da.tirt den 2.'i.Junil8H9.*)

Unsre Erfindung iet fine Verbesserung der von Carl Lieber-

~ann und Carl Grfibe unter dem 18. November ]868 (No. 3850)

patentirten Erfindung, welche die Darstellung kunattichcn Aiizarina

auf die Wirkung kaustiacber Alkalien auf Bibrom- und Bichtoranthra-

eliinori griindet. Wir haben gefnnden, dasBmanzudemgicichen

Resultat gelangt, wenn man in obig~m Process ScbwefetsSure an Stelle

des Chlors oder Broms anwendet. Man erhalt so Anthrachinonautt'o-

sauren, welche, mit kaustischen Alkalien erhitzt, Alizarin liefern.

Zwei verschiedene Processe sind in dem ohenerwahnten Patent

zur Gewinnung gebromter und gechlorter Anthrachinonderivate an-

gegeben

1) Unterwirft man Antbracen der Einwirkung oxydirender Mittel

und behandelt das so gewonnene Anthrachinon mit Brom odèr Chlor.

2) Behandelt man zun&chst Anthraoen mit Brom und Ch)or und

unterwirft das Product einem Oxydationsverfahrcn, bei dem man

Bibrom-oderBichtorantbrachinoaerbatt.

în ahniicher Weise erbait man die Anthrachinonsuffosauren, deren

8pecielle Darstellung folgende ist:

a) Ein Gewicbtstbeil Antbrachinon wird mit drei Gewichtsthei)en

Schwefeisaure (von 1,848 spec. Gew.) in einer Retorte aut' ungefahr

260" C. erhitzt, bis die Mischung kein Antbrachinon mehr erhtUt, was

man daran erkennt, dass eine l'robe sich klar in Wasser lost. Nach

dem Abkühlen wird mit Wasser verdunnt, mit kohlensaurem Kalk

neutralisirt, vom Gypa abfiltrirt und die Losung mit kohlensaurem

Kali versetzt, bis aller Kalk aMgefatIt ist. Die klare Lôsung wird

zur Trockne abgedampft.

t) Ein Gewichtstheil Anthracen wird mit vier Theilen Schwefel-

eanre (von 1,848 spec. Gew.) wabrend einiger Stunden auf ungefâbr
100" erbitzt, dann steigert man die Temperatur auf 150" und erhalt

sie eine Stunde auf derselben. Nach dem Abkühlen verdunnt man

mit ungefabr dem dreifachen Gewicht Wasser und fügt auf einen Theil

des angewandten Anthracens zwei bis drei Tbeile Braunstein hinzu.

Das Ganze wird einige Zeit gekocht. Um den Process sicher zu

voUenden, kann man die Mischung concentriren oder selbst bis zur

Trockne abdampfen. Die Schwefetsaure wird mit Kalk neutratisirt,

dnrch einen Ueberscbuss das gelôste Mangan gefaUt und zu dem Fil-

*) Perhin hat einen Tag nach uns (den 26. Juni 1869) die unter a beschrie-
beneMethodezur Darstellung von kttnatiichemAlizarin in Englandgleichfalls patentirt.
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trat kohtensaures Kali oder Soda gesetzt, bis ~Her Kalk ausgefallt ist.

DiektareLësungwirdeingedampft.*)
Die so nach 1) oder 2) erhaltene Salzmasse wird mit ihrem dop-

pehen bis dreifachen Gewicht festen Aetzkalis oder Natrons in weuig
Wasser gt'tost und auf t80 bis 260" C. wahrend einer Stunde oder

so iange erhitzt. bis eine in Wasser getoste Probe, mit Saure über-

siittigt, einen reichlicheti Niederschtag von Alizarin giebt. Man toat

ttisdann die Geaammtmasse in Wasser, versetzt mit Sanre, sammett

das ausgeachiedene Alizarin auf einem Filter und Stiast mit Wasser

aus.)

An Stelle von Mangansuperoxyd kcinnen andere Oxydationsmittel,
wie Bieisnperoxyd, Chromsaure, Satpeterttaure, benutzt werden, wcndet

man Otromsfiure an, so muss man den nicht reducirten Theil der-

selben vor dem Kalkzusatz durch schweflige Saure zu Chromoxyd ver-

wandeln. Bei Anwendung von Salpetersiiure dampft man das Oxy-

dationsgemisch ao weit ab, bis die 8a)petersaure zum grossten Theil

verjagt ist.

208. C.Rammelaberg: Ueber die Stellung des Thalliums in der

Reihe der Elemente.

Es ist schwer, die Stelle des Thalliums in der Reihe der Ete-

mente zu bestimmen. IstefieinAtkalimetaUoderreihtessiehnatur-

gemasser dem Blei oder einem anderen zweiwerthigen Metalle an?

Trotzdem das Thallium selbst mehr dem Blei ats dem Kalium

gleicht, ist sein Hydroxyd doch ein wahres attendes Alkali und die

Salze, welche dasselbe mit den SNuren bildet, sind nur den Salzen

der übrigen Alkalien, vor allen aber den Kaliumsalzen vergleichbar.
Zwar unterscheiden sie sicb von denaettten durch ein sehr grosses
V.-G. und im Allgemeinen durch geringere Los~ichkeit in Wasser,

allein aie sind ihnen isomorph, und dies ist jedenfalls eine sehr

wichtige Thatsache. Schon durch mehrfache Beobachtungen festge-

etellt, ist sie kurziicb durch die Arbeit von Lamy und DesctoizeaHX

in grosaerem Umfange bestatigt worden, und ich habe nocb in der

*) Die wisaenacttaftHcheAuaarbeitung der fmg Anthracen und aua Anthrn-
chinon entstehenden SuIftNtmrembehatten wir uns fUr eine epMere auafnhr)iehe
Publikation vor. G. &L.

'*) Bei dem Sehmeizen der Anthrachinonh!sulfo<auren mit Kali nimmt die
Masse zuntchtt eine sch6n btane Farbe an, welche emt bei hiiherem Erhitzen in
die violette Farbe des atizxrineaNtenKalis Ubergeht. Dieee blaue Farbung ruhrt
von dem Kalisalz einer in Wasser IStlichen Su)fosNmreher, die wir in Uebercin-

0"
ttimmung mit Perftin ab C;,H~ SO,H zMammengesetzt ansehen. Wir be-

OH
htJteN uns each hierttber genaneM Angaben vor.
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letzten Sitzung meine eigenen Erfahrungen uber die Isomorphie der

ThaUiumphosphatedcnendergenauutei~binzugetugt.*)

Dcm~uFotgehabengteicheFnrm: die Nitrate, Perchlorate,

Su))'ate,dieDoppetsu)fatederMagn('siumreiheundd!HA)aune,die

Phosphate, die Quadroxatate, die Tartrate und die Fcrrncyanure (von

Tt.uudvouRb.),denensichinZnku))ftwoh))W)chmi')u'ereanreihen

werden.

Soviel abermirbekannt ist..sindttie.Jodate und Perjodate des

Thaiiiumsnochunbeschrieb('n;ich théine (jahermeine Erfahrungen
iiher dièse Salze hier mit, wetchesichnichtbiosaufdiegewohntichcn,

dem ThaHiutnoxyd (Tt~O) oder dcn) Hydroxyd (HTIO) entsprMhnn-
dc<~beschranken, sondern auch die mittelst des Sesquioxyds T~O~

darstehbarenumfasMn. tchwerdedieietztfrena)sD!thaUiu;nsa).!e

nnteMcbcidet).

Thalliumjodat ist ein weisses, in Wasser untostichea, selbst

inSa~pHteraaureschwertoatiches.wasserfreiesSatz. Die Analyse

bMtatigt die Formel TIJ03. ~eimErhitzenentwickettesSauerstott'

und Jod und hintcrtasst einen aika)i.schen, das Glas angreifenden

Hiick!itandvnnT)jHndT~O.

Dithattinmjodat, aua dem braunenSesquioxyd durch Erhitzen

mit einer Aufioanng voi~ Jodsaure, ist cin grau-braunes, krystaUi-
nisches Sa)z, gegen Wasser und HNO~' sich gleich dem vorigen ver-

haltend durch Atkatien teicht zereetxbar. Den Analysen zu Folge
ist es ein normales Jodat: TiJ~'0"*+3aq.

Thalliumperjodat. Durch Vermischen derLosungen von

HTIO und H~'JO~ oder von einem tostichen Thalliumsalz und halb

iiberjodsaurem Kn)i entsteht ein weisser Niederschlag, der aber bald

gdb wird und nacb dem Trocknen ein rotb-getbes Pulver bildet.

Uurch sein Verba)ten gegen Sauren und Alkalien überzeugt man sich,

dass dieser Ktirper kain Perjodat, sondern ein Gemenge von ThaHium-

jodat und Dithalliumjodat ist. Die Ueberjndsaurf wird also zu Jod-

siiure reducirt, das ThatHum aber hoher oxydirt. Das Thallium ver-

hatt sx'.h mithin gegen Ueb~rjodsiiure wie Eisen, Mangan und
Koba)t

deren Perjodate, den niederen Oxyden entsprecbend, aus gleichem
(irunde nicht existiren, wie ich früher gezeigt habe.)

DithaUiumperjodat, aufsyntbetischem Wege dargeatetit, ist

heUbrann und untBsticb. Von den Alkalien wird es zersetzt. Obwoht

bei Gegenwart freier Ueberjodsaure entstanden, ist es docb ein ba-

siscbes Salz, aber die Analysen lassen, bei der Schwierigkeit der

Thalliumbestimmung, einigen Zweifel, ob es ein Neuntel Perjodat

TPJ~O'~+SOaq oder seibst noch etwas basischer ist.

*)S.Bef.No.6,S.27e.
**) Po~. Atm. Bd. 1S<, S. 6M.
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Die nachfoigenden Versuche sind hauptaSchtieh in der Erwartung

angesteHt worden, krystaUisirte Thalliumverbiudungen zu erbatteu,
derenForm mit anderenanatogenvergtieben werden konnte.

Vermischt man die Lôsung einea Thattiumoaizes mit nnterchtorig-
saurem Natron und t'reiem Alkali, so sehtagt sich braunes Thallium-

aesquioxyd, T)0~, nieder. Dies Mst sich leicht und ohne Chlorent-

wickelung iu ChtorwasaeriitoSMure zu einer f'arkiosen Flüssigkeit,

welche nach Zusatz von Chtortmtiam oder Chtorammonium beim Ver-

dunsten ausgezeicbnete Krystalle von Doppetcbioriden liefert.

Katium-DitbaUiumcbtorid, ,+4aqu. Ammonmm-
flCl°~ q

D. h Il'
6AmCI¡

4 bilden groi8e, îarbiot3e, d hDitha[iiumetiorld,
'r) ~j6 i MM' grofae, t'arbioae, durch-

sichtige Krystalle, welche wie Combinationen von Wm'fe), Oktaëder

und Granatoëder aussehen, jedoch viergliedrig sind. Sie weichen in

deu Winketn sehr wenig ab. Für das Hauptoktaëder iat a: e == 1 Oj95,

der Endkantenwinkel = H6" 12', der Seitenkantenwinkel = 96~44'.

Die Salze werden vom Wasser, auch beim Kochen, nicht zersetzt.

Kalium-Dithalliumbromid, aus TIBr, Wasser, Brom und

Bromkahum erhalten, bildet weniger gute, gelblich gefarbte Krystalle,

gteicb den vorigen, welehe sich nicht genau messen lassen, doch aber

regutar zu sein scheinen, was auch durch die Form der analogen Jod-

verbindungbestatigtwird. Sie sind ,“ 3 aq.

Kaiium-DithaHiumjodid erhatt man aus Tl,l, Jod und einer

AnfMsung von Jodkalium. Schone, stark gtanzende, schwarze Kry-

stalle, reguiare Oktaëder mit Wurfetnacben. Sie sind roth durchschei-

nend und geben ein rothes Puiver. Ich fand sie = .“ +3aq.

Sie werden von Wasaer unter Abscheidung von Tt J und Jod theil-

weiae zeraetzt.

Das braune Sesquioxyd Inat aich auch in Oxysauren, wenngleich

etwas scbwer auf. Erwarmt man zu stark, 60 entwickelt sich Sauer-

stoff und es entsteht etwas Thalliumsalz. Diese DithaHiumsatze, die

von Strecker u. A. untersucht sind, werden von Wasser leicht und

voifatandig zersetzt, und das abgesehiedeue braune Oxyd ist, wie ich

mich beim Sulfat ùberzeugt habe, kein basisches Sit)z<.

Es ist mir nicht gelungen, das Sulfat und das Nitrat in bestimm-

baren Krystallen zu erhalten, nur das Acetat, welches nach Willm

ein basisches Sulz ware, habe ich messen kônnen. Es sind farblose

zweigliedrige Krystalle, die schon an der Luft aich brauneu. Doch

verdienen diese Salze ein weiteres Studium.

Man kann wohl kaum anders, ats das Thalliumatom (204) ein-

wertbig nehmen. Da aber die zwei Atome im Molekut der Dithallium-
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verbindungen sMhswerthig und doch offenbar unter sieh verbunden

aind, so w9rde hier das einzelne Atom ale vierwerthig zu denken sein.

Wenn die BpeciSeche WSrme nicht fûr T) = 204 spriiche, sa

wurde die Isomnrphie kein Hinderniss sein, die doppelte Zahl zu

wiihlen, die rnonatomen Verbindungen, als T)C~, T)0, H~TiO',

Ti N~ O* u. e. w. zu betraebten, denn die isomorphe Vertretung eines

zweiwerthigen Etementcs dure 2 At. H oder einea anderen einwerthi-

gen ist ein Factum. ErwNgt man aber das Verhtdten der Ueberjod-

eSare M dem niederen Oxyd, und das des WasMre zu den Oxysalzen

des h3heren (Ditballiumsulfat und Dimangansuifat zeigen genau glei-

ches Verhalten), so reiht aich letzteres als T~ 03 den übrigen Ra 0~

natur~emtiss an, wahrend es a)s T) 0~ abnnrm ware.

Die ausaerordenttich mannigtachen Beziehungen des Thailiuma zu

den übrigen Elementen mueaen noch voUstandiger geprüft werdeu, vor

at)em ware es'wichtig, über die Mo!ekn!argrosse des Metalls und seine)'

Chloride etc. durcb Bestimmung der Dampfdichte factische Autschtiisse

zu ertangen.

109. Victor Meyer: Zur Synthèse aromatiocher Sanren.

(Vorgetrageu vom Verfasser.)

Vor Kurzem theilte ich der Cbemiscben Gesellschaft eine Methode

zur Synthèse aromatiecher 8'turen*) mit, seiche aut' dem Verbalten

dcr aromatischen 'Suifosuurf'n beim Schmelzen ihrer Kalisalze mit

ameisensaurem Natron beruht. Ich zeigte, dass die Benzolsutfoaiture

auf diese Weise in Benzoëaaure, die Suttobenzoësiture in Isophtatsaure

iiberget'ûbrt wird und folgerte âne dem letzteren Umstande, dass die

Stellung der Seitenketten in den Ortho-Derivaten der Benzoësaure 1,3,

nicht aher, wie bisher a.ngenommenwurde, ],2 sei, unddaasdemnacb

die Glieder der Meta- (Salicyl-) Reihe, da die Fara-Deriv~te bekannt-

lich die Stellung 1,4 haben, die Seitenketten in benachbarter Stellung

enthaiten müssen.

Bei der Wichtigkeit, wetqhe dieser Frage besonders fur die so

haufig untersnchte SaticylaSure ~beigetegt werden muss, schien es ge-

eignet, die benachbarte Stellung der Seitenketten in der Saticy)saure

durch einen direkten Versuch zu beweiaen. Da indessen die der

Meta-SteUuug entsprechoade M~diHkation der Sutfobenzoësaure nicht

bekannt ist, 80 versuchte ich, die
oben erwahnte Reaktion des ameisen-

sauren Natrons auch auf Chlorsubstitutionaprodukte auszudehnen. In-

dem ich das Kalisalz der Meta-CbiorbetMoësaure (Cbtorsatylsaure) mit

ameisensaurem Natron schmo!z, boû'te ich, das Chlor derselben durch

die Carboxylgruppe ersetiien ~u konnen, um auf diese Weise von der

*) Dime Berichte I!t. 112.
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SaHcytaaure Zur Phtaisaurp. zu gelangen. Wider Erwarten verlief in-

deasen die Reaktion in einem durchaus andern Sinne. Das ameisen-

saure Natron, welches ja beim Erhitzen tur sich Wasserstof}', neben

oxa)saurem Salz, Uet'crt,*) wirkt nur als WaaSHrstoH'queUH und ver-

wandelt aie Ch)or6a)y)sSu!'o guni! glatt in Henznësaurc. Da )mch

andere Versuche, das Ch)or der Cb)ora!tty)aau)'H durch Cat'boxy) ZK

ersetzen, zu keinem Resultate tuhrten, so habe ich jetzt Versuche zur

Darstellung der Mtita-Su~fobenzoësf'iure begonnen, von w~tcher ich er-

warte, dass sie beim Schmctxen mit ameisensaurern Natron b'htataanre

liefern werde.

Um die ANgemeinheit der oben erwahnten Methode fur die Sulfo-

sauren zu prüfen, babe icb auch die NapbtaUnauifosiiure (a Modification)

mit ameisensaurem Natron behandelt und bin auf diese Weise, wie

zu HrWMrten, zur Menapbtoxyisaure (a Napbtatincarbonsaure) gelangt.
Gteiche Theile a napbtatinsutfosauren Kali's und atneiaensauren

Natrons werden innig gemischt und unter Umrfihren ~uaammenge-

schmolzen. Es iet gut, das Scbmeizen ziemlich lange fortzusetzen,

bis die Masse ganz dunkel geworden iat und Naphtaiindfimpfe zu ent-

weichen bcginnen. Man tost in Wasser, sanert an und zieht die ab-

geachiedene Saure mit Aether ans; dieselbe ist mit theerartigen Neben-

produkten verunreinigt, von welchen aie durch wiederho)tes Lôsen in

Ammoniak nnd fatien mit Satzsaure, Koehen der ammoniakatischen

Losung mit Thierkohle und Umkrystallisiren aua Wasser betreit wird.

Die so erhaltene Saure krystaHisirt aus heissem Wasser in weissen

Ntideichen und gteicht in allen Stücken vottig der Menapbtoxyisaure.

Eine Verbrennung bestatigte die Formel Ct H, 0~, der Schmelzpunkt

lag bei )53". Die Reaktion vertaut't demn.ach in demselben Sinno,
wie in den fruher beschriebenen Fallen, gemiiss dcr Gteicbung:

H

CtoHjSOgK-t-COONa~HSOaK-t-C~H~COONa.

Correspondenzen.

110. L. Sohad, ans Warrington am 4. April 1870.

(Engtische Patente.)

No. 1893. M. Otssoa, Richmond Road: ~Praservirung animatischer

und vegetabilischer SubetanzeM." Eine Mittheilung. Datirt

21. Juni 1869.

Diese Erfindnng besteht in der Anwendung von Bot'axaaure zur

Praservir~ng animalischer und vegetabilischer Substanzen.

*) Gtttsehow & Etienmeyer, Erïenmeyer'Borg. Chem. S. 289.
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No. 1948. W.H.Perkin, Sudburg: ~Farbaubatanz." – Datirt

26. Juni 1869.

Der Erfinder benutzt die beim Erhitzen von Oxanthracen mit

Schwet'e)aaure entsteht'nde, in Wasser iosiiche Verbindung, aus welcher

frdcnFarbatoft'durchErhitzen mit kauatiachemKati oder Natron

erhatt.

No. 2077. J. Gessert, Elberfeld, Preussen: ~Wiedergewinnung von

Satpetersaure." –Datirt 10. Juli 1869.

Dies Patent bezieht sich auf die Ucbertuhrun~der anaden

Schwet'pJsaurekammern entweichendcn Salpetergase in Satpetersanre.
Zu diesem Zweck oxydirt der Erfinder diese Gase mit Luft bei Gegen-

wartvonWasser.

No. 2102. W.R.Lake, Southamptonbuiidin~s: ~Fabrikation vonBtni-

weisa.* Eine Mittheilung. Datirt )2.Jn)i 1869.

Gemabiener und gerdsteter Bleiglanz mit dem gteictten Gewicht

KohtH, an) besten Anthracitpulver, gemiacht, wird in einem Reduc-

tions- und Oxydationsnt'en erhitzt, wobei sich dicke wc.i9.se Dampfe

entwickch). LetztH)'HwerdenineinenRaumge)eit<'t,indem8ich

Mua!inijackc beSnden oder man tasst daa Bleiweiss in einer Reihe

vonKatnmern sichabSHtzen, wiesieindcrKienruss-undZink-

weisafubrikation angewendet werden.

No. 2381. G. F. Anaeit, Bernard Stroet: ~Eisen und Stahl." – Datirt

9. August 1869.

Der Patcntinhaber verwandelt Roheisen in Staht oder Schmiede-

pisen, indem er auf gescbtnotze':H9 Robeisen saures achwefetsaures

Kali oder Natron einwirken llisst.

No. 2443. J. G. Date und E. Mil n er, Warrington: ,,B)eiweiss."
–

Datirt 16. Auguet 1869.

Dies Patent bezieht sich auf eine verbesaerte Methode der Blei-

weissdarstellung durch Einwirkung der sauren kohtensauren Alkalien

auf Bteigiatte, Bleioxydhydrat oder unliisliche baaische Bleisalze. Die

Krnndf)' schtaget) vor, ihren Process auf folgende Weise auszufiihren:

Bteigtatte, Bleioxydhydrat oder ein uniostiches basisches Bleisalz wird

mit einem Aequivatent doppelt kohlensauren Natron gemiecht und so

viel Wasser hinzugefügt, dass das Ganze einen stdfen Brei bildet.

Diese Mischung wird in einer passenden Mühle gemahlen und die

geeignete Consistenz der Masse durch zeitweiliges Zugiessen von

Wasser regulirt, bis die UebeR-führqing der Bteiverbindungen in kohien-

aaureftSatzerfotgtiat. DMerbatter.eBteiweisawirdbieraufgutge-

wasehen und filtrirt; das kohlensaures Natron enthaltende Wasch-
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Wassét wird auf doppelt kohtenaaures Natron verarbeitet und zur Um-

wandlung neuer Mengen der erwabnten BIeiverbindungen in Bleiweiss

benutzt.

No. 2616. C. F. Claus, Middbsboroughon-Fees: ~Kohiensaures

Natron." Datirt 4. September 18G9.

Diese Erfindung soi) eine Verbesserung in der Darstellung von

Soda aus Schwef'etnatrium durch Zersetzung mit Kobtensaure

bezwecken.

Der Patentinhaber benutzt die entweichenden Hochofengase zn-

nlichst, zur Réduction der Mischung von Ûttuibersati! und Koble, und

Ifisst dabei nur so viel Luft zutreten, um den in den Gasen enthat-

tenen Kohlenstotf in Kohtenaaure überzuführen. Die so erhaltene

Koh)enaaure dient in der zweiten Operation zur Zersetzung des

Schwefelnatriums.

111. Ad. L~ebon, ans Turin am 2. April.

Hr. Schiff (Florenz) ist in der Fortsetzung seiner Arbeiten über

Glucoside zu folgenden Resultaten gelangt: KrystaUisirtes Aesculin

C~HteO,-t-ZH,0 verliert ~H~O bei 110° und den Rest bBim

Schmelzen. Die wahrscheinHchate Constitutionsformel scheint ihm

COH

(CH.OH),

<CH~
COt"

C.Ha C.OH

C.OH

wonach die Verbindung ats eine nicht gea&ttigte erscheint. ,An die

Stelle der 6H der G (OU) konnte er 6 Acetyle einführen. Unter der

Einwirkung des Anilins treten 3 Anilinresidua CeH~N in das Aes-

cutin ein, wobei die beiden Gruppen C.OH in die gesattigten Gruppen

Cj (ibergeben. Es entsteht das Tnanitaacutin

c I-1 lie, H,CH.NC.H,

(CH.OH)~

CH,.c 1-1,
10tCO

C.H, CH.NC.HB 5

< CH-NC~Ht

in welches nur noch 4 Acetyle eingefuhrt werden konnen. Dasselbe

bildet ein Chloroplatinat von der Formel:

2(C~-H,iN,0,),H~PtC~.

Auch bei der von Rochleder beobachteten Umwandlung des

Aesculetins in ais Aldehyd functionirendes Paraascutetin unter dem
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Amoatetin Parattseutetin.

Die angefahrte Formel des Aesculetins )as9t auch dessen Spaltung
iaAmeisensaareundProtocatecbLtsaure

“ JCO.OH
~a"3)(OH)j,

H

m)ter dem oxydirenden Einfluss schmelzenden Kalis verstehen. Der

Verf. iet mit weiteren Versucben über Aescutetin bescb&Mgt.
Hr. Amato aus Palermo, der gegenwSrtig in Florenz tb&tig ist,

bat seine früheren, in Gemeinschaft mit Hrn. Paterno ausgefuhrten

Versuche uberEinwirkong von AethyHdench)orur auf Aldehyd wieder-

holt. Er bat aich uberzeugt, wie man dies bereits durch Kekulé é

und durch Kramer und Pinner weiss, dass bei Anwendung reiner

Materialien kein Crotonàldehyd entsteht. Das Athylidenchlorür konnte

vottig wiedergewonnen werden, selbst nachdem bis t60" erhitzt

wordenwar.

Hr. Schiff knupft daran die Bemerkung, dass MctjLdie Wirkung

der geringen Menge H Ci in folgender Weise erktaren lasse:

CH,.CHO-t-HCi== CHa .CH.OH.C!

CHg.CH.OH.Cif CH~ .CH) n-nn
+CHO.CHHH !–CHO.CH!2L'+HU.

In dieselbe Reihe von Umsetzungen gehore dann auch die Syn-
thMe der ZimmtaNure von Bertagnini:

C,H,.CHO+HCt=CeH,.CH.OH.Ct

C.H~.CH.OH.CH C.H,.CHj n-t-HC)
+CO.CI.CHHH ~-COCI.CH1-~HaO+HCl+CO.O.CHHH ("COCt.CHt'

C~Hs.CH.CH.COCH-HjjO~CeHt.CH.CH.COOH-t-HCt
worüber Versuche im Zuge sind.

Hr. Schiff bat auch Aethytidenchiorur anf Anilin einwirken

lassen. Die Einwirkung, die mit Aldehyd schon energisch bei ge-

wohnticher Temperatur eintritt, erfolgt mit Aethylidenchlorür erst

oberbatb 150". Sie vertauft voUstandig nach der Gleichung:

(C6H~N -CI)H4)
6C,H,N-t-2C~H,Cta-4C6H,N.HCt+f ''X

~C,H,N–C,H~
Da< Diathytidendifenamin wurde in Chlorplatinat verwandelt und

letzteres analysirt.

Derselbe Forscher ist endlich mit Versuchen beschilftigt, Nitro-

benzatdehyd in Amidobenzatdehyd umzuwandetn, um zu sehen ob die

beiden Gruppen NH~ und COH sogleich unter Wasseretimination auf

EttiSaM aikatischerBisutûde muM 'ein Uèbergang der Gruppen C.OH

in
C j Ty angenommen werden.

tCO.OH CO.OH

Ce Ha C.OH C.H, CO.H
fC.OH CO.H

-1- n_1_J~
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einander einwirken, wodurch ein mitdemB<i!~i)itry[ isomcrcrKorpfr

entstehenwfirde.

CbII4~CH~C"Iy~

V

'-+-Ik;,(t.
CJI~~=C..h,

~+".<

Hr. A.Cossahat mir intéressante Rt'suttatH tnit~athf'itt. die

erinVerfutgung9einHt'infneinu!n)eti!tt'n)<riei<'bes[)rocht''ne))ArbeIt

uberA)uminium('rh:)ttt')that.

Dtt8Ahm)intU;us(;ht!i~tQu<'Kk.sitber!n~st'in<'rrjiihnu~\<))~J<)d-

que(;ksiH)nriuJudkft[u)mnicdf'r. AhHt]nnmnbi('ch.dp[t[.);i!~))ft'[)v()!!

Qm'eksi)berch)oridausg('sHtx(.wirddav~Mau)'ht'tti~'<)Rttns('griH'en.

KsentstHhtwass)')'freie8Ah)niifnuni~h!~i'~i.\v!ihr~)i()<~)t'ck.iibt'rtt'ei

wird;dabt'icntwk'k<'hsi(.')i.<-o\'K't\Vtu'r~t'.f!assdMsimUt'bt'r-tchnss

ftngt!wandt(iAinnnni~nii!U!'in~rv()nbtan!i<;ht'mLichtscheit~umi!cb(inMn,

gtu)K'ndefiMet)d)kn6:(')schtniti't. Ebct~soverhattsichaurhdH.sAtn-

miniKmmi!H)'fih<'un~~nit~cschtU<)!xHHemCh)orsi))x'w<)bt'idnrch()ic

stu)'keW,'irnn'Hn!wickin~s'd~s('e!~t'word(;n~Si)t)et'schn,i)y.l. !t'if)p

Vers'iche!aS8ett!K'hit)(.<t:ts~~tass<'n:H].sft'ihrpnt)nd<i~n'-nsichdaxt),

inVortfSun~;)~gcx<!ii;ty,uw~dt!!L

[)us.s<')u'nin)<H'itH'[)))(~i'tt'ri(*teerw:ihttteA)nminiLnn!)!)ja)~uni

kant~:tMt'vt')'«'hn'd('n(!Wt'ist'bR)'eitetW(;i'den.<thtr('hH~hand)ung

dHsAhuninium.s)nitQ!)eck.'ii)bcr.(t.t!ictw!ts~i~rin)n~p)()StMuthti)t,

odut'd'tt'ch das t'[~('trf)[yt!scheV<t'taht'<nnvot) Joute (Jomhal ut thc

Ch<'[n.Snc.[.t7.S). Die bt'.sh! Méthode ))t'att'htjt'd<hda)'in,dk'b('i(tt'n

Mt'tttMt'int'h)frsan(~tot)'tt'HienAtmo*!nha)'ezn<'t')ntx('n. Mfmbrin~L

z~dcmZw<'ck('du))nesAinminiumb)t!chi!t.~amn)cn mit trocknem

Qm:cksitbe)'i!tt!inHnneinet'SteHeve)'Kng(.e<tfaarôhrc,dnr<'hwe)che

maneine~StromvontrncknerKoh!pns.'iure.str<eh('niii38t. Mttner-

hitxtdMrant',bisa))o.sAtutt]itnuminLoa!U)i!gegiU~gt'nistundschtnHzt

danndif'RohrcnndernusgezogenenSteNezu. DieV~rengungder

&[!)8)'nhrehMttiehenbeianchdt'nZw)*ck,d!t8Aufsteigend<;8Atu-

miniumsnufttieObcrf]aehHd(!sQuecksitbers!!nver)iindert~.

DnsAtuminiumamaigamwirdvonJLut'tundWassMrtcbhat'tPrats

Nittt'iumitmatgam.tngegriH'en. Wet)U!n!H)<'inigeTr();)ft'nei~Hsa)u-

!t)i))iun))n'menAttm~gnmsmit'euchterLut'ttieg('n):'iss!,sobUdHnsich

an derObet'nSchc gH)atinosR,npa)isi)'en<ieAuswuchst'von.rein<'m

Atuminiumhydrat, die durch ihr AuasehHn. wie durch ihre HHdungswdse.

denPharaosc)d)tng<'n!!hn)ichf<itid. EitiigRdiese)'Anawuchseerrcich-

teninzweiTagpnt'ftstdK'Ltm~eeinesDecnneters. Dftasnerhat-

tene A)~mit)inmhydrat ist voHkommen iu.')iieh, sownbt in Alkalien,

wie in SSuren.

Lii~st man td~miniumarmes Amaigam statt mit feuchter Luft mit

viel Waaaer in Rerfibrung. so sicht man nach zwei Tagen sich durch-

Mcbtige irisirende B)attc)~en von krystaUhtischer BeschaHenheit bilden,
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die aus A)~0~,3H~O bestehen. Diese Bt&ttchen verlieren ihr Wasser

in der Warme, ohne ihr krystallinisches Ansehen zu Nndern, und

werden dann sehr scbwer ltislich in Alkalien und SËuren.

Hr. Cossa will noch Versuche uber Anwendung von Aluminium-

ama)gam ata Quelle nascirenden WaMerston'6, sowie über Einwirkung
v<~) Aluminium auf die Jodüre der Aikohoiradieate anstellen.

112. R. Gerstl, ans London am 16. April.

!n der Chemical Society bracbte Dr. Divers am 7. d. M. einen

in einer fruhern Sitzung angefangenen Vortrag "Ueber die Verbin-

dungen der Eohiensaure mit Ammoniak und Wasser" zu Ende. Es

ist dies eine sehr erecbo~ende Untersuchung, theitweise neu, theit"

weiae Wiedorhotung der Arbeiten Stterer Forscher, wie Black, Davy,

Gay-Lussac, Rose und Andern. Der Verfasser ziebt aus seinen

mit grosser Sorgfalt geleiteten Experimenten den Scbloss, dass die

Kobiensaure eine vierbasiscbe Saure sei, ich glaube er schreibt

ihre Formel so: CgO~H~.

Dr. Gladstone las eine Mittheilung Ueber Oie Refractions-

Aequivalente der aromatischen KohtenwaBBerstoKe und deren Ab-

kommtinge". Sind die Refractionswerthe von Kohlenstoff, Wasser-

ston' u. s. w. bekannt, so kann das Refractions-Aequivalent einer aus

diesen Elementen bestehenden Verbindung durcb Berechnung gefunden

werden.*) Allein diese ebenso scbSne wie einfache Regel hat ihre

Ausnabmen. Phenytsâure, Bittermandetol, SaticytsSure, Benzoea&ure,

benzoësaures Methyloxyd, und andere dieser Gruppe angehorige Sub-

atHnzen; sodann Benzol, Toluol, Xylol, Cumol und die übrigen Glieder

dieser Reihe; endlich Pyridin, Picotin, Chinolin, Anilin, Nitrobenzol,

Clilorbeiizol, Naphtalin und beinahe alle Substitutionsprodukte dieser

Verbindungen, konnen nicht unter die Regel gebracht werden; die

Refractionewerthe, erbalten durch direktes Experiment, sind hoher aïs

die durch die Theorie erforderten Zahlen. Die Kohlenwasserstoffe selbst

und deren Chlorsubstitutionsprodukte geben 6,0 mebr ais bei Berech-

nung die Stickstoff-Verbindungen und jene, die C~ enthalten, haben

Refractions-Aequivalente um etwa 8,0 hoher ats die Theorie erfordert.

Die andern Stoffe haben noch bëhere Aequivalente. Woran liegt nun

diese Abweichung von den regetmassigenRefractionewerthen? Dr. Glad-

6tone h&tt es für évident, dass diese Anomalie auf den Nuc)eM der

Gruppe zu beziehen ist. AnfangHch vermuthete er, dass der Wasser-

ftton' im Benzol und seinen Analogen einen hohern Refractions-Aequi-
vaienten habe, aïs in der Mehrbeit der organischen Verbindungen,

*) Siehe CorrespondenzaaB London in Nr. 6 dieMr Ber.

1t/I/:4
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dass in der That das Aequivalent nicht 1,3 aondern 3,5 ware wie in

den Wasaerstofïsuuren der Halogene; aber Tricb)orbenzo[ zeigte nabezu

dasselbe Aequivalent wie Benzol, und Chlorhydranil, C~Ct~O~H~. in

welchem die zwei WasseratoSfatome ais nicht zum Nucleus gphorig
betrachtet werden, gab gleichfalls Zahlen, die mit den erwarteten

ubereinatimmtt'n. Dr. Gladstone ist nunmehr geneigt den Nucleus,

Pheny), C~H~, ais ein (~anzHsanznsehen, das fahig ist eine verschie-

dt'ne Werthigkeit anzunchmen in Bezug auf die Eigcnheit das Licht

zn brechen, gerade wie einige Elemente, z. B. Eisen oder Phosphor.
Diese F&higkeit wird nicht verlindert, wenn ein oder mehrere Atome

Wa9sersto<t' im Nucleus durch Chlor, Sauerstotf, Schwefel oder Stiek-

stoffoxyd ersetzt werden. Allein sobald dieser Nucleus Bo)che chemi-

eehe Veranderungen erieidet, d~asBderselbe ganxtich aufgebrochen wird,

so nndert sich auch dessen Verhattnias zum Lichte. Classifizirt man

die Stoffe, welche die hier besprochene Auanabme bilden, ihrer che-

mischen Natur nach, so ergeben sich gewisse Reihen in denen das

Refractions-Aequivatent zunimmt mit dem Steigen des VerhiUtnisseB

vom Koh)enstofT zum Wasserstoff einer Verbindung, doch will

Dr. Oadstone in dieser Beziehung noch nichts Definitives aus-

aprechen, sondern das Ergebniss seiner im Fortgange begriffenen Beob-

achtungen abwarten.

John Hunter, der die Naturforscherexpedition auf dem Schiffe

~Porcupine" mitgemacht, theilte weitere Analysen von Seewasser aus

verschiedenen Lange- und Breitegraden des attantiachen Océans mit.

Wasser ans einer Tiefe von 12500 Fufs ist reicher an Kalk ats eines

aua geringern Tiefen. Der Gehalt an Chlor nimmt za gegen die

OberHtiche. Schlamm aus einer Tiefe von nahezu 15000 Fuss war

folgendermafsen zMammengeeetzt:

Prof. How hatte ein Memoir übersendet, in welchem ein zum

Speisen von Dampfkesseln verwendetes, in einem Enhtendistrikte vnn

Nova Scotia vorkommendes Wasser ziemlich ausf(ihr)ieh behandelt

ist. Das Bemerkenawertbeste darin ist die Angabe, dass das Wasser

freie Schwafe)aaure enthâtt.

Bolas und Gloves theilten ibre Erfabrung fiber die vortheil-

hafteste Art, Brompikrin zu bereiten, mit. 4 Theile Aetzkalk werden
mit 50 Theilen Wasser gemengt, in einen Glaskolben gebracht, und

nacb Abkühlen mit 6 Theilen Brom vermischt; bei letzterer Operation
musa vermieden werden, dass der Inhalt des Kolbens aich nicbt er-

Kieaptsaure. 23,36

kohtensaurerKatk 61,34

Thonerde 5,31

Eiaenoxyd 5,91

kohlensaure Magnesia 4,00

99,92
t, ~,r, .t.J_ _1_1
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hitze. [)em so erbaltenen Bromcatcium wird nun 1 Theil Pihrine&are

Mgeaetzt, die Mischung in ein MetaUgefaM ubertragen und einer

raschen Destillation unterworfen. Das erste Viertel des DestiUatee

anthatt alles Brompikrin, welches nach mechaniacher Trennung vom

Wasser mittelst Chtorcaicium getrocknet wird. Die Auabeute an

Brompikrin nach die~er Methode betrSgt etwa 48 pr. Cent. des an-

~ewendeten BToma, – die Theorie erfordert 50,8 pr. Cent. Brom-

pikrin ist, wie bekannt, nussigbeigewohnticberTemperatur; die Ver-

fasser fanden, dass es bei maasiger Kitite zu prismatischen Krystatten

erstarrt. Es zeraet'tt sich ungemein leicht wabrend des Destiitirene

unter gewohntichem atmosphitriacbem Drucke, nicht aber so in luft-

verdünntem Raume. Von Schwefetsaure wird es in der Kii)te nicht

angegrif!en. Mit Benzol, Schwefetkohjenstoff, Chloroform, Aether und

Alkohol ist es mischbar in allen Prnportionen. Es tost in geringem

Masse Jod und Indigo. Sein lichtbrecbendes Vermogen ist be-

deutend.

Die Vorgenannten theilen ferner mit, dass es ihnen gelungen,

durch Einwirkung von kruftigen bromirendpn Agentien anf Brom-

pikrin TetrabromkohlenstofT, CBr~, zu erzeugen. Gieiches Resultat

wurde erhalten durch Behandtung von Bromoform mit Schwefelkohlen-

ittoH'. Naberc Angaben über den neugewonnenen Kôrper werden

demnachat gegeben werden.

In der Royal Society wurde eine Arbeit von Dr. Haughton n

iiber die Zusammensetzung einiger schnttischer und ir)Sndiseher Gra-

nite verlesen. Ich kann die iangern analytischen Daten hier nicht

wiedergeben, wen dieselben interessiren, musa ich auf die Proc.

of thé Roy. Soc. verweisen.

Aus einem Briefe von Prof. Bastian an den Redacteur der

crimes" ersehe ieh, dass Pasteur'!) Ansicht*), der zufotge eine

Temperatur von HO" genügend ist, die Keime alles organischen Le-

bens M todten, eine unrichtige sei. Prof. Bastian beweist dies

durch folgendes Experiment: Losungen organischer Stoffe (nicht

naher bezeichnet) wurden in Glasrohren, aus denen die Luft mittelst

Sprengel's Luftpumpe entfernt worden war, und die sodann zuge-

schrnolzen wurden, durch mehrereStunden einer Temperatur von 148" bis

152° ausgesetzt. In den so behandelten Fh'issigkeiten zeigten sich

narch Verlauf von einigen Wochen lebendige Organismen ne.uer und

h<ichst sonderbarer Art. Die zahireichen Expérimente wurden unter

Prof. Franktand's Mitwirkung ausgefiihrt und werden in einer der

niichsten Versammlungen der Royal Society zum Vortrage kommen.

*) Prof. B&stian'a, nicht des CorreapondentenAngabc.
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Nekrologe.

August Friedrich &usta.v Werther

wurdeami.August 1815 ais der zweiteSohn des graftichStoiberg.
ti.osstaer Juatizrathes Werther und dessen Gattin Auguste geb.
Oehme xu Rossia in der goldenen Aue geboren. Sein erster Unter-

richt wurde ihm durch Hauslehrer zu Theil und besuchte er dann

wiihrend sechs Monate die lateinische Schute des Waisenhauses zu

Halle. SpaterbesuchteerdieKtosterschutezuRos~ehenunddas

Gymnasium zu Nordhansen, von wo aus er i.J. 1833 dieU<uversitat

Gottingen besuchte Werther folgte seiner Neigung und dem Wunsche

seiuer Kttern in der Wahl seiner Studien; er studiertp Theologie und

Philosophie unter Lücke, Ewald, Wendt. In Halle Mtzte er in der-

seiben Richtuug seine Studien unter Wegacheider, Thoiuck, Marks fort,
un) )837 sein zweites und 1839 sein letztes theotogisches Examen vor

dem Consiatorium zu Magdeburg zu absotviren.

Ats nerundxwanzigjfihriger wahtfKbiger Predigtamtseandidat kehrte

Werther in seine Hfimath zurück, wo er wiederholt in dpr Kirchc

des Dorfes Thuringen in der Nabe des Gutes seiner Mutter predigte.

Dut'chdenGrafe!izuRosstabegiinf!tigt.derPatronatsberruber23
['farrstetten ist, so))te Werther bald eine feste AnsteUuug erhalten.

Um dièse Zeit hielt dur Bruder des verstorbenen Protessor W.,
der GerichtSiMsessor Werther, hekannt a)s Diuhter, Vortrage über

NMtnrwissenschaften; obgleich er diesetben mit Experimenten beglei-

tete, war es docb die poetische Seite hauptsachtich, durch welche er

auf seine Zuhôrer wirkte. In W.'s Gemüth wurae durch dieseiben

einvotbtandigerUmschwungbHwirkt; in seiner Seele reifte es zum

vo))kommenen Bewnsstsein, dass die Erforschung der Wahrheit und

eine wahre Philosophie aus den NaturwiaseMchatten gewonnen
werden konne, und dass in der Weitererforschuug und Heobachtung
dur Naturgesetze der Bitdungskeim fur die kulturgeschiclltliche Ent-

wicketung desMpntichengcsohiechtes ~eiegen sei. W erther ontschtoss

sich seinen alten Beruf aufxugeben und mit aller Kraft den Natur-

wifSHnschaften sich zuzowenden. W.'s Mutter konnte diesen Entsehtuss

nient biHigen, sie giaubte im Interesse ihres Sohnes sich demselben

widersetxHn zu mfissen, und verweigerte die Mittel zum Studium.

Werther'sNeigungwarsogrns8,da8Servordermaterie)IenEnt-

behru)~gnit;hti!uriickschreckte,und8obf'gabersichohneMittet
1840 nach Berlin.

Hier verdiente er sich seinen Unterhalt, sein fruheres Studium

bt'nuti'end, durch Unterricht und Corrigiren von Büchern. 1841 wurde

er, von Prof. Trommer empfohien, in Mitschertich's Haus auf-



373

genommen. Wabrend er die Erziehung der Sohne leitete war ihm

reiche Gelegenheit geboten, an Mitscherlich's Untersuchungen Theil

zu nehmen und selber cbemisch zu arbeiten. Im Marz 1843 wurde

er in der philosophischen Faeuttat immatriculirt, um in demselben

Jahre durcb die Dissertation: De <ar<?'a<t<)MSnonnullis atque uvariatibus

xum Doctor promovirt. Von nun un wohnte er mit Roth, Hn dessen

Untcrauchttngen cr regen Antheil nahm, zusammen. Seine AnsteUung

un der ArtiUerieschu~e f'tihrte ihn zu den aus dieser Zeit atinnmenden

Untersuchungen iiber Analysen von Sehicaspuh'er*) und einigen im

Auftrage genrachten Analysen. Für den Unterricht an der Artitterie-

Hchuie schrieb er ein Lehrbuch der Chemie, welches noch heute i'n

(jicnnmch aich betindet. Neben diesen Untersuchungen und Arbeiten

fand W. Zeit, seine Ideen in eigenen Untersuchungen nird<'rzu)egen;

die Verbindung des Htu'nstoiïs mit Su!zen (Erdmann's Joufnat XXXV.

184!)) erregte die besondere Aufmerksa.mkeit der Chemiker. 1853 er-

hictt W. einen Ruf an die Universita.t Konigsberg ais Professor der

Chemie. Es wurden ihm die Mittel zum Bau. eim's Laboratoriums

I)ewilligt, das er nach den neuesten Principicn einrichtete nnd in

wcichem siuh bald eine reiche Zahl von Schii~ern eit~fand. W. se)ber

.u'heitetc in allen Zwcigen der Chemie, wahrend seine St'huier sich

hauptsfichtich der anorganischen Hichtung zuwandten; und dieserver-

d:nd:t die Wissenschat't eine Reihe schoner Untersuchungen, dh' )C[)t-

deekung der MetawoX'ramsfiure von C. Scheibler, die Untcreuchungen
von Cer- und Lanthat~-Verbindungen von C. Czudnowitx starnmen

MUNJenerZeit. Wahrend W. ae)ber [nit groastem Interesse die Arbeiten

seiner Sehfiier ieitt'te, verdanken eine grosse Zahl von Forschern aUer

H.ichtungen in Konigsberg W.'s Liebenswurdigkeit Rath und Heistand,

Mediciner, Physiker, Techniker holten bei W.'s vieiseitigt'n Kennt-

nissen Rath, der mit einer bewundernngawurdigcn Liebenswurdigkeit
ertbeitt wurde.

In literarischer Beziehung wurde seine Tt~at!gkeit seit 1853 durch

die Rédaction des Journa)s für praktisehe Chemie in Ansprucb ge-
nummen. in welchem von da ab aile seino Untersuchungen verôff'ent-

lielit wurden.

Withrend W. im Sommer 1869 schon Vorbereitttngen für eine

Heise getroffen batte,' deren Plan er stets so einzurichten wussto, dass

sic neben einer Erho)ung ihtn auch Befriedigung seines geognostischen
[nteresses gewahrte, wurde er durch einen Typhus an das Kranken-

tnger gefesM'tt, das er nicht mchr vertasM'n sottte.

Seit 1852 verheira.thet, ruhrteW.bisxuseinemTodeam 29.Junil8S9
die g)(ick)ich~te Ehe. In seinem Hause versanimptte er gern seine Schiite)'

') Kritik der bisher an~ew<t!n)[enMt-'hoden f. d. quant, chem. Aimtysen des
SchieMputvemetc. Arch. t. d. Off.d. Kg), pr. ArtiUerie u. d. Ingénieur-Corps.
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um aich, fur die er in spateren Jahren stets das groMte Interesse bewahrt

hat, und die in ihmeinVorbiJdSndenmussten, mit Kraft gegen
tiussertich ungfinstige Verhahniase zu kiimpfen, um sich zu einer an-

geselierieii wiaacnMhat'tticben Laufbahn emporzu8chwingen.

0. Liebreich.

Otto Linné Erdmann.

Seit lange bat der Tod in kurzer Zeit aua der Reihe der Cbemiker

nicht so viele Opfer gefordert, ais im verflossenen Jahre ]869.–Nach-

dem wir dM Ableben von Scherer in Wiirzburg, Werther in Kônigs-

berg nnd Graham in London zu beklagen gehabt haben, trauern

wir auch um Otto Linné Erdmann.

Blicken wir xuriick auf das Leben und Wirken dieses hochbegabten
edlen Mannes, an welchem die Wissenschaft einen emsigen Forscher

und Forderer, seine zahlreichen Schfiter einen ausgezeichneten,
allverehrten Lehrer und treuen Berather, die Univeraitat eine ber-

vorragende Celebrititt, Leipzig einen aUgemein hochgeschatzten, ver-

dienstvollen Burger, seine Freunde einen hochherzigen, edlen Men-

sehen, seine Familie ein geliebtes theures Haupt, und an dem

ich selbst einen vorzüglichen Collegen und lieben Freund verloren habe.

Otto Linné Erdmann wurde am 11. April 1804 zu Dresden

geboren. Sein Vater, der Arzt und Amtsphysikus Carl Gottfried

Erdmann, welchem Sachaen die Einfuhrung der Schutzpockenimpfung

verdankt, war ein grosserFreundderNaturwissenschaftea, besonders

der Botanik und wusste fruh in dem Sohne die gleiche Neigung zu

wecken. Der junge Namensvetter des berühmten schwedisohen Bota-

nikers beschaftigte sich daher wahrend seiner Schu)zeit eifrig mit

Sammeln und Beatimmen der PHanzen. Ais er in aeinem dreizehnten

Jabre den Unterricht im Gymnasium mit der Lehre in einer Apotheke

vertauschte, wandte er sieh mit grosser Liebe der Chemie zu und

experimentirte nach eigenem Gutdunken. Seinem Principale mis~net

dies in hohem Maasse, und da Erdmann durch das anbattendeSte-

hen in der Apotheke sieh ein Fusateiden zugezogen hatte, so verliess

er nach zwei Jahren die Stellung, um sich von Neuem den Gymna-
eiatstudien zu widmen und durch Privatunterricht für das Studium der

Medicin vorzubereiten. Er begann dasselbe 1820 auf der bis vor ei-

nigen Jahren zu Dresden bestandenen mediciniech-chirurgi8chen Aka-

demie und setzte es 1822 auf der UniversitSt Leipzig fort, wo er

bereits im folgenden Jahre das Baccalaureatsexamen gtanzend bestand.

Wahrend dieser Zeit wurde in ihm, durch die anregenden Vortrage,
welche der damalige Professor der Physik, Gilbert, über Chemie

Mett, die atte Neigung zu dieser Wissenschaft mit doppelter Starke
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wieder erweckt, so daes er, ais GUbert 1824 starb, den EntschtuM

fasste, sich fortan ausschliesslich der Chemie zu widmen. Noch in

demsetben Jahre promovirte er; im folgenden babititirte er eicb un3

eronnete seine Vortesungen, die sich,. grosser Theilnahme der Studi-

renden zu erfreuen hatten. Im Jabre 1826 erlitt diese ThRtigkeit eine

Unterbrechung, indem auaaere Verhattnieee ihn nothigten, die Uni-

vcrsitat zu verlassen und die technische Leitung einer Nickelhütte am

Harze zu ubernebmen, doch gab er diese Stellung schon nach einem

Jabre auf, um seine Docententhfitigkeit in Leipzig wieder aufzunehmen.

Von diesem Moment an bis zu seinem Tode blieb seine Lauf-

babn mit dere&cbaischen Univeraitjit innig verbunden, und mehrere

ehrenvolle Vocationen an andere UniveraitNten vermocbten Hpater nicht

ihn Leipzig zu entziehen. Im Jahre 1827 wurde der erst 23jabrige

junge Mann ausserordenttichcr Professor und drei Jahre darauf wurde

ihm die neu geschaffece Professur fur techuische Chemie ubertragen,

welche er faet 40 Jahre inne batte. Nur noch einmal unterbracb er

Mine Tbatigkeit aIs akademischer Lehrer; im Jahre 1836 machte er

eine )angere wissenschaftliche Reixe. Giessen, der Mittelpunkt des

damaligen chemischen Lebena in Deutschland, ùnd Paris waren die

Orte, an denen er ianger verweilte.

Inzwiscben batte sieh da8 aachsiache Cultusministerium uberzeugt,

Jasa die Errichtung eines neuen, allen Anforderungen der aich rasch

entwickelnden Chemie entaprechenden Laboratoriums eine Nothwen-

digkeit sei und gab Erdmann nach seiner Rükkehr den Auftrag,
den Plan n!erzu zu entwerfon. Unter aeiner Leitung wurde das Lft-

boratorium in dem 1842 zu dieaem Zwecke erbauten Friedericianum

eingerichtet und erregte nach seiner Vollendung allgemeine Bewun-

derung. Das neue.Institut wardamats in jeder Beziehung musterhaft,
und obgleich sich jetzt die Anforderungen so enorm gesteigert haben,
80 entspricht es, nachdem von Erdmann selbst fortwahrend dem

jeweiligen Stande der Wissenschaft entsprechende zeitgemâsse Aende-

rungen getroffen wurden, noch vollkommen den heutigen Bedürfnis-

aen. In diesem Laboratorium hat Erdmann mit Ausnabme seiner

erBten UnterBUchungen die grosse Zahl von Arbeiten ausgefubrt, welche

ihm fiir immer eine ehrenvoUe Stellung in der WiMensobaft sichern.

Seine Laufbahn ats chemischer Foracher eron'nete er mit einer

Untersuchung, welche aeiner kurzen techniechen Thatigkeit in Hassel-

rode ihren Ursprung verdankt. Die Autg~abe, Nickel zu gewinnen
und zu reinigen, batte ihn an jenem Ort praktisch beschaftigt; nach

Leipzig ats Docent zurückgekehrt, bildet dasselbe Thema den Gegen-
etand seiner ersten Abhandlung, welche die Veranlassung zu seiner

Ernennung zum ausserordentlichen Profesaor wurde. – Der interes-

santen Frage, ob durch Magnete eben 80 wie durch den elektrischen

Strom chemische Zersetzungen bewirkt werden kônnen, ist seine
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zwelte Arbeit gewidmet; er zeigte in einer Msfubrtichen Mittheilung,
dass die atteren Versuche, welche für die chemische Wirkung der

Magneta.angefuhrt wurden, auf Tauschungen beruheu, dass unterden

Umst&nden, unter denen aie angestelit waren, keiun Reaction auf-

tritt. Eihe Reihe von Untersuchungen schliesst sich diesen ersten

Publicationen an, welche dem Gebiete der unorganischen Chemie an-

gehoren und meist analytische Fragen betrenen oder im Znsammen-

hang mit der Mineralogie und Technologie stehen. Durch <tiesc)ben

hat Erdmann die Cbemie mit genauen Analysen einer grossen An-

zabt von Erzen, Mineratien und Hfittenpi oducten bereichert. Die

erhahenen Resultate hier einzetn aufzuzabten, w(i)'t)e viel zu weit fuhi'i'u;

auch von seinen epateren diesen Theil der Chemie betreffenden Un-

tersucbungen 6onea hier nur einige hervorgehoben werden.

Eine zweite und dritte Abhandlung über die Verbindungen des

Nickels sind aus Erdmaon's fruhester Thatigkeit hier anzufahren.

Diesen reiht sicb dem Gegenstand nach seine letzte Arbeit (1866) an,

dci wir die Kenntniss eigenthümlicher Doppelsalze von satpetrigsau-
rem Nickel- und Kobaltoxydul mit anderen salpetrigsauren Salzen

verdanken. DasStudiumdessetben Metalls, welches den Gegenstand von

Erdmann'8 erster Abhandlung ausmacht und den Grundatein zusei-

ner akademiachen Laufbahn legte, bildet also auch den Sehlusstein

seiner wiaaenschafttichen Thatigkeit.

Erdmann'a bedeutendste Leistungen geboren aber zwei anderen

Gebieten der Cbemie an; erstens betreffen sie die Untersuchung orga-
nischer Verbindungen und zweitens die Bestimmung der Atomgewichte.

Ueberblicken wir seine Arbeiten über organiscbeKorper, so treten

una in erster Linie die über Jndigo entgegen. Angeregt durcb die

k!aMMchen Untersuchungen Liebig's und Wohters über HarMaure,

unternahm Erdmann die Aufgabe, jenen Farbsto<ï in derselben

grundHehen Weise experimentell zu studiren. Diese Aufgabe hat er,
wie seine drei grossen Abhandlungen beweisen, aufs Vollkommenste

getost. Indem er das Verhalten von Indigblau gcgen Chlor und Brom

untersuchte, entdeckte er zuerst Verbindungen, die sicb vom Isatin,

also von demjaMgen Korper aus der Indigogruppe herleiten, welcher

den Ausgangspunkt aller sptiteren Untersuchungen dieses Farbston's

bildet. Nachdem er eine ganze Reihe gechlorter und gebromter De-

rivate des Isatins, der Isatinsaure und des Isatyds dargestellt batte,

gelang es ihm, gleichzeitig mit Laurent, dièse Korper selbst zu er-

batten. Ibm gebfihrt unbedingt das Verdienst, durcb seine Arbeiten

den Anstoss zu allen spateren Entdeckungen auf diesem Gebiete ge-

geben zu haben.

la seineu ersten Abhandtungen gelangte Erdmann, in Folge
des dumals noch zu hoch angenommenen Atomgewichts des Koblen-

StoOs und des Umatttudes, dass er bei der Analyse den Sauerstoff
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nicht ans dem Kaliapparat vor dem W&gen verdr&ngte, nicht vom

Anfang an zn den richtigen Formeln für die von ihm untersuchten

Verbindungen. InbohemMaa6Sei?tesabe)'anzuerkennen,dM8ser

Laurent, wetcber auf den Febterseiner Formeln aufmerkaam machte,

sogleich beistimmte und durch neue Analysen seine atteren Angaben

bcrich!igenha)f. f.

Dieselben Untersuchungen fiihrten ihn auch zur Entdeckung des

Chtoraniis und der Cbioranitsaure; ihm verdanken wir daberdieAuf-

findung derjenigen Verbindungen, welche in der Fotgeden Auagangs-

punkt tiir die zu den Chinonen gehorenden Korper bildeten und die

es môgHch macbten, die Constitution dieser Ciasse aufxukiareth

Dieser grôssten Arbcit Erdmann'8 auf dem Gebiete der organi-

schen Chemie reihen sich viele kleinere an, unter denen die über

Euxanthinsiiure, Hamatoxytin und MeUithsSure bervorzuhebëh eind.

Seine Unterauchungen über die letztere lehrten die erste und bis vor

Kurzem einzige bekannte vierbasisclie organische Saure, die Pyro-

mettithaaure,kennen.

Die auf Erdmann's Reise im Jahre 1836 angeknüpfte Bekannt-

acbaft mit Marchand, welcher 1843 Professor in Halle geworden

war, trug für die Chemie die schtineten t~ruchte, die wir jetzt ins

Auget'aMenwotten.

Zu den wichtigsten, aber uuch den muhsamsten Aufgaben der

Chemie gehoren, seitdem Dalton seine Atomtheorie entwickelt bat,

die Beetimmungen der relativen Atomznhlen. Dem erfolgreichen Stre-

ben, dieae Fundamentalwerthe unserer Wissenschaft mit groseter Ge-

nauigkeit und Gewissenhaftigkeit festzustellen, verdanken die Arbeiten

von Erdmann und Marchand ihre grosse Bedeutung. Es genügt

anzuführen, dass wir alle die Zahlen, zu denen sie gelangten, noch

heute benutzen, dass aie durch alle aptiteren Bestimmungen ohne

Aumahme bestatigt wurden, um ihren Wertb zu charakterisiren.

Dumas und Stas hatten im Jahre 1841 gefunden, dass das bis

dahin zu 76, 43 angenommene Atomgewicht des Kohtenstoffs fatsch

ist, und aua ihren Versuchen die Zahl 75 hergeteitet. Berzelius adop-

tirte dièse Aenderung nicht, sondern suobte durch neue Analysen die

atte Annahme zu retten. Veranlasst durch diesen Streit und durch

die grosse Wichtigkeit, welche seine Entscheidung besass, unternah-

men es Erdmann und Marchand die Angaben der franzosischen

Chemiker zu prfifen und zwar begannen sie ihre Untersuchung nicht

ohne Zweifel an der Richtigkeit der neuen Zahl. Eine auaserst ge-

wissenhafte und grundUche Wiederbotung der Versuche von Dumas

und Stas führte aie jedoch zu demselben Resultate, zu dem diese

gelangt waren.

Durch Vergleichung der bei dieser Untersuchung gemachten Er-

fabrungen, mit den Grundlagen, aus wetchen die bei weitem grosste
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Mehrzahl der damais allgemein angenommenen Atomgewichtszahlen
berechnet ist, kamen sic zur Ueberzeugung von der Notbwendigkeit
einer grundiichcn Revision aller Atomgewichte der eint'achen Korper.
Dieser Arbeit widmeten sie sich mit dem grôssten Fleiss, bis der Tod

Marchand's (1850) dem gemeinsamen Streben ein Ende setzte.

Gteichzeitig mit Dumas s fanden sie für daa Verhaltnias der

Atomgewichte von Wasserstoff xn Sauerstoff die Zahten 1 zu 8 und

fur Calcium Ca = 250 (0 = 100). Dann bestimmten sie die Atom-

gewichte von Kupfer, Queckaitber, Schwefel und Eisen, die vorher

gteichta))s unrichtig besdmmt waren. Nicht ohne Kampf verliefen

dièse Untersuchungen. Berzelius striiubte sich die neuen Zahlen

anzunehmen, weil sie mit seinen a)teren Analysen nieht in Ueberein-

stimmung standen und für
das

von ihm heftig bekampfte Proust'sche

Gesetz neue Stützen lieferten; er sprach sich daher unbedingt gegen
die von Erdmann und Marchand erba~teuen Zahlen aus. Dièse

saben sich deshalb zu einer Erwiederung veranfaMt, worin sie die

Unhaltbarkeit der Einwurfe des berühmten scbwedischen Chemikere

darlegten. Für den unparteiisch Prufenden bedurfte es aber dersel-

ben nicht, und es gelangten Erdmann und Marchand'6 Zahlen

rasch zu angemeiner Anerkennung.

An Erdfnann's experimente)[e Arbeiten reiht sich seine Tbatig-
keit ats cbemiacber Sebriftetetier an. Im Jahre 1828 verôn'enthcbte

er sein Lehrbuch der Chemie, welches mit grossem Beifall aufgenom-
men wurde und bis 1851 vier Auflagen ertebte. Kurz darauf griin-

dete er ein Journal für. technische und okonomiscbe Chemie (18 Bande),

dem sich 1834 das Journal fur praktische Chemie anschtoM, welches

er anfangs allein, dann in Verbindung mit den Hatte'schen Professo-

ren, erstmit Schweigger-Seidel spater mit Marchand berausgab,

und seit 1853 inGemeinschaft mit Werther inKonigsbergredigirte.
Seine Kenntnisse in der Technologie verwandte er zur Abfassung
eines Grundrisses der Waarenkunde, welcher zuerst im Jabre 1834

erschien und von dem 1868 die sechste Auflage hcrauskam, was aufs

Ktarste die grosse Brauchbarkeit des Werkes beweist. Besondere

Erwahnung verdient noch eine im Jabre 1861 von ihm herausgege-
bene lichtvolle kleine Schrift "Ueber das Studium der Chemie", dazu

bestimmt, angehende junge Chemiker anzuregen, und denselben beim

Beginn ihrer praktischen Studien als Führer zu dienen.

Um das Studium der Chemie bat sich Erdmann uberhaupt wah-

rend seiner langen Thatigkeit in hohem Maasse verdient gemacht; er

wusste sich aïs Docent den aUgemeinsten Beifall zu erringen. Sein

Vortrag war klar, musterhaft etegatit und durch gut gewahite und

vortrefflich ausgeführte Experimente unterstutzt. In seltner Weise

besass er das Talent, auch ein Laienpublikum f5r die Ergebnisse

seiner Wissenschaft zu interessiren, wie die von ihm mehrfach ge-
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battenen, stets von einem zahtreicben gcwabiten Publikum besucbten,

im Andenken der gebUdeten Leipziger wohl bewahrten Vorlesungen

über seine WJssenschaftbeweisen. Nicht mindererfotgreich wirkte

er ais Leiter des Laboratoriums; die ihn auszeicbnende Genauigkeit

und Gewissenhaftigkeit bei den praktiscben Arbeiten verstand er auch

auf seine Schii)er zu ubertragen, welche mit Recht besonders ais

Analytiker gcscbatzt und gesucht wurden und von denen Viele ber-

vorragende Stellungen im wisscnsehafthehen und technischcn Leben

einnehmen, so Knop und Konig in Leipzig, Wunder inChemnitz,
Rudolf Wagner in Wurzburg, Ritthausen in Bonn, Hugo

Müller in London, Emil Scbmidt in Liittich u. A. m.

Hier darfauch nicht unerwahnt bleiben, dass Erdtnann Ger"

hard t's ers ter Lebrer war. tn dem jungen Manne, wetchërim

Erdmann'schen Hause ale Pensionar lebend, die Handclsschule in

Leipzig besuchte, weckte er. das Interesse fur unsere Wissenscbaft

und stand ihm auch in persontichen Angelegenheiten ais treuer vater-

licher Freund und Rathgeber zur Seite.

Wie er seine Stellung als Lehrer aufs VoDkommenste ausfüllte,

M auch die EhrensteHen, welche die Universitat wiederholt ihm Nber-

trug. Unter den schwierigen VernSttnissen der Jahre 1848 und 1849

gelang es ihm, ats Rector magnificus sich im Ansehen zu erhalten

und Vertrauen zu erwerben. Achtung und Liebe erntete er auch,

ais er noch zweimat dieses schwierige Amt verwaltete, zu dem ibn

ebenso seine Charakterfestigkeit und Energie, wie seine Liebenswür-

digkeit und seine woh)tbuende Erscheinung befahigten.

Bei einem Manne von Erdmann's Vielseitigkeit und grosser

Bildung darf icb nicht schtiessen, ohne einen Blick auf seine Stellung

im Leben und in der Gesellschaft zu werfeu.

An allen Interessen seines Vatertandes und der Stadt Leipzig
nahm er den warmsten Antheil und desbalb nahm er auch 1835 die

Wahl in das Directorium der Leipzig-Dresdner-Eisenb&hn-GeseU-

tehaft an, fur welche er bis ans Ende seines Lebens, zuletzt aie Vor-

sitzender aufs Erfotgreicbste th&tig gewesen ist. Auch diese Stellung
bot ihm Gelegenheit, seine chemischen Kenntnisse nutzbringend
anzuwenden.

Die Leipzig-Dresdner-Eisenbahn, die erste grossere Locomotiv-

eisenbahn in Deutscb)and, batte wiederbott aber vergeblich versucht,
an Stelle englischer Kokes, die nur einen geringen Ruckstand liessen,
sachsiscbe anzuwenden. Atte Bemühongen scbeiterten an dem gros-
sen Gehalt der sNchsiscben Koblen an erdigen Bestandtheilen und an

dem Uebelstande, dass sie meist Schwefeikies beigemengt enthielten.

Erdmann zeigte, dass sie brauchbar gemacht werden kônnen,wenn
man vor der Verkokung eine ihrem Aschengehatt angemessene Menge

Kalkbydrat zusetzt. Der erhaltene Koke liefert eine Ascbe, welche
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in der Hitze des Feuerraums scbmitzt und abtttopft. Zugteich wurde

durch den Kalk der Schwefe)gehatt unscbadHch gemacht.

Seiner Vielseitigkeit, seiner Arbeitskraft und seinem humanen

Charakter verdankt er ferner seine Wahl ais Vorstand des Aussch~s-

ses der Leipziger Lebeneversicherungsgesellchaft, seine Stellung als

Voraitzender der Gesellschaft Harmonie und des Leipziger Kunstver-

eins. Er war Ait- und Ehrenmeister der Freimaurertoge Apollo und

stellvertretender Landesgrossmeister. In allen diesen Stellen wusste

er sich allgemeine Anerkennung zu erringen. Er besass in settenem

Maasse das Talent, Gegensatze auszugteichen, schroft' gugenüber ste-

hende Parteien zu versohnen. Grossen Dank ist ihm das Kunatte-

ben Leipzig's schuldig. Seine Wirksamkeit in demKunatvereinwar

eine hochst segensreiche, sowoh) bei der Behandinng geschaftticher

ûegenstandu, ats auch bei rein kunstteriacben Fragen. Er selbst hat

wiederholt die Kunst betreffende Vortrage gehalten, von denen ein-

zelne, wie der ~iiber den Begriff des Stils", in der Europa abgedruekt
wurden. Letzterem Blatt sandte er Sberhaupt zuwei)en kleine Kunst

und wissenschaftliche Gegenstande behandelude Autsiitze zu. Ats

Kirchenvorstand in St. Nicolai hatte er Getegenheit, t'ur den kirchli-

chen Fortschritt zu wirken. Auch am potitischeu Leben hatte er

sich betheiligt, schon 1837 vertrat er die Universitat in der Stande-

versammiung. Nie scheute er sieh seine Meinung otfen zu vertreten;
er gehorte zu den Leipziger Professoren, welche den Beust'scben

Verfassungsbruch nicht mit Zweckmasaigkeitsgrunden entschuldigten
und sich der Wahl zum reactivirten Landtag enthielten.

Seine Verdienste um die Wissenschaft und um die fnteresaen des

praktischen Lebens fanden verdiente Anerkennung durch Ernennungen
zum Mitglied und Ehrenmitglied seitens der meisten deutschen und

vieler ausUindischer gelehrten Gesellschaften, so wie von der Groas-

herzogl. Badischen Regierung durch Verleihung des Ritterkreuzes zum

Zahringer Lowen, von Seite der Konig). Saehsichen Krone durch

Verleihung des Ritterkreuzes zum Albrechtsorden und des Charakters

eines Geheimen Hofratbs.

Erdmann's nniverselle Bildung und sein feiner Sinn für Kunst

und Poesie macbtcnihnzueinemvortren'tichenGeseUschafter. Wer

ihn naher kennen gelernt, wird mit Freude sich des Mannes erinnern,

der es verstand, ein vielseitiges Wiasen mit einer ungewohnHchen Lie-

benswiirdigkeit i-u vereinen. E r d m a n tebte in gtucktichster Ehe

mit Clara Jungnicket aus Dresden, welche ihm am 12. December

18<i!! durch den Tod entrissen ward. Vier erwachsene Kinder, drei

SMme und eine Tocbter, sowie 10 Enkel verehren in ihm den liebe-

voUst~n, treuesten und wohlwollendsten Vater und Grossvater, deasen

w:)ht'!)~fti'Nrt)icheLiebezuihnensiedankbarimHerzentras'enata



881

beste Mitgabe fur ihr Leben, deren Glûck er begrundete und bis zum

Brechen der Augen forderte mit allen seinen reichen Krafteo.

Erdmann hat sich im Aligemeiiien einer vortretftiohen Gesund-

beit zu erfreuen gehabt. Nur bie)ten ihn zeitweise rheumatische

Schmerzen (Reste einer Kniegetenkentzundung) ans Zimrner gcfes-
selt. Ata er im Sommer 1868 Karlsbad besuchte, erkrankte er da-

selbst nach kurzem Aufenthalte an Herzbeutet-Entzunduag so heftig,
dass er, acb)eunigat nach Leipzig zuruckgekehrt, den Aerzten wenig

Hoffnung auf Genesung übrig liess. Ganz unerwartet schnell trat

aber Besserung ein, so dass er im folgenden Winter aicb seinen Be-

rut'agt'schaften wieder unterziehen konnte, und im darauf folgenden

t''ruhjahr vollkommen hergestellt schien.

Leider war dièse Hotfnung nur von kurzer Dauer, denn schon

im Ju)i 1869 trat die Krankheit mit erneuter Heftigkeit auf, und bald

war aile Aussicht auf WiederbersteUung geschwunden. Am 9. Octo-

ber wurde Erdmann, 65~Jabr a[t, von seinen Leiden durch den

Tod erli3st.

H. K o t b e.

Nachste Sitzung: 25. April.

Berichtigangen.
In No. 6;

Seite 226 in der Anmerkung lies: 1869 atatt 1868.
Seite 227 Zeile t7 lies: Alkohol atattWaaaer.

In No. 6:
Seite 8f)7 Zeile 6 von unten lies: WStsendorf stattWSeendorf.
Seite 808 Zeile 6 von oben ties; Aconitum statt Aoonitas.





Sitzung vom 25. April.
PrËaident:Hr.C.Rammeisberg.

Nach erfolgter Genehmigung des ProtokoHs der letzten Sitzung

werden zu auswSrtigen Mitgliedern der Gesellschaft gew&btt

die Herren:

Ose. Born, Dr. phil., Elberfeld,

Th. Ernst, Dr. pMt., Stassfurt,

A. Laubenheimer, Dr. phil., Assistent, Giessen,

Fr. Mohr, Medicinalrath und Professor, Bonn,

L. Mond, Farnworth bei Widnes (LsncMhire),

A. Polàtorf, Apotheker, Kreuznach,

V. Wartba, Professor, Ofen.

Mittheilungen.
113. G. Krâmer und A. Pinner; Ueber die Einwirkung von Chlor

auf Aldehyd. Ein.neues Chloral.

(Ans dem Ber)iaor UmversitMsiaborstonum LI; vorgetr. von Hrn. Krâmer.)

Die Darstellung von reinem Aldehyd aus grossen Mengen von Roh-

material, die in Folge unserer Untersuchung liber die Deetmations-

producte des Rohspiritus*) industriell betrieben wird, liefert dem Fa-

hrikanten ein Product in die HSnde, dM vortâufig einer jeden Verwerthung

unftibig zu sein scheint. Es sind dies die Ruckstande, welche bei der

Rectification des Aldehyds hinterbleiben und wesentlich aus Alkohol und

Aldehyd bestehen, ausserdem jedoch noch geringe Mengen von Paral-

dehyd und die in unserer oben erwabnten Arbeit angeführten Stoffe

enthalten. Se)bst zum Verbrennen sind diese Ruckstiinde nicht ge-

eignet, weil sie dabei einen unertrNglichen Geruch verbreiten. Es lag
nun der Gedanke nahe, diesea ganz werthlose Product für die seit

Anfang dieses Jahres so schwunghaft betriebene CMoraifttbrikation

z~t verwenden, vorausgesetzt, dass die darin enthaltenen bedeutenden

Mengen von Aldehyd die Reinheit des zu erzielenden Chlorals nicht

beeintrachtigten. Die geringen Beimengungen der anderen Stoffe

konnten alsdann unberücksicbtigt bleiben. Erwagt man die bekannte

Theorie der Entstehung des Chlorals aus dem Alkohol, so durfte eine

Beimengung von Aldehyd im Alkohol nicht nur nicbts schaden, son-

dern musste sogar an der Bildung des Chlorals theilnehmen. Diese

*) Kr)im<r und Pinner. Berichte 1869, S. 401, nnd 1870, S. 75.
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Aoffassung stebt freilich nicht im Einklange mit einer von Hrn. Wurtz

vorttingererZeitpubticirtenUntersuchung.*) Hr.Wurtzhatnam-

lich fiberschfissigen Aldehyd auf Chlor, das sich in einem Ballon be-

fand, einwirken lassen und ais Product der Einwirkung Chloracetyl,

dann aber einen zweiten Kôrper erhalten, dessen empirische Zusam-

mcnsetzung C~H~CiO;, ist. Hiernach bildet also die Gruppe COH

in CHgCOH den Angriffspunkt für dits Chlor. Allein da es nicht

gelingt, das letzte Atom Wasserstoff im Chloral, dessen Constitution

unzweifelhaft CCI3COH ist, durch Chlor zu ereetzen, selbst nicht

durch Destination mit Antimonpentachlorid, so schien es gerechtfertigt,
uns bei dem Versuche von Wurtz nicht zu berubigen. Zudem bat

Wurtz seine Untersuchung olfenbar nur in der Absicht a.usgefuhrt,

die Nichtbildung von Chloral aus Aldehyd zu constatiren. Merkwürdig
bleibt es immerbin, dass der Aldehyd, welcher wie kaum ein zweiter

Ktirper nach den verschiedensten Richtungen hin studirt worden ist,

in der bezeichneten Richtung nicht weiter untersucht wurde, obwohl

die Kntstehung von Chtoracetyl mit anderen jetzt bekannten That-

sachen nicht in Uebereinstimmung zu bringen ist.

Wir haben unsere Versuche fotgendermaassen angestellt:

In einen in einer Kattemischung stehenden Kolben, welcher etwa

[OOGranunA[dehydenthie)t,wurdetrockenesCtuoriniangsamem

Strom cingeieitet. Mit dem Kolben war ein RiicMusskiihter verbun-

deu, mit dessen oberen Ende ein Absorptionsupparat fiit' die ent-

weiehendenGase in Verbindung stand. NacheinigenAugenblicken

war eine nicht unerhebticbe Menge ton Metaldehyd auskrystallisirt,

der bei spSteren Operatiot~en gesammett wurde. Bei fortdauern-

dt'r Einwirkung des. Chlors teste sich der Metaldehyd wieder auf und

hnid darauf trubte sich die Ant'angs wasserhelle Flüssigkeit. Es be-

gann nun sehr bald die Entwicklung von Saizsaure, wahrend keine

Spur von Chlor unabsorbirt entwich. Nach 24 Stunden unausgesetz-

ten Einieitens von Chlor, wobei der Kothen in einem Wasserbade

nach und nach bis scb)ieastich auf 100° crwarmt wurde, war endlich

die Einwirkung vollendet und das Chlor wurde nicht mehr von der in-

zwischen eine dickliche Consistenz zeigenden Flüssigkeit aufgenommen.

Bei dem Erwarmen ist die grosste Vorsicht anzuwenden. Da die erste

Einwirkung des Chlors auf den Aldehyd schon an und t'tir sich vou

starker Wârmeentbindung begteitet ist, so bat man darauf zu achten,

nicht zu friibzeitig von Aussen her noch Warme zui!utubren. Es ist

uns einigemale vorgekommen, dass der grôssereTheitdMAtdehyds
verkohlte nnd selbst bei grosser Vorsicht gelingt es doch nur selten,

ein hellfarbenes Product zu erzielen. Gewobniich ist dasselbe mehr

oder weniger dunketbraun gef&rbt. Dass dies immer auf Kosten

*)Wnrtz,Ann.Ch<i.LP).tu'n..CU.J
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der Substanzgesohieht,beweist das Entweichen einer geringen Menge
eines Gases, welches unabsorbirt des vorgeJegte Wasser passirt tmd

wahrscheintiehKohtettsaureist. BeiAtnvendungeinMsPfundesAi-

dchydbrauchten wir etwa vierTage,um die Absorption des Chlora

,'uEndezufubren.

L'ir alle tpSteren, in grosserem Maasastabe ausgefubrten Opera-

tio[)enhabenwirunsdesA)d<i)ydsbedient,deru))tet'demNamen

absoiuterAidehydinderScbcring'SKbenFabrikzuhabenist. Er

entha)tgewoh)i)ichgeriugeMengt'nAtkoh')tundPara)dehyd,istaber

zur Darstellung der nacbfo!gend bcschriebenen Korper vollkommen

rein genug. Paraldehyd setbst ist ein vorzugtiches Material dazu, weil

bei der Einwirkung des Chlors eine weit geringere Erhitzung emtritt,

daher ein einfaches Wasserbad schon zum Kühlen genügt. Was die

Ausscheidung des Metaldehyds betrifft, so miiesen wir es dahingestellt

sein lassen, ob er durch die Reaction erzeugt worden ist, oder in

unserem Aldehyd getôat war und durch das eintretende Cbior untostich

wurde. Wir erhielten davon etwa Gramm von 100 Gramm Alde-

hyd. Der von uns für den ersten Versuch benutzte reine Aldehyd
war nicht aus Atdahydammoniak. sondern einfach durch Fractioniren

des Muf)ichen Aldéhyde gewonnen worden. Ersiedetebei21–22"

und seine Reinheit wurde ausserdem durch eine Dampfdichtebestimmung
controitirt. In einer spateren Mittheilung über Metaldehyd gedenken
wir auf diese Verhaltnisse naher einzugehen.

Ueber der nach dem Erkaltcn kaum noch nfissigen Masse, deren

Menge etwa das Doppelte des angewandten Aldehyds betrug, war fast

immereineSchichteinsrit'ich(erenFKi.:sigk('it.abge~get't,welebein-

dessen nur scliwer zu trennen war. Sie bestand im Wesentlichen aus

einer gesattigten Lfisung von Satzsaure in Wasser neben einer gewissen

Mengode9Hauptproducts8e!bst,dasdarinn!chtun)ostiehist. Unter-

wirft man das erhaltene Froduct der Destillation, so steigt das Ther-

mometer sehr batd auf 90" und dariiber und erst bei 100" geben erheb-

)ich<Mengenuber. DiegrossteMengedcstiHirtzwischenl60–180".

Bei 200" ist die Destillation beendet und der bedeutende Riickstand

von Knb)e zeugt davon, dass die erhalteuen Kôrper nicht ganz ohne

Zersetzung destiUirbar sind. Ein niedrig siedendes Product, wie es

etwa dem Chloracetyl, dessen Siedepunkt bei 55" liegt, entspr&che, und

das bekanntiich Wurtz angiebt, bei Einwirkung eines Ueberschusses

von Aldehyd auf Chtorerhattenzu haben, haben wir nicht ge-
funden, Das Abspalten von Wasser bei der Reaction macht

an und für sieh die Gegenwartvon Cbtoracety) uuwabrachein-

lich. Wurtz schliesst auf die Bildung von Chloracetyl nur aua dem

ihtn gelungenen Nachweis von EssigsSure und der Gegenwart des

nach der Formel C4 H7 CiO~ zusammengesetzteu Korpers. Man sieht

auf den ersten Blick, dass diescr Kfirper a)s aus CH~ CtCOH-t-CH COlI

III/l!25



386

zusammengesetzt aufgefasst werden kann. Die Gegenwart der Essig.
saure aber iasst sieh einfach durch die Oxydation des uberschiissigen

Aldehyds erkiareu, uud diese Annahme gewinnt an Wahrscheinlieh-

keit dadurch, dass Wurtz das mit Wasser tersetzte Destillations-

product mit Silberoxyd digerirte und M Silberacetat erhielt.

Neues Chlorat.

Die Reinigung der durch dif; Einwirkung von Chlor auf Aldehyd
erhaltenen Producte kann durch Fractioniren gescbehen, wobei jedoch

absolut reine Eorper kaum zu erzielen shid, oder dadurch, dass man

das Hohpruduct mit concentrirter Schwetetsam'e schüttelt und die obère

Schicht für sieh fractionirt. Hei dem letzteren Vert'ahn'n werden t'rt'i-

lich betrachtjiche Mengen zerstor), nameuttich wenn man, was meistens

der Fatt ist, die dicke braune Fliissigkeit von der Sehwefetsaure durch

Abhoben nicht tt'ennen kann und so genotbigt ist, die ganze Masse

zu destiltiren. Nach wenigen tractioairten Destiilationen siedet die

Hauptmenge des Productes bei 163"–165°.

Das so erhattene Product bildet eine farblose oiige Flüssigkeit,
welche mit grosser Begierde Wasser anzieht. Setzt man zu derselben

eiuige Tropfen Wasser, so mischt sie sich nicht damit, ruhrt man

aber stark um, so tritt sebr bald Erwarmung ein und das Gemisch

erstarrt zu einer krystallinischen Masse. Mit Alkohol verbindet sicb

die Flüssigkeit ebenfalls unter Erwarmen. Durch alle diese Eigen-
schaften charakterisirt sich dieser neue Korper aïs ein Chloral. Seine

Zusammensetzung wurde gefunden:""5 ~o.uuuw.

C== 27.28 27.56 26.98

H = 2.82 3.07 2.49

CI-=61.n 60.4
hta«ffr!)ha!nh~nS~ntSeine Dan~pfdicbteergabsicbzu 86.0).

Aus diesen Zahlen lasst sich sowohl die Formel des Crotoncbto-

rals als auch des Butylc6lorals ableiten.
Tïlpnt-f'ft-nt~nfh1~~<t] n.~t.)n~JTheoriefiu'CrotoncMorat ButyteMom)

C~H, Ci, 0 C~H, Ctg 0

0=27.66 27.35

H= 1.71 2.85

Ct==61.38 60.68

Dichte==86.75 87.75

Der von uns gefundene Wasserstoffgehalt entspncbt mehr dem

von dem Butylchloral vertangten Werthe. Wir sind gleichwohl, indem

wir die Ergebnisse der Untersuchung im Ganxen überblicken, geneigt,
deu Kürper für Crotonchloral zu halten, wollen aber die Frage noch

otten lassen, bis weitere Versuche, die im Augenblicke noch im Gange

sind, eifie cn~guttige Entscheidung an die Hand geben. Die Bildung
des Crotonchtorata ISset sich leicht erkISren. Schon im Jabre 1867
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hat Baeyer"), gestutzt auf die Beobachtung Cbiozza's, dass Salz-

saure ein Gemenge von Bittermandeio) und Aldehyd in Zimmtalde-

hyd zu verwandeln im Stande ist, eine Reihe von Speculationeu uber

die Condensation des Aldehyds unter Wasseraustritt veroH'entHcht und

dort auch den Lieben'schcn AldebydSther besprochen, und darauf hin-

t;ewiesen, dass derselbe nicht, wie ea Lieben annimmt, durch die For-

me) C~H~0-C~ H;, ausgedrucktwerden diirfe, sondern als ein

mit seinen vier Ko'h)enetoN'!ttomen zusammenhangender Korper be-

trachtet werden musse. Eine beatimmte Anaicbt über seine innere

Constitution spricht Hr.Baeyer an dieser Stelle nicht aus. In neuester

Zeit ist die Natur dièses Korpers durch die scbonea Versuche Kekulé's

vollkommen autgektiirt und derselbe aia Crotonaldehyd erkannt wo~

den, welcher durch Condensation zweier Molecüle Atdebyd unter Aus-

tritt eines Molecuts Wasser entateht:

CH,- -COH+CH.COH=CHg- -CH=.=CH- -COH-t-H~O.
Dièse Condensation erfolgt, wenn Substanzen, welche Neigung Wasser

anzuziehen besitzen, auf den Aldehyd einwirken. Zu diesen Wasser

entziehenden Agentien gehort nun Sa)zsaure. Bei der Behandlung des

Aldehyds mit Chlor wirkt dasselbe offenbar zuerst substitairend auf

den Aldehyd ein, es entsteht dadurch Satzsaure, welche den unan-

gegriffenen Aldehyd zu Crotonaldehyd condensirt, und dieser ist es,

welcher durch das neu binzutretende Chlor in das eben beschriebene

Chlorproduct umgewandelt wird. Ob der Atdebyd als solcher in Chloral

urngewandelt werden kann, ob also unter unseren Producten auch

gewôhniiches Chloral sich befindet, wagen wir noch nicht mit Be-

stimmtheit zu entscheiden. Bei der Analyse der bei 100" siedenden

Antheile haben wir Zahlen gefunden, die aUerdings darauf hindeuten,

andererseits spricbt die Ausbeute an Crotnnchtoralbydrat, welches wir

bei der directen Verarbeitung daraus erzielten, dafar, dass, wenn ge-

gewohhlichos Chloral zugegen sein sollte, dies doch nur in sehr unter-

geordnetem Grade der Fall sein kann. Jedenfalls sind atets geringe

Mengen niedriger gechlorter Aldehyde zugegen, wie dies ja bei der

Darstellung des gewohnticben Chlorals auch der FaU ist, und dièse

aind es, wie es scheint, welche nur durch Behandlung mit Schwefel-

sHure voUstandig eutfernt werden kënnen.

Chloralhydrat.

Es ist.schon oben erwabnt worden, dass sich das Crotonchtoral

mit Wasser, wenn auch nicht so schnell wie das gewohntiche Chloral,

verbindet und ein festes Hydrat liefert. Mit grosser Leichtigkeit !Ns8t

aich dies Hydrat aus Wasser umkrystattisiren oder noch besser mit

Wasserdampfen uberdestiUiren, da es ausserordentlieh fiüchtigist. Setbst

*) B~eyer, Ann. Chem. Pharm. Snpp). V. 8t.
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aber am'b hier bat der Versuch dpnselben Ueberschuss von Wasser-

stt)H'ge[iefert,weh'h('))dieAnaty.~edesChtora)sse)berzeigt.

Da8Crotonc)dorathydratistinka)temWasserschwer,ifthei8sem

xipinHchteichtioaiich. InAtkohotdagegentostessichmitgrosster

Leiehtigkeitut)dkrysta))i{iirtausdfmsetbenunver:indertheraua. Seine

Da<npt\!greifendieScbteun))autG,fianientUct)aherdieAugenheftig

anundesistdah('rdiegrf)SSteVorsi(.'htanzuempfeh[en. Ksschmiizt

bei 73".

Chtorid.

\Vir!) das Hydrat oder das Crotonchloral selbst mit verduunter

Kalilauge versetzt, so tritt unter ErwSrmung Zersetzung ein. Am

Boden des Gefasses )agcrt sich eine scbwere ohge Ftussigkeit ab, von

eigenthumtichem Geruch, die man am besten durch Destillation von

der Lauge tr~ntit. Nach der Analogie der Zersetzung des gewohn-

lichen Chbra)s dnrch Katitauge in Chtoroforni und Ameiaensaure:

C~ H Ct:, 0 + K H 0 == C H Cia + C H K Os

hatten wir gehotït, ans dptn (!rotonchtora) nach der Gleichung:

0~ H3 Ct.j 0 + KHO == CI H, C~ + CHKO~

das AHy)chtoroform darstet!en za konnen. Und in der That scheint

8ioh anch im ereten Augenblick ein solcher Korper zu bilden, der

sich jedoch sofort weiter zersetzt. Untersucht man die von dem Oel

getrennte Lange, so findet man neben Ameisensaure immer reichlicbe

Mengen von SaiMaure. Letztere war sogar nachzuweisen, wenn man

durch Abkiihlen jede Erwarmung bei der Reaction vermied. Um die

Qnantitat der gcbUdetcn Saizsaure zu bestimmen, behandelten wir eine

gewogene Menge reinen Hydrats mit einer der obigen ZerMtzungs-

gleichung entsprechenden Menge Barythydrats. Bei der Destillation

gingen grosse Mengen unzersetzten Hydrats über und es bedurfte

eines erneuerte;) Xusatzes derselben Menge Barythydrats, um die Zer-

setzung zu verroUatandigen. Nachdem das Oel abdesti))irt war, wurde

ans der Lauge (tar Baryt mit SchwefeJs&ure entfernt und die Flüssig-

init,gt'us8enMe[)g('nWassersHrbitxt,destU)u'tes)t)itdenerstenAn-

th<'i)Rnfiber. AusWassfrumkt'yatattisirtbi~detesbtendendweisse,

seidegt&uzendp, sehr dtinne Bh'tttchen, die einen Ueburschues von Waaser

ha:'tn:tck)g.!uriif;kh!))h'n. DieserUms(and,verbutidenmitderausser-

nrdt;nt)ichen)<'tHchtigkH)tm!tc)t('neaschwH)', gutstimmendeZahten

zuerhttttcn.

Hf!hatdieZusannMen';t.'txuf)gCjt'L,Ct:jO-(-H~Ooder

CCL, -CH- CH--CHC CI" -CH-:CH--(,H
Un

Theorie Vorsuch

C = 25,0(; 24,84

H=2,(n 3,7'

C)=f)5,Rf) 54,80
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keitauf8a)zsaureund Ameisnnsauregepruft. Von beiden waren

r<'ich[icbeMengennachznweisen. Die Zersetzung hatte daher wahr-

scheinIiehnachfoigenderGieichungstattgefunden:

2C.tH;,C)~0+2BaH~02==2CgHsC~+BaC~+(CH02).2Bit+H,0.

Diese Auffasaung wird durch die Ergebnisse einiger Bestimmungen

desChtor9mdemneugebitdetet)Produet:
Théorie Voreneh

()5,I 64,2 64,5

undeinigeDampdichtebestimmungen:

Theorie Versuch

54,5 55,6 56,4

sebt'unterstiitxt. Die grosse VeranderHchkeit des Korpers wird atier-

dings der Er[angunggutHrZah)ensehrhinder)ich sein. Vollkommen

trocken siedet e)' bei 79–80" und ist frei von jeder Spur Saizsâure,

aber schon nach kurzer Zcit spaltet er Sa~zsSure ab und es entsteht

ciné nach Phosgen riechende Substanz. Brom test er in grosser Menge

auf, ohne sich zu fiirben. Das erhaltene Product iat eihe farblose,

schwero <i)ige Flussigkeit, die bei etwa 190° nicht ganz ohne Zer-

setzung siedet.

Bei den bisher noch nicht zu einem befriedigenden AbschkiM

gekommenen. Beobaehtungen enthalten wir uns jeder Spéculation (iber

die Constitution des Chlorids sowob) ais des aus ihm entstebenden

erwahnten Brontproducts.

Siiure aus dem neuen Chloral.

DasawiresinderThatmitei[iemKchtenChtora)i!ttthunhaben,

beweist auch die Veranderuug, wetche ranchende Sittpetersaure ;mf

dcn Korper ausfibt. Sowie durch dieses Oxydationsrnittel ans dem

gewobn)!chen Chloral Tricbbressigsaure erhalten wird, so gelingt es,

aus dem Crotonchloral die TrichtorcrotonsSure dMzusteUen. LSast.

man das Crotonchloral mit etwa 2 Theilen rauchender Salpeteraaure,

in welcher es eich mit Leichtigkeit auflost, {iber Nacht stehen, so

wird der Aldehyd in die entsprechende Saure fUtprgeffihrt. Man destil-

lirt die uberschusaige Satpetersaure ab und erhatt dann einen bei

234–236° siedenden Korper, der aUmalig krystalliniseh erstarrt. Zu

seiner Darstellung ist es nicht nüthig, das reine Crotonchloral 7a 'teh-

men, es genfigen die bei der Darstellung des reinen Chiots erhal-

tenen Zwischenproduete. Zuweilen zeigt die Tricbtorc'Mnsaure nur

geringe Neigung zum KrystaUisiren. Wahrend die ~ei einer Darstel-

lung gewonnene Saure scbon nach mehreren Stunden erstarrte, wurde

die bei einer anderen Operation erhaltene npcb nach mehreren Tagen

nicht fest. Sie liefert zum Theil schon kr.dtaHisirende Salze, z. B.

mit Kali, die wir jedoch nicht weitor untrsucht haben. Sie lost sich
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in vielem Waeser auf. Die Analysen führen, unter dem oben erw&hn-

ten Vorbehatt, zu der Formel C~H~OgO,.

Schliesslich sei es uns erlaubt, noch einmal auf einen Gegenstand

zuruckzukommen, der in tetzter Zeit ofters zu Discussionen Verantas-

sung gegeben hat. Wir hatten in der oben citirten Untersuchung iiber

Rohspiritus voriibergehend erwahnt, dass die von den Herren Paterne 0

und Amato angegebene Bildung von Crotonaldehyd bei der Einwir-

kung von Aethylidenchlorid auf Aldehyd nicht nach der Gleichung:

CH3 COH + CH3 CHCts C, H~.O + 3HC!

ertbtge, sondern' dass das Ch)orathy)iden dabei unverSndert bleibe.

Knrz darauf veron'cnttichte Kekulé seine in derselben Richtuug an-

gestellten Versuche, deren Ergebniss mit unseren Angaben insofern

nicht Hbercinstimmen, aïs danach bei dem Erhitzen von reinem Ch!or-

Sthytiden mit Aldehyd auf 140" uberhaupt kein Crotonaldehyd entstehen

soUte. Wir habeo in Folge desscn unsere Versuche wiederholt und sind

dahei zu folgenden Resuttaten gelangt:

Digerirt mnn Cb!orNthytiden mit Aldehyd 12 Stnnden lang bei

130-140°, so erbatt man jedesmill geringe Mengen von Crotonalde-

hyd, ohne dass nach der Reaction eine Spur Sa)zsaure nachzuweisen

wiire. Zugleich ist hKnng Metaldebyd in reichUcher Menge auskrystal-

lisirt, und es soheint alsdann die Menge des gebildeten Crotonalde-

byds betrachUicher zu sein. Steigert man die Temperatur auf t80",
so wird da8 Chlorlithyliden zersetzt, nach der Reaction ist Sa)z9aure

vorhanden und nun hat sich natürlich eine weit betracbttichere Menge
von Crotonaldehyd gebUdet, aber es ist hochst wahrecheinlich, dass

dann die Condensation des Aldehyds beim Crotonaldehyd nicht

stehen bleibt. In zahlreichen Versuchen siedete der Rühreninhalt bis

160" und daruber. Wir haben dièse Reaction nicht weiter verfolgt,
weil Hr. Kekulë mit den Cohdensationsproducten des Aldehyds ein-

gehendbeachaftigtist.

114. Fr. Rûdorff: Ueber die Bettimmnng des Eisesaigs.

(Vorgotragen vom Verfasser.)

Die zur Bestimmung des Essigs und besonders der hochconcen-

trirten Saure des 8. g. Eisessigs gewohntich angewandte Methode:

Titriren einer abgewogenen Menge durch Normatnatrontosung kann

wegen des nicht scharf zu beobachtenden Ueberganges der zugesetzten
Lackmustinktur aua Roth io Blau auf einen nur sehr geringen Grad

von Genauigkeit Anspruch machen. Im Folgenden theile ich eine

Thoape
y J

Versuch

C==25,33 25,32
H== 1,58 2,51

0=56,20 56,30
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andere Bestimmungsmethode mit, welche an Leichtigkeit der Ausfuh-

rung und Genauigkeit nichts zu wiinschen übrig lassen mochte. Die-

selbe besteht in der Bestimmung der Eratarrungstemperatur dieser

FXissigkeit.

Der im Handel vorkommende Eisessig ist durchweg mit Wasser

verunreinigt, und um den Einfluss zu zeigen, welchen ein geringer

WMBergebatt .auf das Erstarren der Essigsaure ausübt, war es zu-

niichst nothig, mir von Wasser votiig freie Essigsaure zn verschaffen.

Zn dem Ende wurde kaufticher Eisessig dessen Erstarrungstempe-

ratur bei verscbiedenen Proben zwischen 7° und + 14° ]ag

zum Erstarren gebracht und so lange in einem kiibten Raum stehen

gehtsaeu, bis etwa der Ftussigkeit fest geworden war. Durch Utn-

kehren des geofTneten Gefasses tropfte der Sassige Theil ab. Der

fest gowordene Theil wurde wieder geschmo)zen, abgekuhtt, zum theil-

weisen Erstarren gebracht, das Flüssiggebliebene durch Abtropfen ent-

fernt und mit dieser Opération so lange fortgefahren, bis die Erstar-

rungstemperatur der Fifisaigkeit eine constante geworden war. Es

stieg nEm)ich die Erstarrungstemperatur nach dem jedesmaligen Ab-

trnpfen, und folgende Zahlen mogen die Steigcrung im Erstarrungs-

punkt bei einer 60 behandelten Probe (etwa 2 Pfd.) Eisessig veran-

echautichen: t2,5, 15,1, 16,1, 16,4, 16,65, 16,7, 16,7, 16,7, 16,7" C.

Es ist bierbei am zweokmaseigsten, wenn man die Fluasigkeit, in

welcher sich etwas feste EssigsSure ausgeschieden hat, wabrend einer

Nacht in einem Raume ruhig stehen lasat, dessen Temperatur wenige

Grade unter dem Erstarrungspunkt der Ftussigkeit liegt. Dann

scheidet aich die Saure in b)!ittrigen Massen aua, ans welchen das

FiSaaiggebtiebene leichter abfliesst, ais wenn man die Flüssigkeit durch

9tarkes Abkühlen rasch zu einer compacten Masse erstarren tSast.

Das Abniessende ist eine wasserreichere EssigSiiure, ais das Zurück-

bleibende. Der Schmelzpunkt der auf diese Weise erhaltenen Siiure

liegt aleo bei 16,7° C. und der Siedepunkt derselben war unter nor-

matem Luftdruck 117,8" C. Dieselbe tâsst sich bei langsamem Ab-

kühlen bis auf die Temporatur von 10 bis 8" bringen, ohne selbst

beim Schuttetn zu erstarren. Dieses erfolgt aber sofort, wenn man

in die unter 16,7° abgekubite Flüssigkeit ein Kornchen der festen

Siiure wirft, wobei die Temperatur dann auf 16,7° steigt. Bringt

man die erstarrte Saure durch Eintauchen des Gerasses in Wasser

von etwa 25" zum langsamen Sohmehen, so zeigt das eingesenkte

Thermometer 60 lange die Temperatur von 16,7°, als nocb eine be-

trachttiche Menge fester Substanz vorhanden ist, so dass also Scbmeiz-

Hnd Erstarrungspunkt bei ein und derselben Temperatur liegen.

Von dieser EsaigaSure wurden 100 Gewichtstheile mit einer be-

stimmten Menge Wasser vermiecht und der Erstarrungspunkt dieser

Mischungen ermittelt. Es braucht wobi kaum erwâhnt zu werden,
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dass die Gemische zweier Flussigkeiten nicht als solche erstarren,

sondern dass nur der eine Bestandtheit, hier Easigs&ure, fest wird,

w:i)u'endd!MWns9erHiissiKbteibt. Hsverht~tsichdiewttsserhattige

H."ai~sBure von hoher Concentration in diescrBexiehungiihntichwie

<)iH!atx)osnnget),au8we)chefi,wieichfr(iher")gCi'oigthabe.beim

Cieh'if'rpndersetbennurWassereMtarrt. DaaberdurchdaiiFest-

werden ciner grossen Menge Essigstiaro das Verht'ittniss zwischen

Wasser umi Sanre sich andern wfirde, so ist bei der Bestimmung des

Erstarrungspunktes daffir za sorgen, dass sich nur wenig Esaigsaure aus-

scheidet. Dieses geschieht am sichersten dadnrch, dass man die Fliissig-

keit ctwa. 1° unter die annâhernd bestimmte Et'starrungstemperatur

abkuhtf, durch Hinwerfen eines Kornehena tester 8:mre nnd Umriihren

mit einem ernpfindlichen Thermometer die Ausscheidung von Essig-
B&ure bewirkt. Die Temperatur steigt dann bis zum Erstarrungspunkt
der Mischung. Stellt man mit derselben Mischung mehrere VersnchH

hintereinander an, so erhfitt man Zahlen, welche unter sich um hoch-

stens 0,1" abwcichen. Die Resuttate einiger Versuche sind in folgen-

derTabet!ezusammengeste))t:

tOOGewkht!)th.Emj!);ttturelOOGcwkhtsth.Muehunf; Hrsttmtngs-
sindvermischtmit: enthalten: Temperatur.

0,0 Wasser Û,OWMser +16,7"C.

0,5 0,497 15,65

1,0 0,990 14,8

1,5 1,477 14,0

2,0 1,961 13,25

3,0 2,912 11,95

4,0 3,846 10,5

5,0 4,761 9,4

6,0 5,660 s,2

7,0 6,542 7,1

8,0 7,407 6,25

9,0 8,257 5,3

10,0 9,090 4,3

11,0 9,910 3,6

12,0 10,774 2,7

15,0 13,043 0,2

18,0 15,324 2,6

21,0 17,355 5,1

24,0 19,354 7,4

Ansdie9erTabeHeergiebtsich,dM8manuamenttiehinder
hocticoncentrirten EsaigsSure mit votter Sicherheit das Wasser bis auf

*)Pog);.AKn.)tt!.Bd.,66.S.
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[* pCt. bestimmen kann, eine Genauigkeit, welche sich wohl auf keine

andereWeiseerrpiehentasst.

Wie Witsser wirken noch eini~'e tmdere Substanzen erniedrigend

!mt'd(inErstarrtU)gspunktderEsS)gs!mr('ein,sox.B.Schwet'e)s&ur<

A)kohotundei!HgHSM!i'c,we)chet.ichinder5:tureaufloSHn. Aus

eim'mGemengevonI()UThni)e'nH9sigS!uu'eUi)dO,5TheitenSchwefoI-

s!iu!'Hwir(JdieKssigS!iureheil(!,4",vnnH)()Hssig6:im'eundl,8AI-

k()hofheit5,25"to'!t.Die'Wirkm]gdHsWHsaerskatinindes9endurch

RinenZMat.tv<)n!chwt'h~9!i~r<'i!umThei)wiederaufgehobeHwerdcn.

Setzt man zu 100 Thoten Essigsaure 10 Theile Wasser, so echeidet

sic)) bei 4,3" HssigaaurH !u< ffigt mnn h!erzu 2 Theile Schwefetaaure,

sofindet das Erstarren bei 5,8° und aus einer Mischung von 100 Thei-

len Essigsaure, 10 Theilen Wasser und 20 Theilen Sehwefeisaure bei

lO.Vstatt.

Da's Et'6tarren der reincn Essigsaure fasst sich selbst im Sommer

mit votter Sicherheit zeigen. Man kühlt dieselbe durch Einstellen in

kattM Wasser bis etwa 10 oder 12* ab, wirft ein Stückchen feater

Siiure hinein und achtittctt. Dit! Ftuseigkeit erstarrt sofort. Die kleiue

Menge der festen SNure verschafft man sich sehr leicht, wenn man

einige Tropfen der flüssigen SHnre in ein Reagensglas bringt und mit

demselben eine Mischmig von kaltem Wasser mit Salmiak, salpeter-

saurem Ammon oder Rhodankatium umrührt. Die hierbei entstehende

niedrige Temperatur bringt die Saure unfehlhar zum Erstarren.

116. L. Carius: Einwirknng von Brom auf Diohlorhydrin.

(Ëi[)~egangenttmK!.AprU;Yer)eMuind6rSihnngYouHrn.Wicheibans.)

Ats Produkt dieser Reaction habe ich friiher*) ciné Flüssigkeit er-

hatten, die nach ihrem Cb)or- und Bromgehalt die Zusammensetznng

C;)H,BrC1~0 besass, so dass die Reaction in UcbereiMtimmung mit

dèr relativen Menge des Produktes sein würde:

CgHeCIsO-t-Brs =
CgH~BrCisO+BrH.

Eine weitere Reinigung liessen die mir bekannten Eigenschaften

nicht zu; a]8 eich daher épater durch die Versnche von Wolff und

von Claus (ibid. 146, 244) zeigte, daes dem durch Zersetzung dipses

Kôrpers mit Bariumhydrat erhaltenen rohen Propylphycit stets Sauren

beigemengt seien, sprach ich die Vermuthung (ibid. 147, ]20) aus,

dass, unter Umstanden wenigstens, die Reaction von Brom auf Di-

chlorhydrin complicirter verlaufe und die dann entstehenden weiteren

Produkte die Veranlassung zur Bildung jener Sauren geben mochten,

Liebig's Annalen 134, 76.
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wahrend Claus angab, die Saure des rohen Propylpbycites sei Gly-
cerinsaure und entstehe erst durch Oxydation des von ihm für

Gtycerinsaure-Atdehyd gehattenen sogenannten Propylphycites.
Da icb aber nie Gtycerinsaure erhalten konnte, sa babe ich nach dem

Erscheinen der 'ausfuhriichen Mittheilung von Ctaua") die Reaction

von Neuem untersucbt und meine Ansicht über die gemengte Natur

des sogenannten gebromten Dicbtorbydrins beetatigt gefunden, wenn

auch nicht in der erwarteten Weiae. Dasselbe enthait: miverandertes

Dichtorhydrin, nacbweisbar durcb Bildung von Biacetin u. A., den

Korper OgH~BrO~O (noch nicht sicher rein erhalten) uud eine Ver-

bindung CgH~C~Br~O.

Entgegen der Angabe von Wolff habe ieh keinen Unterschied

in der Art der Produkte nachweisen konnen, wenn Brom und Di-

chlorhydrin ohne oder mit Wasser erhitzt wurden; ihrMengenvcrbatt-
niss aber schwankt scheinbar mit der angewandten Temperatur, so

dass bei raschem Erhitzen mehr (bis zu des Dichlorhydrins) der

Verbindung C~H~CtsBr~O entsteht. Es ist gewias eine bemer-

kenswertheThatsachc, dasa hier durch Einwirkung von Brom aufeine'

OycHfinverbindung, zumal bei so grossem Ueberschuss von Dichtur-

hydrin (C3 H6C12 0: Br2) in einfacher Reaction ein Derivat des Ace-

tons, CgH,Ct~Br.jO, entsteht. Dass die Menge des Rohproduktes
dem ans obiger Gleichung zu erwartenden nahe gleich kommt, erktart

sicb wohl durch die Annahme, dass ein Theil des absorbirt blei-

bonden Bromwasserstons nicht durch Einleiten von Kohtensaure, son-

dern erst durcb Wascben mit Wasser entfernt werden kamh Ich

fuhre noch an, dass bei Vergrosserung der Menge des Brofas wohl

mehr C~H.jCt~Br~O, aber auch noch ein weiterer bromreicherer

Kurper entsteht.

Dichlordi.bromaceton, C~H~Ct~Br~O.

Schuttett man das durch Wascben mit Wasser von BromwMSer-

stoff befreite Produkt bei etwa 0° mit Wasser, so entateht eine reich-

'Hche Ausscheidung der Krystallwasser-Verbindung dièses Korpers, die,

abfiltrirt, gepresst und aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt, rein

erhalten wird. (Dieselbe Substanz ist in nicht reinem Zustande schon

vun Wotft'erbatten und als Bromdichlorhydrin, C,PsBrC!gO+OH,,

beschrieben.)

Durch Entwassern der reinen KrystaUwasserverbiudung erhalt man

eine farblose, spec. schwere, auch bei –10° nieht erstarrende Flüssig-

keit, deren Dampf die Augen stark angreift und die nicht unzersetzt

destillirt.

*) Licbtg'a Annidcn t68, 110.
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Die Analyse ergftb;

Mittel1 berechnetfür.
C,H,Ci,Br,0

Kohtenstoft' 12,39 12,63.

Wasaeretotï. 0,91 0,70,

(C~-t-H)~). 80,77 81,06,

SauerstoH' 5,6!.

100,00.
m:" u.m.a. n#..1, n:"m"a:i,Vie K.rystatiwasserverbtndung des Uichlordibromace-

tons, CgH.jC)~Br~O+(OH~)~, entsteht [tus der reinen Substanz

schon an der Luft und beim Miachp.;) mit Wasser unter betrachttichet-

ErwSrmuug. Aus ihrer Losung in Alkohol wird sie durch Wasser

ats blendend weiase Krystallschuppen oder auch in grosseren Kry-

stallen erhatten. Die Krystalle verlieren erst über Schwefe]6iiure ihr

KrystalIwaMer oder durcb Schmelzen, wo sie bei 49 bis 50°.5 zwei

FtiisaigkeiMechicbten bilden.

Die Ana)ya% der bei 10 bis 12" lufttrockenen Substanz gab:

Mittel
berechnet für

C,H,Ct,Br,0+(OH,),
Kohienstoff 9,72 10,07,
Waseeretoff. 2,95 2,81,

(O~+Br,)') 64,61 64,71,
Sauerstoff 22,41.

100.00.

Die directe KrystaUwasserbestimmung ergab 20,04 pCt., berecbnet

-20,17 pCt.

Ueber die chemischen Eigenschaften der Verbindung führe ich au,

dass sie durch Wasaer, Alkohol und sehr leicht durch Alkalien, und

zwar wesentlich in gleicher Weise zersetzt wird. Die Zersetzung durch

Alkohol ist bei etwa 160° voDstandig und sehr einfach; ihre Produkte

sind neben Chlor- und Brom&thyl Ameisens&ure und Glycol-
smn'e und Spuren von Kohtensaure, EasigsËare und einem Stberarti-

gen, chlorhaltigen Korper; also findet die Reaction wesentiich nach

folgender Gleichung statt:

C,Hi,CIaBraO+(C9H5,HO)~==(ClC3H5)9+(BrC~H5)~

+CH,Oa+C,H~03.
Die Zersetzung durch Bariumbydrat findet bei verduncten Lo-

snngen ebenfalls vorzugsweise dieser Gleichung analog statt; man er-

hittt Chlor- und Brom-Barium, ameisensaures und glycol-
a~mres Salz, ausserdemaberreichiicher kohienaaures undessig-
saures Salz, deren Bildung sich in folgender Weise erk)aren't:tS&t:

*) Hatte bei der DatateMungder BromwaMeratofttingef einwirken hënnen, so
entsteht reichlich CMorwftMerttca'und die Verbindung besitzt bei abrigene gleichem
Vertmttenrelativ etwas gtSeMMnBromgehatt.
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C,Hi,C~Br30-<-(OH~, == (CtH),+(BrH),+CO,+C~H,0~.
Endtich treten hier, besonders in concentrirter Losung, die

Bitduns
von Oxatsaure und einer, die Krystaiiisation des glycoisauren Saizes

verhindernden, amorphen Substanz ein.

Ich füge hinzu, dass die genannten Zersetzungsprodukte leicht

uud sicher nacbgewiesen und besonders aueb die Gtycois&ure in reich-

licher Menge dargestellt und mit der bekannten identisch gefunden
wurde.

Die "'crbindung liefert mit Jndwaaspraton', wie ea scheint, wieder

Dichlorhydrin und iat unter Umsttinden auch eines einfachen Aus-

tausches ihres Chlors und Broms ffibig; dis Untersuchung wird irn

hiesigen chemiechen Institnte fortgesetzt.

Die mitgetheilten Eigenschaften der Verbindung C~H~C~Bt~O
)aasen wohl kaum einen Zweifel, dass sie ein den besonders von

Stadeter untcrauchten, mehrfach gech)orten Acetonen analoges De-

rivat des Acetons ist. thre Constitution kann darnach sein:

CH.nco coBr,

uud ihre wahrseheinliche Bildung:

1) C"'?C"CH'c' +Brj,==C"CHO.C~.Oi-(-(BrH),,

c"'?C"P.'?''C"ct == C"?CO.CB'o' + BrH.

Weitere Versuche werden daruber noch entscheiden,

Im Anschluss an Obiges hebe ich nun noch hervor, dass durch

Zertugung des, wie jetzt naobgewiesen, gemengten Produktes ans

Brom und Dichlorhydrin jedenfalls auch Gemenge erhalten werden

mùssen. Der von mir dargesteUte sogenannte Propylphycit u. a. sind

daher nicht sicher reine Verbindungen und die Natur der wabrsohein-

lichen Beimengungen erktart, weshalb die Analyse darüber nicht leicht

entscheiden kann. Ich bin daber mit eingehender Untersuchung dieser

Korper beschat'tigt und karm wenigstens Das schon jetzt constatircn,

dass die bei Zertegung mit Bariumhydrat auftretenden Saoren keine e

andere, ats die oben nachgewiesenen sind, von denen der rohe so-

genannte Propylphycit besonders die Glycotsaure entba)t.*) Gly-

ccrinsaure oder deren Aldehyd, CgH~Oj, deren Vorhandensein Claus

wiederholt behauptet, habe ich nie nachweisen konnen. Enthait

der rohe Propylphycit reichlich Glycerin beigemengt, so muss durci)

Oxydation mit Sajpetersaure allerdings Giycerinsaure entstehen.

*) G!ycolatturt:und AmeiHensKurebilden sich auch yoichlich beim KrhitMn
mit Alkohol.



397

(Hingegttngen am 19. April, verlesen in der Sitznng~von Hrn. Wichethaua.)

Ih Gemeinsehaft mit Schwanert habe icft eineUntersuchungdes

Totuytenoxyds C~H~O ausgeführt, desselben Korpers, welchen schon

Xitun aus dem Benzoin oder Chtorobenzit mittelst Zink und Salz-

atiut'e darste)tte und Desexybenzoin nannte. Durcb die nShere Be-.

kanntscbaft mit dieser, sowie mit mehreren andern Verbindungen der

To)uytengruppe, sind wir genothigt, unsre frübere Ansicht von der

Constitution dieser Verbindungen xu modificiren und den von Sta-

deter*) vorgeschlagenen Formeln den Vorzug zu geben.
Gebt uian von der Entstebung des Totuytena, z. B. beim Ërhit~en

dM Benzytau~furs, aus:

90 ergiebt sich ats einfachste Formel des Toluylens

und alle Totuyienverbind~ngen, die wir biaher untersucht hatten, liessen

aich ungezwungen auf diese Formel zuruckfubren. Dieses ist aber

nicht mehr der Fa)I mit der BenzitsNare; man muss in ihr die beiden

Atome Pheny) an ein und dasselbe Atom C angelagert annebmen!

C(C,H,),HO

uud cnnspquenterWeise diese Umformong auf alle Glieder derGruppe

~nsdfhnen, dem Toluylen also die Formel

beilegen.
Das Toluylenoxyd,

kann ans dem Benzoin durch Erhitzen mit Zinketaub erhalten werden,
wobei jedoch zugleich Toluylen auftritt. Allein zur Darstellung

grosaerer Mengen eignet sich am besten das gebromte Toluylen,

C~H~Br, wetcb"9 beim Erhitzen mit Wasser auf 180° Toluylen-

oxyd und Bromwasserstofi' liefert. Mit dem Toluylenoxyd isomère

Verbindungen werden beim Kochen der beiden Modifikationen des

*) Annaten 161, 46.

116. H.Limpricht: Ueber das Toluylenoxyd.

r' tï r'tr Ce~stCH
S= +H,S.

C.H.,CH,)
c.H,,ÔH

BenzylaulfUr Toluylen

C~H~CH

C.H,,6H

COHO

c(c.A,),

ëH,

C(C.H,)~

0,

CH~-
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Toluylenalkohols mit verdünnter Schwefelsaure gewonnen, von wetcbeu

die eine bei 132" schmeizende, gtasgtSnzehde Nadeln, die andere ein

Oel bildet, wahrend das Toluylenoxyd ans bei 54° scbmeizenden

Tafe)n besteht.

Wird dem Toluylenoxyd der Sauerston' durch Erhitzen mit Zink-

staub entzogen, so entsteht Toluylen, Ct~H~. AuchJodwasserstoH'-

s&ire erzeugt bei 180° dieselbe Verbindung, verwandelt aie aber' bei

langerer Einwirkung in Dibenzyl, Ct~,H~.

Durch Aufnahme von Waseerstoff wird daa Toluylenoxyd in eine

Verbindung C~sHs~Os, darauf in C~tH~O iibm'gi'f'ahrt. Dieset,,

Reftctic.n iaBSt sicb mit Zink und Saizsaure, weit besser aber mit

Natriumamalgam, bewerkstelligen.

Die Verbindung

CH~- -C(C.H.)~HO

CHg- -C(CeH.J,HO

bildet bei 156° Bchmetzende, kleine, gfaegtanzende Nadeln, die nach
der Oleicbung

2C,,Ht,0+H,=C~H~03

entstehen.

Die Verbindung g

C14Hp40

C(CsH.,)sHO

c.~c==~ i'14HY4~CH3

welche wir Toluylenhydrat nennen, entsteht aus dem Toluylen-

oxyd aaaser auf die angegebene Weise auch beim Erhitzen desselben mit

weingeistigem Kali auf 1&0", wobei eine Zersetzung, entsprechend der

GIeichnng

3Ct,H~O+2Cj,H,0~2Ci,H~O+C~Ht,03+HsO

vor aich geht. Ferner liefert der Toluylenalkohol dièse Verbindung,
wenn er mit weingeistigem Kali erhitzt wird:

gC~H~Os ==2C~H~O+2C~H60a+Hs

Toluylenalkohol Toluylenhydrat Benzoesiture.

Das Toluylenhydrat bildet lange feine Nadeln, die aich sehr leicht

in Weingeist und Aether losen und bei 62° achmeizen. Bei gelindem
Erwa'rmen mit SaIpeteraSure liefert es wieder Toluylenoxyd. Unter

EinftuM verschiedener Reagentien geht es durch Abgabe von Wasaer

in Toluylen iiber. Wenn es mit verdünnter Schwefeisaure gekocht
oder mit weingeistigem Kali auf ]70" oder mit überschiissigem Chlor-
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acetyl auf 150" erhitzt wird. Mit Chloracetyl sehr gelinde erwarmt,

entsteht eine Acetylverbindung,

C(C.H,,),(C,H,0)0

~H,

die ein vollkommen farbloses, nicht krystattieirendes Oel ist.

Die gleichzeitig mit dem Totuytenbydrat beim Erbitzen des Totu-

ytfnoxyds mitweingeistigem Kali entstehendeVerbindungC~H~Og

krystallisirt in feinen, bei 100° achmeizenden Nadeln, !ost sich in

weingeistigem Kali und wird daraus nicht durch Waaser, wohl aber

dur<;h Siiuren gef&nt, und verwandelt sich beim Kochen mit verduan-

h')' Schwefetaaure oder Erhitzen auf 180° mit concentrirter SatzsSure

iu bei !32° schmeizende KryataUe "on gieicber Zusammensetzung.

nif Cnnatitution dieser Verbindung haben wir noch nicht feststellen

kfinucn, halten indessen eine der Forme)

C(C.H,),(C,H,0)

CH2(CaH.,0)

enteprc.cbende für mog!icb.

Brom bildet mit dem Toluylenoxyd zwei Verbindungen:

Gebromtes Toluylenoxyd

C(C,H.),.

i0.~0.

CHBr-

Bei 50" schmeizende, warzenfürmige, weisse Krystalle, welche daa

)!rom voUatandig abgeben beim Erhitzen mit Wasser auf 160" oder

mit weingeistigem Kali auf 150°, beim Digeriren der weingeietigen

Lüsung mit Natriumamalgam und beim Vermischen der weingeistigen

Liisung mit Sitberiôsung.

Zweifach gebromtes Toluylenoxyd

C(C.H,),.

)0.

CBra-

Bei 110 bis 112" schmelzende, solide, vollkommen weisse Prismen,

die das Analogon des ans Benzil und Phosphorchlorid entstehenden

Chtorobenzils sind. Wie dieses, giebt es Benzil, wenn die weingei-

atige Losung mit Sitbertosung zerfâllt oder wenn es mit Wasser auf

160° erhitzt wird, und Toluylenoxyd, wenn die weingeistige Losung
mit Zink und Saizsaure behandelt wird. Die Beziehung zwiscben

Tolaylenoxyd, ~weifach gebromten Toluylenoxyd (oder Chlorobenzil)
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nndBenititergiHbtsichteicht.ansderVergieich~ngihrerrationeUen

1~'orrnelte

C(C.,H,),. C(C.H,),. C(C.,H,),.

;0, ;0, ~0.

CH.j

.~O,

CBr~-

.~O,
CO

,~O,

'i't'tuyifnoxyd Xweifitc))~ebromteaTntny!em'xyd Benxi!.

D)'t'vonXininansdemTo)ny)enoxydmit)''hosp))orchtoriddar-

ge8tFiit)'nVcrbindu!~gC~H~Ctentsp)'ichtda3Schont'rii)u'rvonuns

hescht'ichcnRgcbromteTohtytet)

C(C.H~

CHBr.

Let~tercs haben vdir diesen Winter bei starker Kfitte in bei 25" schme)-

itendenKrystHncngewonnft). ï!ehnR)')nti<C))ni)f)40°mitHSsig-

aam'emSnbe)'n))dRisMsign!!tstt'))td!H'ans('if)f.'())f('t')n!g)*AH)*ty!-

ver)'indu!)H

C(C.H,),. ·

~0,

Cïf(CijH~O)~

0,

die bei Destination unt)'rr~)ftdruck!tnterBi!dung von Tnjxyku, bei

dcr destination in) VafjtnmnnterBikhingvoHTotuyh'noxydsichzer-

.sH~)ttnitWM!ci'hei'<)()"Toh]yi(*noxydnndHasig8am'e,undmi)Wt'in-

geistigem Kali gHkocht Kssigaanre, Tn~n, C~H~, in Wasser liefert.

Gr('itswaid.l8.Apri)t87().

117. H. Topaoe: Ueber die DarsteUung; der wâserigen

Bromwa.ssersto&a.ure.*)

(Ein~e~angen am 20. April. Veriesen in der Sihung von Hrn. Wieheihaus.)

Wegen der grossan Heftigkeit, mit welcher Brom auf l'it08-

pbor einwirkt, hat man sich in den letzten Jahren bei der D:n'ste[-

!ung der Ht'Otnwasaerstoft'sanre bemfiht, die Anwendung des Phosphors

ganz zu vermeiden wie bei Mène's und Gladst'one's Methnden

nder man hat wic Kekulé die Heftigkeit der Reaction dure))

M.'inng des Phnsphors in SchwefeikohtenstoM' setir vermindert.

Die ursprdngtich zur Darstellung der gasfôrmigen Siiure ange-

wandte Méthode ta.sst si eh indessen vortheilhaft auch zur Daratettung

ihrer wasst'igen Losung in beliehig grossen Quantitaten benutzen, wenn

man nur statt des gemeinen Phosphors den amorphen anwendet und

das Brnm naoh und nach in die Mischung von Phosphor und Wasser

trupfetn lasst. Zu dieMm Zwecke wird der Phosphor in einem Kniben

')Au!'Ti(~)<riKforPhyaiko)!<m"'VIH.6)).186C.
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mit Wasser ubergossen, wiihrend man eineu Scheidetrichter, welcher

ii~ der Mundung durcit einenKorkpropfenangebrachtwird, mit dem

L!ro!n anfuitt. Durch ein zweifach geitogenes Glasrohr wird der Koi-

t)~umiteinemzm'Ha)ttemitWa9SR~angcfuUten,ausdreiKuge)n

h~ntettHndenAbsorption6apparateverbL)nden,we)ehernichtaUeinat8

Si(.~Rr))citavfntH,sondernauchdazudiont,diebeieinemnichthin-

hLUgiich regulirten Zunuese des Broma in grosser Menge sich ent-

wickctnden Bromwasaerston'dampfe' zn verdichten.

t~as Hrnm ):tsst m~n trnpfenweise aus dem Scheidetr!chter fliessen,

indem jeder Tropfen anfangs eine kleine von einer Lichterscheinang

!n'~)eit<*te VerpuH'nng verm'aacht. Wenn aber nach einiger Zeit eine

~cwissKMengc RromwMseratoN'gebildet worden ist, werden die

t'rnpt'en von der Flüssigkeit aufgenommen und der Phoaphor wirkt

,~s()M))n ziemlich ruhig auf die Losung des Broma in der nunmehr

ht'rv()rgeb)'ac))t<!n Brnmwasserstott's&ure. Im Verlaufe des ProzeMes

"rhi<i'.tsic))diHMi8chnngvonseU)8tunder8twennaHesBromhinzu-

~(\cti't. ist, tnuss man die Kinwirkung des Phosphors durch Erhitzen

Kotbcns in einem Sundhade nnd durch Urnschiittetu der

\)!('hungve)'t'<))!6tandigHn. WahrenddieserErhitzungsx'htmanbis-

K('i)(:'ntWt'nndM')'ou!t;~ge;tf)('nSch)usaderReactio))zu8chneU

yu~St'titt wordHt) ist nnd die Mischung nieht hin))ing!ich utngescbiittett

"ir(), dass der (.'hosp!~))' ptôtzUch mit Heftigkeit aut' das in der Ftiis-

!kcit{.:(')f)stt')!M[ueinwirkt nnd imVertanfe einiger Secunden die

)''aissi~kHi~ voUstandig ~'nttarbt. Diese von einer heftigen Dampf-

rntwicketung begleitete Reaction verursacbt indesaen keinen Verlust,

\\cnn die drei Kt)go)n der Vorlage nur hintanglich gross 8ind, und

die kann jedenfa))s durch stotigM UmsebStte)n der Mischung ver-

!niHdtin werden.

Die Einwirkung des Phosphors auf das Brom und das Wasser lasst

sich, wie bekannt, dureh die Formel P+5Br+4H~O=5HBr+PO*H~

~msdrfickt'n, welche 1 Thcit Phosphor auf 13 Theile Brom erfordert.

Oie Wassermenge, welche angewandt werden muss, um eine Saure

fu geben, welche unverandert bei constanter Siedetemperatur über-

d)'sti)Hrt, betragt ung~fahr l<i,5 Theile, indem em Molecul Brom-

WiMserstoft' in diest'r Saure in 4,8 Motecuten Wasser getoat ist. Diese

WassertNengp, wetohe indessen, wenn man nicht mit grosser Vorsicbt

arheitet, ieicbt einen betrachtiichen Verlust veranlassen kann, kann

!nan zwe~kmassis; etwas vergrussern, wie man aueh eine etwas

~n'rc Quantit.'it Phu.spbor, ais die berechnHtf, :)nwenden musa, um

~) l'rocess etwas z!) b~'achiounigen. Die Verhattnisse, welche ich

!)ur(.'h Hi!te grussK Anzaid vou Versucben ab zweckmassig gefunden

habc, sind:

1 Theit amorphen Phosphors, LO Theih' Brom uud 15 Theile

n<2<.
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Wasser, von welchem oinc angémessene Menge in die Kugelvorlage

gegossen wird.

Dnrch Deati)[irung<;rha!t<n!m die wHaarigeSNure atseinefarb-

tom' Ftfissigkeit. deren
apeciJMches

Gewicht und Procentgehalt fort-

wah)'(;nd.atHigt,bisrn)tndieSicdetemperatu.r!25–)26"crr<*ichth:tt,

cin('Tt;n)pe!'at.m',bniwt;icherdieS~uredaHMax!ntUïnvort8pfcifïS('h<7'm

<wichtun()Procentgeha)terreicht.

WunndieTHmperaturgegen dasEnd):dert)f!9ti))utin!) unch

hohHrstt'igt, wird die ub(!rde!)ti))ir<'ndeSNur(''wiederschwticher–in

nin(imFaUt',woic)) die Destination biat39°turtsetzte,hattedaa

!etxtenK8tittatda.')SpecinscheGewichtl,439–<*)neHeoba<'btung,

w~t~heichanchbcidërUetttU[a!.i<'[tdet't'ohcnJodw~a3et'atott'M~um

getnachthnbe,undwetchew~hr.'ichpinUchihrt'nGrunddarinhat,da88

dt('rnck6tandig~t~iiosphorsm)i'Hbcieinerhohet'enTempet'atnt'nUn)~!ig

WitssMt'Hbgicbt.

Die st!n'k9teHrnmwa8Serstof!'s!un'e,we)ehedm'eh die Destination

erhahen wird, hatdasspt'cifiachcGewicht 1,490, t'nthiUt48,t7pCt.

HRrutidaicdctbo )2.')–]2f),5"*)(758mm,!2t"747mm). Sie

r.'mchtzictntichstfn'kandtit'Lnftnndhattsic.hvoUat&ndigohncZer-

at't.<nngna('h)angcrerAufbt'.wahrnng.

Die Methode )asstaichaueh)eichtzM<'Dar9te))L'ngeinernoeh

sti'irkeren Saure anwenden, wenu die Wassermengc, anf welche man

das Brom m)d den Phoapbor im Kotben einwirken ttiast, nur ein Fiini'te)

des Bromgf'wichtes betragt. Der Bromwasaet'atoH', welcher aich nach

karzer Zeit ata Gas sehr regeimaasig entwickett, wird dann in Wasser

oder in eine wie oben dargestellte Saure geleitet.

Copenhagen, den 18. April 1870.

118. H. Topsôe: Tabellen über den Procentgehalt der wâssrigen
BromwasseratoS'- und JodwMaersto:!F-SMfe.

(Rin~cgangcnam20.Aprii;Yer)eseniaderSitznn~vouHrn.Wicho!hat)S.)

Alle die in den nacbfotgenden Tabellen gegebenen Werthe sind

nnmitte)bar gcfunden. Die Bestimrnung des Procentgehaites der SSt'.ren

geachah durch Titriren mit Natron; die Bestimmung der speciSscben

Gewichte durch Wfigen in ciner Flasche von ça. 20 Cubikcentimetern.

Die specifischen Gewichte sind die bei den angegebenen Tempe-

raturen unmit(e)bHr gentndenen, auf Wasaer von denaetben Tempera-

turenatsEinheitbezogen.

*)hiaUenHand-un(tLchrbucherniatda3apeci6achoGewichtnacheiner
frUhcrn unrichtigen Angabo von Lowg zu 1,29 angegeben. Roecoe giebt die

Siedetemperatur der Siturc zu 126'' bei 760mm Druck und ibre ZuMmmeuMtzong
!cu't7,4pC:t.tfnran.
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Die Jodwttsserstoft'saure wurde naoh Pettenkofer's Verfahren

()a)'geBte))t (Ann. Chemie u. Phartu. 138. 57), in welchem ich eine

kh'ine Moditication mit Rücksicht auf das VerhSitnisa der angewandten

Stoffe vornahm, indem ich auf 1 Theil Phosphor 19 Theile Jod und

20 Theile Waaaer nahm.

Die Jodwasseretoffsâure ist, wenn aie in einem Strome von

Kohlensaure destillirt wird, fast farblos, aber die stSt'keren Losungen

werden bei Aufbewahrung schnell unter Farbung zersetzt.

Die stiirkste Saure, welche darch Destillation erhalten werden

kann, siedet bei 127 ihre Zusammensetzung – 57,75 pCt. HJ –

entapricht HJ+4,7 Molec. Wasser.*)

*) Nach Roacoe (Ann. Ch. Pharm. 116. 208) siedot aie bei M7° (774mm)
und enthMt 67,0 pCt. HJ.

Die vierte Columne enth&)tdie Gewichtsmengender verscbiedenen

Sauren, welche ein Motecii)HBr oder HJ enthatten.

t. Jodwasaerstoffaaare.

Temperatur. Spec.Gow. Proecntgehatt. Aequivalent.
12" 1,708 57,74 221,7

13,7" 1,706 57,64 222,1

!2,5" 1,703 57,42 222,9
13° 1,696 57,28 223,5

13,7" 1,674 56,15 228,0
14° 1,630 53,93 237,3

t2,5° 1,603 52,43 244,2
13° 1,5727 50,75 252,2

13,5" 1,542 49,13 260,5
).3" 1,528 48,22 265,5
13° 1,4865 45,71 280,0
13" 1,451 43'39 295,0
13° 1,413 40,45 313,6
13" 1,382 38,68 330,9
13° 1,347 36,07 354,8
13" 1,309 33,07 387,1

13,5" 1,274 30,20 423,9

13,50 1,2535 28,41 450,6

13,8" 1,225 25,86 494,9

13,8" 1,191 22,63 565,6

13,5° 1,164 19,97 641,0

13,5" 1,126 15,73 813,8

13,5" 1,102 13,09 977,6

13° 1,095 12,21 1048,3

13,5" 1,077 10,15 1261,0

13.5° 1,0524 7,019 1823,7

13,5" 1,017 2,286 5545,6
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Temperatur. opec.t~ew. i'rocentgehalt. Aequivalent.t.

14° 1,490 48,17 168,2
14" 1,485 47,87 169,2

13" 1,460 46,09 175,7

14" 1,451 45,45 178,2

13" 1,438 44,62 181,5

13"1)
,431 43,99 184,1

'13" 1,419 43,12 187,8

t3" ,368 39,13 207,0

t3"() 1,349 37,86 213,9

):<" 1,335 :!(;,67 320,99

13" 1,302 33,84 239,4

)3" 1,253 29,68 272,9

13" 1,232 27,62 293,3

t3" 1,200 24,35 332,6
14" 1,164 20,65 392,3
t4" 1,131 )6,92 478,7
)4" 1,118 15,37 527,0
M" 1,097 t2,96 625,0
[4"() 1,089 11,94 t;/8,4

14" 1,075 10,19 494,9

14" 1,055 7,67 1056,1

Kopenhageu, den 18. April 1870.

119. Ad. Cla.us: Chemische Constitution des AcroJeïns.

(K!nKeR!tnf;G!)am24.Apri),ve)')esenindet'Sitzun~vonI)rn.Wicheihans.)

Vor einiger Zeit ist von Hrn. Kolbe bei Darlegung seiner An-

sichten iiber die Constitution des Glycerins und dessen Derivaten

(Ann.Chem.)t.Pi)arm.CL.,349)dieHypotheMausgesprocbenund
ZH hcgrfindcn gesueht. worden, dass das Acroleïn nicht ais ein Alde-

hyd, sondern ata ein Aceton, und dem entsprechend der Allylalkobol

nicht als ein primarcr, sondern a)s secnndarer Alkohol aufzufassen sei;
–

abgeleitet ist diese Annahme von Hrn. Kolbe einmal aus der

viettach bcstâtigten Thatsache, dass ans dem Glycerin unter fast

gtRichcn Bedingungen tsopropytjodfi)' und Allyljodür entsteht und dann

zwcitens namenttich aus der von Hrn. Linnemann angegebenen

Bildung von Isopropylalkohol aus Acroleïn durch directe Wasserstoff-

addition. Hat auch die erstere Thatsache durch die Untersuchungen

des Hrn. Erlenmeyer (Ann. Chem. u. Pharm. CXXXIX., 211)

bereits ihre einfache und naturgemiisse Erklarung für die gewobniiche

Auffassung der Allylverbindungen gefunden: so muss man zugeben,

dass ffir die letztere Reaction (die WasserstoSaddition zum Acroteïn)

Il. BromwasserstoffaSnre.
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die von Hrn. Kolbe dem Acroleïn vindicirte Acetonforme) eine ein-

t'acbe Interprétation gestattet, der gegenuber die Auffassung des Acro-

ieïnsaisAtdehyd nicht concurriren kann. Aileinwennmannunan-

dererseits die Oxydation des Acroleïns zu Acrytsaure mit dur Aceton-

t()rme)i!aerk)arenst)cht,sostetiensichdabeide)'AnaichtdesHrn.

Kolbe 80 grosse Schwierigkeiten entgegen, dass ibre Annehmbarkeit

mehr als zweifelhaft erscheinen muss: denn in der Gleichung

~~CO+0==(CH3).C.[CO]OH,

die in dieser Schreibweise vielleicht auf den ersten Blick eint'H.ch H)'-

srhKinenmag,ist,wennmandRtndarinfm8gedruckten,eigHnt)iKhen

chemischen Vorgang auf den Grund g'ht, unverkennbar nicht weingm'

a).s eine vollkommene Aenderung in der Bindung des Kohtenstott-

kcrnesausgesprochen; zidttma.naberweitcr in diese Betrachtung
noch die bekannteThatsache, dass dMAcroteïndnrcheinigHnnaassen

c~ergisHhet' wirkendp Oxydationsmittel so ungemein leicht unter Bil-

dung von Ameisenstiure, Oxataaure, Giycotsaure etc. i!crf!H[t, dass also

in diesem Kurper der Kohienston'kern gewissermanssen nnr incker zu-

sanunenhangend und sehr geneigt ist, boi der Oxydation sich in meh-

rt'ruG)'uppenznsp)ttten;sowirdman9ich der Ansicht nicht ver-

ochtiessen konnen, dass die Bildung von Acryisaure ans Acroteïn

allein durch Silberoxyd nur deshalb gelingt, weil dieses Oxydations-

mitte)aHeindenKohten8to<kernintaktlasst: Undnachdieser

Ueberzcugung wird man sich wohl schwerlich noch mit einer Inter-

pretation, die eine Umtagerung des KoMenstoffkernes annimmt, be-

freunden konnen.

Da in neuerer Zeit auch von anderer Seite, wie es mir scheint

zum Theil gteichfaUs anf Grund der Isopropylalkoholbildung, in Be-

treff der Constitution der Allylverbindungen Zweifel geaussert sind,

so sehien es mir von Wichtigkeit, die Versnche von Hrn. Linne-

mann zur Bestatigung zu wiederhoten, und da ich doch gerade mit

der Darste)tung von grosaeren Mengen Acroleïn für einige andere

Untersuchungen beschaftigt war, so habe ich mich um so eher dieser

Arbeit unterzogen. Dabei bin ich denn mit voUer Sicherheit zu

dem Resultate gelangt, dass darch die Einwirknng von nas-

cirendem Wasscratoft auf Acroleïn direct unter keinen

Umstanden, weder in atkatischer noch in saurer Liisnng,

Jsopropylalkohol gebildet wird: Und wenn hiermit die An-

gaben des Hrn. Linnemann in einem auffallenden Widerspruch zu

stehen scheinen, so muss icb, um diesen zu erkiaren, hervorbeben,

dass dieser Forscher eigentlich nicht angiebt, den Isopropylalkohol
selbst direct erhalten und sichernachgewi@Mnzuhaben,onde!'n
dessen Entstehung wesentHcb nur aus dem Auftreten von Isopro-

pytjodtir bei der Jodirung der erhaltenen Alkohole geschtossen hat:
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dass aber die gauz richtig beobachtetc HUdung der letzteren Verbin-

dung nur durch die Jodirung des Attytutkohott's in Folge der Kin-

wirkung von Jodwaa6er8t(~' anf dits g~bitdcte Jodallyl ert'o'gte.
Für die Nacbweisung des tsopt'opyintkohotes gicbt es gewiss kein

einfachercs Mittel, ais die Oxydation zu Ar<;ton mittf'tst sanrpn chrom-

eauren Kalis und Schwefeisaun'. und ich habc mich dm-cL nfters

wied~rhoitc Veraucht: fmt'a Gen:UK;.stc (iheri'ngcn konhun, dass mon

aut' dieae Weise auch noch 9ehr ~'nngt' Mp~gfn von tsopr~pytatkohot
sicher nachiiuwcisen und !U)txn<indHUu't Stande ist, wenn man zu

einer v<-rdunnten L'isuog von Mhrnm.saurcm Kati die nôthige Menge
concentrirter SctiWft't'tsSun* setzt und nun, ohne wetter zn er-

wiirmen, die den leopropytatkobo) entha~HndeFiuMigkeit hinzuffist.
Mit den Redactionsproducten des Acroleïns, moehta ich siu nuu roh,
wie aie direct erhfdten warcn, anwenden oder die einx~tm'n, durch

Fractionirung getrennteu und entwiisserK.'n Pnrtionen bonuts~n, habo

ich eine watu'tiMfn~hat'e Acetonreartion kHitunut Hr!dt)!u kfinnen.

Ich gtaubte A~t'augs, daas vielleicht durch die heftigc Acroteïne~t-

wicktung, die sieh durch die Oxydation des Allylalkohols eiustellt, dic

WahrnehmuoK des Acétones verdeckt und verhindert wurden mochte,
allein auch diesen Hinwand habe ich vollkommen beseitigt, da ich

jedcamat, wenn ich auch. nur sehr geringe Mengen von Iaopro-

pyhdkohoi do' a))y)aikohotbaltigen Ftussfgkeit vor der Rcaction

zusetzte, mit der voilsten Sicherheit die Acetonbildung wabrzu-

nehmeu uod zu conatatiren vermochte. Im ersten Mometite ent-

wickett aich freilich dabei der betaubende Acroteïngerucb ir. aotehent

Maa68e, dass von irgend einer anderen Beobachtung keine Rede sein

kann, allein nach kurzer Zeit verschwiodet dersetbe, nnd neben dein

eigenthiimuchen, widrigen Geruch, der t'ast bei atteu Zersutzungen des

Acroleïns wahrzunebmen iat, kann man nun selbst noch nach? bis

4 Minuten das Aceton auf das Unverkennbarate heraMfinden. Weun

icb noch binzuHge, dass ich etwa 200-250 Gramm Acrnteïn den ver.

schiedenen Reductionen unterwort'en habe, mit den dabei erhalteueii

Producten aber nie aucb nur eine Spur von Aceton t-rhatten

konnte, wenn ich sie fur sich oxydirtp: dass dagegen im Ganzen

6 Tropfen nicht einmat vollkommen entwMserten Isopropylalkohols,
die ich mit etwa 50 Ccm. Wasser gemischt hatte, gènügten, um iu

allen den verschiedeneu OxydationsnuMigkeiten (theils bei Zusatz

nach der ersten Wirkung, ~.heits bei Zusatz vor der Réaction) an)' das

Deuttichste den Acetongeruch zur Wabrnehmung zu briugen:
ao wird sich wohl kaum ein Zweifel gegen den Satz erheben iasseu,
dass durch nascirenden Wassereton' aus Acroleïn keine Spur vonu

Isopropylalkohol gèbildet wird.

Was meine ReductionsveMUche selbst anbetriffi, eo hahe ich mich

bei deren Anafubrung der Hauptsache nacb an die Vorschriften des
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Hrn. Ïjinnemann geba)tea, und ich kann die von ihm beobach-

tH(enaî~dmitgetheittenErscheinung<)imWesenttichonnurbestittigen:

dasFotgendemochteetwanochderVervoitstandigungbinzuzufugen

sein. Bei der Hehandiung von waasrigefa Acrotcïn mit Natrium-

.unatgambt'stehtdieHanptreactioninderEinwirkungdessichbii-

(ifftden Natronhydrats aut'das .Acroleïn: es resultirt, wenn man ge-

rcinigtes, namentlich sauret'reiM Acrotei'n, in Wasser ge)oat, an-

wcndet, fast uur die t'riiher von mirbeachriebHm'HexaKrotsitut'e,

wahrond nur sehr geringe Mengen vou a)koho]artig(;n Producten ge-

bitdetwerden:da6sHr.Lin)iemannineinigeuFaUenweniger
t~)n dieser Hexacrotsaure (er bezeichnet dicsejtbe ais haritartigo Pro-

ductf) und mehr Alkohol t'rhatten konnte, ruhrt unzweifelhaft daher,

daiis in diesen FaUen dae robe Acroteïn, wie es aus der Destination

des Glycerins hervorgegangen war, grüssere Mengen von Sauren

(namenttieh schwefliger Saure) enthielt, die naturlich einen Thei) des

eich bi)denden Aetxnatrons binden und so dessen Wirkung wenigetens

theitweise hindern muasten. Den t'rozess in satirar Loaung habe

ich in der Art aMgefuhrt, dass in oinen, mit einem aufrc.ehtstencnden

Kiihterverbundenf'nKotbengranuiirtesZinkund dasmitvietem

Wasser verdfinnte Acroteïn gebracht und nun langsam und nach und

nach verdunnte Saizsaure zugegeben wurde: Schon nach kurzer Zeit

ist der Geruch nach Acroleïn voUkommen verechwnnden, nnd nacb

ZMatzein(!8W(;iterenUeberschu89GsvonSft)zs!im'chab('i<'hd<'nn,

mn diese vollkommen zur Wu-kung gegen das Zink zu bringen. irn

WasBerbadeerwarmt,hisdieWaMerstom'ntwickhtngbeond(it.war.

Bei der Destillation über freiem Feuer erhiilt man denn nicht nner-

hi'bhcbe Mengen eines zum groasten Thei) aus AUy)a)ko)K)t bestehon-

den Productes, d.'M theils in dem mituberdeatiHirten Wasser gptost ist,

theils als Octechicht auf dieser Losung schwimmt. Eingehsndere Ver-

suche darüber, ob sich in diesem Producte griissere Mengen von

Norma)propy)atko[)o[ befinden, habe ich bis jetzt noch nicht angHSte~t,
allein so weit sich im AUgemeinen nach den Prodncten der Oxydation
schtiessen tasst, scheint dieses kaum der Fa)t zn sein, waa mit den

Angaben der Herren Erlenmeyer und To tiens iibereinstimmt:

EbensoiiaboichmitderVerbindung, die Hr.LinnemannAcro-

pinakon genannt hat, und von der ich nicht nnbedeutende Mengen
aus den Reactionen mit Zink- nnd SatzsSnre erhalten habe, nicht

weiter gearbeitet, da sich Hr. Linnemann deren Untersuchung vor-

behalten hat. Mirgenugte,co))stat.irti!uhaben, dassderVorgang
bei der WasserstoNaddition zum Acroleïn rncht der Art verliiut't,
uni Zweifel an der Atdebydnatnr dièses Korpers zu gestatten.

Freiburg, April 1870.
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120. W. Henneberg; Ueber eine Fehierquelle beim Gebrauch des

PeMenkofer schen Respira.tioMttppa.Mta.

(Kingegangen!tm'2.5.Apri),Yer!eseninderSit/.Hn(;vonnrn.Wit.'he!hansJ

Der Petteukofcr'aehe Hespirationaapparat der ))H)dwirthschat't)ic))fn

VHrsuchsdtation Weende-Gnttingen hat mit dem Munchcner Origina)

u.A.auct)dieMinrichtHnggemein,da8sderpara))e)opipHdischeKast<'h

ans bisenbiech (Re.spirationskaNteu, Kammer, Saton, voit 8, 8 uud

) ) t''ufs hann. oder 2,34, 2,34 und 3,21 Met. KantHn~tu~e in Wcende),

wetchHt'demVer3uchsnbject!!umAufut~tha)tsortdient,mitdens&mmt-

tichcn anatytischHn und Mess-Apparaten zuaannnen itt Eine m heiz-

bftrt'[iZiu)tnet')tutH)'gebrachti8t. DieTttur9(;ite des Respirations-

kM8tf'ns, an welcher die Luft eintrin, tiegt in Weende der Seite, in

welcher sich die Rohrmiindungen t'fir die abstromende Luft beHnden,

geradegegeniibor.

Bei den ersten Arbeiten mit dom hiesigen Apparat, Winters i)n

geheizten Zimnier, kam es nicht seitet) vor, dass wir stunden)ang

zaidreicheZMchanerbatten. Obg)eioh8trengd)u'aHfgeha)te;~wMrdp,

dass dieaeiben der ThurMite des Kastens fern blieben, so machte sich

doch wiederhott bemerkbar, dafa die unter dieee;~ Umstanden ansge-

t'iihrtenVersuubeein wettiger bet't'iedigendeNRef-uItat gaben.ais

bei denen unnôtbiger AufeHthatt von Menschen im Zimmer

vermieden war. Es hatte dies, wie sieh aus Nacbatehendem ergeben

wird, aeinen guten Grund.

Um es mit môgtiohst einfacben VerbattHissen zu thun zu haben,

nehme man an: der Apparat stebe leer, es Ënde keine KohteM&ure-

Entwidctung etc. im Inuern des Kastens statt. Man denke sich ferner

die Luft, welche den Kasten erfüllt, durch verticale, der Thurwaud

paraHete Schnitte in dùnne (din'erentia)(!) Schichten zerlegt und die

Hewegung derselben in der Weise vor sich gehend, dass Schicht ftir

Schicht uintereinander herruckt, ohne daM ibre Theilchen sich mengen.
Man kann atadann mit Genauigkeit die Zeit bestimmen, wetche dar-

iiber vergeht, bis die einstromende Luft zur auestromenden wird, bis

ruit anderen Worten die kteinen Untersuchungspumpen fur die innere

Luft aus derselben Luftmasse schôpfen, wie die Untersuchuugspumpen
<ii)' die auseere Luft. Diese Zeit ist, wenn <;==CubikinhaIt des

Kastcus und v = Ventilation desselben pro Stunde, durch den Rruch

gegeben, betragt also fiir den Weender Apparat,*) wo A == 17,5 Cub.

Met.,bKteinerVt!ntjLatMnnntl7,5Cnb.Met. 1 Stunde

'o "6,25~ »

a M~ 11 .U.S.W.

*)DerWMnder Apparat ist im Uotthiger..tourna) fttrLandwh'ttMch~"

(ISOi) S. t78fg.) und in eitmrdemnttchst eMchmncndcnSf'ht'it't ..Neue Rpitritge 7.ur

nc),T)tndung ~'iner mtioileUen t'Uttcrung der Wiederkttuer. Eretoe Ileft* auoftthriieh

beschfteben.
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Die durch gkichzeitige Pumpenhiibe nach den AbaorptionsgefSMen

fiirWasserdampfundKohteneaarebefôrderteaLuftprobensinddahe)

nicht identisch, sondern die identiscben liegen je nacbdem ),

Stundeauseinander. DarausfoigtmitNothwendigkeit,da8Szunachst

()it'g)eichzHit.igenEinze)proben, weiterhin aber auch die Gesammt-

()tf)b(in einstromender und abstromender Luft, welche im Veriauf des

Versuchs uua den Einzetproben hervorgeben, in ibrem Koutenaaure-

(ichatt, ihrem W~aser-Gehatt etc. auBnahmatoa nur dann !iberein8tim-

u<Hnkonnen, wenn der Kohtenature- etc. Geha)t der Xunmcrhtft wiih-

rend des Verauchs uoverandert bleibt, dass umgekehrt die durch

den Apparat gewonnenen Resu!t<tte für die Zusammensetzung der ein-

stromende:! und Rbatromenden Luft nntpr gewiMcn Umatanden diffe-

rimn muMen, sobatd die Zusammensetzung der Zimmerluft wahrend

des Verauchs sich andert. Das folgende Beispiel ffir den zweiten FaH

liefert den Beweis it~ Za.Men.

Die Ventilation des Kaetens betrage 17,5 Cub. Met. pro Stundc,

der Luftwechse) desselben nehme daber 1 Stunde in Anapruch; die

Qnantittit der oinstromenden und abatrômenden Luft, welche innerhalb

1 Stundo naoh den zugehorigen Barytrohren gelangt, betrage je 5 Liter

nnd die Dauer des Verauchs 8 Stunden. Es sei ferner das Zimmer

nnd der Roepirationakasten zu Anfang des Versucbs mit Luft von

600 Mgr. Kohtensauregebatt pro Cub. Met. gefiillt, die Koh)ensaure

ateigere sich jedoch durch Aufenthalt von Menschen oder Brenncn

von F)ammen im Zimmer fortwahrend stundtich um 100 Mgr. pro

Cub. Met., so dass sie im Durchschnitt der ersten Versuchastunde

= 650 Mgr., im Durchschnitt der zweiten 750, im
2

Durchschnittder achten und letzten 1350 Mgr. pro Cub. Met. betragt.

Unter diesen Annahmen fuhren die 5 Liter pro Stunde einstromen-

der, ausaerer, unmittelbar aus dem Zimmer stammender Luft in der

ereten Versuchestunde (1000 650 ==5:) 3,25 Mgr. KoMensaure, in

der zweiten 3,75,in der achten 6,75 Mgr. den Barytrohrenzu,

die 5 X 8 = 40 Liter, welche die Gesammtprobe bi!den, demnacb

3,25 + 3,75 + 6,25 + 6,75 = -10,0 Mgr. Kohtensaure im Ganzen.

Der Versuch ergiebt mitbin den durchsob!.itdichen Kohiensauregehatt

der ausseren Luft zu 1000,0 Mgr. oder 1,0000 Grm. per Cub. Met.

Bei der aus dem Kasten abstromenden, inneron, Luft dagegen ist

es zonachet, in der ersten Versuchastunde, Luft mit 600 Mgr. Kohien-

afiure pro Cub. Met., welche nac)) den Untersucbungsapparaten ge-

iangt; erst in der zweiten Stunde folgt Luft mit 650 Mgr. und die

Probonahmo hort bereits auf mit Luft von 1250 Mgr. Kohtcnsiiure

pro Cub. Met. Die Gesammtprobe von 40 Liter enthatt daher nur

:i.O+ 3,25 -t- 3,75 + 5,75 -t- 6,25 = 36,25 Mgr. Koh)enMiure. A la

fhn'chschnittHcher Koh!ensauregeha.)t der abstromeuden Luft pro Cub.
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Met. resultirt daraus 906,25 Mgr. oder 0,90625 Grm. Die Zunahme

der Kohteasaure !m Zimmer hat also, ohne Dazwischenkunft eines

im Innern des Apparats veriautenden Processes, eine UifTerenz von

0,09375 Grm. pro Cub. Met. zu Wego gebracht. Der Ueberschuss

liegt in dieaem FaUe auf der Seite der Naseeren Luft, das Umgekehrte,
ein Ueberschuss auf Seite der inneren Luft, wurde sich gezeigt haben,

wenn statt aitmfihiiger Zunahme aHfnahhge Abnahme der Kohlen-

sa~re irn Zimmer vorausgeaetzt wiire.

Hine weitere Ausdehuung dieser Betrachtuugen und Rechnungen

lehrt, dass die Difîefenz der Kohtensaure- etc. Zahten, welche der

Apparat bei stetig steigendem oder fatiendem Kohtensaure- etc. Gehalt

der Zimmerluft, liefert, in demselbeu Maasse geringer wird, ats die

Luft im Kasten rascher wechselt. Sie lehrt aber auch, dass bestiiu-

dige Zunahme oder bestandige Abnahme des KohtensKure- etc. Gehatts

der Zimmertuft die Bedingung ist, unter welcher die beaagten Diffe-

renzen ausnahmsios auftreten. Schwanken die Veranderungen statt

dessen zwischen Abnahme und Zunahme hin und her, so konnen

Compensationen 8tatt6nden, welche die Differenzen zum VcrBchwinden

bringen. Diea Mt namentlich dann der FaU, wenn die Zimmertuft

gegcn deu Schluss des Versuchs auf ihre antangtiche Zusammensetzung

zuruckkommt.

Aua dem Vorigen würde für den Gebrauch ni~d die Construction

des Hespirationsapparats, weon die Bewegung der Luft wirklich in

einem ungeatorten, aUmah)igen Vcriit~dern bestande, zu folgern sein:

a. Die durch den Verauch ermittelten Differenzen im KoMen-

saure- etc. Gehalt der inneren und ausseren Luft sind für die Kohten-

saure- etc. Entwickeiung, welche ein im tunern des Respirationskastene

vertaufender Process bewirkt, nur dann absolut maassgebend, wenn

der Koblensaure- etc. Gehalt der Zimmerluft wiihrend der Dauer des

Versuchs unverandert bleibt. Veriinderungen in der Zusammensetzung

der Zimmerluft miiesen deshalb mogtichst vermieden werden. Das

durchgreifendste Mittel dazu, über welches man verfugt, ist Offen-

halten von Fenstern und ThSren. Steht die Jabreszeit dem im Wege,

so verhindere man jeden unnot))igen Aufenthalt von Menschen und

jedes unnflthige Brennen von Flammen im Zimmer; aollten aber

Flammen darin brennen mfisaen, wie bei der Grubengas- und Wasser-

stoft-Bestimmung, so gebe man ihnen unter stark ziehenden Schloten

ihren PIatx.

b. Da der Fehler, welcher durch Veranderungen in der Quatitat

der Zimmerluft entsteht, sieh um so mehr verringert, je rascher die

Luft im Apparat wechselt, so beachrankt man die Gro6ae des Respi-

rationskaatens so weit, ais sonstige Riicksichten dies irgend gestatten.

Die Beschleunigung des Luftwechseia durch Verstarkung der Venti-

lation statt durch Raumverringerung des Kastens fuhrt nicht zum Ziel,
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weil der Faotor, mit dem man die Kohiensaure- etc. Differenz zu

Cub. Met. zn multipliciren bat, um die Totaidi&'erenz far die im Ganzen

abgestromte Luft zu ûnden, um 80 grosser wird, je grëMer dio be-

wegte Luftmasse. –

Unsere bisherige Voraussetzung über die Art der Luftbewegung

im Respirationskasten trifft nun aber in Wirkiicbkeit nicht zu; die

Luft ruckt nicht a))mab)ig schichtweise vor, sondern unter fortwiih-

rendem sich Mischen und durcheinandcr Wirbeln. Die Bewegung

mag indese vor sich geben, wie sie wolle; die einstrômende Luft wird

immer Zeit gebrauchen, bis sie zur abstromenden wird und dieser

Zeitverbrauch ist nach wie vor abhangig von dem Vcrhattnias zwischen

Cubikinhah dea Respirationekastena und Starke der Ventilation. Damit

behalten denn aber auch die obigen Ausführungen der Hauptsache

nach ihre Gültigkeit für den factischen Gang und Gebrauch des Ap-

parats; und iat das fruhere Verfahren zur Berechnung des Verhiilt-

nisses, welches zwischen den Schwankungen in der Zusammensetzung

der Zimmerluft und der Differenz im Kobtensaure- etc. Gehalt der

cin- und ab8tr8menden Luft besteht, jetzt nicht mehr anwendbar.

Ich verdanke der GeMtigkeit meinoa frtihcren Collegen K. Hattendorff

(jet'zt am Potytochnicum in Aachen) die Differentiai- und Integïfd-Gteichungen,noeh

don«t die betrefTendeReohnung durchzufUhren ist, wenn man die Voraussetzung

nmoht, daM die eintretende Luft tict) mit der KMtentuft aofort zu einem ganz

~teichmttoigen Gemenge vereinigt. Fttr das oben bonutzte Beiapiel (Koh-

tenatiuregebattder Zimmer- und Kastentuft zu Anfang des Vomuchs 600 Mgr. pro

Cub.-Met., stUndtiche Steigerung um 100 Mgr., achtatundige Dauer des Versuche)

ergiebt aicb daraus:
Bei einer Ventilation mit 17,6 Cub.-Met. pro Stunde wUrde die Untereuohung

der abatromenden Luft liefem 0,9126 Grm. Kohtenattnropro Cub.-Met., bei ver-

doppelter Ventilation dagegen 0,96626 Grm., w)thrend auf die einatrSmendeLuft

nach wie vor 1,0000 Grm. kommt. Die Koblensaure-Differen!!pro Cub.-Mot. be-

tragt daher Jetzt in dem enten Falle 0,0876 Grm., in dem zweiten 0,04876 Grm.,

gegen 0,094 bez. 0,048 Grm. vorhin.

Da< Résultat bleibt sich daher in der That wesentlieh gleich, mng die Luft-

bewegung im Kasten in dieeer oder jener Weise vor aich gehen.

In der folgenden Tabelle:

m

g
g Ventila- GrSssedcr

Datum Dauer
tion des unter-

saure saure-Datum
Dauer

Kastens ““, suchten
~~t

proStund. Luftprobe
darin

1867 StuadenCab.-Met. Liter Grm. Grm.

1. n., 9 .< i einatromend 37,59 0,0226 0,601
abstrômend 41,22 0,0251 0,609

2. 9 ~.teiMtromend
37,19 0,02378 0,639

"~iabstromend 39,55 0,02577 0,652.

3. tin~t Q' M ieinstrômond 36,28 0,0546 1,505~o~w~ M, a~
iabstromend 41,14 0,05992 1,456

2. Nov. 10
einstrômend 42,04 0,05223 1,282t. Attov. tu

4<T abstromend 46,03 0,05317 1,155



sind einigeVersnchexusammenge'.te)tt,weichedeu EinHusseines

nattf'~ncoHatantfnund cinés mit dor ZcitzmK'ittnendenKohtensHure-

HchattMdt't'Zittnncrtnftd~nttichhet'vnrtrctcliiassc!). SatnmtHcheVer-

sm;h)'wnrt)Hn))Hi~f3chioss('nenI'"et~ternm)dmitVermeidn))gvonun-

n<i()tiL;tn Vt'rk(')n'imZimmH)'an!t"'te)tt; derUntersctuHdbestaud

dfU!n,da3sbeidf'n'Versuf'h('n3!UK)'tdh'gan!!eVH)'smhsiteit))indnrch

Spi!'ih)!;)Mit)penimXHnmerhr!n]ntt'n)H]ennter(*it~emAbxngs-Katnine

i!u.st('h('n,it)rMK()h)cnsf'iL)r('a~()tr~iindasXim!ne)erg()s9'n.

W!i)u'enda)soheit)enVersm'))('nv<)m4.[U)d7.<)t't.,woVer-

a[)dernng)'nderZinnnH['tut'tttmn)ichst.vcrtniHdt'ttwa!'Mn.dicabstr{'i-

mendeLuftnahezndiesetbenResnttategab.wicdi~eutatromendt',

W!U'dieabetdenVpr6uchHnvo!n~t.Oct.und2.Nov.,wodieim

Xutunet' brennenden Ftammen eine aUmahlige Vet'mehrnng des Koh-

)en.samt'geha)tsderZ)tumerlut'tbewirkten,beiweitt:mnichtmehriu

d~'nL<t'tb('!iUradederF:t));W!ihrenddort<mfd]('KbstrumendeLuf't

('inUHberaeh)M9VOfiO,008bi!!0,f)13Kohteniii'itUHperCub.-MMt.kam,

)agdt')'UHherse))ussvortO,C49bi.sO,()77Gt'ndhK'raut'derS<'it~dc)'

t')nstr("nue))dcnLuft,wie))H)derKuh)HhsaurH-/HtiMtuut'f!(:rXhnî)x')'-

htt'tx~icrwui'ten.

fndettbishct'igen~nbHcationeî~v.Pcttenknfer'suberaeiupn

Kf's~h'Mtiot~appitraf vcrrtHSseichcinenHinweifnufdiebei'prochenc

).<'hh'r()m'ih\ Ma)~)~at(eabcr:HK;tiif~Mdi~chf'nwe))igerVe)'anhMSnng

ata in Weende, aufmerksitm d~rauf zu werden, weil der Miinchener

R('spirationak!fsten(t2Cub.-Mpt.)um~k)einerista)sderWeet)d(ir

(17~Cnb.-Met.).

Hei neuen Anlagen wird man den augo'egtel) Uebelstand zum

gWisstcn Thei) wptugstcns dadnrch beseitigen konnen, dasa mat) den

Hespirationskasten und die Untfrsttchungs-Apparate in getrennten u

HKtnnt'naHfttcKt.

Weende, ]R. April 1870.

121. Hugo Schiff: Zur Synthèse der Zimmte:nire.

(Verteaen in der Sity.ung von Hrn. Onpenheim.)

h) Fotge der in diesen Herichten gemacbten Mitheitnngen

von KrKmer nud Pinner und von Kekutf* (1870, pag. 7t)

u. )S5) hat Amato in meinen) Laboratorium die Voreuche wieder-

hn)t, wt'iehe t'r t'ru~er in Gemeinschaft mit Paterno im Patermitanpr

~a)~))'at')rinm angesteUt hatte. Es steUte sich dabei in der That

i~c)'a!).s, dass von Sa~saure und Phosphoroxychiot'id hefreites Aethy-

Hdcnchiol'fi)' setbat bei 150" nicht auf A'debyd einwirkt, dass sich

unie'' diesen Vernattnissen kein Crotonaidebyd bildet und das Aethy-

4~_
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iidcnchlorur votistandig wiedergewonnen werden kann. Der unter

Einwirkung oincr geringen Mange Saizsiinre entstehende Crotonaidebyd

biidetsichabodurcb Condensation zweierAtdchydmotecfite. nie

Formel

_CH~ ~CHUO
COH~ -'CH H~

~i<*bt)tnskHinGnAn('sc))[uaaubt')'dic~crm<'ntfunktionderSa[zsaurp;

[nansiehtnichtwohtein, waseigct~tHchdieWasMrhiidungbewirkt

undwarumdiegteiHheUmaetzungnichtauchanfderanderenSeite

t'rfoigt. Iclt fasse die WirknngderSatzsanre in der Art auf, dass

sich itnnachst ein wenig atabites Chiurhydrin bildet, welches sich dann

tnitAtfichydmtterRuckbitdangvnnSHt/.saureumsetzt;

CH~CHO.-+-HCt=CH,CH. 0~1. C!.
COH -CH H H.

tnShnticherWeieehatteiohsogteichnuohdievonBertagt~ini

fMsgcfuhrtc Synthèse der Ximmtsaure interpretirt und einige dahin

gehende Versuche imgestettt.. Erst spater kam mir die Notiz von

Kektiie it) diesen Berichten 18(i9, pag. 3G7 zu Gesicht, wo

nttcher die HcactionvnnHertagninibcrKits mit der Synthèse des

Crotonatdchyds vergtcicht. tch fand aber zugleich anch in denselben

Kerichten 1869, pag.lHG die Nntiz,daa8rerkin die Reaction von

i'.ertagnini nicht beatatigt gefunden habe. Obwohl nun eine Bc-

statigung dersetben bereits durch Kraut (Liebig's Annaten 137,

pag. 110) goliefert worden, so glaube ich doch, die folgenden Notizen

mittheilen zu aotleu, weil sie die Synthese der Zimmtsaure in einer

nHttp:) ~orni dartbun.

Der Synthese des Crotonatdchyds analog sollie sicb Zimmteanre

aus Renzaldehyd und JEssigsaure bUden. aber die Umsetznng batte nnr

bei Gegenwart von HCt stattgetundcn. Ich l'and in der That, dass

Benzatdohyd mit Eisessig im geacbtossenen Hobr bis auf 160° erhitzt

werden kann, ohne daas sich Zimmtsaure bildet. Oen'net man dann

daa Rohr nnd führt eine geringe Meoge HO-Gas oder Chlorzink eit),

Sf) bekleidet eich das Rohr nach mebrattindigem Erbitzen anf 110 bis

120" mit kleinen g]anxenden.Kryatat)en von Zimmtsaure, ein anderer

't'bci) bleibt in der FtuMigkeit getost. Die Umsetzung ware in fol-

gander Weise aufzufassen:

CçH.- -CHO-t-C~H.Os+HO~C.H~ CH. C~
C~.

COijH-CH H H.*)

') Eiue bestimmtoVerbindung C,H,0,HC) konnte nieht erhetten werden.

Bcnxoldehydnbsorbirt boi niedriger Tooperatur unter Priittnung und Veydichung
eine zicm)ichoMe))geIl CI. Ein Theil derse]benentweicht bei hoherer Temperatur
und durch Erw~rmungkenn die Satzstture gttnzttch ausgetriebm werden.
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Von dem Produkte der Reaction destillirt man Satzsauro und

einen Theil der Esaigsaure in einer Koblensaureatmosphare ab und

zieht dann die Zimmtsaure mit verdünnter Kalilauge aus. Die filtrirte

atkatische Loaung wird mit Sat~saure ubersattigt und die Zimmtsame

durch Aether ausgeschuttett. Die Ausbeute ist Immer nur eine kleine

und die Saure zeigt stets einen Gehalt an Benzoeeaure. Durch Zu-

satz von mehr HC) oder durf'.h Erhitzen auf hohereTemperatur wird

die Ausheute eher Vt'rmindert, a)s vermehrt. Unter diesen Verbatt-

nisaen bemerkt man beim OeS'nen der Rohren einen gewiMen Gaadrnck

und das Gas erweist sich ais Kohiens&ure. Versetzt man daun den

nach der Benandtung mit Kali bleibenden dickHiissigen Ruckatand mit

Natriumbisuint und schiittett. mit Aether, so hinter~iiMt dieser letztere

nach dem Abdunstan eine gelbe glasige Harzmasse, welche die Eigeu-

schttften des Metastyrots zeigt.*) Die Sai~saure wirkt also anch zer-

setzend auf einen Theil der gebildeten Zimmtsaure. Die Entstehung
von Distyrol bei Einwirkung von Satzstun'a anf Zimmtsaure iat bereita

früher von Erlenmeyer beobachtet worden. Die unter diesen Ve<-

baitniasen stattSndende Bildung von Potystyroien kann. in der Weiee

aufgefasst werdeo, dass sich zunachst Phenytchtorpropioneaure bildet,

bei deren Zersetzung

C H
CH a

= HCI+ C02 + Ç1;2 =

°

= HC)+ CO, + rn 2
Styrot CH

CHC)

H CI -1-

'CH~H

~n~~9.

CO~H

sich mebrere KohtenwasserstoS'ruckstande mit den freien Afnnitiitel~ an-

einander ketten. Wenn Perkin die Reaction von Bertagnini

nicht best&tigt fand, so bat er entweder eine geringe Menge gebildetet,
Zimmtsaure ubersehen oder er bat (was wohl schwieriger anzunnhmen

ist) mit einem, von jeder Spur Satzsaure und Phospborchtorur freien

Acetyichlorur und unter Bedingungen gearbeitet, in welchen das Chtor-

acetyl auch keine Spur von SatzBaure erzeugen konnte.

Bei ahn)icben Versuchen mit Oenanthol habe icb neben Conden-

sationsprodukten des Letzteren eine in farblosen, leicht schmelzbaren

KryataUen auftretende Saure erhalten, bis jetzt aber auch nur in ge-

ringer Menge. Vertauft die Reaction in analoger Weise, wie die oben

erwahnte, so miisate die6e Verbindung eine von den Siiuren CgH~O~

der AcrytsSurereibe sein. Ich muas noch dankend erw&hnen, dM6

*) Drei Prttparate dièses Motastyrola warden analysirt und zeigten aUe noch
einea gcrmgen Gehalt eines in Weingeist nicht tMichen sauerstoffhaltigenKorpore.
Ein unter Mitwirkung von Chlorzink erha)teneaMetastyrol ergab a)a Maxlmalwertb

92,1 pCt. C und 6,6 pCt. H, wNmmd die Formel 92,8 pCt. und 7,7 pCt. H ver.

langt. Die PrJtpMtte enthielten im Mittel noch 2,6 pCt. Saueraton'.
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ich bei Ausffihrung dieser Versuche durch Hrn. D. Amato freund-

)ichst unterstützt worden bin.

Getegenttich vorstebender Versucbe mit Chtorathytiden habe ich

die Einwirkung desselben auf Anilin mit der früher von mir studirten

des Aldéhyde vergleichen wollen. Das Chlorür reagirt auffallender

Weiee erst bei 150 bis 170" naob der G)eichung:

6C,H,N+2C3HtCla==N~ C~H~
+4C,H~N,HCt.GC6H¡N -1- 2 C2H4Cl2 = N2

C;H4 -1-

4C6H7N,HCI.

SC~Hs 5
Di&thfndifenantin

Beim Erkatten des RShreninhatts scheidet sich fiber dem erattu-rten

Gemenge dieser beiden Korper das ùberaehfiHn!ge AethytidenchiorUr

als farblose Schicht ab. Es wurden die characterietiachen Verbindun-

gen mit Blutlaugensalz, Queeka)[berch)orid nnd Ptatinchtorid darge-
steHt und das Ch)ornplatihat wurde analysirt. Es ist besonders xu be-

merket), dass das bei der energischeren Einwirkung des Aldehyds zu-

gleich entstehende Aethendifenamin

iC.H,

NJ26.H,

rH,

in dem Prodokte der Einwirkung des Aethytidenchforurs nicht aufge-

fundcn wurde.

Ftorenz, Istituto superiore, April i870.

122. A. Jena.: Ueber die Benzilsaure.

(Aus dem chemischen Laborittorinm zu Greifswatd. Kingeg~ngon !un 3. Mai.)

Schon im vorigen Jahre habe ich in diesem Journal*) eine km'xe

Notiz über die Benzitsaure gegeben und berichte jetzt fiber die Re-

e~tttate, welche die Fortsetzung der Versuche geliefert haben. Nach

denselben muss ich von allen für die BenzUstture vorgeschlagenen For-

tnetn der den Vorzug geben, welche sie ais

C(C,H,),HO

Diphenytgiycolsaure
~(Ce H5)2 FTO

COHO

anspricht, mit ihr stehen sammtHche Reactionen im Einklang.
Die Diphenytgtycoieaure iasst sich nur aus dem Benzil darstellen.

Alle vietfattig modificirten Versuche, sie aus dem Benzoin mit wein-

geistigem Kali zu erhalten, gaben so verschwindend kleine Mengen
neben BenzoesHure, dass~ich glaube, diese Spuren auf eine Verun-

reinigung des Benzoins' mit Benzil zuriickfuhren zu durfen.

Von den Salzen habe ich noch das Bariumsaiz (C~Hj~ 0~)~ Ba,

*) 1S69 S6t
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6H.,() uargestctit, wetches loicht tostiche, weisse KrystaMkrusten bildet.

Bcidt'rDc-itiHationzcrIegtesBichinRohicnsaureundBenzhydroh

C,,H~O,=CO,+C,,H.,0

Dij'hL'ny!ycol- Bcixhydrot.
simt'c

[)a'.sdi~t)iph(;nyigtyeoisauremitoxydirendenSubstanzenBHnzo-

)'f~non.(.\)H,~(~)ict'crt,hahHic);frfiherschonat)gefiihrt. Dieseibe

V~r)n!Kh!t~/trh!m<'h)'eidf'rDe8tiiiationdes8i)bersa!zesauf.

C(CsH.,),H

DiphenytcasigsaureDiphetiy
COHO

cntstcht ans <)er Diphenyigiycoiaaure beim Erhitzen mit Jodwas.ser-

~h)t}'s:iure. Esisteincbcil46"schme)zende,inNade)nkt'yat!t!)i-

sirendt' Saure, die sieh weder beim Erhitzen, noch mit cnncentnrtf'r

Scttwetetaaure roth t'&rbt, sondern beim Erwiirmen mit dieser ciné

griingetbeLoannggiebt.

Das Bariumeatz (C[~H~O~)ijBa,2H~O und SUbersatz,

Ct4 Htt ~8~9' 2H 2~ wurden ~n guten Kryataiten erhalten. Das

diphf'nyteMigsaure Barium giebt boi der Destillation mit wenig Natron-

kalk [)iphany)9umpfga8, C(C(, H;)~ H~, bei 26,4" achmetzendc

klinorhombische Priamen, die sehr an~enebm nacb Orangen riecheiL

Von Chromsaure wird die Diphenytessigs&ure sehr langsam fu

Kohtensaure, Wasser und Benzophenon oxydirt.

DerVersuch,!tnsde)'t)ipheny)g)ycotaauremitPho8phor9!Utre-

anhydrid ihr Anhydrid, das Hpnxi!. zu erhalten, gab in 80 weit kcin

ganz befriedigendes Résultat, als nur ein Oel und nichtKrystatte von

Rendit gewonnen wurden. Ua aber dieses Oel beim Erhitxen mit

Wasser und mit weingei.-itigem Kali in Diphcny)g)yco)s:iurc fibcrging,

fo giaube ich es doch fur wcsenttich aus Benzil bestehend ansehpn

zn durfen, dessen KrystaiHsation durch Verunreinigungen verhindert

wurde, das Gieiche habe ich sehr oft an nicht ganz ruinem Benzil

beobachtet.

Das Benzil liefert bei der Destillation mit Natronkalk neben

Benzol auch reichliche Mengen von Bonzophenon. Mit weingeistigem

Kaliumsulfhydrat auf t20" erhitzt wird das Benzil in Benzoin,

C~H~O~undTo!uyienox.ydCj[~H~Ouberg<*fuhrt.

Correspondenzen.

123. C. Friedel, aus Paris am 13. April.*)

In der Sitzung der Akademie am 28. Marz legte Hr. Berthelot

eine Abbandlung über Trichlorhydrin und dessen tsomere vor. Der

Verfasser hat damit angefangen, einen Weg zu suchen, der auf

*)InCorrecturve)'spm:et.
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leichto Weise gestattete vom Trichlorhydrin zum Glycerin zu gelangen;

tiachdem er dies mit den Alkalien und bei Anwendung von Silber-

oxyd u. s. w. mit geringem Erfolg versucht hatte, kam er zu dem Er-

gebniss, dass Wasser allein gute Reeultate liefere. Wenn man Trichlor-

hydrin wahrend ? bis 30 Stunden mit seinem zwanzigfachen Gewicht

an Wasser bis auf 160* erhitzt, so wird ein grosser Theil davon in

Glycerin verwandelt. Ein Theil verwandelt Bich stets in Polyglycerin-

Chtorhydrine. Trichlorhydrin aiedet bei 1S5"; kausti6chea Kali ver-

wandelt es in Epidichlorhydrin (Cj) H~Ct~), das bei 101~ siedet; letzteres

bildet mit Chlor ein nussigee, bei 164" siedendes Chtorur C~H~Ct~.

Hr. Berthelot ging darauf zu einem Vergleich zwischen dem

Trichlorhydrin und verschiedenen Verbindungen gleicher Zusammen-

setzung über, welcht von mehreren Chen'tikern ais identisch mit jenem

angeBehen worden sind.

Er hat den sich von Aceton ableitenden Korper C~H~Ct mit

Chtor verbunden; er erhielt so eine Verbindung C~H~Ctg, welche

zwiachen 140 und 150" und eine andere C~H~Ct~, die zwischen 161

und 166" siedete. Keine von beiden gab Glycerin.

Die Chiorderivate des Propyiens bitden noch eine isomere Reihe,

dcren Glieder aile ungefiihr um 30" hôher sieden ft)9 die entaprechen-

den Glieder der Acetonreihe.

Das Isopropyljodür gab, mit Chior behaudett; einen dreifach ge-

chlorten, zwischen 150 und 160" sicdenden Korper C3H6Cla und

einen krystallisirenden Korper C~H~CI~, der zwischen 180 und 190"

siedet; der letztere schmiizt bei 145", seine Dichtigkeit betragt 1,55.

Auch hier wnrde beim Erhitzen des dreifach gechlorten Kôrpers

mit Wasser kein Glycerin erhalten.

Kndtich habf*n auch die gech)orten Derivate des Propythydriira

((tiu'gesteiit durch Behandlung von Cyanathyl mit JH), namiich C3 H5 C13

das zwischen 150 und 160° siedet und das durch Chlorirung von Cg H~Cij)

(das bei ungefahr 100" siedet) erhaltene Product, keine merklichen

Mengen von Glycerin gegeben. Die Reaction ist freilich für die zwei

letztgenannten Kôrper nur sehr im Kleinen ausgefubrt worden.

Kurz, Trichlorbydrin ist bisher nur aus Verbindungen erhalten

worden, die sich vom Glycerin ableiten und Hr. Berthelot betrachtet

folgende fifnf Reihen ats isorner:

1) Chlorderivate des Propylhydrürs

2) Cblorderivate des lsopropylchlorürs
3) Chlorderivate des Propyienchtorurs
4) Derivate des Methylchloracetols
5) Derivate des Trichlorbydrins.

Es würde übrig bleiben mit diesen Reihen noch die Derivate des

Cbior-Allyls, die der beiden Chlorderivate des Acroleins und die der

Chlor- und Cblorwasserstoffverbindungen des Allyls zu vergleichen.

nt.i/!7
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Hr. Berthelot antwortet aufdieVeron'pnttichung des Hr)). Henry*)

bezughchderHentitatvonT)'ibron)hydrinmitTrib)'oma)[y)unduM'int

dassHr. Henry unteranderenBedingungcna)sersetbstgea)'b<iiti'[

httbe. ErbH)tanderExistenzdesT)'ibrnmhydrinsfe8t,W(;)('hRi)t)ci

t80"9iedetundwenigbestandigi;)t.

Hr.LeFebvremacbt eine Mittheilung über die Uebprsattigun~
von Chtorca)ciumtosungen, die mit grosser Leichtigkeit innerbatb ge-

eigneterTemperaturgrenzenbesteht.

Es geniigt, 350 oder 400 Gramm krystallisirtes Chtorcateimn in

50 Ce. Wasser zu tosen, die Flüssigkeit auf 40 tder 50° zu erwSnnoi.

.tniitti'iren unddannsichseibstztiSberiMSea. Dit'Grenxendcr

Uebersuttigung liegen zwischen 28 oder 29" und 5°,8. Es konnen

sich in der Losung Krystalle, die weniger Wasser, aïs der Funup)

CaCts,6H~Oent8pricht,biIden,ohnedas8dieUeber6[ittigm~'H)!t'-
hôrt. Diese Krystalle haben die Zusammensetzung CaC)~, 4tt.,0.

Kin Chlorcalciumkrystall hebt sofort die Uebersnttiguug auf. DHssrHx'

iindet mit Chlorstrontium SrCI2,6H20 und Chlorbaryurn HaC).),2H~()

sttttt. Chlorsaures Baryum und essigsaures Baryum haben auci~ hunn'r

KrystaUisation hervorgerufeu.

Hr. Ctoëi! hat das Eucalyptol, die Esseni: von J~MCs~XjM

globulus studirt. Dièses Oel kann durch Destination a[s eine gt'~cn

t75" siedende Verbindung abgesondert werden, die nach der Uc-

bandtung mit Aetzkali und geschwolzenem Chlorcaleium constant

bei der angegebenen Temperatur siedet. Die Verbindnng besitzt

bei 8° eineDichtigkeit von 0,905; sie hat ein moleklllares Rotations-

vermogen = + ]0°,42; bei – 18" wird sie nicht fest; sie ist tos)ich

in Alkohol und hat die Zu9ammenset.xung C~H~O. Hr. CUoSi'

nenntaieEuealyptot.

Gewohniiche Saipetersaure greift den Korper langsam an uud

bildet eine kleine Menge einer krystaUisirbaren, stickstoB'freien Saure.

Schwefelsiiure und Pbosphorsaure greifen ihn unter Bildung eines

Kohtenwaaserstoft's, C~H" an, wetchendRrVerfasserEucatyptcn

)K'nnt; er ist farblos und siedet. bei !65". Dichtigkeit = 0,836 bei 12".

Mit Phosphors&ureanhydrid bildet sich gleichzeitig ein anderer Kohien-

wasserstoN'vong!eicherZusammensetzung,EucaJ[yptoIen,derubRr
;3000 siedet.

Bei 0" abgekfihttes Rucatyptoi absorbirt gasformige Satitsaure und

giebtdamit eine krystaUisirte Masse, die batdunterZeraetzungfiussig
wird und einen bei 168" siedenden Kohtenwasscrston' giebt ('ohnc

Zweifel Euca)ypten) und mit Saizsaure beladenes Wasser.

Diese Eigenschaften stellen dits Eueidypto) de))) Kamp)))'r a)) uie

Seite.

*)))!MeH<'ri(!hte)ff,t.'i)Sf)'.
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Chemische GeseUsehaft. Sitzung <un t. Anri).

Hr.Bert))e)otunterh:HtdieGë8eU8cbaftmiteinigenVt'rsuchen,

dieern()chinBei!t)gaut'dieEinwirkungvonKo)))ot)Oxych)orida))f

<iiaKo)))enwasaer8tof!'egpmachthat.

NachdemHr.Bcrthaiotbestittigt hatte, dassAnthracHn und

Acenapht)ien mit Phosgen auf 230" erhitzt angegriffen werden und

Sutzaaure, Kohtenoxyd und e'uen Kohtenwasserston'biiden, der 2 H

wt'niger enth.'i)t a)s der angewandto Kohtenwasseraton', hat er die

Hf'obachtung getnacht, ditsa Naphta)in und Benxn) unter densetben

Hcdingmtgcn nicht angHgnffe!) wM'den. Benzotwurdedatutmit

OH.ssigf'm Phosgen wiihrcnd 20 Stunden bis anf 320" orhitzt, hcftig

angt'gritt'c')~ (allein ist es bei eino' Temperatur von 400" bestKndig).

Hin Tht'i) des Benzols verkohlt, ein andercr bleibt unangegrifft'n. es

btcibt eine Spur Chtorkuhtonoxyd zurtick. Es bildet sich eine Spnr

ch~s riechenden, (tiichtigfn Kohtenwa68erstof)'s (Pi)euyten?), aber gar

kcin tit'oznylchtorid. Uie Einwirku~g des Oxych)orids aut' Henzu) be-

gium )'<'i 280", man findut Spuren von Koh!(i und HCt, ab~r keiu

Odorbenzot. UHbrigt'nsbieibenBenznytchtoi'idundsefbstAcctyt-

('tdo)'id, tih' sich wiihrend t20 Stunden nuf 290" crhitxt, fast unvcr-

iii~dert.

Hr. Berthelot theitt der Gese)!sc))at't dann die Hesuttatc nn~

die c)' bei dem Studium der mit Trichlorbydrin isomeren Verbindungen

crha)ten bat.

Hr. Friedet macht darauf aufmerksam, dass die von Hrn.

Kcrthetot angegebenen Thatsachen ganz mit den Ansichten der-

jfhigen Chemiker im Einklang stehen, welche die atomistische Theorie

annehmen, wahrend für dièse die von Hrn. Linnemann behauptele

tdentitat des aus C~H;Ci und C~ erhaltenen Korpers mit Trichlor-

hydrin eine ziemlich grosse Schwierigkeit war.

Hr. Berthelot antwortet darauf, dass seiner Ansicht nach die

von der atomiatischen Theorie vorhergesehenen Isomerien thataachtich

existirten, daas es aber auch andere Isomeriefaile giebt, von denen

aich diese Theorie keine Rechenschaft zu geben weiss. Er betrachtel..

M.A. C~H;CI aus Propylen und C3H5CI aus Aceton als verschiede;),

trotz ibres identischen oder sehr nahe liegenden Siedepunktes nt~d

trotz der Hentitat gewisser ihrer Derivate. Er giebt ats Beweis die

Verschiedenhcit an, welche zwischen dem gechlorten Chlorpropylen

von Hrn. Cahours und demjenigen existirt, welches er selbst mit

C~HsOt und C12 erhalten hat.

Hr.Schutzenberger bat Schwefetsaureanhydrid auf Tetrachlor-

kohtenstoff wirken lassen und KoMenoxycbtorid und Schwefeloxychlo-

rid 8~0; Cla erhalten. Er hat dann die Einwirkung von 80~ auf

andere Cbtorkohtenston'e uberhaupt studirt und in Gemeinschaft mit

Hrn. Prudhomme folgende Resuttate erhalten.
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C2 CI. und SOg wirken bei der Siedhitze auf einander ein bei

der Destillation sieht man gegen 60" eine raucbende Fliissigkeit uber-

gehen, welche 'durchsicbtige KrystaUe absetzt, die bei gewohnticber

Temperatur von Wasser nicht angegriften werden, sicb aber bei 100°

damit zersetxen und SatzsSure, 6chwefe)aaure und noch eirre andere

Saure [iet'ern. Einer Chtorbeatimmung zu Foige haben die Krystatle
die Zusammensetzung C2 Ct~ S0;

Lasst man die Reaction in geschlossenen Gefiissen bis 160" vor sich

geben, so erha)t [nan keine Krysta))e mehr, sondern ein Zersetzunga-

product davon. Es spaltet sich schwenige Saure ab. Bei der Destination

et'hatt man eine rauchende Flüssigkeit, die zwischen 118 und 140°

fiber~eut. Wenn man dtcsc mit Naphtalin bchandett, decantirt und

destillirt, sondert man ein zwischen 118 und 120" siedendes Produkt

ab, fiir weicbes die Analyse und Dampfdichtebestimmung die Formel

C.~ 0) 0 ergeben. Die Verfasser glauben, dass dies vielleicht das

vierfach gechtorte Aethylenoxyd ist. Es verhâit sich wie ein Saare-

ch)orid uud giebt nach der Verdunstung des Wassera eine otige Saure,

die noch nicht weiter untersucht ist. Das8e[bHL''rodL~kterh:i!tmmt, wenn

man das Se9(~uchiorid des Kohtenstof}s C~Ct~ mit 80~ auf 150" erhitzt.

Hr. Berthetot spricht die Ansic)~t ans, dass der erha)tene Kurper
der vierfach gech)orte Aldehyd sein konnte.

Mr. Friede) hat die Eiuwirkung des Natriums aufAmytoxyd bei

hôherer Temperatur unff'rsueht. Die durch tSngere DestiHatiun fiber

Natrinm Y(i))ig rein erhauene Verbindung wurde bei gewohniicher

Temperatur durch das Metall nicht mehr augegriffen und nur sehr

langsam bei Temperaturen untcr 3000. Bei dieser Temperatur uud

tiberha)b derselben verschwindet das Natrium und die Robt'e besetxt sich

mit weissen nadelt'ormigen Erystahen. Als das Natriurn t'ast gaux ver-

schwunden war, Wtn'de die RohregeofïnHt uud daraus eine gewisse Menge
eines mit beU teuehtender Flamme brenneuden Gases gewonnen, dem

aber Brom diese Eigenschttft nahm und das a)sdunn fast reines Wasser-

stoffgas war. Der Rohreninhatt wurde destillirt und daraus zwischen

30 und 40" siedendes Amyten isolirt, das Bromamytf'n lieferte, welches

unter leichter Zersetzung zwischen 160 und 180" siedete.

Das Atnylen schloss nur sehr wenig Amyiwasserston' ein. Bei

boherer Temperatur (170–200") ging unverandertes Amyloxyd iiber

und geringe Mengen eines Kohtenwasserston'es, den man vom Oxyd
durch Schwefe)sS.ure trennen konnte, in welcher sich tetzteres iost.

Der in sehr geringen Mengen vorhandene Kohtenwasserston'war wahr-

scheinlich Amyl. Die trocknen KrystaUe endlich wurden durch Wasser

zersetzt und gaben Amylalkohol. Amyioxyd wird mithin unter Bil-

dung von Natriumamylat uud Amyl angegriffen, von dem sicb der

grosste Theil zersetzt.

(C;Htt)~0+Na== CtH~ONa+CsH~+H.
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Akademie der Wissenschaften; Sitzung am 4. April.

Ht'. Violette bat das Kupt'er des Handets' in einem Muffelofen

('xydirtt[ndda.sgewonneneOxydiueiuerRohrHerhitzt,durchwe)che

ein Luftstromging;er hatdabeieinen Ring von setcnigcrSaure er-

hatten. EristderAnsic)!t,dassdiese)enigeSâure)nan(.'hmatdic

UrsachederSStu'edesWassersbeiAnatysenorganischerKSrperist.
Hr. Roger hatKohtcnsauredadnrchzuAtneisensaHreredncirt,

dassereinenStromdiusesGasesindasporoseGetasseinesGrovH-

schenoderBunsenschenHtementosgehenliess.

134. V. v. Richter, aus Petersburg' am 6;17. April.

Sitzung der ChemischenGesettschattyom 5/17. M:ir?..

Aua Kasan war eine Mittheilung des Hrn. Mnrkownikow em-

gegMDgen. Isojodpropy), OxatsaurH-Aether und Xink wurden bt'i 100"

erhitzt, die resuttirende Masse mitWu9serbeha.nde)tunddasUest)ti:.t

mitscitwacherKatHaugegckocht. Ausdem so gewonnenen Oel
wnrde durch ~raetioniren der Aether der Oxyisokaprylsaure (Diiso-

propy~oxatsaure)
rajj~Cj' abgeschiedfn. Der Aether bildet

ch)e gelbliche Ffusaigkeit vot) schwachem pitzahn)ichem Geruch, die

t)ei 202–204° C. (corrig.) siedet. D~rch Erhitzen mit concentrirter

Ktdihtuge auf 130" wird er nicht zersetzt; Barytwasser verseift ihu

"î'stbeilëO". !)iefreie8aure,mitidkoho!ischerKa)i)augeabge-

.whiedt!n,krystaUii<irtinNtfdeh)oderf)achenPrismen,diesich in

Wasser nur schwierig, leicht aber in Alkohol und Aether )osen. Sie

sehuulzt hci ItO–lll", erstarrt erst bei 80°, und sublimirt in langen
Nadeln.

MitWaaserdiimpfenistsieIeiehtnNcbtig. Das Barytsalz

((.H~O~SB.t+3IPO krystatiMrt in Nadetn, die an der Luft

r'rwittern.

Ans der idkaiiachen Liisung (uach dem Behandeht des rohen

DestiUates mit Kaiitauge) wurde vermittelst Schwefelsiiure und Aether

die Oxyisovaieriansaure (taopropythydroxa~aun-) ~jc! I-If ~C02 Fi

Muageschieden. UnterScbwefetsaureerstarrtsiezueinerkryataDini-
schen Masse. Das Barytsalz iat wasserfrei. Nach dem Zink- und

Siibcraaiz zu urthei)en ist sie identisch mit der von Fittig und Clark

ans Bromvaieriansanre erhaitenen Oxy~aieriausaure.
Durch Behandeln des bis 160° siedeuden rohen Destituâtes mit

~arythydrat wurde das Baryumsaiz einer Saure gewonnen, die im

treien Zust.mde schon unter 100" in [angen Nadetn subtimirt, bei

91-920 scbmitzt und bei 85" erstarrt. Hr. Markowaikaw giebt

F(irinel C3
H7 ÍÜ C2 H5

die~Sanre die Formel
C~C~~H\
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Durch Oxydation derOxyiMkapryisaure vermittetst chromaaurem

Kali uud Schwefeteâure, erhielt Hr. M. das Diisopropylketon "CO,

welches uei 123–125° siedet und mit schweftigeaurem Natron keine

Verbindung eingeht. Jodwasserstoff reducirt die Diisopropyloxatsaure

ebensowenig at~ die Diaethytoxalsaure. Durch Erhitzen der Diiso-

propytoxatsaure mit Wasser und einigen Tropfen Schwcfetsaure auf

[(!()*, erhiett Hr. M. eine in Wasser un~osliche Flüssigkeit die bei 85"

siedet und sich mit Brom verbindet.

Hr. Butlerow theilte seine Erfahrungen uber die vortheitbat'teste

DarsteHungsmethode von Trimethytcarbinol aus tsobutyiatkoho) mit.

Dureh SNttigen von lsobuty)aikohoi mit HI bei gewohniieher Tempe-
ratur und aodann beim Erwarmen, gewinnt man fast die theoretische

Menge Jodbutyl. Zur DarsteUung des Butyten's wurden 2 Theile

Jodiir, 4 Theile alkoholischer Ka)i)osung (i Th. Kali und 3 Th. 90!t

Alkohol), und 1 Theil trockenen gepulvertcn Kalihydrats, in einem

Kotben mit aufwfirtagericbtetem Kühler erwarmt. 100 Gramm Jodür

gahen so. 10-11 Liter Butylen (80–90~ der theoretiachen Menge).
Uie Umwandlung des Butylens in Trimethylcarbinol kann sehr zweck-

~iisaig vermittelst Schwefetaaure ausgeführt werden. Das Butylen wird

durch eine verticale Gtasrohre geleitet, die mit Gtasstucken gefüllt iat,
liber welche Schwefetsaure (3 Theile H~SO~ mit) Th.Wasaor) herab-

ftiesst. Die Rohre muM von aussen mit WaMer gekühlt werden.

Falls starkere Scbwefetsaure genommen wird und nicht gekuhtt wird,
bilden sich Condensationsproducte und findet nicht voUstandige Bin-

dung des Butylens statt. Aua der abniessenden Sehwefelsaure wird

das Trimetbykarbinol durch DeatiUation mit Wasser gewonnen. Nach

dieser Methode erha)t man 60~ des angewandten Isobutylalkohols.

Aus dem Trimethylcarbinol hat G. Butferow eine neue Vale-

C(CHS)!
rianMure

aH
dargesteUt, über welche. er bald Naherea mit-

CO'H

theilen wird.

Hr. Mendeiejeffiegte eine )angete Abhandlung uber die Metall-

ammoniumvfrbindungen nnd die Theorie der Molecülverbindungen vor,
fiber welche ich Ihnen nur in Kurzem referiren kann. Hr. Mende-

h'jeff hat gefunden, dass dem Kupfervitriol CuSO'*5H'0 eine Reihe

von Ammoniakverbindungen entsprechen: CuSO*.5NH~, CuSO~.

~NH~.H~O, CuSO<.2NH~.3HSO. Die Verbindung CuSO~.SNH~'

giebt über Scbwefe)saure kein NH3 ab, an feuchter Luft dagegen
wird das Ammnniak, Aequivalent nach Aequivalent, durch H~O er-

setzt. Dasselbe findet bei Ni S04 und CoSO* statt. gleiche

Eraetznng von Krystallwasser durch NH3 iat ebenfalls aus der Ver-

gteichuug der Luteocobaltsalze Co~X<,]2NH~ mit den Roseocobalt-
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satzen Co~X<IONH9.2HSO ersichttich. Hr. M. hMt alle Ammo-

uiakverbindungen fur analog constituirt, und ieitet die Verschieden-

hHiten derselben (in Bestandigkeit, magnetischem Verhalten – Wi e-

d~mann) aus derNatur der Metattoxyde ab. Die Cobaltammonium-

u)id Ptatinammoniumv<n'bindungen sind deshalb bestandig, weil sie

Mptattoxyden.(Co'~0~ und PtO~) entsprecben, die einen saureartigen

Charakter besitzen.

Ft!rner macht Hr. Mendetejeff darauf aufmerkaam, dasa die

Fahigkeit vieler KohIenstoN'verbindungen sich mit Waaser zu verbin-

~fn, aus der Substitution von H durch OH hergeleitet werden kann;

M deriviren von C2 HU C~H~(OH)~ u. C~(OH)'- C~H~O'. H'O

Kssigaaurehydrat nnd C~H~O*.2H~O OxatsSure. Es ist hieraus er-

fichtiich, dass die BasicitSt dieser Sauren, oder ihre Fi'ihigkeit sieh

mit NH3 zu verbinden, der Menge der austretenden Wassermole-

ciite entapricht.

Hr. Mendetejeff hit)t eine Trennung der Mo!ccuiar- von den

Atomverbindungen für durchaus unbegrundct und anf der UnvoUsttin-

digkeit der Begriffe über Atomigkeit beruhend.

Hr. Borodin theilt einige Beobachtnngen uber die Condensa-

tion des Vaterianatdehyds mit. Wabrend die Produkte, fiber we)che

ich schon früher referirt habe, nicht dits Aldehyd regeniren, erhielt

Hr. B. durth Einwirkung von verdünnter Kalilauge bei gewohn)it'her

Temperatur ein Condensationsproduct, das 6ich nieht mit saut'em

schwçfeligsaurem Natron verbindet, aber bei der Destination wieder

Vatcrianatdebyd giebt.

Hr. Bauer bat gefunden, dass Kaninchen bei einer Nahrnng

von Heu nnd Wcisskoh) 35,6~ Cellulose verdauen.

Die HH. Engelhardt und Latschinow haben in Fortsetzung
ihrer Versuche über den Einfluss der Nitrogruppe gefunden, dass

beim Erhitzen mit Ka)i)auge auf 130° das feste a-Nitrochlorbenzol

(ans Chlorbenzol) Orthonitrophenoi, das j9-NitrnchIorbenzo) dagegen

Huchtiges Nitrophenol liefert. Die ~-Verbindung zersetzt sich viel

leichter als die tf-Verbihdung. Es stimmt dies damit überein, dass

daa Chloranilin aus K-Nitrocbiorbenzot starkere basische Eigenschaften

bat, ata das Chloranilin ausdem ~-Nitroehtorbeozo). Es ist hiernach

das Nitrophenol eine starkere Saure ats da6 Orthonitrophenol (et).
Durch Erhitzen von a-Nitrochlorbenzol mitAmmoniak bei 100."

wurde ein Nitroanilin erhalten, das bei 141" schmotz und wahrschein-

tich identisch ist mit dem ~-NitroaniHn von Hofmann. Das a-I)i-

nitrochtorbenzo) von Jongfteisch (identisch mit demjenigen aus Di-

nitropheno)) giebt mit Tohadin leicht eine Verbindung, die in scbon

rothen nacben Nadeln krystaUisirt und bei )35° schmilzt.

Aus dem Dichlorbenzol von Jungfteisch haben E. u. L. zwei

isomere Dinitrodichlorbenzole dargeste)!t; das eine (a), in BtSttcben
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krystallisirend schmilzt bei 1040, das andere (~) bildet Nadeln die

bei )0t° schmetzen. Die Schwelzpunkte anterscbeiden sich von dea

vonJungfteiseht'urdiesetbenVerbindungenangegebenen. Beide

Dinitrodichlorbenzole geben beim Kochen mit Soda)6sung isomere Di-

nitrocbbrphetio)e C'H''C!(NO~)~.OH; dasK-Pheno!, bei 80" schmet-

xend, ist identisch mit dem von Faust und Saame erhaltenen (Ann.

Sup.VH,194"),dMj'i!-Pheno)krystaHiiiirtinNadei[),schmiti!tbei
70" und ist verschieden von dem ~-Dinitrochiorpheno) von Faust t

und Saame.

Den Angaben von Clemm entgegen (diese Berichte III, 126) halten
E. und L. aufrecht, dass das Trinitocbtorbenzot beim Kochen mit

Wasser Pikrins&ure liefert.

Herr Maikopar hat aus den beiden isomeren Aethylnaphtolen
von Schaeffer zwei Sutfosaoren dargesteUt(c:u.j3); desgleichen aua

den beiden Naphtotsutfoaauren (von Schaeffer) zwei Aethytverbin-

d~ngen, und ~-Aetbytnapbtotsulfosaure C~H"
die mit

ISOzH

den beiden ersten Siiuren isomor sein sollen.

Sitznng der Chomischen Gesellschaft vom 2/t7. April.

Hr. Engelhardt referirte über Untersuchungen des Frautein

A;n)a Wolkow und des Herrn Gudkow.

Friiuteiu Anna Wolkow but eine ituafiibrhche Arbeit über die

isomeren ToluobuttbsËuren geliefert. Durch Schfuetzcn der reinen

Ix-Snlfosiiure (550 Gr.) von Engelhardt und Latschinow, mit

Kalihydrat erhielt Friiulein Wolkow a-Kreso) (185 Gr.) nnd Fiu':t-

oxybfnxoca&ure (11 Gr.). Dièses Kresot siedet im Kohtens:iurestrom

bei 198" und iat identisch mit dem aus Paratoluidin erhaltenen. Mit

PCI~ giebt es PhosphoMaurekresot (C'H')".PO' welches in Tafc.i))

kryst.t))isirt, die bei 67-690 schmetxen, und Parachtortoino), ans wel-

chem PHraeb)orben!!oë8aure Ërha)ten wurde.

Das Cbbranbydrid der l'arato)noian)foaaurc C'H'.SO~.C) kry-
staUisirt aua Aether in rhnmbiachen Tafeln, die bei 79"' schtDcizen,
nm) zersetzt sich mu' schwierig mit Wasser. Das Amid C~H'.

SO~.NH' krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in gISnzen-
den Biattchen, die bei t37<' schmelzen. Es hat schwacb saure Eigen-
schafren und giebt mit Kalihydrat eine in Wasser leicht ios!iche, in

gianzenden Nadeln krysta)!iairende Verbindung C'H'(SO~.NHK)+
H~O die durch Kohtensaure leicht zersetzt wird. Das durch Ein-

wirkung des Chlorids aufParatoluidin gewonnene Toluid C~H'.SO~.

(NH.C7H7) scheidet sich aus Alkohol in groMenKrystaUeti aus, die

bei 117" schmelzen.

Durch Eindampfen der freien Parasnifosâure mit raucheuder Sal-
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petersaure wurde Dinitrotoluol C'H''(NO~)''(NO~)") bei 71° scbmet-

zend, und nur eine Nitrosuthsaure C"He(NO~(SO'H)P erhalten.

Dièse 8u)fosaure ist identisch mit der von Miirker und Otto erbal-

tenen, und zugleicb mit der vonBoUstein uudKubibcrg aus dem

Metnnitrotoluol gewonnenen; ihrer Constitution nach ist sie daherr

Metanitrn-parasuifototuotsaure. Ihr Barytsalz C'H'!(NO~(SO~Ba)+

H20 krystallisirt in Btattchen. Durch Reduction mit8chwefe)ammo"

nium wurde die Amidosutfosaure dai-ge.8tellt. Das Chloranhydrid der

Nitrosu)fosaure C'H'(NO~)(SO~O) ist fliissig. Das Amid C~H~

(NO2)(SO2.NH2) krystallisirt aus 6eissem Wasser in Nadeln die bei

t44" schmelzen. Das Paratoluid C'H"(NO~(SO'.NH.C'H')

schmitzt bei 130–131

Das Katiumsatz der ~-Sutfoto)uo!saure von Engelhardt und

Latschinow krystallisirt bestandig aus Wasser und Alkohol in War-

zen. Es ist aber wahrscheinlicb eine Verbindung gleicher Aequiva-

lente von Para- und C7 1-11 (803 K)p1 2 0. Beini Be-tente von Para-und
Metasatz~+H~O.

Beim Be-

handeln mit PCt~ giebt es zwei Chloranhydride, ein nussiges und

ein festes. Das feste Chlor .nhydrid ist identisch mit dem aus der

Parasntfosaure erhaltenen und giebt Parasutt'osaure. Das nussige giebt

Metasu)foto)uotsaure, aus welcher durch PC15 alsdann nur niissiges

Chloranhydrid erhalten wird. Das aus dem Metachlorid gewonnene
Kaliumsalz C'H~.SO~K+~H~O krystallisirt in glanzeuden Nadeln

nnd giebt beim Schrnelzeil mit Kalihydrat Metakresol und Sa)icy)9aure.
Es gebort demnach diese Sutfc~aure zur Metareihe. Die Benzoyl-

verbindung des Metakresols ist flüssig, wabrend diejenige des Para-

kresols fest ist.

Das Amid der Metasu[fosaure C'H'.SO~.NH~ krystallisirt in

Octaedern, die bei ]53–154° schmeizen. Es bat schwach saure

Kigenschaften, zersetzt sich nicht beim Kochen mit concentrirter Kali-

iauge, und giebt eine krystallinische Verbindung C'H~.SO~.NHK.

Von allen diesenKorpern hatte Frauiein Wolkow die schonaten

Praparate dargestellt. Sie macht somit t'ti)- das sehone Geech)echt

Anspruch nicht nur auf Galanterie, sondern auch auf Anerkennung
der Befahigung desselben zu mubsamen wissenschaftiichen Unter-

snchungen.

Hr. Gudkow bat Weizenkleie auf Furfurol unteraucbt um die

r\trfurot gebende Substanz nachzuweisen. Er constatirte zuerst, dafs

CeHutnse, Amytum, Dextrin, Zucker und A~bnmmate, die angenom-
menen Bestandtheile der Kleie, nach der gewohntichen Gewinnnngs-
weise kein Furfurol geben. Verdünnte KaUtauge (1~) enlzieht der

*) Die Buchstaben nebcn den stibetitnircnf'.onGruppen bedeuten die Stellung
i~ Benzolkern,m = meta, p = para, o = ortho.
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K)eiediehn'furo!gebendeSubstanz,jed()eb))ich(,vo))st.andig;durch
KochenmitverdunnterSchwefeisauru dagegengeschiehtdiesvoU-

st.andig,NodassderRuck8tanàkpinl''urfuro)[nehriietert. Durch

S:ittig(;ndersc)tW('fe)sanrenL6sm)gmitKa)k,undVerdunstendcs

Filtrâtes wui'(h'ci!tdunk)frSyruperha)t(in,auswet(;hem durch A)-

kohoiHincGHmmisubstaniigefaUtwurdc, wiihrend inderLSsnug
XHckt'rsubstanzverbiieb. BeidegabenbeiderDcstUtationmitScitwe-

h')aaure(lTh.ant'3Th.Wasser)Furf))ro).

DnrchaorgfattigangesteUteFHttcrnngsversuchenutWeizenkicie

at)einetnSchweine,hatHr.Gudkowgcfnnden,da.ssdi)')''urt'nn'[-

g'')'('ndeSnb9tanxsichindenËxcrHntHntci)anhauft,Hndwahrschcin-

!hg:trnieht"erdaut'.Y!rd. Esergab5ich,df'tSbdiMËxcit!meutt;aus

einerVerbindungvonCe)h)tosemitfurt\u'<dgcbenderSubstanxbH8te-

hen, ans welcher letztere ebenso wie aus der Kleie durch Kalilange

nndvHrdunntt'Schwf'fctsaureentitogenwit'd. Ht'. G. folgert, dass

die Kleie 15–-20j}fHrf!iro!gebendf'Subs~a!i.!entha)tG,undm:tcht

daraufaufmerksam,d{tssindt'nt'n)'H('gendHnAna)ysenvonK!fiedie

t'urfut'otgKbende Substanz, je nach der Unters~ettnngamcthode, bald zu

derCe)tuh)se,batdzu[nStarkemRh)gez)ih)twut'de(dieAna)ysengab('.M

5–[()!JrHsp.25–3ÛiiCeHuto3e). DieMcngederExo'cmentebe-

tr.'igt 26,6 der angewandten Kleie, t'ast get)an ebensoyiei, a!s dm'ch

Ht'handntndt!rK)(')emitDiastasetH)iu.'<ticbeSnbstan};erba!tenwird.

Da mn) die furfurotgebende Substanz incht vcrdaut wird, so geben
)uu' dit'jeniget) Analysen einen richtigen Maasstab für den Nahrungs-
wcrth der Kleie, bei welchen die Nabrungsstofïe vermittelst DiastasH

bcstimmtwurdeth

Hr. Butlerow macht anf die geringe Reaktionafahigkeit des

PhoBgensaufmerksam. Wieerft'uhergHfmtdenbi)det!iichbeitan-

gerer Wirkung von Phosgen auf Zinkmethy) in zerstreutem Licbt, ein

krystaUiniscber KOrper, welcher mit Wasser Trimetbyinarbinot liefert.

Bei eintagigem Hrhitzen dagegen von Zinkmetbyt mit Phosgen in

zugeschmolzenen Riihren bei t00°, resp. 200° C. nndet keine Re-

aktion statt.

Hr. Lwow'hat dnrch Einwirkung von Zinkmetbyl auf Jodiso-

b~ty) C(CH')~t den isomeren AmyIwasserstoN' C'~H~ das Tetra-

nn'thyiforn~n C(CH")' dargestellt. Dieser neue intéressante Koh)en-

wa.sscrstoH'siedet bei +9,5", erstarrt bei –20° und achmikt eben-

t'aUs bei –20". Die DampfdicbtebetrHg 37,0 bei 20". Er verbindet

sich nicht mit Brom. Hr. Lwow behatt aieb vor, diesen KoMen-

wnasersto<ï nfiher zu untersucben, denselben aus Chloraceton darxu-

stftien, sowic anch den isomeren normale Amyiwasseraton' in den

Krcis t~iucr Untersuchungen zn ziehen.

Hr. G!tstavson bat seine Untersuchungen über Chlorbor fort-

gesetzt. Durch Erhitzen von Boreaureanhydnd mit 2 Th. P C15 auf
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140" C. wabrend 3-4 Tagen, gelingt es am besten BoCP zu ge-

winnen. Zugleich bildet sieh wahrschein)ich Boroxychlorid BoOCP,

wH)chosbeimstarkenErhitzenCh[orborausscheidet. Dreifach Chlor-

phospbor wirkt bei200"niehtaut'Borsaureein. PCt~Br~ wirkt

t'))m~owiel-'hosphorc)dorid,unterAtM9cheidungvonBrom. Phos-

phorbromid gicbt nur schwierig und in geringer Menge Hrnmbnr.

.Judphosphordagegen wirkt nicht. Natriumsch<'idetbei)50"aus

~h~nChtorborBoraus. Zinkstaub wirkt selbst bei 200" nicht. Bei

<)' Kinwi)j<ung von BoCP auf Ëssigsaure und Esaigsaureanhydrid

cntsteht Aetylchlorid. Aus Aethylamin erhiilt man Chtoruethy). Ur.

Gustavson untersuchtjetzt die Wirkung des Chtnrbors anf die AI-

koloide( ?). EsgctangihmnichtdurchEinwirkungvonCNAgmtd

CNK auf BoC~ Cyanbor zu erhalten. Durch Natriun)ama)gam wird

Xorausgeschieden.

Herr Wihn hat die Untersuchung des Dichtoraethytamins begoti-
ncn. DM Dich[('))'aethyfannnC~H'C[~N nach der Methode von

Wiirti! dargesteUt, istcin gelbliches bei 9i" siedendes 0~). An feuchter

Lnt't zersetzt es sieb unter Auascheidung von ChIorwasscrstoH'-Aethyt-

amin. Beim Erhitzen mit Aether bilden sich satzsaures Aethyfamin,

A!d('hyd und eine stickstoffreie, leicht f]nehtige Fliissigkeit von aroma-

tisnhem Gerueh – wahrscheinl~ch zweifach gçchtorter Aethylaether.
Xcifn Erhitzen mit Wasser auf ]~0–175" findet eine analoge Zer-

setxung statt: Salpetersaures Silber taUt aus der Lôsung nur -jj des

Ch)orgeha[tesaus. UnterdenZersetz~ng6productenwurde9a)i:sam'es

Acthy)am!nuud eine chtorhattige Silure constatirt. Hr.Witmbe-

ubsict~tigt die Einwirkung von Zinkaethy) auf Dichtoraethyhtmin zu

untersnchen.

Hr. Wrob)ewsky hat aus dem Orthobromparatoluidin vermit-

tcittt des Pcrbromids ein Oibromto)uotC''H"BrpBro erhalten, wetches

))< –20" erstarrt, bei 238–239" siedet und dessen spec. Gewicht

hoi 19"=l,8t2. Die Nitroverbindung desselben C'H~Br~(NO~

9c)jmi~tbei8G–87"; das daraus dargesteJteTo[uidinC'HSBr~(NH~)
sehmilzt bei 95". Mit diesem Dibromtoluol soll das durch Bromiren

von Orthobrorntoluol erhaltene identisch sein, ebenso die Nitroverbin-

dung, dagegen sot) die AmidoverbindungC~H''Br~(NH~)isomer sein,
weil sie bei 83° schmilzt. Durch Nitriren von Orthobromtotuoi hat

Herr W. zwei Nitrobromtoluole erbalten, ein festes, bei 55" scbmei-

xei~d und bei 267" siedend, und ein nfissiges, das bei 269" siedet.

Hr. Wreden bat durch Erhitzen der Camphersaure mit Jod-

wasserston'saure (spec. Gewicht 1,55) bei 160" HydrocamphersSure

C'"H'~0*erha)ten. SieschmilztunterWasser,16stsichundkry-
sti~Hsirt beim Erkalten in Warzen. tn trockenem Zustande scbmi)zt

sie bei 105°. Beim Erhitzen der Hydrncamphersaure subtimirt Cam-

phersimreanhydrid. Das Ka)ksajz ist in Wasser leicht tosiich, kry-
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statUsirtnichtundenthuttWMser. AusdemAmmoniaksatzwird

dm'Hh Kupft'rtfisung das Kupfersatz gefiiHt. Hr. W reden hStt die

HxieteHx zweier Carboxyle in der Canipherstiure noch nicht fiir be-

wiespn.

125. C. Friedel, aus Paris am 27. April.

InderSitzungderAkademie von 11. April berichtetHerr

Bourg oin über die Electrolyse der Stickstoffverbindungen, über welche

St'bon berichtet worden ist.

Herr Deschamps beschreibt ein taures weinsaures Mangan-

oxydkati, welches er in kleinen granatrothen Krystat[en erhalten bat,

die in Wasser sehr )osHch, sehr verandertich sind und die er ge-

wonnen hat, indem (ir eine nngeffUu' bei 40~ gesattigte Losur.g von

reinem Wpinstein auf Mangansesquioxyd oder Bioxydhydrat goss. Es

ist nothwendig, sorgfiiltig das Gefass, in dem die Reaction vorgeht,

abzukuhlen. Die KrystaUc haben die Formel C4 H.t K (Mn 0) 0~

-t-2HgO. DieLôsungdesschonrothenSatxt's istsehrverander-

m'hnndbeginntbHi50–(iO~sichzusersetzen. BeibonerenTem-

peraturen voUxieht sich die Xeraetzung fast augenblicklich unter leb-

hat'ter Sauerstoffentwicketung. Zn gieicher Zeit pntiarbt sich die Flüs-

aigkeit. Kali t':i)tt die rothe Losung nicht und Schwefetwasaemtoft' wie

alle a]n)t'ren Reduetionsmittel entfarbeu sie.

Sitzungvoml8.Aprit.

Herr H. Sainte Claire Deville xeigt der Akademie an, dass er

das Geseti! der Zeraetz~ng des Wasserdampf'es durch Eisen studire

und dass die beobachteten Erscheirumgen in einigen hanptaachtichen

Punkten sich den mechaniachen Erscheinnngen der Verdichtung und

der Verdunstung nahern.

Herr Pritt zeigt die Resn[tate seiner Untersuchungen über die Gold-

verbindungen an.

Nach ihm erbait man, je nach der Zusammensetzung des

KonigswaMer8, welches das Gold zu iosen dient, verschiedene

Chiorverbindungen, in denen das Verha)tniss des Goldes wechseit.

Er erhatt das Gold in schwammiger Form, wenn er eine zehnproce!~t-

haltige Losung von anderthatbt'ach Ch)otgo)d in der Katte durch ge-

ptilvertes doppeltkohlensaures Kali sattigt, alsdann eirr Aequivalent

von demselben Bicarbonat in gesattigter Losung auf ein Aequivalent

Goldsalz zusetzt und schties8)it:h unter Hinzufiigung von funf Aequi-

valenten gepulverter Oxaisaure kochen tasst. Alies Gold ach)agt sich

in zusamfnenhangender Masse nieder.

Dieser Gotdschwamm mit der Verbindung der Schwef'e)saure und

Jodsaure bis gegen 300° erwarmt, oxydirt sich sofort und wenn man
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das Product in rauchender Satpetersaure lost und dann stark verdfinnt,

so erbatt man einen braut.en Niederschlag vom Go!dprotosulfat. Das

letztere verandert sich leicht im Lichte. Das Sesquisulfat des Goldes

krystallisirt, aber schwer. Es ist purpurroth. Die Wiirme zersetzt es

tncht leicht. Wasser in grosser Menge zerlegt es in uniôstiches Proto-

salz und in ein tustiches Persult'at.

Wenn man das Gold unvollstindig iost, unter Anwendung von xn

wenig Kiinigswasser, was mit einem Ueberschuss von ChtorwasserstoH'

bereitet wurde und dann die Flüssigkeit mit Kaliumbicarbonat satti~t,

60 dass sich der entstandene Niedersctdag tôst, so erhS.tt man ch~e

orangegelbe Losung. Dièse Liisnng trübt sich nach den: Fittt'iten bei

45" und giebt bei G0° oder hober ein oiivengrunes Hydrat, welches

fine derFormetAugO entsprechendeSauerstoH'menge enthatt. Dieses

Hydrat verliert sein Wasser an der Luft, wird beinahe acbwat'z und

bildet dann harte Massen, mit gtanzendem Bruch.

Das Licht wirkt nicht darauf ein. Es verliert seinen SauerstoH' bei

250". DerVert'asso'bescht'eibtnoch ein'~ioxyd Au 0, das in gieicher

Weise erhalten wird, wenn das Kônigswaaser einen Ueberschuss von

S:t!peters)ture enthatt. Dasselbe bitdot ein orangegetbes Hydrat und

ist ebenfaHs unveranderticb am Lichto. Auf 200° erhitzt entwickelt

dasselbe SanerstotT unter Ausspruhen von weissen, he)it<'uchtendon

i''unken.

Hr. Debray legt eine Notiz über die Priifung quecksiiberbat-

tigen Silbers vor im Anschluss an die neulich der chemischen Gesell-

schaft nntgetheitten Thatsachen. Er hat die Methode von Levol hin-

reichend genau gefunden für den gewohniichsten Fatt, wenn namtich

die Mo~ge des Quecksilui'ra gering ifit; doch zieht er vor, das Queck-

sitbcr durch ohngctahr vierstandiges Mrhitxen der Probe im Mun'eiofen

in einem kteinen Gaskohientiegel zu verjagen. Die Gegenwart

Hfk'htiger Metalle wie Zink z. B. ist kein Hinderniss und der Vcrh)s(

in Silber ist verschwindend k)ein.

Hr. Reboul bat die Einwirkung von .Jodwasserstoft' und Chior-

wasserstoff auf gebromtes Aethylen und Propylen studirt. Bei Jod-

wasserstoff wie bei Bromwasserstorf hat er isomere Verbindungen er-

halten bei Abiinderungen der Bedingungen des Versuchs; nur kommt

es hierbei nicht auf die Concentration, sondern auf die Temperatur

an. Chlorwasserstoff giebt immer dasselbe Product.

In der Kaite liefert bei -t- 4~ gesattigte Jodwasserstorfsaure daa Jod-

hydrat des gebromten Aethylens CgHgBrJH, dessen Siedepunkt bei

141–142° liegt und dessen Dichtigkeit 2,50 bei -t- 1" betragt. Mit a!ko-

honschem Kali oder Alkoholnatrium behandelt, regenerirt dasselbe bro-

mirtes Aethylen. Concentrirte Jodwa.sserstofFsaure liefert bei ]00" ein

Gemenge von Jodhydrat des gebromten Aethylens und von Jod-Brom-

athyien. Das letztere siedet bei 160" unter theilweiser Zersetzung und
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bat eine Dichtigkeit von 2,70 bei -+- l". Wenn der Jodwasserstoff

verd8nntist,wirktereben80

Das Jodhydrat des gebromten Propyiens erzeugt sich in der Kaite

und ist eine Fiussigkeitvon der Dichtigkeit von 2,20 bei 11°, die bei

148° siedet und sieh etwas zersetzt. Kali zeriegt dassetbe in Jod-

waaserston' und gebromtes Propylen.

Chiorwasscrstott reagirt niebt in der KStte auf gebromtes Aethylen.

hei 100°, ob die Sâureverdunntoderconcentrirtsei,biidet sicb nnr

das Chlorhydrat des gebromten Aethylens C2 H3 Br H Ci, das bei 81

bis 82° siedet uud das specifische Gewicht 1,61 bei 14° hat. Atko-

holisches Kali verwandelt dasselbe in gechiortes Aetbyten. Mit d<;iu

gebromten Propyleu bildet sich ein Cblorbrompykn, da9 unter Zer-

setzung bei 112–! 13° siedet und die Dichtigkeit 1,62 bei -t- 16° bat.

Hr. Htondiot t macht eine Mittheilung über schwarxen Phosphor,
der sich nach seiner Apgabe durch iangere Beriihrung des Phosphors
mit (~LtecksUber in der Hitze bildet. Die t~arbu rührt von einer sehr

geringen Menge fiirbender Substanz her, die in der Masse des Phos-

phors verbreitet ist. Diese Substanz kann mittelet Schwefe)koh)en-

ston's, in dem sie uniosHch ist, isolirt werden; sie entb&tt mitunter

eine Spur Quecksilbers, mitunter auch gar nicht. Die scbwarze

Substanz scbeint Suchtiger, ats der Phosphor zu sein und findet sich

in grôsserer Menge in den ersten Theilen des destittirten Produktee.

Hr.Muscutus, der scbon. fruber ein in Wasser u.ntosticbes Dex-

trin erhalten hat durch Erhitzen der Starke mit krystallisirbarer Essig-

saure, hat gefunden, dass dieses Dextrin, das aus Starkekornern, deren

Organisation erbalten ist, bosteht,los)iehwird,wenn mânes 10 bis

12 Stundan lang mit Wasser auf 100° erhitzt. Durcb Abdampfen

erha.lt man gelbliches Pulver, dëm gewohntichen Dextrin Shniich.

Wenn man, statt bis zur Trockne abzudampfen, einhatt bei Syrup-

dicke, 30 sieht man die Losung nach einigen Tagen sich truben. Sie

scheidet auf Zusatz von Wasser ein weisses amorphes Pulver aus, das

aus uniostichem Dextrin besteht. Dasselbe lest sich in Wasser bei

50°, wird durch Abkühlen nicht wieder abgeschieden, dagegen wieder

uniosfich durch Abdampfen bis zur Trockne; im festen Zustande wird

es durch Jod braunjich roth gefarbt, ir, Losungen violett-roth. Man

erhalt dasselbe Produkt bei der Ueberführung der Stiirke in Zucker

mit Diastase, wenn man die Bebandiung unterbricht, sobald sich die

Flüssigkeit mit Jod violett-roth farbt. Der erhaltene Syrup wird nach

dem FUtriren und Abdampfen durch Abkühlen fest, wenn man die

ZuckerbDdung nicht zu weit getrieben bat. Lasst man die Starke mit

Wasser, das etwas Schwefe)sSure eiitliâlt, kochen, so erhait man auch

ein uniosticbes Dextrin, das aber andere Eigenschaften hat. Das l'ro-

duct, ohtjgefiihr wie zuvor angegeben worden behandelt, wird in tdeiuen

Kornchcn, die aus concentrischen Schichten gebildet sind, erhattet).
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Diesetben Joaen sich in Wasser bei 80° und bilden sich wieder beim

Abdampfen bis auf Syrupconsistenz. Das Jod farbt die Dextrinkorner

nicbt. Die beiden Modificationen haben dasselbe Rotationsvermogcn

[<t] == -+. 208°.

Hr. Henry beschreibt die Chior- und Bromnitro&ther des Gly-

cerins, sowie die Produkte, aie er durch Einwirkung von Chior-Jod

und unterchloriger Siiure auf Allylverbindugen erhalten hat (s. d. lier.

No. 6 u. 7).

Hr. Hé champ kommt auf seine fruheren Versuche über die Um-

wandlung der Albuminsubstanz durch Einwirkujtg von ubermangan-
S!mrem Kali zurück. Die Hesuitate des Verfassers sind nanri)ic)i in

Xweitet gezogen worden und konnten durçh andere Chemiker nicht

bestafigt werden. Dersetbe giebt daher die genaueren Bedingungen des

Versuches an nnd hait seine frübere Behauptung aufrecht. Ich baschranke

mien darauf, hier dits anempfoMene Verfahren mitzutheiien: 20 Gramm

reiner trockner Aibutninsubstanz (frei von Fettsubstanz und Zneker),
60 bis 75 Grantm reinen krystatiirten ubermangansanren Kalis werden

mit 200–;i00 Cubikc. Wasser in einer Ftasci~e in Huruhrung gebracht.
KN ist zweckmafsig, die organische Substanz sich znnachst wohl durch-

wassern zu tassen. Das Gemisch wird daun bei 60–80" auf dem

Wasserbade unter Umscbuttein erhitzt. Sobaid Entfarbung eingetreten
ist, bringt man aufs Filtrutn und wascht ans. Die Flüssigkeit wifd

durch basisch essigsaures Blei unter Venneidung eines Ueberschusse.s

gL'taUt. Mau sammelt dann den Bieiniederschiag, wascbt ihn aus; die

Fhissigkeit wird durch Setuvetetwasserstoff gefatit, wobei man etwas

xuriicksteift, un] den Ueberechufs von SMhwefetwasserst(dî zu neum<in.

In der sauren Ftussigkeit erzeugt Quecksilbernitrat einen weissen

Niederscblag. Man fügt von diesem Salz und Barytwaaser hinxu, bis

die nahezu neutral gewordene Flüssigkeit das Quecksilbertiaiz nicht

mehr fallt, oder bis Barytwasser einen bteibenden Niederschiag erzeugt.
Der

Niederschiag~
mit destilirtem Wasser gewaachen und mit Schwet'ci-

wasserstoft' zersetzt, liefert eine saure Flüssigkeit, die mit reinem koh-

ieneaurem Baryt im Ueberschuss gesattigt, filtrirt und auf dem Wasscr-

bade abgedampft, einen Riickstand iiifet, den man mit Alkohol vou

i)5jj' auszieht. Die aikohoiische Lôsung gesteht in der Regel beim Ein-

dampfen in einen Krystai) von Harnston'. Die concentrirte Luaun~

giebt mit Saipetersaure eine Masse von krystaUinisehen Biattchen von

saipetersaurem HarnstoA'. Die Krystaite entwickeln mit dem Reagens
von Milon, in der Kaite behandelt, ein Gas, das viel Stickstof!' ent-

hait. Die Menge des StickstoN's betragt im Verhattniss zur Kohten-

saure in der Regel mehr aïs der HarnstoR' liet'ern sollte. Man n)u.s.<

bedauern, dass Hr. Béchamp denHarnstoft'nicittreutdargeateittund

anatysirt hat.

Die Chemische G-eseHschaft. hat am 15.April keine Sitzung

gehabt.
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126. R. Qersti, aus London am 30. April.
Prof. Koscoe, seit mehreren Jahren mit Untersuchungen über

Vanadium besehaftigt, gab in der jüngsten Sitzung der Chemical Society
einen eracbôpt'endcn Vortrag iiher dieses bisher so wenig verstandene

Metall. Vanadium (der Name ist abgeleitet von Vanadis, ein Bei-

uame der Skandinavischen Gottin Freia) wurde 1830 von Sefstriim

Hntdeckt, der die wichtigsteu Eigenschaften des neuen Etementes be-

stixunte. Die Reactiottfn, die das Vanadium von allen andern Eie-

tnentHn untersehciden, sind: 1) Uie Bildung eines iostichen Natro;)-

s.dzea, wenn Vanadiumverbindungen mit koulensaurem Natron zu-

sammengescbmotxen werden; 2) die Bildung eines untosHchen Vana-

diumsatzes, wenn der LoMng eitto.s Vanadiumsalzes Salmiak zugesetzt

wird; 3) die Erzeugung einer schonen blauen Losung, wenn dieses

Amutouiaksatz, getost in Satzaaure, mit Rednctiousmittetn, etwa Oxal-

saure, erwârmt wird.

Sefstrum, durch Umstande verhindert seine Untersuchungen

des neuenMetaUes fortzusetzen, (ibergab seine PrSparMte B erzelius,

und es sind die Arbeiten des groasen Schweden, denen wir unsere

bisherigen Kenntnisse über das Vanadium verdauken. Berzelius zu-

t'olge hat Vanadium das Atomgewicht 68,5, bildet drei Oxyde, namtieh

VU.VO~undVOg (letztere Verbindung aïs Vanadinsaure bezeichnet)

und ein Chlorid, VCig. Ais Rammelsberg 1856 die Beobachtung

machte, dass Vanadinit, ein Mineral bestehend sus vanadinsaui-en)

Bleioxyd und Bteichtorid, isomorph sei mit Apatit, Pyromorphit und

Mimeteait, Mineratien, die Phosphors&ure und Arsensaure enthalten,

da entstand die Frage, ob die Sauerston'verbindung des Vanadiums

im Vanadinit nicht etwa die Zusammensetzung VgO~ besasse? Es

iag kein Grund vor, die Genauigkeit der Berzelius'schen Analysen
in Zweifel zu ziehen, und es war somit die obenerwahnte Isomorphie

ais eine Ausnahme zum MitscherUch'scben Gesetze anzusehen.

Vor einigen Jahren kam Prof. Roscoe in den Besitz einer an

Vanadium ziemlich reichen Quelle, und er bescbtoss sich durch eigene
Versuche zu ubetzeugen, ob es im erwahnten Falle sich wirklich um

eine Ausnahme vom Gesetze der tsomorphie handle. Die Losung
der scheinbaren Anomalie war bald gefunden. Die von Berzelius

ais Vanadium bezeichuete Substanz war nicht das Metall, sondern

ein Oxyd desselben, und das Atomgewicht des Meialles ist 68,5-16

==53,5 oder vielmehr nach Prof. Roscoe's genaueren Bestimmungen

67,3–16=~51,3. Der Irrthum in Berzelius's Arbeiten muss zu-

geschrieben werden der Gegenwart einer geringen Spur von Phosphor,
welcher die Reduction der VanadinsNure im Wassersto.ffstrome un-

mog)icb machte. Prof. Roscoe's Berichtigung gemasa muss Ber-

zelius's Vanadinsaure V03 ats V205 angeseben werden, und dies

erktart nun mit einemmale die Isomorphie des Vanadinita mit den
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Minerafien der Pyromorphitgruppe. Das Chlorid VCig ist )n)n er-

wiH.'<enermaas9eneinOxycbtoridVOC)g;dervonBerzeii).isa!s

MetaU angesehene Kfirper ist nach Prof. Roscoe V~O~. Der Vor-

tragende fuhr fort die Analogien der Vanadinsaure mit den entspre-

('henden Oxyden des Phosphors uud des Arsens dai'zutegen. Aiie

nattirtich vorkommenden Vanadiumverbindungen sind dreibasisch; dass

VnnadiMiiure wirklich dreibasisch ist, wird bewiesen durch den Um-

stand, dass wenn man Vanadinsaure mit kohienaaurem Natron zu-

sammenschmitzt, drei Atome CO2 frei gemacht werden und dass dabei

das o'tbovanadinsaureNatrou, NagV~O~ entsteht (entsprechend dem

Na~P~Oe); die sogenannten Mono-Vanadinverbindungen sind ein-

basische Satze, welche analog den Phosphorverbindungen, a)s Meta-

vanadatebezeichnetwerdenkonnten.

Alle dièse Thatsachcn weisen klar darauf hin, daas Vanadium,

bi.'iher in keinem definitiven Verhiiltnisse zu den andern Elementen

stehend, nunmehr ats ein Glied der wohl bekannten Dreiwo'tbigkeits-

(iruppc der elementaren Korper zu betrachten i6t.

Prof. Roscoe beschneb ausfiihrticb die Darstettung und die

Higcnth!im)ichkeitt'n der vct'tichiedenen Vanadiumverbindungen. Ich

gebe hiHrbtossdaa wieder, wasindeitUnterauehersResuttaten

neuwar.

Dreifach-Brom-Vanadium, VEr~, entsteht beim Durchteite)~ von

Hromda.mpfen über in Rohren zur Rothgluth erbitztesV~O~ gemengt

mit Hotzkohie. Es ist eine sehr unbestandige Verbindung. Krhitzt

in der atmoapharischen Luft verliert es alles Brom und verwandett

sich in Vanadinsaure. Es ist leicht toetich in Wasser ohne dass Rrom

frci gemacht oder Bromwasserston'sSure gebildet würde. Die Verbin-

dung wurde ana)ysirt mittelst Losen in Wasser, Niedersehtagen des

Hroms durch saipetersaures Silberoxyd, und Bestimmung des Vana-

diumsimL''i)trateatsV~O~.

Vanadium-Oxytribromid, VOBr~. Eine dunkelrothe transparente

)'')fiasigkeit, die in Beriibrung mit der Luft weisse Dampft) ausstosat;

sie wird erhalten, wenn man Brom liber zur Rothgluth erhitztes V~O~

leitet. Ëa zersetzt sich leicht beim Erwarmen in der Luft, kann aber

in ))<!0<todestillirt werden; unter 100 Millim. Druck siedct es bei

ungefahrISO". Vanadium-Oxytribt'omidistleichtfosiich in Wasser,

dicMsungistgetbgRfarbt. IneineraolchenLosungwurdenBrom

nnd Vanadium, nach vorheriger Reduction mittelet schwefliger Saure,

beatimmt, und die Analyse führte zur obigen Formel.

Vanadium-Oxydibromid, V 0 Br2. Ein getbbrauner fester Korper,

''rhatten beim tangsamen Zersetzen des Vanadium-Oxytribromids. Es

ist leicht zerniessticb, und verliert beim Erhitzen in freier Luft alles Brom.

Vanadium und Jod. Die bisherigen Versuche eine Verbindung

"M erhalten, waren fruchttos.
~uSot
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Von den Metallsalzen des Vanadiums dürften die folgenden er-

wahnenswerthsein:

OrtbovanadinsauresNatrnn,Na,VO~+]6H~O. Schmiiztman

1 Mot.V~O, mit3Mo!.Na~COg so )nnge bis keineKoh)ensauremehr

(.'ntweicht.sobteibteindreibasischesVanadiumsa~xuruck.Dieweisse

krystallinische Masse wird in Wasser gplost und zur Liisung gegeben,

wodurch die Fftissigkeit sich in zwei Schichten scheidet; die antere

erstarrt bald zu einer Masse von nadett'iirmigcn Krystatien. welche

uach Auswaschen mit Alkohol und Trocknen ubo' Schwef'etsaure

unter der Luftpnmpe analysirt wurden. Wird dièses Satz wiederho)t

umkrystallisirt, so erleidet es eine aHmfiiige Zersetzung; es bildet sich

das Tetranatrium-Satz der Vanadinsaure nnd kaustisches Natron.

VanadinsauresTetranatrinm, Nn~V~O~+18H'~0. Es krystalli-

sirtinsehonensecbsseitigenTafetn. Ist)eicbt)oslich in Wasser,

untostich in Alkohol; wird durch letztern ans wiisserigen Losungen

insitbergtanzenden weiesen Schuppen niedergeschlagen. Es verliert,

wenn erhitzt bis auf 100°, 17 Moleküle Wasser.

Die entsprechenden Calcium- und Harium-Verbindangen, Ca2 V2 Oy
und Ba~V~Oj werden erhalten ais weisse Niederschiage beim Ein-

tragen von den resp. Chloriden in die Liisung des obigen Natron-

saixes. Das Katksatz hat 2~ Moleküle Krystallwasser, das Bari.um-

sa)z ist wasserfrei.

Orthovanadinsaures Bleioxyd, Pb~(VO~)~, wird erhalten ais licht-

gelbes untoaiiches Pulver beim Niedcrschlagen des dreibasischen Natron-

salzes durch einIoslichesBteisa!

Vanadinit, (Pb~VO~)gPbC~, kann künstlich erzeugt werden

durch Zusammenschmelzen von Vanadinsaure, Bleioxyd und Bleichlorid

in den obigen Proportionen, und Chlornatrium im Ueberschusse. Nach

depi Abkühlen wird die graue krystallinische Masse ausgewaschen bis

alle tosticben Chloride entfernt sind. Die Analyse erwies, dass die

die Verbindung identisch ist mit dem natürlich vorkommenden von

Rammelsberg bestimmten Vanadinit.

Basisch Vanadinsaures Bleioxyd, (Pb2V207)2, PbO. Erha)ten

durch Eintragen von essigsaurem Bleioxyd in eine Losung von Zwei-

fachnatrium-Vanadat. Es ist ein blassgelbes, in Wasser untostiches

Pulver.

Orthovanadinsaures Silberoxyd, Agg VO~, erscheint als orangc-

gelber Niederschlag, wenn Losung von salpetersaurem Silberoxyd in

eine Msch bereitete Losung des Orthonatronsatzes gegossen wird.

Das Sitbersatz ist uniostich in Wasser, aber leicht )ostich in Ammo-

niak und Satpetersaure.

Das basische vanadinsaore- Silberoxyd, Ag~P.;0~, wird bereitet

durch Mischung einer Losung des correspondirendea Natrnnsaizes mit

ciner Losung von salpetersaurem Silberoxyd. Es bildet einen gelben
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nichten krystallinischen Niederschtag. Dieses sowie das vorige Silber-

s)t]i! konnen analysirt werden mittelst Lôsen in Satpetersaure, Fiillen

des Silbers ats Chlorid, und Abscheidung des Vanadiums aïs Vana-

dinsaure, V~05.

Bcziig)ich de)- Darstellung des metallischen Vanadiums nennt

t'rof. Roscoe aïs die beste Methode die Reduktion des Vanadium-

(-h)orids mittelst Natriums im WM6ersto<fstrome bei Rothglühhitze.
Das Metall absorbirt Wasserstoff und ist in diesem Zustande selbst-

('ntzund)ich, wenn es der atmospharischen Luft auagesetzt wird, und

das Produkt der Verbrennung ist die Bildung von Wasser und von

UntervanadinsSure, Vjj 0~.

Die Eingangs erwahnte Quelle für Vanadium ist ein Nebenpro-

duct, das gewonnen wird bei der Bereitung von Kobalt aus den

kupferhattigen Schichten des untern Keuper Sandsteines der Trias

in Alderley Edge, in der Grafschaft Chester. Im Ganzen befolgte
l'rof. Rosooe Sefstrom's Methode zur Gewinnung des Vanadiums

in der Form von vauadinsaurem Ammoniak, welches letztere als Aus-

gangspunkt fur die Bereitung aller andern Vanadinverbindungen diente.

Am selben Abende brachte Prof. Hofmann zur Kennlniss der

Anwesenden einige interessante Thateacben, die er an der Verbin-

duugCH~N~, erhalten bei Behandtung von Schwefelharnstoff mit

Silber, beobachtet batte. Hr. Hofmann gab ferner eine kurze Mit-

theitutig über das von ErSmer und Pinner entdeckte Chloral,
welches sich durch seinen hôhern Siedepunkt von dem gowohntichen
Chloral unterscbeidet.

Preis Ausschreibmig.
Die philosophiache Facnitat der Universit&t ttiittingoit stc))t

foigende Preisaufgabe:

Speculative Coniitructionen haben über die Constitution der Ma-

t~rie kein baltbares Ergebniss geliefert. Es bedarf der Induction aus

den Resultaten mannigfacher exacter Untersuchungen, um die für die

verschiedensten philosophischen Interessen hochwichtigen Fragen zn

beantworten, ob die bekannten chemischen Elemente als ursprung)ich
verschiedene Stoffe oder a)s irgendwie gebitdete Derivationen einer

identischen Grundmaterie aufzufassen, und wie in beiden Fatten die

Formetn, welche ihre charakteristischen Eigenschaften ausdrucken wür-

den, als Glieder einer Reihe anzuordnen sind. Die wichtigste Vor-

arbeit hierzu ist die exacte Bestimmung der Atomgewichte dieser

Elemente.

Obwohl durch die klassischen Untersuchungen von J. S. Stas die

Atomengewichte des Chtors, Brome, Jods, des Kaliums, Natriums,
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Lithiums, des Bteia, Silbers, des Schwefets und Stioksto<ïs mit ausser-

ordet~tHch gmsserSL'hiirfe ~ndmôg)!chst('rVc)'meidnngconstanter

I''e)])('rncuernutte!tnnddiewahrschcinfichet~Fe))t(;rd('rËndresuttate

bercchnptsind,f)outntassendif'8eArbeit)'nd()chnuretw:tdensech8ten

n!ei)d<'rbisj(.~ztbekanntenE)emente,W!'ihrenddieAtnmengewich(e

dfrfibrigenEh'mentebafdGin('grosst'rf,bn)deinegeringercZuver-

h'issigkeit.besitzHn.

r)iephiio3ophischRHonoren-FaKu)t!'itderG{'orgia-Augusta,der

gt'osscn Schwierigkeiten sich bewu.sst, welche mit. diesen Untersuchungen

vGrbundf'nsit)d,muchtm!tvonHrWLirdigungdfr<'bengenanntenAr-

bcitt'uzumGege~standdcrPt'pisaut'gahcderBeneke'schenSt.iftung
tiirdMjahrJ870eine neue durchaus exacte Bestimmung der

Atomengewichte der ErdmetaHe, zugleich mit der Feststetinug
der Fehlergrenzen der gcwonnpnen Resultate; sie Vt'rtangt ferner eine

kt'itische Bearbcitung des in dieser Beziehung vorhandenen wissen-

schaf'tichenMateriak. DieFaca)tatwurdedan(;be~dieFragege)'n
ernrtert schen, ob die Hypothesen YOn Prout und Dumas zu ver-

werfen sind, oder nb die noch vorhar~tenen Unterschiedc zwischen jenen

Mypothesen und den BeobachtnngRn durch genfigende chemische oder

phy6!ka.)isoheGrfinde!<iche)'k)art'n!assen.

Die Bearbeitungt'n dieser Aufgabe sind bis zmn 31. Au~ust 1872

dem Decan der phitnsophischen Fncuttiit zu Gottingen in deutscher.

lateinischer, t't'anzosiscber oder e~gtischer Sprache einzureichen; auch

muas in ubticher Weise jede eingescbickte Arbeit mit einem Motto

und mit einem versiegetten, den Namen und die Adresse enth~Jteuden

Couvert, welches dasselbe Motto tragt, verset~en sein.

Der erste Preis wird mit 600 Thulern Gold in Friedt'ichsd'or,

der zweite oder das Accessit mit 200 Thatct'n GoM in Ft'iefh'K'hsd'or

honorirt werden. Die Vertheilung der Preise findet irn Jahre 1873 am

t[. Marz, dem Geburtstage des Stifters, in Sn'entHcher Sitzung der

Facuttat statt.

Gekronte Aufgaben bleiben nnbeschriinktea Kigenthum der Ver-

fasser.

Im Uebrigen sind iiber die Beneke'scbe Stit'tung die G<!ttinger

gelehrten Anzeigen vom 2. April d. J. zu vergieichen.
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Ffirdien!icbsteSitzung(9.Mai)i9ta.ngekundigt:

1) V.Meyer: UeberdieEinwirkungdesChtorttcetytsaufChtorat-

hydrat.

i!) P. Groth: Ueber Beitiebungen zwischen KrystatK'oru] und

chemischer Zusammensetzung bei Benzol-Derivaten.

Berichtigungen:

In No. 2

S.98,Zei[el2yonobentie!t60°Btatt80°!

ZoileUvonobenneaCMorbcnzolatattCMorpheuot.
!nNo.7:

S.!)4),ZeitcSvonuntenfeMt:+H,0.
S. 811, Zeile 10 von unten Uee Pelouze statt Pelonge.
S. Oti, Zeile 17 hinter ,Leiehtigheit' fehtt: "durch Silberoxyd".
S.84t,Zei)ol)}liea:JodsitbtrtMttJodMher.
S. 842, Zei[e 28 tim; C OH statt 0 (in der dritten Structurformel).
S. 842, Zeile 29 lies: 0 OHstatt C (in der zwoiten.Btracturformel),
S. 3 4 4, Zeile6u6tioa: Die v. R. beschriebene characteristische Silberverbindung

des Scbwefelhnrnetoffa Btatt Den v. R. beschriebenem Niederachtag von salpeter-
MummSchweMhamatoff.

S. 344, Zeiie 10 ties: CSH,N,HCi statt CSH.N,HC).





Sitzung vom 9. Mai.

PrMdent: Hr. C. Rammelsberg.

Der Prasident eron'net die Sitzung mit einer Lebensskizze deft am

24. April d. J. verstorbenen Mitgliedes der Gesellschaft, Hrn. 0. Her-

manninSchonebeck:

Otto Ju)ius Theodor Hermann wurde geboren zu Schone-

beck bei Magdeburg den 6. Februar 1806. Er war der jüngste Sohn

des am 1. September 184:6 verstorbenen Commerzienratbs Dr. Carl

Samuel Lebrecht Hermann. Letzterer war der Besitzer der

Raths-Apotheke in Zerbst und spSter der Apotheke in Gr.-Salze. Im

Jahre 1796 machte der6e!bc der Konigt. Regieruug in Berlin den Vor-

schtag, die Abfa!le und Riickstande der Saline von Schonebeck nach

ihrer reap. chemischen Beschaifenheit zu verarbeiten und zu neuen

t'roducteu zu verwerthen. Der iu Berlin zur damaligen Zeit lebende

l'rof. HermbstSdt, dem diese Angelegenheit zur Begutachtung über-

wieaen wurde, erkannte schnell die Richtigkeit und Lebensfahigkeit
des von Hermann projectirten Werkes und widmete demselben von

Anfang an ein reges Interesse und eine tbatkraftigo Unterstiitzung.
Scbon im Jahre 1797 wurden Hermann auf dem Bogenannten

Salinenheger einige Gebaude zur Anstellung seiner Versuche über-

wieMn, und ist dieses Jahr ais Gründungsjahr der jetzt beatehenden

chemischen Rabrik zu betrachten. Der Betrieb wurde anfangs aus

Mitteln des Staates bestritten und Hermann nur ats technischer

Leiter der Fabrik eingesetzt.
Wohl nur ausscbiiess)ich ij Foige der kriegerischen Ereignisse der

Jahre 1806-1813, welche lahmend auf das neue Unternehmen wirk-

ten, beschloss die Regierung, den Betrieb der Fabrik einzustellen.

Hermann indessen, von der Rentabilitat seings Unternchmens über-

zeugt, übernahm pacbtweise Gebaude und Grundstacke, auf welchen

die jetzige Fabrik steht, auf eigene Rechnung und ist seit dieaer Zeit

der Betrieb der Fabrik in den Handen der Familie geblieben.
Der Sohn des Gründers der Fabrik, Otto Hermann, genoss

seine wissenschaftliche Ausbildung auf dem Dom-Gymnasium und

spater auf der Handels-Schule zu Magdeburg. Nach absolvirtem

Examen trat er bei dem Apotbeker Blé y in Bernburg als Lehrling ein
und studirte dann drei Semester in Gottingen, wo Kr hnuptsachlich
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dieVorlesungen von H a us m a n n und die seines vSteriichenFreundes

Stromeyer besucbte; 1829 begab er sich zur Fortsetzung seiner

Studien nach Berlin, wo er in der Person des verstorbenen Apothe-

kers Wilh. Rose, in dessen Hause er wobnte, einen vateriichen

Fround fand, durch ibn in die Kreise dieser hocbgeachteten Familie

eingeführt wurde und den Mitgliedern der Jetzteren, namentlich dem

verstorbenen Prof. H e in r. Rosé ein treues und dankbaresAndenken

bis zu seinem Ende bewahrte.

Im Jabre 1830 begab er sich zur Vollendung seiner wissenschaft-

tichen Ausbildung in Begleitung des jetzigen Prof. Buff in Giessen

nach Paris, wo er im Laboratorium von Gay-Lussac arbeitete und

dort ein Freund von Pelouze wurde. Nach einjahrigem Aufent-

halte in Paris ging Hermann nach Thann, um in der Fabrik von

Charles Kestner durch einen langeren Aufenthalt daselbst seine

tecbnischen Kenntnisse zu vermehren.

Hierauf trat er in sein vatertiches Gescbaft ats Mitarbeiter ein,

das sich damais schon, ausser mit der Anfertigung zahlreicher phar-
maceutischer Producte mit der Fabrikation der Soda nach dem

Lebtanc'schen Verfahren, wenn aucb nur in kleinerem Maassstabe

beschiiftigte.

In dieselbe Zeit faitt auch der Bau der ersten Schwefe)saure-

kammer aus Blei von circa 60,000 Cubkf. Inhatt, wohl eine der ersten

und grôssten, welche in diesem Maassstabe in Deutschland ausgeführt

word~n sind.

Vom Jahre 1840 an trat Adolph Rose, der jetzige Director

der chemischen Fabrik zu Schoningen, ats Chemiker in die Hermann-

sche Fabrik ein und stand der Verstorbene in Gemeinschaft mit dem

Letzteren dem alternden Chef in der technischen Leitung der Fabrik

treu zur Seite.

Im Jahre 1846, nach erfolgtem Ableben seines Vaters, ubernabm

OttoHermann setbstandig die Fabrik und von dieser Zeit an war

es sein Hauptbestreben, neben der Anfertigung pharmaceutiscber Pra-

parate seine ganze Thatigkeit und die ihm zur Disposition stehenden

Mittel der Erweiterung und VervoUkommnung der von seinem Vater

gegründeten Sodafabrik zu widmen. Von dieser Zeit an trat ein be-

deutender Umschwung im Betriebe der Fabrik ein, indem die Produc-

tion der pharmaceutischen Praparate mehr und mehr in den Hinter-

grund, die Sodafabrikation dagegen und die damit eng verbundenen

Nebenproducte mehr in den Vordergrund traten. Es bat speciell die

Sodafabrikation der Schonebecker Fabrik dnrch Umsicht und Leitung
des Verstorbenen einen derartigen Aufschwung genommen, daas die-

selbe den intandischen gleichnamigen Werken wohl ebenbürtig zur

Seite steht.

Seit dem Jahre 1859 wendete Otto Hermann seine Aufmerk-
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samkeit auch dem durchEngland zuerst eingefiihrten künstlichen Dünger,

den sogenannten Superphosphaten zu, deren Production in den nach-

folgenden Jahren sich sehr erweiterte und eine betriichtliche Ausdeh-

nung der Anlagen in der SehwefeisSure-Fabrikation erforderlich machte.

Neben der geschaftlichen Thatigkeit von Otto Hermann waren

es besonders die communalen Angelegenheiten seiner Vateratadt, die

seine Zeit vielfach in Anspruch nahmen. Er hat für das Interesse der

Stadt in der wohtthatigsten Weise gewirkt. Aber auch das Wohl des

Vaterlandea lag ihm am Herzen und im Interesse desselben opferte

er einen grossen Theit seiner Zeit, aber leider auch seiner Gesund-

heit. Seine parlamentarische Tbatigkeit begann im Jahre 1849 mit

seinem Eintritt in die damalige erste Kammer; spater wirkte er in

der zweiten Kammer ats Vertreter seines Kreises, sowie der Stadte

Weissenfela und Magdeburg, gehôrte stets den tiberaten Fractionen

des Abgeordnetenhauses an und blieb denselben auch treu, bis im

Jahre 1862 eine schwere Krankheit sein Ausscheiden erforderlich

machte.

Schon seit früher Jugend ein grosser Blumenfreund, widmete

er nach Wiederherstellung seiner Gesundheit seine Musaestunden

der PBega seiner Blumen und Obstgiirten, sowie der von ihm ange-

legten Treibbauser und golten diese in den Augen von sacb~rstan-

digen Gartenfreunden ais Muster-Anlagen.

Sein Ableben erfolgte in seinem rüstigsten und ungeschwachten

Maunesalter pIStztich und ohne vorhergegangene Krankheit am 24. April
in Folge eines Herzschlages,

Es warden dann zu auswartigen Mitgliedern gewShtt

die Herren:

L. v. Babo, Dr. phil., Hofrath, Freiburg i. Br.,

Aug. Bollert, Lehrer a. d. Gewerbe-Schule, Cassel,

H. Byk, Dr. phil., Leipzig,

M. Epting, Griesheim b. Hôchst a. M.,

J. H. Gladstone, Ph. D., F. R. S., London,

Liebermeister, Dr. phil., Fabrikbesitzer, Unna,

Saubertieh, Chemiker, Chemnitz,

Aug. Seyfert, Dr. phil., Braunshweig,

Ed. Siegwart, Chemiker, Stolberg b. Aacben.

Für die Bibliothek ist eingegangen Sull' Ozono, note e rinessioni

di Giuseppe Bellucci. (Vom Verf.)
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Mittheilungen.
137. A. Oppenheim: Ueber die Umwandinng orga.mscher Jodidf

in Bromide.

(Vorgotragen am 25. April vom Verfasser; eingegangen am 9. Mai.)

Die Otganischen Verbindungon der verschiedenen Halogene ent-

stehen nicht aammttich mit derselben Leichtigkeit und zeigen nicht

durchweg diesetbën Reactionen. Die aich hieraus ergebende NotL-

wendigkeit, eine derselben in die andere verwandeln zu konnen, bat

zuerst Berthelot auf die Entdeekung geführt, dass Jodkalium Chio-

ride in Jodide umsetzt. fn dem Quecksilbercbiorid babe ich spiiter

ein Mittel gefunden, umgekehrt organische Jodide in Chloride überzu-

führen, und daa Bromid desselben Metalles zeigte sich fahig, sein Brom,

meistens jedoch nur zur Haifte, gegen Jod unjzutauschen und so neben

Jodbromquecksitber eine organische Bromverbindung zu bilden. Hier-

bei kommt nur die Haifte des MetaUsatzes zur Ausnutzung (d.BericbteU,

57)). Wenn es sich, wie in meinem Falle, darum handelt BromaUy) zu

bilden, so zeigt dièse Methode einen weiteren Nachtheil, weil daaLoaungs-

mittel, Aceton oderAtkohot, auf das BromaUyt einwirkt und Nebenproducte

entstehen, welche sicb durcb Fractionirung nicbt entfernen tasaen.

Wenn man durch eine alkoholische Subtimatiosung aua Jodallyl Ch)or-

allyl bildet, so entsteht nebenbei allerdings auch Allyl-Aelhyliither.

Der Siedepunktsunterschied zwischen diesen Korpern (18~) ist jedoch

voUig hinreiohend, um durch Destillation reines Chlorallyl zu erbatten*),

wahrend die Siedepunkte von Aethyt-AUyMther und Bromallyl sich

ani nur 10° von einander unterscheiden. Mein Fluasigkoitegemisch,

das zwischen 65 und 75" siedete und aus welchem ich Fractionen

abachied, die von 69–71" und von 71–73° siedeten, gab deshalb

in allen seinen Theilen einen etwas zu niedrigen Bromgebalt.

ïch habe darum nach einer Reaction gesucht, welche dieae Nach-

theile nicht zeigt und endlich in dem Kupferbromid ein Salz ge-

funden, welcbes mit der grossten Leichtigkeit bei gewohniicber Tem-

peratur Jodide zersetzt und deshalb die angeffibrte Nebenreaction

au~chtteaet.

Zweifach-Bromkupfer tost sich eehr, reichlich in Alkohol. Wenn

man diese Loeung mit Jodallyl miscbt, so entsteht, gerade als han-

*) Tollens nimmt an (e. dieae Berichte Jahrg.H, S. 89), dass ()eeM be-
reitete Chlorallyl nicht rein sei. Er selbst hat bei einer andern DarsLei!nngsmethode
~tttt 44° den Siedepunkt 46°–47° gefunden. Ich stelle deshalb hier nocheinmal
die Resultate zu8amm<*n,welche dtcaeMeinung aie uuhaltbar erscheinenta~sen. Die
Theorie erfordert fUr C,H,Br 47.06 C und 6.54 H nebm 46.40 Br. Gefunden
wurde fUr die von 43–44° siedende Fraction C46.9), H 7.19, Br46.42; fur
di6Yon46–47° medmdeFraction049.60nnd'H7.80. (Ban.Soe.CMm. 186611,4.)
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delte es sicb um eine Reaction zwischen zwei Salzen, eofort ein dicker

Niederschiag von Jodcuprosum nach der Gteichung

SCuBr~ +2C,H5J==2CgH~Br+Cu9J~+Bra.

DM freiwerdende Brom aber lagert sich an einen Theil des Bromallyls

an und verhindert wiederum diosen Eorper rein zu erhalten.

Bei gesiittigten Verbindungen ist dagegen daa Freiwerden von

Brom unacbMtich. Die Reaction ist um so werthvoller, ais auch eine

wSserige Losung des Kupferbromides dieselbe eingeht. Jodamyl mit

ciner wassrigen Losung von Kupferbromid wenige Stunden auf 110"

erhitzt, fand sieh voUatandig in Bromamyl umgesetzt.

Diese Untersuchung, die aus dem Wunache hervorging, den Siede-

punkt des Bromallyls zu controliren, bat freilich dieses Resultat

nicht erreicht. Die Meinung, welche sich durch Analysen kaum ent-

scheiden lasst, dass bei der leichten Reducirbarkeit der Ameisen-

saure, die Reaction der OxaisSure auf Glycerin neben ameisensaurem

Allyl auch ameisensaures Isopropyl erzeugt, das so gewonnene Brom-

allyl also Bromisopropyl enthSK, erhalt dagegen eine Stütze in dem

folgenden Versucb.

Wenn man reines Jodallyl, das zwischen 100" und 103° siedet,

mit Oxalsiiure anhattend erhitzt und dio erkalteten DSmpfe zurück-

niessen )Ssst, so bildet sich nicht nur AmeieensSure, sondern das Jodür

zeigt nach einigen Tagen eine solche Veranderung, dass sein Siede-

punkt um 10" heruntergedrückt ist. Es geht dann voUstandig zwischen

90° und 96° über.

Auch wenn man Mitchsaare und Nitrobenzol mit Oxalsâure erhitzt,

entsteht Ameisensaure; aber freilich ohne dass diese Substanzen redu-

cirt wiirden.

Berliner Universitats-Laboratorium, April 1870.

128. C.A. Martin* und P. Mendelssohn-Bartholdy: ZnrKennt-

niss des Chlorale.

(Vorgetragenvou Hrn. Martius in der Sitzung vom 25. April; eingegangen
am 17. Mai.)

Mit Versuchen Bber die BDdnngsweise des Chloralhydrats be-

schaftigt, war es fur uns von Intéresse, von verschiedenen PrSparaten
des Handels, deren Reinheit durch Umkrystallisiren aua Schwefetkoh-

lenstoff und Aether und nachheriges Auspressen erreicht sein sollte,
zu prüfen; auch waren wir über die so sehr abweichenden Angaben
über Schmelz- und Siedepunkte des Chloralhydrats aufmerksam ge-

macht, dass trotz Abwesenheit von freiem Chlor oder SaIzsSure und

trotz genügender Lostichkeit und homogenem Aussehen mit dem
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Chloralhydrat vermischt sich Korper finden kônnten,. deren abweichende

chemische Constitution zu den schwankenden Angaben über die Eigen-

schaften, vielleicht auch über seine physiologiscben Wirkungen Ver-

anlaeaung gegeben haben konnen. Besonders leitete uns dabei die

DM'erenz der Siedepunkte, und es gelang uns in der That, auf ein-

fache Weise eine Reihe von Verbindungen da.rzustet!en, von welchen

einige leicht zu den erwahnten Verwechselungen beitragen konnten

und deren Existenz auch wissenschaftiiches Interesse bietet.

Schon J. Personne*) batdaraufaufmerkaamgemacht, dass sicb

das Chloral gleich wie mit Waaeer auch mit Alkohol verbinden konne;
abniich nnn wie der Aethylalkohol verbalten sich nach ansern Be-

obachtungen die ubrigen Alkohole der Fettsaurereihe.

Werden gleiche Aequivalente von Chloral und wasserfreiem Aethyl-,

Methyl-, Butyl-, Amylalkohol oder auch Mercaptan mit einander ge-

mischt, so vereinigen sich diese Korper unter lebbafter WSrmeent-

wicklung, und die gebildeten Verbindungen erstarren nach dem Er-

kalten kryetaUiniscb.

Diese Verbindungen des Chtorats konnen gewissermMeen ats in-

termédiare Trichloracetale betrachtet werden, z. B.

[CH, ça, g fcci,

CH OC;,H:,
CH OC~Hs CH OH

'OC, H; OC~H. <OH

Acota). Trichtoractte]. Chloralhydrat.

tCCt~ CCIa CCts g
CH OH CH OH CH SH

<OCaH, OC.H~ OC, H,
Chtoratatkoholat. Chlorat-Amyiatkohotet. Chtorel-MercaptM.

Da die Bildung dieaer Verbindungen ohne jedes Auftreten von

Nebenproducten vertNuft, 90 schien uns eine Analyse derselben nicht

weiter erforderlich, wohl aber bestimmten wir bei einigen der Verbin-

dungen die Dampfdichte, welche beweist, dass dieselbe, wie beim

Chloralhydrat, nur halb eo grofs ist, ais die aus dem Molekulargewicht
berechnete.

Mit den Aethern der AUMhobadicale verbindet sich das Chloral

nicht.

Obige Verbindungen zeigen folgende Eigensehaften:
Die Aethylverbindung siedet bei 115-1160 C. und erstarrt bei

40° C. strabtig krystallinisch. Sie besitzt bei 40° (also flüssig) ein

spec. Gewicbt von 1.143. Mit kaltem Wasser ubergossen Mat sieh die

Verbindung nur langsam auf, beim Erwarmen aber votistandig. !n

Aether, Atkobo), Esaigather und PetroIeumSther ist aie leicht tostich,

aus der warmen atheriacben Losung scheidet sic sich beim Erkalten in

schonen langen Nadeln ab.

*) Comptes rendue t. LXtX. p. 1868.
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Die Methylverbindung verMIt sich der Aethylverbindung sehr

ahn[ich,sie6iedetbei98°C.

Die Amylverbindung siedet bei 143° C. und zeigt bei 25" C. ein

spec. Gewicht von 1.2340. Bei 25° erstarrt sie zu einer Krystall-

niasse, welche lostich ist in Aether, Alkohol, Petroleumspiritus. Aus

letzterem 'Losungsmittet kann aie in langen buscheiformigen Nadeln

krystallisirt werden. Erst bei ISngerem Kochen mit Wasser zersetzt

sie sich in Amylalkohol und Chloralhydrat.

Chloralineraptid. Chloral und Mercaptan vereinigen sioh unter

Gehr starker Warmeentwick)ung zu einer kiyatatliniMben Verbindung,
wctche )os[iob ist in Aether, Alkohol, SchwefetkohtenstoS', und aus

diesen Losungen leicht krystallisirt erhalten werden kann.

Aus dem hier Angeführten geht hervor, dass bisher haung das

reine Chloralhydrat mit der Alkoholverbindung verwechselt worden ist,

60 namentlich von J. Tbomsen,*) welcher für Chloralhydrat genau

diejenigen Eigenschaften beansprucht, die eigentlich dem Chloral-

atkohotate zukommen.

Ea schien uns noch von Interesse, besonders bei der Aethylver-

bindung das physiologische Verhalten kennen zu ternen nach Ver-

suchen, die HerrO. Liebreich in dieser Richtuug anstellte, und über

welche deraefbe in Kürze noch ausführlich berichten wird, konnen wir

ecbon jetzt anfuhren, dass die physiciog~che Wirkung des Chloral-

alkoholats wesentlich abweicht von der des reinen Chloralhydrates,
und dass somit bei der Anwendung des CMorathydrates für medizi-

uische Zwecke mogUchst auf die Abwesenheit der Alkoholverbindung
Racksicht genommen werden muss.

Für daa reine Chloralhydrat konnen wir auf Grund zahlreicher

Beobachtungen den Siedepunkt auf 95° C. festatellen.

1Z9. Victor Meyer: Ueber die chemisohe Natur des Chloralhydrats.

(Vorgetragenvon Hrn. A. Baeyer.)

Das Chloralhydrat bildet, wenu man demselben die Formel:

CCI,

~H~OH

ertheilt, eine der Kusserst spSrHchen Ausnahmen von der Regel, dass
2 (OH) Gruppen nicht an demselben Koh!enato(!'atomhangen kounen,
ohne 6of<rt die Anhydridbildung einzugehn. Die hierher gehorigen

Verbindungen sind, anBeerdem Chloralbydrat, der Propylphycit, sowie

*) DiemBttiehte11.,S. 697. t
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einige Derivate der Glyoxytsaure nnd Me~oxaleaure"), doch besitzen
wir für keinen dieser Kërper ent9cheidende Untersuchungen, welche

mit Nothwendigkeit zu der Annahme von 2 Hydroxylgruppen in den-

selben zwingen. AUe diese Korper laseen sich naturlich, wie man

leicht sieht, wenigstens ihrer Zusammensetzung nach ebenaowoM auf-

faasen ais Vereinigungen der am ein MoiecHt Wasser armeren Ver-

bindungen mit WaMer, wobei das hinzutretende WaMermo)ecu! in

Shnticher Weise wie das Krystallwasser vieter Verbindungen go-
bunden ware.

Wenn es auch wohl keinem Zweifel unterliegt, dass die KrystaU-
wasser mancher Salze, derjenigen nSmtich, welche das sogenannte

Hathydrat-WMser enthalten, nicht ate geschtoesenes WaaMrmotecu),
sondern in Form von Hydroxylgruppen in das Molecül des Saizes

eingetreten sind, so kann doch andrerseits ebensowenig bezweifeit wer-

den, dass die Krystallwasser Verbindnngen derjenigen gesiittigten

Salze, in welchen das Wasser nur auaaerst lose gebunden i~t und

meist' schon durch gelindes Erhitzen entfernt werden kann, nur als

motecn)are Aneinanderlagerungen des Salzes mit Wasser zu betrachten

sind. Es liesse sich daher zu Gunston de'r Regel von der Nichtexi-

stenz i~weier Hydroxylgruppen an demselben Kohieneto~atom anneh-

men, das aile oben erwahnten Korper nicht aie Bihydroxylverbin-

dungen sondern ais um 1 Molecill Wasser Srmere Verbindnngen zu

betrachten seien, an welches sich ein fertiges Watset'mntecut. gewisser-
massen ais Krystallwasser, angelagert babe. Eine Entscheidung dieeer

Frage ist bisher noch fur keine der erwahnten Verbindungen ge-

geben, obwobl die Aufgabe bei den Mitteln, die wir beeitzen, um die

Zahl der Hydroxylgruppen in einem Moleciii zu bestimmen, von vorn

herein nicht ats untosbar erscheint.

Um zuntict~t das Chloralhydrat in der erwâhnten Richtung zu

unterauchen, habe ich die Einwirkung des Chloracetyls auf dasselbe

studirt. Dieselbe sollte, im Falle das Chloralhydrat die Formel:

CC),

r.ï.OH
OH

hat, die Bitdung eines Diacetyl-Chlorals

CCt,

~~s&~x
OC2 EI3t)

verantaaeen, wiihrend aie, falls dem Chloralbydrat die Formel:

CC);,

H
il, 0

C~+H~O

*) Vg). Baeyer, diMe BerichteIIT. S. fi3.
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zukommt, nur eine Zcreetzung des Wassers zu Folge haben, in keiner

Weise aber ein atherincirtea Chtorathydrat tiet'ern konnte.

Uebergieset man Chtorathydrat mit Chloracetyl (etwas mehr als

2 Molecülen), so entweichen schon in der Ka!te 8tron)R von Satzsaure,

wfihrend daa Chloralhydrat a))mab)ig in Losung geht. Zur Vollendung
der Reaction wurde die Mischung nocb eine Zeit lang im Wasserbade

frwarmt. Gieset man nach beendigter SatzsaHrecntwickctung die

F!ii98igkeit in Wasser, so scheidet sich eogteieh ein Cet aue, welches

sich am Boden des Gefasses ansammelt und das zuerst mit verdünnter

Natronlauge, sodann mit Wasser gewaschcn und über Chlorcalcium

oder kohlensaurem Kali getrocknet wird. Durch einmalige Destillation

erhiUt man dasselbe in vollkommen reinem Zustande ais eine farbiose,

wasserbeUe Flüssigkeit vom spec. Gewicht 1,47(!I bei 17" C. und an-

~enehmem, gleichzeitig an Früchte und an Campher erinnernden Ge-

mchc. das beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge unter CMoroform-

bildung zersetzt wird. Der Siedepunkt liegt bei 185° C. (uncorr.).
Diese Verbindung bildet sich in nahezu der theoretiaohen Menge; aie iet

indessen nicht daa diacetylirte Chtorathydrat, sondern vielmehr nach

der Formel

C~H~C~Oa

itnaammengesetzt, aie enthalt also gerade die Elemente von 1 Mol.

Chloracetyl und tMot.waMertreiem Chloral = (OsH~OCt, CCigCOH):

0,2244 Grm. Subatani! gaben mit Kalk *) gegtfiht: 0,5525 Grm.

AgCt und 0,0131 Grm. Ag. O.i.'IGZ Grrn. gaben, mit chromsaurem

Htei verbrannt, 0,0428 Grm. H~O und 0,1717 Grm. CO2 =

Bereohnet: Gefuuden!
cit 142 62,83~ 62,79

C~ 48 21,24~ 21,64

H< 4 1,77~ 2,17

0: 32 14,16~
226 100,00~

,v. L_t _1_u__ _·u W_ a.. m..Die Reaction, bei welcher sich dieser Korper bildet, veriauft offen-
har in der WHiae, dass zunSchst daa WsggHr des Cb)ora[bydrat6 durch
ein Molecül ChtorfK'.etyt zersetzt wird (zu SatzeSure und EssigsNnre)
wiihrend das (ibrig bteibende wasserfreie Chloral sich sogteich mit
einem zweiten Molecül Chloracetyl verbindet:

s
/CC)9

,H ,H~O -t-2CsH,OC)==HC)+CjH,0,OH+ ~H ,C.H.,OCn
èH H20 +2C2HaOCl=HCI+C2HaO,OH+ C~

C2HaOCI

~0 \"0

Dass das bei der Reaction entstehende wasserfreie Chloral sich direct

mil Chloracetyl verbindet, kann nicht Wunder nehmen, da ja das

*) Bei AnwendungderCftriue'tche!! Methode wunte die Substanz nicht YoH'
~tfinfîigoxydirt.
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Chloral ein gechlorter Aldehyd ist und der Aldehyd sich bekanntlich

ebenfalls direct mit 1 Mol. Chloracetyl verbindet:

Cli" '+C2HaOCI='CHa

,H'-t-C,ïI,OCt==; ;H

c" c~cio --CI

~O-'C~UgO
ht der That habe ich gefunden, dttss die neue Verbindung mit

grosser Leichtigkeit durcb directe Vereinigung von wasserfreiem Chloral

mit Chifh'acety) erbaite~i werden kann. Digerirt man eine Mischung
beider Korper zu gleichen Mn)ecu)en einige Zeit im Wasserbade, so

vereinigen aie sich, ohne die geringste SaiMaureentwickeiung, und die

Flüssigkeit scheidet beim Eingiessen in Wasser dasselbe schwere,

kampherartig riechende Oel in fast theoretischer Menge ab.

Eneprechend der Constitution des Chloracetyl-Aldehyds glaube
ich die Constitution der von mir erhaltenen Verbindung durch die

folgende Formel ausdrücken zu museen:

CCi,

H

~0- -C~HaO

wonach man sie als den Essigather eines vierfach gechtnrten Aethyl-
atkohoia ansehen kann.

Wenn ich auch durch die beschriebene Reaction die Frage noch

nicht für endgültig entechieden halte, so verliert doch jedenfalls durch

dieselbe die Annahme von 2 Hydroxylgruppen im Chloralhydrat etwas

an Wahrscheinlichkeit, da 6ich in diesem FaHe eine Biacetylverbin-

dung desselben bilden kSnnte. AIs Yotlstandiger Beweis für die bimo-

leculare Natur des Chloralhydrats kann indessen der Verlauf der

Reaction nicht getten, da es wohl moglicb ist, dass das Chloracetyl
auf Chloralhydrat, Sbniich wie auf den Aethylen-Alkohol, leichter

waaserentziehend ais Stheriûcirend einwirkt.

Immerbin scheint mir, nach den heut vorliegonden Thatsachen,
die AuffaaauBg des Chiorathydrats ale moleculare Verbindung den

Vorzug zu verdienen, zumal auch die Dampfdichte desselben zeigt,
daes dasselbe im GaMMtand ein Gemenge von Wasser- und Chloral-

dampf ist. Sein Gas-Volam-Gewicht wurde von Dumas = 2,76 ge-

fanden; und in der That berechnet sich für eine moleculare Verbin-

dung von WaMer und Chloral die Dichte 2,86, wahrend die Formel:

CCI,

OH

die doppelte Dichte, n&mlich 5,73 erfordert. JedenfaUs wird es noch

weiterer Vereache bednrfen, um die Frage zur definitiven Entschei-

dung zu bringen.
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130. P. ftroth: Ueber Beziehungen zwischen Krystallform und

chemischer Constitution bei einigen organiechen Verbindungen.

(VorgotragenvomVerfasser.)

Alle bisberigen Vereuche, die für den unorganischen Theil der

Chemie so eminent wichtig gewordene Lehre des Isomorphismus auf

die organischen Verbindungen anzuwenden, haben zu keinem befrie-

digenden Resultate gefCihrt, weil die verachiedenen, in den letzteren

benndticben Atomgruppen nicbt in demselben Verht'ittniM xu einander

eteban, wie z. H. verschiedene isomorphe Metalle in den Satzen von

gleicher Constitution. Die Resu!tate einiger Untersuchungen, welche

allerdings zu dem Endzweck unternommen wurden, gesetztnassige Be-

ziehungen zwischen Krystallform und chemischer Constitution bei or-

ganiechen Verbindungen zu finden, führten den Verfasser zu der

Ueberzeugung, dass man bei diesen Foreehungen einen ganz anderen

Weg, ats bisher, einzuschtagen habe. Statt gleich krystaltisirte

Korper aufzusucben, erweist es eich vielmehr als vortheilhaft, die Ver-

schiedenheiten der Krystallformen chemisch verwandter

KSrper zu etudiren, d. h. die Frage bei der Aufauchung gesetzmasM-

ger Relationen in folgender Weise zu stetien: ,Es sei die Krystall-
form einer chemischen Verbindung, von welcher Bien zahlreiche De-

rivate abieiten, als gegebene Thatsache vorliegend (wobei der Versucb,

diese selbst aus der chemiscben Constitution der Verbindung herzu-

leiten, beim jetzigen Stand der WiMenscbaft als ein durchaus ver-

frühter bezeichnet werden muss); welche Aenderung erfahrt

dieee gegebeneKryataitform nun durch den Eintritt eines

bestimmten, Wasserstoff substituirenden, Atoms oder

einer Atomgruppe?

Durch die Unterstichung einer Reibe von Derivaten derjenigen

Grundverbindung, von welcher sich die HMfte der organischen Korper,
die aromatischen, ableiten, namiich des Benzols, hat sich das Re-

sultat ergeben, dass es gewisse Atome und Atomgruppen

giebt, welche, für H in daa Benzol und dessen Abkomm-

linge eintretend, die Krystallform derselben nur in massi-

ger Weise alteriren, so dass man im Stande ist, die Form des

nHuen Eorpers noch mit der des ursprunglichen zu vergleichen. Die

Aenderung ist zum Theil derart, dass z. B. bei rhombischen Sub-

stanzen das VerhSItniM zweier Axen, atso die Grosse der Winkel in

der betreft'enden Zone, dieselbe bleibt (mit den kleinen Unterschieden,
wie eie isomorphe Kërper zeigen), wahrend nur die dritte Axe durch

den Eintritt eines neuen Stoffes in das Molecül eine erhebliche Aen-

derung ihres Werthes erfahrt. Zu den in dieser Weise wirkenden

Atomgrnppen gehôren besonders das Hydroxyl HO, unddieNitro-

gruppe N0~.

III/I/29
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Die wichtigaten Beispiele werden das Geaagte erISatern*):
Das Benzol CeH~ ist rhombisch**) und krystaHisirt in Py-

ramiden, welche sich auch der optischen Untersuchung als grad rbom-
bische erwieeen, von dem AxenvorhattniM:

a:b:c==0,891 1:0,799.

)) Das erste Hydroxylderivat desselben, das Phenol, krystallo-
grttphiscb zu bestimmen, bat mir bisher noch nicht gelingen wollen.
Die durch tangaames Eratarren der geschmolzenen dargestellten langen
Nadeln sind so zusammengesetzt, daes man sie nicht messen kann.
tndfM zeigte sich bei deren optischer Untersuchung, dass die Sub-

stt~n/ wie die vorige, rhombisch ist.

2) Das Reaorcin, d. i. Benzol, in wetchem 2 Atome H durch
HO vertreten sind, isteehrwoMbeetimmbar. Es iat ebenfalls rhom-
biech (mit fmsgezeichneter Hemimorphie); sein Axenverhattnie9:

a :b:c==0,9]0: 1:0,540,

also !t gleich dem Benzol (die Differenz ist nicht grosser, aïs der

mogHcbe Beobachtungsfehier bei diesem), die Axe c betrachtiich ge-
Sndort.

Das zweite von den drei iaomeren Bioxylderivaten des Benzols,
welche sich nur durch die relative Stellung der Gruppen HO unter-

scheideu, das Brenzcatechin, ist ebenfalls rhombisch, aber bis-
her noch unvoUstandig bekannt, so dass man z. Z. nicht bestimmen

kann, welche Axe und wie stark sie geandert ist. Isornorph mit dem

vorigen ist es nicht, da der einzige bekannte Winkel desselben an

jenem nicht vorkommt.

Das Hydrochinon endlich wird von Gerhardt ais rhombisch

angegeben, indess ohne Messungen; ich erhielt anders, als gewobn-
lich, dargestellte Krystalle, welche rhomboëdrisch waren; jedenfalls
hcgt hier Dimorphie vor, wofur auch noch der Umstand spricht,
dass das horizontale Prisma des Resorcin'6, mit dem die hypothetische
rhombiache Form des Hydrochinon's ja in naher, Beziehung stehen

musste, fast Winkel von 120" hat (dimorphe Korper haben gewahn-
in gewissen Zonen sehr âbniiche Winkel).

3) Für das eine Trioxylderivat, die PyrogaHussaure, liegen

*) UeberatI, wo kein Beobachter angegeben iet, mhren die Bestimmungen,deron Detail aptiter in Poggendurift Annalen mitgetheiit werdonso)t. vom Verfasser
her. Bei den ubrigen Subatanzen war oft, um die Beziehnngendeutticher hervor-
treten zn lassen, oine andere AufateUungder Krystalle zu nehmen, ale aie der ur-
.sprUnglieheBeobacbter gewahK hatte.

**) Die starke KtUte des vergangenonWintem geatattete die Her6teHNnggrSsMrer
Mume von ao niedriger Temperatur, daM das bei -{- S° sohmelzendeB. nicht nur
gut kryetallieirt, sondern auch gemessenwerden konnte. Die Meesungensind frei-
tioh nur sehr angenahort, da die Substanz selbst bei einer KMte von mehreren
Grad unter 0 noch se fitichtig ist, dass die Fiaehen naoh hnrzem Verweihn des
KryattUs auf dem Goniometer echon ganz uneben sind.
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keine sichern Angaben vor. Hr. Bammeisberg vermuthet (Kry-
etallogr. Chem. p. 346), dass die angeblich au GaUassanre angesteU-
tan Me9sungen Brooke's 6ich aufjenea Kôrper bezogen. In der
That zeigen die gemessenen WinkelAehnlicbkeiten mit denen des Re-

eorcins; doch mues die Beetimmung der Pyrogaitussaare jcdenfaitt)
wiederhoit werde.

Der Eintritt von Hydroxyl scheint aiao die Krystalle
dieser Subatanzen nur in einer Richtung zu andern, mit

Beibehaitung ihrer Form in den übrigen Richtungen und
ihrea Krystallsystems.

Weit voMstandiger, ais die Wirkung des Hydroxyl, kônnen wir
die der Nitrogruppe N0;, atadiren. ZunËcbst bietet eich dafür die
Reihe der nitrirten Phenole dar:

1) Das gewohntiche Mono-Nitrophenol ist, wie ich optisch
nachweisenkonnte, rhombiscb, wiedasPhenotseibat; die Prismen
desselben sind sehr genau zu meseen, dagegen die Endfllichen 80 un-
vollkommen ausgebiidet, dasa der einzige Winkel, den ich bestimmen

konnte, nur zu einem ganz unsiobern Wertb der Verticalaxe führte,
ittdem die benutzte kleine Octaëdernache so gerundete Kanten hatte,
dass nicht sicher zu entscheiden war, ob aie auf das Prisma grade
oder echief aufgesetzt aei. Es ist

a b c =0,873 1 (0,60?)
wobei ich mir die genauere Bestimmnng des letztern Werthes vorbe-

hatte, bis es gelungen, bessere Krystalle der Substanz zu beschaffen.

2) Binitrophenol ist bereits von Laurent gemessen und von
Hrn. v. Lang g optischuntersucht worden. Dies hat:

a:b:c:=0,933: i 0,753.

3) Trinitrophenol nacb Mitacherlich:

a b c = 0,937 1: 0,974.
Man sieht hier atso deutlich, dass bei gieichbieibendem

Kry6taHsyatem und faet unverandertem Verhattniss a: b,
der Eintritt einer neuenNOg-&ru.ppeimmer nur die dritte

Axe, und zwar stets in demselbeh Sinne, andert*).

*) Ef UegtdieVermuthungnahe,dm diesauchum gleioh viol geschehe.
Unterdieser,allerdingsnochaohrunaichcrnAnnahme,und unterder ebenao.wenig
bewiemMn,dMSdfMerste in dasPheno)eintretendeN0, dieselbe Aendarungher-
vorbringe,kônntemanrUokwttbdes AxenvmhâitnieadesPhenolssus dorDifferenz
TonDi-und Trinitrophenotberechnen(beimMononitrophenolist c zu nnvoUkom-
menb6stimmt,nm in BetrMhtza kommcn).UnterdenselbenAnnahmenkonnte
d« AxenverhMtnis:desPhenolsaueserdemdas MittelderjenigenvonBenzolund
Kmorcinsein. DieBerochnmgauf boidenWegenliefertgenaudassdbeVerhtUt-
nimfur a b, fUrc aber einengeradehatbsogrossenWerthauf demorstenWege,aisanfdemzweiten(atsorationalerCoëfticient).Fernerzoigtdiesettypothetische
Krystallformdes Phenohin einerZoneganzgleicheWinkelmit der Isonitrophen-
stUtte,demhomerendesNitrophenols,welohesnachHrn.T. Ketechttoff aller-
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Das <!(Ch}oranilin C,H4~(NHi!) iat nach Hr<t. Descloi.

seau.x' Messung r,homMsoh mit dem AxenverhNttniss:

a;b:c== 0,804:1:0,935.

Das ootspreohende Nitrochtoraciiin CeHg(NO~)Ct(NH~) gehôrt

demaelben System an. Nach demselben Beobachter ist:

a:b:c=0,791:l:l,U7.

A)so.duroh die Nitrogruppe eine Aenderung, wieder nur in einer

Richtung,.und zwar in demaelben Sinne, ja von nahe gteicher

Grosse, wie bei den nitrirten Phenolen.

Das aNitrochlorbenzol (Chlorbenzol selbst iat 9Msig) ist

rhombisch, aber nur anvoUstSndig bekannt; zwei seiner Axen ver-

halten sicb, wie 1:,0,515 (nach Hrn. Jungfleisch). Vom Bini-

trochiorbenzol bat Hr. Jung fie isch (Ann. chim. phys. [4], 15. Bd.)

zwei isomere ModiBcationen dargestellt, welche Hr. Descjoiseaux

krystallographisch untersucht bat. Nach diesem sind sie beide eben-

falls rhombisch, wie der erste Eorper, und haben die Dimensionen:

aChlorbinitrobenzol: a b e = 0,809 1 0,713

0,835:1:0,387

Diese beiden Isomeren deriviren krystaltographiach also vielleicht

derart vom Nitrochlorbenzol, dass eines der beiden unbekannten

Axenverhaltnisse desselben nahe ungeSndert blieb, die dritte Axe da-

gegen variirte, und zwar verschieden, je nach der relativen Stellung

der Nitrogruppen.

Auch zwischen Bichlorbenzol (Descl.) und Nitrobichlor-

benzol (Jungfl.) zeigen sich in gewissen Zonen Winketahniichkeiteu,

doch iet letzteres unvotlstandig bekannt.

ADe Beispiele zeigen also ubereinstimmend, dass der Eintritt

von N0~ die KrystaUform nur in einer Richtung wesent-

lich iindert.

Eine weit energisobere Wirkung übt die Substitution durch Chlor,

Brom u. s..w. ans, welche regeimassig zugieich eine Aenderung

des Systems in ein weniger regulares nachsich zieht. Trotz-

dem bleiben auch dann noch die Winkel einer Zone den ent-

sprechenden an der unveranderten Substanz nahe gleich.

Die CMorsubstitutionareihe des Benzols ist nur unvolistandig

bekannt:

1) Daa Benzol selbst leitet sicb von eineni rhombisohen

Prisma von 96~° ab.

dings monoklinischkrystallisirt. Es ist sehwer anzunehmeu, dass dies Alles aul'

Zufall berube. Doch muss erst eine genaue Beatimmung des Phenola selbst die

Frage entacheiden. Der Einfluss der relativen Stellung der Gruppen N0, und HO
bei den nitrirten Phenolen kann wegen deron unvollkommnerKenntuiss ebentaiis

noch nioht beurtheilt werden.
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2) Das Bichlorbejizol (und BibrombenzoJ, wetches damit

MomorphMt) ist monoklinisch gewordeo; sein Prisma iet aber

==.98°40'(n.DescL).

4) Tetrachlorbenzol hat dasselbe System und ein Prisma von

96° 17' (Desc).), aleo beide dem des Benzols sehr Nhniich.

Das Tri- und Pentachlorphenol haben nach Laurents

Messungen ein gleiches Prisma von 110°; die Sbrigen Dimensionon

sind unbekannt.

Das Binitrophenol ist, wie wir oben sahen, rhombisch; eine

priamatischeZone desselben bat die Winkel 106° 0' und 74° 0'.

Tritt ein Atom Brom für H ein, eo wird es monoklinisch,
aber mit einem Prisma von 106° 30' und 73° 30'.

Chlornitrobenzol zeigt mit Bichlornitrobenzol und dieaes

wieder mit Trichlornitrobenzol ebenfaUa je in einer Zone abn-

liche Winkel, doch sind diese Korper z. Z. noch unvoUatandigunter-

sucbt (von Hrn. Jungfl.).
Wir seben also in allen eicber bestimmtenFaUèn durch den Ein-

tritt eines CI (Br)-Atoms das EryataUsystem aich Nndern, weniger

regeimaseig werden. Dagegen scheint der Eintritt eines dritten

Cl-Atome wieder eine mehr symmetriacbe Structur des Moleciits her-

zustellen; dafür sprichtwenigstene das nach Hrn. Jungfleisch wahr-
scheinlich rhombische Trichlorbenzol, ebenso das rhombische Tri-

chlorphenol und Perchlorbenzol.

Eine in ahnHcher Weise starke, aber auch vorwiegend einseitige

Aenderung der Krystallform bedingt endlich auch der Eintritt von

CH,, wenigstens weist darauf folgendes VerhSItniss bin:

Monochloranilin rhombisches Prisma von 93° 52';
Monochlortoluidin monoklin. Prisma von 94052'.

Nach der wohl ziemlich allgemein adoptirten Ansicht von Erlen-

meyer hat das Naphtatin mit dem Benzol analoge Molecutarstructur;
dasselbe iet monoMinisch mit dem Axenverhaltnias:

a: b ;c== 1,395.: 1 1,428

=56° 31'.
Der Eintritt von HO bedingt hier ebenso, wie beim

Be.nzol, keine Systemanderung, sondern nur eine vorwie-

gende Variation der einen Axe. Die beiden isomeren Naph-
tote haben die Dimensionen:

a-Naphtol.- a b c = 1,475 1 1,802 y = 62°40'

~-Naphto): 1,369 1 ? g ==60° 8'
Die verticalen Priamen beider (von dem Verbattniss a: b abhangig)
sind denen des Naphtalins aehr aahe gleich. Daraua erscheint ea
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wahrscbeinlich, dasa dM weitere Studium der Naphtalinderivate

ebenfaUs interessante Beziehungen zwiachen deren Krystallformen er-

geben werde.

Die analoge Molecularstructur des Benzota, NttjphtaL!ns und

Anthracena (vgL GrSbe und Liebermann, Ann. d. Ch. u. Pharm.

1870) zeigt Mch auch in einer grossen Aehnlichkeit ihrer Krystall-

formen. Obgleich verschiedenen Systemen angehôrig, zeigen sie doch

alle daa gleiche verticale Prisma:

Benzol: rhombisches Prisma von 96"~

Naphtalin: monoklin. 98°4~

Anthracen'J: do. M~7'

Was nun die oben zusammengestellten Boispiele für die Aende-

rung der Krystallformen durch den Eintritt gewisser Atomgruppen

betrifft, so muas es zwar weiteren Untersuchungen vorbehalten blei-

ben, die Zahlengesetze für diese Aeuderungen aufzu&nden; aber

auch die noch unvoUstSndig vorliegenden Thatsachen heweiaen boreits

die Eingangs ausgesprochene Behauptung, dass es Atome und Atom-

gruppen gebe, welche durch ihre Substitution für H die KrystaUform

eines Korpers nur in gewisser Richtung Sndern. Es wird vietleicht

geeignet sein, die in Redi* stehende Erscheinung immer mit einem

einzigen Worte bezeichnen zu konnen, und die gesetzmitseige

Aenderung einer Krystallform durch den, Wasserstoff

substituirenden, Eintritt eines neuen Atoms oder einer

Atomgruppe etwa mit dem Namen ,,Morphott'Op!e" zu belegen.

Es würden dann z. B. unter den oben angefiihrten Falien das

Mono-, Bi- und Trinitrophenol zu einauder im Verhaitniss der Mor-

photropie stehen, ,eine morphotropische Reihe" bilden. Man

wurdedannvon der ,morphotropiscben Kraft" eines Eiementea

oder einer Atomgruppe in Bezug auf eine Verbindung zu sprechen

haben. So würde z. B. die morphotr. Kraft des Hydroxyls und der

Nitrogruppe in Bezug auf Benzol, Phenol u. s. w. ais eine sehr masaige

bezeichaet werden müssen, welche nur eine Axe um einen bestimm-

ten Werth ândert, ohne das Krystallsystem zu aiteriren. Dagegen

ware die morphotropische Kraft des Chlors u. s. w. eine weit inten-

sivere (a. oben). Es tasat sich theoretisch leicht vorausaehen, von

welchen Umstanden der Betrag der morphotropischen KraftSuaserung

abbangen muss:

1) Von der specifischen morphotropischen Kraft des

substituirenden Atoms oder der Atomgruppe.

*) ==Photen von Hm. Fritzaehe, von Hrn. v. Kokscharoff und mir

geme8sen.
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2) Von der chemischen Natur derjenigen Verbindung,

ia welcher die Substitution vor sich geht. Die Gruppe CHg

B. andert nicht jede Verbindung in gleicher Weise, daher sind ho-

mologe Korper einander in ihren Krystallformen theils mehr, theils

weniger nabe stehend. Die zwiachen solchen bestehenden entfernteren

Beziehungen, welche Laurent aïs ~Isomorphie in verschiedenen

Systemen" auffasste, Hr. Hjortdahl (J. f. pr. Chemie, 94. Bd,) noch

weiter ausfiibrte und ~partieUen ïsomorphismus" nannte, iassen Bich

jedenfalls alle durch Morphotropie erktaren.

3) Von dem KrystaUsystem der zu veriindernden Ver-

bindung. Es liegt auf der Hand, dass eine viel groasere form-

.'indernde Kraft dazu gebort, einen regutaren ErystaII zu alteriren,

ais einen der andern Systeme, weil bei jenem eine blosse Aenderung

der Winkel, ohne einen vo))standigen Wechael des Krystallsystems,

nnmog)icb ist.

4) Von der relativen Stellung der neu eintretenden

Gruppe zu den andern Atomen des Molécule. Aus einem

oben angeführten Beispiele scbeint hervorzugehen, dass der Eintritt

derselben Gruppe an verschiedenen Stellen des Molecüls, dieselbe e

Axe, aber in versebiedener Weise, andert. Von der grossten Wich-

tigkeit für die Beantwortung dieser Frage würde die Vervoitatand)-

gung der krystaUograpbiscben Kenntniss' der beiden Isomeren des

Resorcins, niimlich des Brenzcatecbins und Hydrocbinons, sein, welche

ich daher ausfubren werde, sobatd es mir gelingt, die betreffenden

Substanzen in geeignetem Zustande zu erhalten.

Ais sicher ist indess wohl anzunehmen, dass die Krystallfor-

ux'n-isomerer Kiirper stets verschieden sind, und zwar um

M) mehr, je grosser ihre chemische Verschiedenheit durch die Art

ihrer Isomerie ist.

Wenn gewisse Atomgruppen, wie HO und NOg, nur solche Aen-

derungen hervorbringen, dass die neuen Formen noch mit den fruhern

vergleichbar sind, so entateht die Frage, ob es nicht auch unter den

Metallen solche mit geringer morpbotropischer Kraft giebt. Dann

musste eine (Hhaltige) Saure mit dem Salze, welches das betreffende

Matait für H enthatt, im Verbaitniss der Morphotropie stehen. Dies

ist in der That der Fall; doch ist die ZaM der, zur Aufsuchung solcher

Beziehungen benutzbaren, krystallographisch
untersuchten Sauren und

Salze eine sehr geringe, weil man nur diejenigen in Betracht ziehen

kann, bei welchen Saure, wie Salz, wasserfrei krystaitisiren*).

*) MMkennt noch nieht die Rolle, welche in Verbindung mit andern KSrpem

das Wasaer in krysttUograDhiacherHinsicht apielt. Diea ist ein apecieller Fall

dur al!gemeinenFrage nach dem Zusammenhang der KryataUformeiner molecu-

laren Verbindung mit den Formen der beiden BeetandtheUe, einer Frage, auf

welche ich in einer apMem Mittheilung zurtick zu kommen hoffe.
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Es liegen ans der Gruppe der aromatischen Sauren zwei Bei-

spiele vor:

1) Die Furm der Pikrineaure (Trinitrophenol) wird durch

den Eintritt eincs Katiumatoms für H nur in einer Richtung geiin-
dert. Es ist:

Cf,Hs(NO,),.OH: Rhombisch. a :b:c== 0,937: 1:0,974

CcH~NO~g.OK: 0,942:1:1,353.

Ammonium bringt hier dieselbe Aenderung hervor, d. h. dits Am-

moniumsalz ist dem Katiumaniz isomorph.

2) Aehnlich verbatten sich zu einander Phtala&ure (nach Hrn.

Scheibter*)) und saures phtals. Ammonium (ietzteres nicht

sehr genau von Gerhardt gemessen):

C,jH.t(COOH)(COOH): Rhombisch. a:b:c=0,355:1: 1,363

C,Ht(COOH)(COOAm): ==0.453:1:1,327.

K und Am haben also eine morphotropische Kraft in Bezug auf

PikrinBaure und Pbtaleaure, welche sicb mit der des HO und N02

vergleichen lasst. Da aie fast in allen Verbindungen isomorph sind,

60 muas man ihnen eine nahe gleiche specifische morphotropische
Kraft zuschreiben. Ob deren Aeusserung allgemein eine abnticbe iat,

wie in obigen Fallen, muss vor)tiu6g dahin gestellt bleiben. Dass

diese Beziehungen jedoch über den Kreis der hier besprochenen Ver-

bindungen hinaus verfolgt zu werden verdienen, darauf deutet ein

Beispiel hin, dessen Kenntnias wir Hrn. Rammelsberg**) verdanken:

Die beiden Salze

HTi~PO~+aq
und H~NaPO~+aq

zeigen eine bemerkenswerthe Aehnlichkeit ihrer Form dem zweiten ist

sicher isomorph das entsprechende Thalliumsalz; wir hatten alao zu ver-

gteicben, wobei R das Alkalimetall bedeutet:

1) H~RPO~+aq

und 2) HRjjPO~+aq.
Die Axenverhaltnisee sind für den angegebenen Fall:

1) a :b:c= 0,934 =1:0,657 (Rhombisch)

2) = 0,931:1:0,782 ( “ )

Also eine Morphotropie durch den Eintritt eines zweiten R-Atoms,
in ganz derselben Weise, wie oben beim Kalium (Hr. Rammeisberg
war [s. a. a. 0.], um die beiden Salze in das Gewand der Isomorphie e

zu kleiden, zu der Annabme gezwungen, die Hauptaxe c der einen

Diese Berichte 1868, p. 126. Die Axe c ist daselbet durch ein VemeheD
faboh berechnet.

**) DieaoBerichte 1870, 276.
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Substanz musse mit dem CoëfScienten auf die der andern bezogen

werden). Ebenso verhalten sich zu einander die beiden monokii-

nenSaize:

a b o )' ==

H~TirO~=3,175:l:458-88~6'

H AmgPO~== 3,043:1:198 –88''0'

Hier iat aleo ebenfalls nur die Axe durch die Substitution eines H

durcit ein Alkalimetall-Atom verandert worden.

Hier bietet sich also, besonders mit Riickaicht auf die Beziehungen

zwischen lsomorphie und Morphotropie, der weiteren Forschung ein

grosses und ergiebiges Feld dar, auf welches in dieser ersten Mit-

theilung über den Gegenstand nur Hngewiesen werden konnte.

Wenn ich es unternommen habe, diese Untersuchung in so frag-

m~'ntoriscber Gestalt, wo aie fast nur Fingerzeige für die Richtung

der weitern Forschung, gescbtossen aus nur wenigen Thatsachen, ent-

hiilt, zu verSS'entticben, so kann nur der Umstand zur Entschutdigung

dicnen, dass ich durch dièse Untersuchung das Interesse der Chemiker

erregen wollte, um von denselben durch die Mittheilung solcher PrS-

parate, deren krystallographische Untersuchung in der angedeuteten

Ricbtung von besonderem Werth 93in dürfte, nnterstützt za werden.

Nnr durch sotches Zusammenwirken, durch sorgfaitige Bestimmungen
an gro"aen Reihen chemiech verwandtcr Korper, wiire es mogtich, die

hierangeregtenFragenzutosen.

Für die vorliegende Arbeit habe ich mich bereits der Beihutfe

t'iner grossen Anzahl Chemiker, welche mir in freundlichster Weise

interessante Praparate zu Gebote steUten, zu erfreuen gebabt, 60 na-

tncntUch der HH. Baeyer, Bannow, GrSbe, A. W. Hofmann,

Kekule, Liebermann, Rellstab, Riess, Scheibler, Wichel-

haus u. a., denen ich allen meinen aufrichtigsten Dank sage.

13t. R. Lex: Ueber einige nene Reactionen des Phénols.

(Yorgetragen von Hrn. C. A. Martius.)

Bei Versuchen über das Verhalten dea Phenols zu verschiedenen,

namenttieb oxydirenden Reagentien, zu denen ich durch das pbysio-

logische Interesse dièses Eorpers angeregt wurde, habe ich einige

Farbenreactionen beobachtet, die bis jetzt nicht bekannt zu sein

scheinen.
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Zunachst fand ich, mehrfacheri Angaben entgegen, dafs reine Sal-

petersaure (frei von niedrigeren Oxydationsstufen des Stickstoffs) in

verdünntem Zustande auch bei Siedhitze nicht sichtbar auf eine

wasserige LSsung von Phénol einwirkt, wâhrend die geringste'Bei-

mischung von salpetriger oder Untersafpetersaure zur Biidung von

Nitroderivaten desselben Veranlassung giebt, die Ncb sofort durch eiue

geibe Farbung der Flüssigkeit charakterisiren.

Versetzt man eine wasarige Losung von Phenol mit der LSsung

eines Nitrits, so entsteht beim Ansâuern der Mischung sogteicb, auch

bei starker Verdunnung, eine getbe Farbung, und es scheiden sich

aUmahtig dunkelbraune Oeltrôpfchen ab. Dasselbe zeigt eich bei der

Einwirknng von concentrirter Salpetersaure.

Wird die auf diese Weise in der Katte erhaltene Mischung mit

ubersohussigem Natron versetzt, so entsteht eine dunkelbraune Msung,

welche ein charkteristiscbea Verhalten zu gewissen Reductionsmittetn

xeigt. Beim Erwarmen mit Zucker, Aluminium, Zink (langsamer bei

Einwirkung dieser Metalle in der Kiilte) wird aie zunachst heller und

nimmt dann an der Obernache, rascher beim Ausgiessen in eine flache

Schaale, eine intensiv biaue Farbe an. Diese entsteht sofort dnrch

die ganze Flüssigkeit, wenn man dieselbe mit unterchlorigsaurem Sah

versetzt. Wird mit Zucker reducirt, und statt des Natrons Kalk an-

gewandt, so erscheint die Farbe reiner, wahrecbeinticb, weil die

braunen mit Natron entstehenden ZerMtzungsprodukta. des Zuckers

vermieden werden. Der so gebildete biaue Farbstoff ist gegen Sauren

überaus emp6nd)icb; er wird dadurch, seibst durch Kohtensaure, ge-
rothet. Aether und Alkohol nehmen sowob! die rothe als die blaue,

Chloroform nimmt nur die rothe Farbe auf. Nach dem Verdunsten

des Losungsmitteis bleiben theerartige Tropfen z)"'uck. welche keine

Neigung zeigen, zu krystallisiren.

Die Vermuthung, dass der Farbstoff das Oxydationsprodukt eines

durch Reduction irgend einpr Nitroverbindung des Phenols (mit Aus-

sch)uss der Pikrinssiure) entstandenen amidartigen Korpers sei, sohcint

durch folgende Beobachtungen unterstutzt zu werden.

Eine b)aue Farbe von Bbereinstimmendem Verhalten wird ferner,
wenn auch nicht immer so intensiv, erhalten, wenn Phenol-Ammoniak

gewissen oxydirenden, resp. Wasserstoff entziehenden Einwirkungen

ausgesetzt wird, insbesondere

] ) beim Erwarmen desselben mit unterchlorigsaurem Natron oder

Kalk;

2) beim Behandeln mit Brom, beim Kochen mit Jod oder mit

Chlorwasser;

3) beim Kochen mit Bariumsuperoxyd;

4) beim Stehen an der Luft.

Indefs haben die reinen Nitroderivate des Phenols, namiich « und
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Nitrophenol, Binitrophenol, Trinitrophenol, sowie auch Nitrokresol,

Binitrokresol, Binitronaphtol in Ve)'BUcben,weIche<lieHH. Mar-

tius und Mendelssohn ausfuhrten, bei der Behandlung mit Zucker

undEalkeineubereinstimmendeMaueFarbenicbtergeben. Die Un-

bestiindigkeit der Farbe und die Schwierigkeit ibrer ReindarateUung

hat eine genauere Untersuchung verhindert, nnd eine sichere Ansicht

iiber die Natur des farbigen Korpers ist also bis jetzt nicht erreicht

worden. Ucbrigens zeigt das einzige fernere Glied der Phenotreibe,

welches ich zu prutec Gelegenheit batte, das Thymol, insofern ein

gonz analoges Verhalten, als es unter den atigegeberien Bedingungen

aufser den ad 2) bezeichneten, ebenfalls farbige Produkte liefert.

138. A. W. Church: Ueber Turacin.

'(VorgetragenvonHrn.A.W.Hofmann.)

Verf. bat, wie bereits im zweiten Jahrgang der Berichte kurz er-

wiihnt worden ist*), aus den Federn verschiedener Species des Touraco

oder Bananenfressers ein sehr bemerkenswerthes rothe8 Pigment er-

hnhen. Es existirt in etwa fünfzehn der primiiren und seoundaren

Mehwungfedern des genannten Vogels, und iasst Mch aua denselben leicht

mittelst einer verdiinnten Atkatitosung auMieben. Aus dieser Losung

wird es alsdann ohne Veranderung durch eine SSure wieder ausgefattt.

Hs zeichnet sich vor allen (ibrigen in der Natur vorkommenden Pigmen-

ten dnrch die Gegenwart von etwa 5.9 pCt Kupfer aus, welches 6ich

nicht ohne voltige Zerstorung des Farbston'es abscheiden taMt. Der

Verfasser bezeichnet diesen Farbstoff mit dem Namen Turacin. Das

Spectrum des Turacins zeigt zwei schwarze AbsorptionsbSnder; abn-

lich denen des 8cbar)achrotben Cruorins, von dem aich indeesen die

tfupferhattige Materie in vieler Beziehung unterscheidet. Die Zusam-

mensetzung ist bemerkenswerth constant, selbst wenn es von ver-

schiedenen Gattungen des Bananenfressers erhalten wird, wie z. B.

von ~ftM~p~~a violacea, von Corythaix aMo-crM<t!<N!und C. porphy-

reolopha.

Der Vortragende zeigte einen Touraconuget, der ihm von Hrn.

Churcb in London übergeben worden war. Die Gegenwart des

Kupfers konnte in den rothen Federn schon beim Verbrennen an der

grfinenFarbederFiammeerkanntwerden. Die grünen Federn ent-

halten, wie der Vortragende gleichfalls durch den Versuch nachwies,
kein Kupfer; und auch bei den oben roth und unten grün gefarbten
Federn beschrankt sich die Gegenwart des Kupfers auf den rothen

Theil des Federbartes.

*)DiMe Berichte n.!)H.
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133. C. Rammelaberg: Ueber die Zusammensetzung des Wootz

oderindischenSta.Ms.

Die Darstellung des Eisens scbeint in früheren Zeiten Obérait

eine und dieselbe geweaen zu sein. Man verschmolz reine und reiche

Eisenerze in offenen Heerden (Rennfeuern) oder in kleinen Oefen

(Stück- oder Wo)fsofen) mit Hoizkohten, und gewann in Form einer

Luppe ein Produkt, wetches bald meiu' Stahi, bald mehr Stabeisen

war, und unter dem Hammer ausgeschmiedet wurde. Dièses einfache

Verfahren, bei welchem das Eisen reducirt, gekohlt, und das Kohten-

eiaen durch das iiberacbussige Eisenerz wieder partiell entkohlt wurde

und wobei Schlacken von der Natur unserer Frisch- und Puddel-

ochiackeii ne)en, ist natiirlich bei uns tangst nur noch von biatorischem

fntereese, es hat sich aber in Asien und Afrika unverândert erhalten,
und zwar bei Votkern, deren Geschick in der Anfertigung von Me-

tallarbeiten ebenao bekannt iat, wie ibre Culturzuetsinde stationar ge-
blieben eind. Tritt auch die einbeimische Industrie, namentlich des

Orients, durch den Einnufs Europas immer mehr zuruok, so besteht

sie doch noch in einzelnen Zweigen, und liefert mitunter sogar Er-

zeugnissevonaufserordentiicberGute.

Zu diesen zithtt der ostindische Staht, Wootz oder Bombayatah)

genannt, der durch seine Harte alle anderen Stahlarten übertrifft, und

daher zu achneidenden Werkzeugen vorzugsweise dient. Nach den

vorhandenen Angaben veracbmitzt man ein sandigea offenbar sehr

reines Magneteisen in kleinen Oefen, gewinnt hammerbare Luppen
von etwa 40 Pfund, schmiedet diese aus, zeratückt sie, und füllt sie

mit Spahnen der C'asM'o auriculata in T hontiegel, die man durch ein-

gestampften Thon verscb)iefst. 20 bis 24 solcher Tiegel, deren jeder
nur 1 Pfund Material fafst, werden in einem kleinen GebtSsoofen er-

hitzt, und so erbait man in jedem Tiegel einen geschmolzcnen Stabl-

klumpen. Angebticb gewinnt man hierbei nur 12 pCt. des Eisens

im Erz.

Der Wootz ist also ein Gufsstahf, und schon daraus erMart

sich theitweise seine gute Qualitat.

Faraday hat im Jahre 1819, ais er noch Assistent der Royal

Institution war, in Gemeinschaft mit Stodart eine~Ana)yse des

Wootz unternommen *), welche dadurch Aufmerksamkeit erregte, dafs

er neben Eohtenston' nur Kiese)saure und Thonerde erhielt, woraus

er scbtofs, dafs Silicium und Aluminium den Charakter des ostindi-

schen Stahls bestimmen. Wir wissen jetzt freiiicb, dafe Silicium in

allen Eisenarten entbalten ist, es ware demnach blos anzunehmen,

dafs der Gehatt an Aluminium dem indischen Stahl seine eigen-

thümliche Beschaffenheit ertheilte.

*) GiIb.Ann.S6, 171.
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aber kein Aluminium.
Die Sammlung der K. Gewerbeakademie bewahrt eine auage-

echmiedeto Stange von Wootz, welche durch ein Certificat der Ost-

indischen Compagnie atsachtbezeiohnetist. Von ihr wurden einige

Stiicke abgehauen, und dienten zu den nacbstehend erwahnten Ver-

sucben.

Das V. G. des Wootz ist

7,822 nach meiner Wagung,

7,727 nach Henry.

fn Cb!orwas8erstof}'eaure lost er eich thit ZurNcktassung eines hochst

gpringen weissen Riickstandes auf. Er enthait also keinen Graphit.

Zur Koh)Bn8toffbestimmung wurde er mit Wasser unter Zusatz von

Brom behandelt; der kohtigc Ruckstand hintertiess beim Verbrennen

im Sauerstoffstrom ebenfalls keine Spur Graphit. Die salzsaure Auf-

)osung des Stahls gab mit Schwefelwasserstoff keine Spur von Kupfer

oder Arsen zu erkennen. Der Schwefel wurde dadurch bestimmt,

dass das beim Auftosen in CbtorwasserstoSsaure entwickelte Gas

durch eine ammoniakatiscbe Siiberlosung geleitet wurde; die dunHe

Fattung wurde mit Saipetersâure oxydirt und nach AusfaUung des

Silbers die Scbwefetsaure ata Barytsulfat gefai)t.

Die salpetersaure Auflosung in Platin zur Trockniss verdampft,

der Rest abwechaetnd in CHorwaaseretoS' und in Wasserstoff geglüht,

gab nach VerBucbtigung des Eisenchlorids einen Ruckstand von Kiesel-

sSure, der durch Erwarmung mit FtuorwasseratoffsSufe verschwand.

Der Wootz enthatt keine Spur Aluminium.

*) Phit. Mag. 1862.

Aus. einem dermitgetheiltenVersuchegehthervor, date Faraday

0,03 pCt. Si und 0,07 pCt. AI gefunden bat. Es ist bemerkenswerth,

dafs er diese Korper, oder vielmehr ihre Oxyde, nicht aus der Auf-

liisung des Stah)s in Künigswasser, sondern aus dem schwarzen koh-

ligen Rtickstand erhielt, den er im Silbertiegel mit Aetzkali glühte.

Diese Angaben sind hinreichend, um bei dem heutigen Stand der

analytischen Chemie die Resultate mehr als zweifeibaft erscheinen

zn lassen.

Karsten) dem die Untersuchungen des Eisens so viel verdan-

ken, hat im Wootz nur zweifelhafte Spuren Aluminiums gefunden.

Spater analysirte T. H. Henry*) eine Probe, deren Aechtheit ver-

bürgt war, und fand

Graphit 0,312 pCt.
Gew.Eohtenstoiï.. 1,336

Silicium 0,044 “
"Schwefet. 0,175
Arsen. 0,036
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Henry bat doppeit 50 viel Kobienstoff im Ganzen, und des-

ssiben in der Fnrm von Grapbit gefunden. Aber er bat den Staht

weich gemacht, um ihn behufs der Vorbrennung mit Kupferoxyd feilen

zu konnen. Beides iat nicht zu billigen, und das Weichmachen hat

vielleicht zur Graphitbildung Anlass gegeben, obgieich Karateu be-

hauptet, weicher Stalil enthatte keinen Graphit.

Ferner babe ich dreimal soviet Si gefnnden, wie Henry (dass

im Gussstalil noch weit mehr enthalten sein kann, lehrt eine Analyse

A bot's). Phosphor giebt Henry gar nicht an, wohl aber Arsen,

welches gewiss nicht vorbanden ist. Endlich ware zu bemerken,

dasa Henry einen solchen Gehatt an Schwefel erhalten haben will,

dass dadurch der Stahi ganz unbrauchbar ware, denn nachKarsten

ist Stabeisen mit 0,034 pCt. Schwefel schon im hochsten Grade roth-

brfichig, und 0,01 pCt. ist die Grenze für die Hrauchbarkcit des

Kiscna. Sehr viele Eisenanalysen geben, gleich der von Henry, in

Folge der angewandten Methode einen viel zu hohen Schwefetgehau.

Giebt es überhaupt Aluminiumstahl? Schon Faraday hatStaht

mit Kohie cementirt, und das so entstandene dunkelgraue btiittrige
Produkt (Roheisen) mit reiner Thonerde heftig geg[uht. Er erhielt

eine weisse feinkôrnige sehr pprode Masse, die bei der Analyse 3,4

pCt. Aluminium ergab, und welche, zu 6-12 pCt. mit gutem Stftht

geschmolzen, diesem die vortrefflichen Eigenschaften des Wootz mit-

t)[ci!te.

Die Reduktion der Thonerde ware nnter dieaen Umstanden aehr

auffaUig, die Versuche verdienen aber wiederholt zu werden, anch

unter direkter Anwendung von Aluminium, welches Faraday nicht

zu Gebote stand. Ich brauche nicht zu sagen, dass man mehrfach

Atuminiumstaht darzusteUen gesucht bat, aber alle,Proben, die mir

ais solcher zugekommën sind, gaben niemals die Gegenwart des A[a-

miniums zu erkennen.

134. H. Topeoe: U~ber die Hydrate der Platinsa.ure und das

platineaure Barium.

(Ans Tidsskrift forPhysik og Chemie VII., 321, 1868; eingegangen am 4. Mni,
verlesen in der Sitzun~ von Hrn. Wichethauf!.)

Beknnntlich bat Doebereiner (Pogg. 28. 181) ein Hydrat des

Platinbioxyds durch Zersetzung des Platinoxyd- Natrons mittelst Essig-

saure dargestellt, ohne indessen die Zusammensetzung dièses in Es-

sigsSare fast untostichen Hydrate" zu untersuchen.

Das Resultat !st

KoMenstoH' 0,867 pCt.
Silicium 0,136

Phosphor 0,009

Schwet'et. 0,002 n
u~t<]tr~t<i~a'n~
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SpSter hat Wittstein (Buchner's Repertor. 24. 45) die Methode

derDarsteiiungetwasgeandert,indemer das Ilydrat aus einer Lo-

sung des salpetersauren Platinbioxyds durch Digestion mit kohlen-

6aaremKa!kausfattt. Das hierdurch erhaltene Hydrat hatnaeh

Wittstein's Analyse die Formel PtO~+ZH~O, und iasst sich ohne

Zersetzung auf 100" erhitzen.

In spatererZeit bat endlich Fremy die Darstellung des Hydrate

dadurch vereinfacht, dass er Platinchlorid lângere Zeit hindurch mit

einem grossen Ueberschuss von Natronlësung kocht und darauf durch

Zusatz von Esaigsânre das Piatinaaurehydrat ausfa!)t.

Da indessen daa nach diesen Methoden dargestellte Hydrat von

aehr t'erschiedenem Aussehen ist, schien es mir wahrscheinlich, dass

die Produkte nicht dieselbe Zusammensetzung hatten; ich babe desa-

hatb die früber nicbt analysirten Verbindungen, welche nach Doebe-

reiner's und nach Fremy's Verfabren erhalten werden, einer na-

heron Untersuchung unterworfen.

Doebereiner's Platinhydrat. Platinchlorid wurde mit einem

Uebersohusse von kohlensaurem Natron zur Trockne eingedampft; die

rfiekstnndige braungelbe Masse wurde in Wasser anfgesch)emmt und

mitEMigsauredigerirt. Hierdurchscbeidetsichdafi Hydrat als ein

toluminoser, braungelber flockiger Bodensatz ans, welcher sich sehr

iangsam zu Boden setzt und beim Auswaschen haufig durch die Poren

des Filters geht und das Waschwasser milchig macht. Nach Ans-

waschen mit kochendem Wasser und Trocknen iiber Chlorcalcium

zeigt e9 sich a)s ein rostbraunes, dichtes Putver, welches si ch leicht

und voUstandig in Natron und verdünnter Salz-, Salpeter- und Schwe-

fetsaure tost, aber in Essigsaure fast unioslich ist. Eine Analyse zeigte,
daM es 73,8 pCt. enthielt und demnach mit dem von Wittstein un-

tersuchten Hydrate PtO~+2H~O identisch ist.

Fremy's Platinsaurebydrat, dargestellt durch Kochen einer

Mischung von Platinchlorid mit uberschNssigem Natron und nachheri-

gem Uebersattigen mit Essigsaure, wird ais ein weisses, flockiges
und voiuminoses Puiver ausgeschieden. Anfangs setzt es sich sehr

schneit zu Boden, aber nach einigen Decantationen wird die F)ussig-

keit milchig und das Pulver setzt sioh erst voUstandig nach mehrtag-

lichem Stehen. Nachdem es an der Luft-.getrocknet ist, erhSit es

eine gelblich-weisse Farbe. Es ist in Natron und verdünnten Sauren

leicht )os)ich; selbst von Essigsaure wird ee ohne Schwierigkeit auf-

genommen. Durch Erhitzen auf 100° erhatt es eine rostbraune Farbe,

indem es Wasser verliert.

Zwei Analysen des über Chlorcalcium getrockneten Pulvers er-

gaben folgende Resultate: Verlust beim Erhitzen auf 100° 11,4 pCt.
und 12,7 pCt; Platin 65,7 und 64,9 pCt., welches für dss bei 100°

getrocknete Pulver berechnet, respective 74,1 und 44,5 pCt. betregt.
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Die Formel der Verbindung ist demnach PtO~+4H~O, welche

64,49 pCt. Platin erfordert; bei 100° getrocknet verliert aie zwei Moie-

cuie Wasaer und bat die Zusammensetzung der zwei obigen Hydrate.

Ptatin.6auresBarium. Berzelius giebt an, dass beim Ueber.

sattigen einer Losung von P)atinchtorid mit Barytwasser p!atinsaures

Barium sich ausscheidet ais ein hellgelbes Pulver, das sicb beim Gtuhen

in ein Gemenge von Platin und Baryt verwandelt.

Wenn Barytwasser zu einer Ptatinch)orid[osung gesetzt wird, hiitt

sich die Flüssigkeit in der Kutte votlstandig klar, aber bei Erwiirmung
scheiden sich verschieden-farbige, flockige oder krystattinische Bodenfatte

aus, deren verschicdene Zusammensetzung auf der Menge des Baryts

beruht, \vtihrcnd ihr vcrschiodenes Aenhere be! gleicher Zusammen-

setzung von der Concentration der Flüssigkeit abhangt.

Setzt man das Barytwasser in sehr grofsem Ueberschuese zu,
so dass die Flüssigkeit selbst nach Erhitzung zum Sieden stark alka-

Hach reagirt, erhatt man immer eine und dieselbe krystaUinische

Verbindung, welche indessen in einer sehr verdiinnten Losung sich

erst nach tfii~gerem Sieden und Umschiitteln aïs ein getbiich weisser,

vo)umit)oser Bodensatz ausscheidet, welcher aus seidengtanzenden

Schuppen beeteht. In concentrirten Losut!gen ist dagegen der Boden-

t'aH strohgelb, sehr dicht und besteht aus mikroskopischen feder- und

sternformig gruppirten Krystallen.

Wenn das Barytwasser in solcher Menge angewandt wird, dass

die Flüssigkeit zwar in der Kalte alkalisch reagirt, aber nach Er-

hitzung zum Sieden neutral oder sauer wird, erhatt man rotbtich gelbe,

Hockige unlçrystallinisclie BodenfaUe von sehr verschiedener Zusammen-

setzung.

Die krystaUinische Verbindung, welche bei Anwendung eines

grosaen Ueberscbusses von Baryt hervorgebracht wird, ist in Wasser,

Baryt und Natron aufserordenttich schwer )osiich; sie tost sich dagegen
leicht in verdiinnten Sauren mit Ausnahme von Essigsaure, welche

in der Kaite keine Einwirkung ausübt, wahrend aie beim Erbitzen

die Verbindung unter Ausacheidung von PtatinsNurebydrat zerlegt.
Beim Erhitzen auf 100° ha)t sie sich unverândert, wogegen aie bei

300–400" unter Wasserverlust echwarzbraun gefarbt wird. Die

hierdurch erhaltene Verbindung ist nunmehr in verdünnter Salpeter-
saure un[os)icb geworden. In der Warme giebt aie mit Satzsaure eine

Losung, deret) hellgelbe Farbe darauf dentet, dass diePIatinsaurenicht

zu Platinmonoxyd reducirt worden. iat. Selbst schwacber Gtubbihe

ausgesetzt ist die Verbindung in Satzsanre voUatandig )os[ich.

Die Analyse der ursprughcben Verbindung giebt die Formel BaPtOg

+4H~O an, welche 43,44 pCt. Platin und 33,67 pCt. Baryt erfordert,

wahrend die gefundenen Zahlen fur Platin zwischen 42,88 und 43,25

und für Baryt zwischen 32,43 und 33,10 schwankten. Beim Erhitzen
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bis circa 300° verlor sie circa 10 pCt. Wasser; die hierdurch hervor-

gebrachto Verbindung ist demnàch BaPtO~-t-H~O.
Die Verbindungen, welche bei unzureichender Barytmenge gebildet

werden, enthalten eine grossere Anzahl Platin- aïs Bariumatome und

scheitien Gemenge von Piatinsiiurehydrat mit platinsaurem Barium in

wsohiedenen Verh:Htnissen zu sein.

Jch werde hier nur cinea BodenfaHea erwahnen, dessen Analyse
zur Formel 4PtO;j.3BaO-t-13H;jO führt einer Formel, welche

ata 3(E{aPtO~ -t- 3HsO) + (PtO2 +4H~O) aufgefasst werden muse.

Das liber Chlorcalcium getrocknete Pulver verlor namtich beim Er-

hitxen auf tOO" 2,43 pCt. Waaser. Nimmt man an, dass ein Vierte)

())') ga)ti!f)) P).tt!nmenge (12,25 pCt.) a)s Piatinsaure mit 4 Mol. Was-

ser zugegen ist, so entapricht die Wassermenge, welche dieses Hydrat
bei 100" verlieren soll, 2,33 pCt., einer Zahl, welche sehr gut mit der

(tirekt gefundenen übereinstimmt.

Bpmerkenawertb ist es indessen, dass das Salz BaPtO~ +3H~O
welches niemals in freiem Zustande beobachtet worden ist, in dieser

Vcrbindnng vorkommt. Das Verhattniss dieser Verbiudang deutet an,
davssdie verschiedenen Bodeneatze, welche, durch nnzureichenden Baryt-
i'nsat-! ausgeschieden werden, wohl alle lose Verbindungen von platin-
sanrem Barium BaPtC~ mit Ptatineaurehydra.t PtOs-t-4H~O sind.

Kopenhagen, den Isten Mai 1870.

136. E. Klimenko: Ueber die Einwirknng des Phosphorchlorids anf

die Fyrotra.ubems&ure.

(Eingeganj!en!)m5.Mai,Yer)eseninderSitznngvonHrn.Wichethau9.)

Bezugiich der Natur der Pyrotraubensaure existiren, wie bekannt,

verschiedeneAnsichten. Einige betracbtensieatsOxyacrylaËure (Kotbe,

Wislicenus), andere a)a das Homologe der Gtyoxylsaure (Finck,

Debus). Kekule setzt eine sehr nabe Beziehung der Pyrotrauben-
aKure zur Propioneaure voraus, wahrend Wiche)haus sie als ein

Aceton ansieht, in welchem die Methylgruppe durch Oxydation in Car-

boxytverwandtittist.

Eine solche Verachiedenbeit in der Betrachtung liefert den Be-

weis, wie unzureichend nocb unsere Kenntniase in Betreff dieser

Sauresind.

Ich ging daher gern auf den Vorschtag des Hrn. Prof. Socoloff

ein, die Pyrotraubensaure einer experimentalen Untersuchung zu unter-

werfen und begann damit, dass ich Phosphorchlorid auf die genannte
Saure einwirken liess.

Ein Theil der durch mehrere fractionirte Destillationen erhaltenen

)[I/t/30
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zwischen 1600-1700 siedenden Pyrotraubensaure*) wurde in eine

giaserne Retorte mit aufwarts gerichtetem Kühler gebracht nnd 4-5 Ge-

wic)ttsth\ule Pbosphorchkrid attmah)ig zugesetzt. Anfangs ging die

Reaction ohne Sussere Erwiirmung von statten, gegen Ende aber wurde

das Gcmenge etwas erwiirmt, bis aUes Yhosphorchlorid sich aufgetost
hatte. Bei der Abkuhtung krystallisirte eine geringe Menge unver-

:'indertes Phosphorchiorid aus. Absichtlich wurde aber immer ein

Ueberschuss von diesem genommen, denn wenn dies nicht geschab,
schwarzte sich die Mischung. Vom ausgeschiedenen Phosphorchlorid
wurde abgegossen, und da das gesuchte Product der Reaction zwischen

K)3"–105° zu sieden schien, atso auf keinen Fall durch Destillation

vom Phosphoroxychlorid zu trennen war, wurde das Ganze mit Alkohol

behandelt, wobei Erwiirmung eintrat. Der Alkohol wurde nach und

nach zugesetzt und zwar so lange, bis eine neue Quantitat in der er-

wiirmten oder von selbst warm gewordenen Flüssigkeit keine Gasent-

wickelung mehr hervorrief. Im Ganzen wurden dabei ungefiihr 3–4 ,¡

Vol. Atcohot verbraucht. Bei Zusatz von viel Wasser schied sich am

Boden ein schweres rothbraunes Oel ab, das mehrmnts mit Wasser,
dann mit Wasser, dem Soda zugoaetzt war, und zuletzt wieder mit

rpinem Wasaer gewaschen, mit Chlorealcium getrocknet und destillirt

wurde. Beinahe die ganze Quantitat ging bei 160° über, zersetzte

sich aber dabei sehr wenig, indem etwas Satzsiiuro fret wurde. Das

bei der angegebenen Temperatur gesammette Product war ganz farb-

los, batte einen angenehmen Apfelgeruch, bei 0" ein spec. Gewicht

von 1,2493 und tieferte bei der Analyse folgende Resuttate:

1) 0,3619 Gr. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt,

gaben 0,464 Kohtensaure und 0,156 Wasser.

2) 0,4955 Gr. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt,

gaben KoMensanre und 0,22 Wasser.

3) 0,4911 Gr. der Substanz mit chromsaurem Btei verbrannt,

gaben 0,6295 Kobtensaure und 0,215 Wasser.

4) 0,8965 Gr. der Substanz mit Aetzkalk verbrannt, gaben

1,5061 Gr. CMoraitber.

5) 0,5967 Gr. der Subatanz mit Aetzkalk verbrannt, gaben

1,0085 Gr. Cblorsitber.

*) !p Folge der Verschiedenheitder Angaben (tber die Darstellung und Ans-
beute der Pyrotranbens~urohalte ieh es fur nicht unnUtz mitzHtheilen,wie ich die
Sture ztt meinen Tenmohen dargestellt habe. Weineteinatinre,nie (tber 600 Gr. auf

einmal, wurde aua einer kupfernen, oytindriechaufrecht atehenden, 6~ Liter fMmn-
den Retorte destillirt. Um daa etarke Aufbt~hen der Sturo und dae damit noth-

wendig werdende OeNhender Retorte nnd UmrUhrepder Bttmrezu vermeiden, wurde
zu Anfang der DeetiUattondie Retorte zuerst von oBen, darauf von der Seite und
zuletzt von anten mit Holakohlenerwtirmt. Daa Erhitzen wurde Bogeleitet, dass
die ganze Operation in einer Stunde vollendet war. Auf dieaeWeiee habe ieh gegen
8 pCt. der angewtndeten Weineteineame, bei 160° --170° aiedenderPyrotrauben-
etture gewonnen.
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Von starkem, wassrigem Ammoniak wird der Aether unter Braun-

werden zcreetzt und es scheidet sich beim Stchen Chtorammoni~m

au8. Mit verdünntem Ammoniak zusammengebracht, verwandelt er

sich nach ungefabr 30 Stunden in eine weisse krystaUinische Masse,

die im Alkohol sehr leicht, im Wasser schwerer iostieh ist. Beim frei-

willigen Verdunsten an der Luft setzen beide Losungen die Substanz

unveWindert in Krystallen ab. Weil aber die wasarige Losung sicb

<)abei gelb farbt und die Lfisung in starkem Alkohol zu schnell, also

wenig deutliche Krystalle absetzt, so wurde die Substanz zur Reini-

gung in verdünnten Alkohol ge)ost und dann beim Verdunsten in Form

grosser, rechtwinkliger Blâtter erhalten, In Capittarrobren eingescb)os-

sen, scbmiizt die Substanz constant bei 116", erstarrt aber bei ver-

schiedenen, etwas niedrigeren Temperaturen. In offenen &efasaen

erwiirmt, vern.Hchtigt aie sich echon früher ohne vorher zu achntctzen.

Selbst bei gewohn)icher Temperatur geht eine merkliche Verniichtigung

vor sich. Die Zusammensetzung wurde durch nachstehende Analyse

fustgestelit:

1) 0,3912 Gr. der Substanz im luftverdünnten Raume über Schwe-

fetsaure getrocknet und mit Natronkalk verbrannt, gaben

0,6032 Chlorammoniumplatinchlorid.

2) 0,255 Gr. der Substanz im tuftverdiinnten Raume über Schwe-

felsaure getrocknet, mit chromsaurem Blei und vorgelegtem

metaHischen Kupfer verbrannt, gaben 0,2416 Eohtens&ure nnd

0,0908 WMaer.

3) 0,3186 Gr. der Substanz im tuftverdiinnten Raume über Schwe-

fetsaure getrocknet und mit Aetzkalk verbrannt, gaben 0,6376

Chlorsilber und 0,0104 metall. Silber.

AufProcente berechnetund verglichen mitder Formel C~H~ Ct~NO

o'hatt man: Berochnet: GefMden:Bercchnet: Gefanden:

Cg –36–25,35 25,80

H5 5 3,52 3,95

Ci,–71–50,00 50,34

N –14,– '9,86 9,40
0 –16–11,27

142 100,00

Diese Zahlen auf Procente berechnet und vergHchen mit der Formel

C;H,C<sO~, zugleich die desbich)orpropionsaurcnAethe)'s, ergaben:
Berûchnet: Gefunden:

n n
1 2 3

C, –60–35,09 34,95 34,94

H, – 8 4,68 4,78 4,84 4,84

Cl:–71–41,52 41,55 41,79

0;32–18.71, – – –

1711 100,00
_L_ J. -L -3 .1- "_LL_ 0_
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Ans Mangel an Material konnte ich bis jetzt mit dem beschrie-

benen Aether weiter nur folgende vor)Ru6ge Versuche anstellen.. In

zugeschmolzenen Rohren 30–40 Stunden mit Wasser auf 160° erhitzt,

zersetzt er sich votlstaudig. Es wird dabei Sfttzs&ure frei und ein

weisser, amorpher Korper scheidet sich aus, der in Wasser, Alkohol

und Aether unios)ich, in atzenden, auch kobiensauren Alkalien aber

leicht lostich ist. Der Sussige Inhalt der Rohren, mit Kalk gesattist,

giebt beim Abdampfen, ebenso bei Zusatz von Alkohol ein amorphes

Sali!. Mit Ka)kmiich oder Barytwasser gekocht, zersetzt sich der

Aether sehr leicht, wobei sieh Chlormetalle und organische Salze bil-

den, von denen das Kalksalz amorph ist, das Barytsalz aber in Warzeu

zu krystallisiren seheint.

Ich hoffe über diese Reactionen bald ausffihrticber berichtet) zu

konnen.

136. A. Keknié und Th. Zinoke: Ueber die polymeren ModiSca.tionen

des Aldehyds.

(Mitt.heiktu~~Madcmchem. Institut der UniversitMHoKn. Eingegangenam

t8.Mai,ver)esettinderSit7.nngvonHrn. Wichelhaus.)

GeiegentiichunsererUntersuchnng über das sogenannte Chlor-

aceten uud gelegentlich der Versnche, welche der Eine von uns über

die Bildung von C)'otona)dehyd ans Aldehyd angesteUt hat, hatten

wir wiederholt Gelegenheit, Beobachtnngei~ iiber die polymeren Atdc-

hydniodincationen zu sammeln und wir haben es ffir geeignet gehatteu.
dicsetben durch specielle Versuche noch weiter zu erganzen.

Die altercn Angaben über diese polymeren ModiScationen des

Aldehyds zeigen so wenig Uebereinstimmung, dass a.Mfuhrticbe Werke

nebt'n dem gewohnHchen Aldehyd bis zu 5 Modi6cationen a.nzufiihren

genothigt waren: 1) Eine flüssige bei 81" siedende Modification, die

Liebig dnrch Zufall erhalten hat (Chem. Briefe). 2) Den bei +2"

schmelzenden und bei 94" siedenden Elaldehyd, welchen Fehfing g

zufaUig erhielt, als er Aldehyd der Winterkaite aussetzte*). 3) Eine

niissige, bei 12.5* siedende Modification, die Weidenbusch**) durch

Einwirknng sehr vprdnnuter Schwefelsaure oder SatpetersSure auf

Aidehyd darsteitte nnd für welche Gerhardt den Namen Paraldehyd

t'orgesehtagen hat. 4) Den nicht schmelzbaren aber sublimirbaren

Metaldehyd, von Liebig entdeckt und von Fehling und Weiden-

busoh wieder beobachtet. 5) Den bei Einwirkung von Chlorzink auf

Glycol oder Aldehyd entstehenden Acraldehyd, dessen Bildung Wurtz

beobachtete und den Bauer naher untersuchte.

*) Annal. 27. 319.

**) Atmal. 66. 152.
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Der. Acraldehyd ist vor Kurzem von dem Einen von uns a)s

wasMrhftttigerCrotonatdehyd erkannt worden. Ueber die andere

Modification iiegen neuere Untersuchungen von Geuther und

Cartme)!*) und von Lieben**) vor. DieErsteren gewannendurch

Sattigen von Aldebyd mit S02 eine bei 124° siedende und bei -t- 10°

Mbmeizentte Modification, welche sie Elaldehyd nannten; der Letztere

erhielt durch Erhitzen von Jodaethyl mit Aidehyd und durch Einwir-

kung von Cyan auf Aldehyd eine bei 123-–124° siedende Modification,
welche in dem einen Fall bei + 12°, im andern bei + 4" achmoiz.

Die genannten Chemiker sind der Ansicht, die von Febling und

Weidenbuscb erhaltenen Korper seien unter sich und mit den von

ihnen dargestellten Substanzen identiscb; unsere Versuche fûbren mit

Sicberheit zu dem Resultat, dass es in der That ausser dem gewohn-
lichen Aldehyd bis jetzt nur zwei aus demseiben entstehende Modi-

ficationen giebt: 1) den schmelzbaren und destillirbaren Paraldehyd
und 2) den unschmelzbaren sublimirbaren Metaldehyd.

In Uebereinstimmung mit Geuther und Cartmell haben auch

wir beobachtet, dass sorgfaltig gereinigter Aldehyd weder bei tangerem
Erhitzen nocb bei anhaltendem Abkubten, noch auch bei langem Auf-

bowahren für sich Aenderung erleidet. Polymere Umwandlung ist

immer an die Gegenwart gewisser Substanzen gekniipft, die eine fer-

mentartige Wirkung auszuüben acbeinen. In den meieten FaMen

werden beide Modincationen gebildet. Der Metaldehyd entsteht vor-

zugaweise in der Eatte, der Paraldehyd namentlich bei mittlerer und

boherer Temperatur. Wenn ein rein dargestellter Aldebyd, ohne daes

ihm absichttich eine fremde Substanz zugesetzt ware, dennoch spontané

Umwandlung erleidet, wie auch wir ofter zu beobacbten Gelegenbeit

batten, so muas nach unserer Erfahrung angenommen werden, dass

trotzdem ein fermentartiger Korper zugegen gewesen soi.

I. Paraldebyd. Sehr viele Substanzen haben, wie wir Mbon

in unserer Abhandtung uber das Chloraceten erortert haben, die Eigen-
schaft, den Aldehyd zum gro86ten Theil in Paraldehyd umzuwandeln.

Spuren von 00 Ci~, HC1 oder 80~ bewirken diese Umwandiang in

kurzer Zeit und unter starker Erwârmung. Ein Tropfen concentrirter

Schweteisaure wirkt noch energischer; bei verdSnnter Sâure ist da-

gegen die Einwirkung langsamer. Cblorzink wirkt ahnlich wie Salz-

sauregas. Mit Chlorcalcium, Kaliumacetat u. s. w. haben wir keine

I'ara)dehyde erhalten, bei Essigeaure aterhaupt keine Wirknng beob-

achten konnen.

Dass die erwahnten Korper eine ziemlich voHstSndige UmwMut-

lung des Aldehyds in Paraldebyd bervorbringen, zeigt dM specMwh?

*)AnnaLlt2.116.

**) Annal. Suppl. LUI.
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Gewicht der Rohproduote, welchea sich stets dem dea reinen Paralde-

hyd sehr naherte. Die ReindarstoHung des Paraldehyds gelingt nicht

durch einfache Rectincation, weil dabei stets.Rückbildung von Alde-

hyda stattnndet. Man muss also entweder mit Wasser schütteln und

das obenauf schwimmende Oel destilliren, oder man liisst zweckmassiger
den Paratdebyd ausfrierer. und reinigt ihn durch Rectification. Wir

haben uns durch besondere Versuche davon u'oerzeugt, dass der

nach WeidenbuBch's Vorsohrift dargestellte Paraldehyd mit dem

durch die angegebenen Reactionen erzeugten Producte vottig identisch

ist. Auch der durch spontane Umwandlung ans Aldehyd entstehende

Korper, den wir ofter und in groeseren Mengen unter Handen hatten,
hat genau dieaelben Eigenschaften.

Der Paraldehyd hat bei + 15° das spee. Gewicht 0,998; er er-

starrt bei Temperaturen unter + JO", schmilzt boi 10,5" und siedet

bei 124". Siedepunkt sowohl a)8 Schmelzpunkt werden durch geringe

[ieimengungen von Wasser oder Aldehyd stark verandert; Waaserge-
batt erniedrigt wesenttich den Schmelzpunkt, Aldehydgehalt den Siede-

punkt. So orktart sich manche der attern Angaben. Der Paraldehyd
iet auffallender Weise in warmem Wasser weniger Jôstich a[s in kal-

tem, ao dass die kalt bereitete Lfisung beim Erbitzen etwa die Hatfte

der getosten Substanz wieder ausscheidet. Die atteren Angaben über

die Dampfdichte konnen wir nach Versuchen, die im Hofmann'schen

Apparat angestellt wurden, bestatigen.

In Uebereinstimmung mit Weidenbusclr haben auch wirgefun-

den, daM der PaHtUehyd bei der Destillation mit wenig Schwefelsiiure

aioh voHstandig in Aldehyd verwandelt. Ganz ahn)icb wirken HCI,

COCtj, und ZnC)~, wie wir dies fruher bereits angegeben haben.

Auch Geuther'e Angabe, bei Einwirkung von PC15 ontstehe

Aethylidenchlorid"), haben wir bestatigt gefunden. Durch Behandeln

mitHClerhiehen wir d'aaseIbeAethyUdenoxychtorid, welches Lieben

au8 gewohnjicbem Aldehyd dargestellt hat.

U. Der Metaldehyd ist bisher nur durch ZufaU erhalten worden.

Er enteteht nftch unseren Erfahrungen immer, wenn wenig H Ci,

COCi~, SO~ oder verdnnnte Scbwefeisaure zu Aldehyd kommt und

dann cinige Zeit unter 0° abgekühlt wird. Auch kleine Mengen von

Ca C~ und Zn Ctg bewirken die Bildung von Metaldehyds, beide M-

gar bei mittlerer Temperatur. Stets wird nur ein kleiner Theil des

Aldehyds in Metaldehyd umgewandelt und die Menge desselben nimmt

bei ISngerem Steben nicht zu. Schon erzeugter Metaldehyd kann so-

gar verschwinden, wenn Temperaturerhohung eintritt. Aus diesen

Angaben ergiebt sich leicht eine Methode zur Darstellung des Metal-

jehyds. In fast alien Fatien scheidet aich der Metaldehyd in Form

*) Zeitaehr. f. Ghem. 1866. 3:
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feiner weiMM Nadeln aus; nur auf Chlorcalcium entatehea, wiesohon

Echting fand, grôssere durcheichtige und wohl auegebUdetePrismen.
Der Metaldehyd ist un)os)ich ina Wasser; auci) in Alkohol, Aether,

Chtoroform, Benzol, ScuwefeikohtenstofftoBt er sich in derKStte wenig,
leichter beim Erhitxen. Heisse Msnngen scheiden ihn beim Erkalten

i)~ Porm ffiner aber bisweilen sehr langer Nadeln aus. Bei raschem

Krhiti!en 8nb)imi)t do' Metntdchyd pi(itz)ich in Form feiner, weieeer,

zn verwon'encn Florken voeinigter Nadeln. Bei lt2–1)5" Ëndet

diese Subtimntion noch dentlich, wenn auch langsam etatt; sie erfo)gt

.sehr a!!mNh)ig aogar achon bei 100~. Hierbei wird stets neben dem

sub)imirenden Metaldehyd gewohnticher Aidehyd erzeugt. Nimmt man

das Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren vor, so enteteht natûrlich

nnr Atdchyd: ))m )]2–115" ist die Umwandlung in wenigen St'")den

beendet. *)

Eine Dnmpfdichtebestimmung konnte bei diesem Verhaiten mt

keinem Resultate führen.

Bemerkenswerth ist, da88 auch der Metaldehyd bei der Destillation

mit wenig Schwcffteaut't' in gewôhnlichen Aidehyd ubergeht, und daes

Pr bei Einwirkung von COCtjj oder HCljenea Gemenge von Alde-

hyd und Paratdehyd giebt, desaco eigt*nth(imtic))M Verhalten wir fruber

bMchrieb~n haben. PCt~ erzeugt auch mit Metnldebyd Aetbyliden-
chtorid.

Da die Dampfdichte des Metatdehyds nicht bestimmt, und die

Moiecutargrosse uberhaupt aus keiner bis jetzt bekannten Thateache

hergeleitet werden kann, so taaat sicb ubcr seine Constitution nic))t8

BestimmteS sagen. nie Bitdung von Aethylidenchlorid und die leichte

Riickverwandtung in Aldehyd tassen es wahrscheintioh erscheinen, dasa

mehrere Aldehydmoleciile (vielleicht zwei) durch Sauerstoffbindung zu

einem complicirten Motecui vereinigt sind.

DemParatdehyd kommtohneZweifetdieMotecutafformeICe H~j)0~

zu. Aus eeinemVerbahenzuPCi~,zuË8sigsaureanhydrid**), zu HCI,

zu Schwefeiaaure und zu den fermentartigen Substanzen, die ihn leicht

in Aldehyd verwandetn, kann mit Sicherheit geschtoMen werden, dase

in ibm drei AtdehydtBOtecute durch Sauerstoffbindung ringformig ver-

kettet sind, wie dies von verachiedenen Cbemikern schon seit tangerer

Zeit angenommen wird.

Die von Lieben auageeprochene Ansicht, der Paraldehyd sei

wob) eine dem Acetal entsprechende Verbindung, aleo ein Acetyl-Aethy)-
iither des Aethylidenglycols wird durch die Thatsacben widerlegt. Ein

*) Geuther beobaehtete diesetbe bei 180°. Annal. 106. 252.

'*) Geuther, Zettechr. f. Chem. 1866. 82.

Ber~hMd. f).Chtm.HtMtiMb'ft.Jthrtf.Ut.
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so constituirter Kfirpcr musate mit EssigaNareanbydrid neben dem von

Ceut)~er beobuchtMtHnDiacetntEssigSfiure-AethyiSther, ermusste mit

PC)., neb<'n Aethytidench~orid Aethytcbtorid und Acetytchtftrid geben.

137. Ed. Cznmpelik; Ueber Nitrobenzylcyamd und amidirtes

Benzylcyanid.

(Mitt~citune ans dem chemischen Institut (ierUniversititt Bonn. Eingegangen

am9.M!ti;Yer)ese[tinderSitzun~vonHrD.WichethaHS.)

Vor einem Jahre babe ich in dem Laboratorium des Hrn. Prof.

A. W. lïofmann in Berlin eine neue Base aus der CuminsSure von

derZusammensetzungCjoH~N~ dargestellt, welche ihrer rationfUen

Formel nachCiQHto(NH2)N demnach amidirteaCnmonitnt iat. Da

nun die Cumins6ure selbst ein Derivat des Cymols, des Propy)methy!-
benzols

.C,H,

C.H~

~CH,,

also Propyiphcnyhtmeisenaaure ist

,Ca H7

C.H,<

COOH,

so wird die Formel des amidirten Cumonitrits deu Ausdruck:

.-NHj,

~6~3- -Cg Hj
-CN

erhalten müssen und ist dasselbe alsAmidopropylcyanbenzol aufzufassen.

Wie meine rationelle Formel zeigt, ist die von mir dargestellte Base ein

Benzolabkiimmling mit drei Seitenketten, von denen ausser der Amido-

gruppe die eine das Cyan, die andere das Alkoholradical bildet und

ein directer Verwandter der von Prof. Hofmann zuerst dargestellten
Base ans der Benzoesaure, welche

.NHj,

C.H~
~CN

ist.

Es war daher fiir mich interessant zu erfahren, ob anch die-

jenigen aromatischen Nitrile, in welchen das Cyan nicht an dem

Benzotkerne, sondern an dem alkoholischen Reste der Seitenkettc

hangt, dièse Metamorphose durcbmachen, oder mit anderen Worten,
ob ausser den Nitrilen der PhenytameiseMauTe und ihrer Homologen
auch diejenigen Nitrile aromatischer pinbasiacher Saureu, welche sich
ihrer Constitution nacb don Fettsaurenitri)eu anschiiessen, in Amido-
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derivate uberfuhrt werden konnen. Neben der Losung dieses Pro-

bicms handelte es sich mir auch in erster Linie um die Darstellung

grosserer Mengen einer solchen Base und ich wK))]te daiier das Nitril

dcr AtphatoiuyIsHure

C.H5- -CH:CN

Kus dem Grunde, weil man nach der Methode von Cannizzaro eich

wi<*bekannt mit Leichtigkeit aus Toluol grosse Mengen von Benzyl-

chlorid verschaffen kann, welches durch die Reaction auf Cyankatium

ebenso glatt in Benzylcyanid übergeht.

Es war meine Sorge, grossere Quantitiiten der Base XHbekommen,

um das Verhalten derselben gegen salpetrige Saure zu stndiren und

wn m(ig)!cb die entsprechende Diazoverbindung zu bekommen. Ausser-

dem hatte sich die Idee, die Base selbst mit Jodatbyt zu behande)n,

um zu der monoStbytirten Verbindung

.NH- -C,H,

C.H,(

~CH2
-w CNCH, CN

zu ge)angen, welche durch salpetrige Stmre den Nitrnsnkfirper

.N0

.N(

CeH~( ~C~Hf

~CH~- CN

bilden sollte.
Unter Anderm soUte auch das nitrirte Benzyicyanid selbst

,N0:

C.H~
C F12 CN"CHs -CN

auf sein Verbatten gegen Natriumamalgam geprfift wcrdfn, nm 'Jen

entsprpcbcnden AMkorper

,N= ~N.

C.,ir,. ~C.H,CH~CN

CHs--CN
M erhalten.

Da nun Hr. Radziszewsky in jüngster Zeit*) iiber das nitrirte

Nitril der Phenylessigsaure, welches mit meinem nitrirten Benzyl-

cyanid identisch ist, eine Mittheilung gemacht hat, so halte ic)t es

für xweckmassig, die Ergebnisse meiner Arbeit zu veriiffentlichen.

Was die Darstettung des Benzylcyanids anbelangt, so habe ich

To)uo) bei seinem Siedepunkte chtorirt, um Benzylchlorid zu erhalten,

welches ich nacii wiederholten Beetincationen auf atkohoHsches Cyan-

katium einwirken liess. Diese Reaction vertauft fiuaserst glatt in sehr

kurzer Zeit und es wurde mit Leichtigkeit eine Menge von 200 Grm.

Xenzytcyanid erhalten. Das Benzylcyanid wurde in rauchende Sal-

pctersauru nnter Abkuhtung eingctropfeit, über Nacht stehen go-

*) !1!mf )]er. 1870. S. 198.
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tassen und hierauf die Flüssigkeit in Wasser eingegossen, wo sioh ein

(iiartiger Korper ausscheidet, der nach kurzer Zeit zu Krystallen er-

starrt. Uieser Korper wurde mit Wasser gewaschen und da sich der-

setbo in kaitem Alkohol nur schwer iost, mit Atkobot auf dem Filter 9')

lange gewaschen, ais derselbe noch gefarbt ablief. Hierauf wurde

das Nitroproduct in kochendem Alkohol gelôst; nach dem Erkatte!)

kryataUisirt dasselbe in zoUtangen Nadeln Mus, welche die Ëigenschuft

haben, mit atkobotischer Kali- oder Natrontfisung sich intensiv roth zu

farbeo, welche Farbung durcb Situren m ciné grune verwandett win),

Hber welches Verhalten ich bereits im Mnnate Februar der rbeiniscben

Geeettscbaft für Natur- und Heilkunde gp'egentHch pincr von H)'n

Prof. Mohr aufgesteUten Hypothese über die Reactionen des Lacmns

gegen Alkalien und Sanren eine Mittheilung gemacht habe. Die Natur

dieser Verbindung wurde dure!) die Sticketonbestimmung ficher ge-

stellt. 0,2265 Substanz gaben bei einem Barometerstande von

74,4 Mm. 33,75 C. C. Stickston', welche einem Procentgehalte von

17,86 entsprechen; die Theorie fordert fur die Formel

-N0,

17,2CpCt.
~c.H,CN

Zur JJarateMuug der Base wah)te ich das frühere Verfahren nach

Prof. Hofmann, welches darin besteht, dass man in eine atkohoiiMhe

Lôsung des Nitrokorpers Zink und Sa)z8&ure einbringt, aus der

Flüssigkeit dann nach beendeter Operation das Zink mit concentrirter

Natronlauge entfernt, die oben aufschwimmende aikohotische Schichte

abhebt, mit Wasser verdunnt und die Base mit Aether auszieht. Bei

dieser Gelegenheit habe ich mich überzeugt, dass für dieaen specieHen

Fat) die Darstelluug der Base mit Zinn und Satzsaure ebenfalls zum

Ziele führt, waa hier leicht ersichtlich ist, wenn ein Tropfen der alkoho-

lischen Losung mit atkohoiischHm Kali nicht mehr roth gefarbt wird.

És wurde hierauf die entstandene Zinnverbindung durch Einleiten von

Schwefelwasserstoff zersetzt, das ausgeftiUte Scbwet'etzinn abfiltrirt, die

Flüssigkeit eingeengt, wo bei der nothwendigen Concentration das

salzsaure Salz der Base in sehr schonen Tafeln auskrystallisirt.

Das salzsaure Salz ist in kaltem Alkohol schwer toatich, es wurde

daher wiederholt mit demselben gewaschen, hierauf in heissem Alkohol

gelüst, wo nach kurzer Zeit sich tafetformige Krystalle aus der Lo-

sung ausscheiden.

Das so gereinigte Salz wurde zur Analyse verwendet.

A. Die Chlorbestimmung ergab folgendes Resuttat:

0,359 Grm. Substanz gaben 0,3022 Grm. ClAg entsprechend

20,83 pCt. Chlor. Die Theorie fordert für die Formel

r n --NH~
"<CHi,CN-t-CtH

21,07 pCt. Chlor.
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B. Die EtementaranatyMdesselbenSa)zesgab nachstehende
Zah)en:

(),4114Grm. SnbstM)zgaben 0,8553 Grm. CO, und 0,2041 Grm.

M,Oet)taprechend56,72pCt.Cund5,5t3pCt.H. Die Theorie

fordert 56,98 pCt. C m)d 5,34 pCt. H.

Die ResultatederAnalyse zusn.ntmengefasstergobenfür die chlor-
waseerstofï'sauraBasefolgendeZueammeusetzung:

Cs H, N, Ct

Theorie Versuch
Cs 96 56,98 56,72,

H, 9 5,34 5,513,

N, 28 16,61
0 35,5. 21,07 20,83,

168,5 100,00
~htt~oft UTM~~ ~na P)Qt!noa~ ~n.. ttna~ n~nï~t. naC. Ebenso wurde das Piatinsatz der Base analysirt, es gaben:

I. 0,7637 Substanz, 0.2219 Grm. Platin = 29,06 pCt. Pt..

II. 0,708 Substanz, 0,2055 Grm. Platin = 29,03 pCt. Pt.

Das Platinealz hat folgende Formel, welche 29,19 pCt. an Platin

l'ordert:

2(C,H,N;j,CIH)+PtC~.

Aus dem salzsauren Salze wurde die Base mit Natronlauge ab-

f;oscbieden, mit Aether ausgeschuttett, wo nach dem Verdampfen des

Aethers Krystalle der Base, welche concentriach sebuppenformige Ag-

~regate bilden, sich aMetzten. Es wurde versucht, die Base in heissem

Wasser zu losen, in er Erwartung, nach dem Erkalten dieselbe in

Mhonen Krystatlen z erhalten. Das Resultat zeigte jedoch, dass die

Base im Wasser geiast bleibt und erst bei dem Eindampfen als Oel

aich abscheidet, dM dann bei dem Erkalten erstarrt.

Ausserdem wurde ein Theil des Nitrobenzylcyanids in absolutem

Alkohol geiost undjunter vôrsichtigem Abkùhten die erforderliche

Menge Natriumamatgam hinzugesetzt, um die Nitroverbindung in die

entsprechende AzoverbindMg umzuwandeln. Die Flüssigkeit wird

roth und nach langerer Zeit schon blau. Nach der Zersetzung des

Natriumamalgams wurde die Flüssigkeit von dem Qnecksitber getrennt,
mit fiber8cbu8siger Chtorwasserstofjsaure und Wasser versetzt, wobei

fin votuminoser gruner Korper niederfaiit, der wegen seiner tiusserst

~ttHcrtartigcn BMchan'entteit mit HNife der Bunsen'suheh Pumpe fil-

trirt und gewaschen wurde. Dieser Eorper bat die Eigenschaft, mit

aikohoiischerKati- undNatro«)o8ung sicb intensiv blau zu fitrben, aus

welchen Lfisungsmittetn derselbe durch verdunnte Sâuren in grune

Ftocken alofattt.

Ueber seine elementare Zusammensetzung, sowie iiber das Ver-

hatten der Base gegen die von mir angetahrten Reactionsmittel be-

halte ich mir vor spater weitere Mittheilungen tu machen,
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Zmu Sch)as6e erlaube ich mir nur noch die Bemerkupg, dass die

von mir dargestellte Base, für welche ich den Namen Amidobenzyl-

cyanid voxechlage, aie sic Benzotabkommiing mit zwei Seitenketten

.NH.,

C~

INH,

~CHa- ON

ein Giied einer homologen Rethe bildet, welche sich von den von Hrn.

Prof. Hofmann in die Wisaenschaft eingeführten amidirten Nitrilen

durch die verschiedene Antagerung des Cyanrestes unterscheidet; dem-

nach ein Isomeres mit der aus der Totuyisaure darzustellenden Base

bildet:

C6

.NHj,

c6tr

NH.

~CH~-CN,CH2 CN
'CN

Amidobenzylcyamid Amidotoluonitril.

Dass das Amidobenzylcyanid auch ab Toluidin aufgefasst werden

kann, in wetcbem ein Metbyiwasserston'atom durch Cyan ersetzt ist,

ist nacb der rationellen Formel dieses Korpers mit einbegriifen:

.NHs' .NH.

C,H,<;

,NHy

C.H,~

,N FIa

~CHg ~CH: CN

Methylamidobenzol Amidobonzyïcyannd.

138. Ed. Czumpelik: Ueber einige Derivate der Cuminsâure.

(Mittheitnngimsdemchemischen Institut der Universitat Bonn. Eingegaugou

!HB9.MM;ver)esenindcrSitzungvenHrn.Wiehe)hans.)

Bei der letzten Naturforscber-Versammiung zu Innsbruck hatte

bereits Hr. Prof. Kekulë iiber eine von mir dargestellte OxysHure ge-

sprochen, über welchen Gegenstand ich kurz darauf der KK. Akademie

in Wien eine Notiz eingereicht habe. Diese von mir aus der Camin-

atmre dargestellte Oxysaure ist nach ibrer chemischen Constitution vo!)

der Oxyeiiare Cahours*), welche dieser Chemiker aus Cnminamin-

saure mit Stickoxydgas erhalten batte, ganz verschieden. Die Oxy-
anure Cahonrs ist unbedingt ale ein carboxylirtes Thymol

,OH

C.H,, -C,H,

COOH

a~fzufasaen, wahrend der von mir dargestellten Oxyeaure ihrer UHneMis

naeh die rationelle Formel

C6 H4'

.C~Hg- -OH

C.H~
~COOH

*) Ann. Chem.u. Pt)M<n.OIX., 20.
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xukommt, sie daher aïs Oxypropy!pheny)ameisen6aure eracheint. Dièse

Oxypropytphenytameisensaure erscheint daher aïs ein Glied einer Reihe

vnn aromatischen, zweiatomig einbasiachen SRuren, welche die wirk-

lichen correspondirenden Verbindungen der MitchaSuregruppe bilden;

denn sie enthalt, wie Kekulé zuerst in seinen Untersuchungen über

Glycofsaure und Mitcheaure gezeigt hat, zwei Wasserreste, von denen

der eine an mit Sauerstoff gebundenem Kobtenstoff hSngt und dem-

i~ach dem Wasserreste der Sauren entspricht, wShrend das andere

Ilydroxyl nur an Kohlenstoff nnd Wasserstoff angekettet ist und daher

dem Hydroxyl der Alkohole gleichkommt; kurz, der chemische Cha-

rakter dieser Saure wird klar definirt., wenn man aie ais einen Benzol-

aukmumHug mit zwei Seitenketten auffasst, von denen die eine ein

Alkohol, die' andere eine Saure ist.

Ich habe daa Studium der Derivate der Cuminsaure weiter fort-

gesetzt und war vor allem anderen darauf bedacht, aus der Cumin-

sauro die gebromte Cuminsaure zu erhalten, weil dieselbe mir als

Auagangepunkt mehrerer anderen Verbindungen dienen sollte. So

soUte die Einwirkung dieser gebromten Saure, welche ihrer Constitu-

tion nach

.C~H.Br

C.H~
COOH

ist und für welche ich deu Namen Brompropylpheny)ameiaen-

aaure vorschlage, auf Ammoniak das dem CHycocoH entsprechende

aromatische Alanin iiefcrn; ebenso lag es in meiner Absicht, durch

Einwirkung von Cyankalium eine Cyanpropytphenylameisenaaure

.CgH.- -CN

C.H,<
~COOH

zu erhalten, welche durch die Reaction auf atkohotische Ealitosung

die Dicarbonsaure

~H~COOH

CsHt(

,COOH;

folglich eine propyîirte Pbtahaure geben soUte, und endlich dentete

die Theorie die Mogtichkeit an, dasa in der bromhaltigen Saure selbst

durch Abepattung von Bromwasserstoff eine dichtere Bindung der

Kohlenstoffatome eintreten, demnach eine wasserstoffarmere Saure go-

bildet werden künnte:

,C.3 H6 Br ~CjH~

C.,H~
COOH

= C,H~ + BrH.

~COOH ~COOH

Ich stiess boi der Darstellung der gebromten Saure auf nicht er-

wartete Schwierigkeiten, so zwar, daes es mir trotz violer abgean-

derter Versucbe bis jetzt nicht gelingen woltte, die Brompropytpheny)'
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ameisensaurereinzuerhalteu. ~ogabenmehrerebeidMmScbmeti'-

punkte der CuminsSure erbaite~en Bromproducte einen variabten

Procentgehalt von 14,6! pCt., 16,40 pCt. Brom, wahrend die Theorie

32,93 pCt. Brom fordert.

Ich dachte auf Grundlage der Erfahrungen, die Beilstein bei

der Halogenisirung aromatischer Kohtenwasserston'e gemacht hatte,
bessere Resultate zu erzielen, indem ich die Bromirung der Cumin-

saure bei ihrem Siedepunkte vornahm. Die Analyse ergab ein der

Voraussetzung ganz entgegengesetztes Resultat, indem durch diese

Operation der Bromgehalt bis auf 5,88 pCt. herabgedriickt. wurde, ob-

g)<icb, wie seibstverstandtich, immer nur mit berechneten Quantitaten
der Reactions-Substanzen gearbeitet wurde.

Ich versuchte es nun weiter, die Cuminsaure in Sohwefeikohten-

stoff oder Chiorofnrm zu )osen und bei einer Temperatur von

30–40° C. langsam die abgewogene Menge Brom ans einem Tropf-

geffisseznniessen zutassen. Die verechiedenen Brombestimmungen
von mehrerenOperationen ergaben 13,62, 16,24, ]6,46pCt. an Brom-

gehalt. Diese Resultate deuten daher schon auf die geringe Beetan-

digkeit der gebromten Siiure und in dem geringen Bromgehatte des

bei dem Siedcpnnkte der Cuminsaure erhaltenen Bromproductes liegt
offenbar der ScMusse! zu diesem eigenthumtichen Verhalten.

In der letzten Zeit glaube ich eine Reaction gewahtt zu haben,
welche es mir ermogtichen durfte, die bromha)tige Saure rein zu er-

halten und so eine correcte Methode für die Darstellung der von mir

erwahnten Verbindungen zu haben. [ch habe namticb Cuminsaure in

einem Glasrohre mit rauchender Bromwasserston'saure und der erfor-

derlichen Menge Brom eingesehmolzen und auf 120° C. im Luftbade

erhitzt. Nac!) zwei Stunden wurde die Operation unterbrochen, die

Robre nach dem Erkalten geoffnet, wobei Strome von Bromwasser-

stoS'saure entweichen und das gebromte Product ans Petroteumather

umkryatallisirt. Die erhaltene Saure bat die Eigenschaft, durch

Efnoresciren am Rande des GefMSea in sehr achoneu dendritisehen

Krystalten anzuschiessen, welche bei der Analyse einen Bromgehalt
von 24,25 pCt. zeigten.

Bei dieser Gelegenheit moge es mir auch gestattet sein, einer Er-r-

scheinung zu erwahnen, welche ich bei der jetzigen Darstellung der

Oxypropy)pheny)ameisensËure zu beobachten Gelegenheit hatte. Das

Verfahren, welches ich in diesem Jahre gegen das frühere einschlug,
wiob nur darin ab, dass ich in einem Kotben mit verkehrtem Kühler

die gebromte Cuminsam'e eine iaagere Zeit mit einer concentrirten al-

koholischon Kaiilosung, ans absolutem Alkohol bereitet, gekocht habe.

Wiederholte Analysen mit der so dargestellten Substanz gaben folgende
Resultate:

I. 0,2245Grm.St)bstanz gaben 0,5710Grin.C09 undO,1502Grm

H,0, entsprechend 69,36 pCt.C. und 7,42 pCt. H;
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H. 0,2642Grm.SabstaazgabonO,6729Grm.COi,und0.1774Grm.

H~O, enteprecbnnd 69,47 pCt.C. und 7,463 pCt. H;

III. 0.351 Grm. Substanz gaben 0,8884 Grm.CO~ und 0,2190 Grm.

HjjQ, entsprechend 69,04 pCt. C. und 6,933 pCt. H;

IV. 0,2055 Orm.Subatani! gaben 0.5244 Grm. CO2 und 0.1294Grm.

H~O, entsprechend 69,58 pCt. C. und 6,997 pCt. H

Die Theorie fordert fur die Formel C~H~O~ einen Procent-

gehalt von 66,68 pCt. Kohtensto~' und 6,66.pCt. Wasserstoff, und es

weichen daher diese Analysen um ein Bedeutendes von der theore-

tischen Menge ab. Bedenkt man iibrigens die Thatsache, dass Benzyl-

chlorid mit a)koho)iMher Kalilauge Benzyiathoxy)

0

C(,H; -CH/ ~CsH~

giebt und ebenso MonocbtoreMigeSure mit Kalium- oder Natrium-

alkoholat Aethylglycolsdiure liefert, aus welcher das Alkoholradical

durch Alkalien nicht verdriingt werden kann, so muas man um so

cher einraumen, dass die leicht zersetzhare Brompropylphenylarneisen-
8imre mit alkoholischer Kef)it66ung AethoxytpropyiphenytameisensNure
wird zu erzeugen im Stande sein. Von dieaer Idee ausgehend, nahern

sich meine Analysen den theoretiscben Werthen:

0

Cs

.C~H~~ ~~N5

CeH~ <.

~COOH

Aethoxy)propy)p))eny)a]neiseusiiuro.
Théorie Verauch

C~ 144 69,23 69.36,–69,47–69,04–69,6,

Ht6. t6. 7,69. 7,42,–7,46-6,93–6,99,

0~ 48.23,08. – – – –

208 100,00.
Um übrigens hier Ktarheit zu schaffen, werde ich die gehromte

8:mre auf eine aJkohoHscbe Losu~g von essigsaurem Kali einwirken

(ttsaeo, um so die Acetoxypropytphenytameisensaure

0

.C,H~CsH,0

C~Hf~
`COOH~COOH

x" erhuften, welche sich wohl voraussichtiich mit Kalilauge ih essig-
saures K~ti und Oxypropytpheny)nmeiseH6aure wi<d spalten iamen:

0

.C,H~CsH,0 KOH=

C~H~( +

~COOH

C.H,<.CsH,OH+ C~H~Oi 0.Cs H,\
`COOH

+

C2HaOl

0.

~COOH K)
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Wie M8 dem früher arwahnten Verhalten der gebromten Siiure.

zu ersehen ist, zeichnet sich dieselbe durch ihre geringe Bestiindigkeit

aus, welche mogtiche Erscheinung hervorgegangen durch eine dichtere

Bindung der Kohtenston'atome im Propytreste, die Theorie ins Auge

gefassthatte. Diese Voraussetzung wurde auch durch den Verauch

beatatigt. Bei dem Erhitzen der bromhaitigen Saure ini Kohiensiinre-

strome zeigte es sicb, dass dieselbe mit Leichtigkeit ibren Bromgehalt
ais Bromwasserstoff abgiebt und die zuriickbteibende SSure nur Spuren
von Brom enthatt. Es wurde die auf diese Art erhaltene neue Saure

ans kochendem Wasser mehrmats umkrystailisirt und hierauf in das

Barytsalz verwandett. Offenbar ist diese neue Saure, für welche ich

den Namen Any)nhe"yiameisens:iure 'orschb.ge, susderCumiu-

saure durch Verlust von einem Molecül Wasserstoff bervurgegangen:

Ct~H~O~ == C~oH)[)0~ +H~.

Zur Analyse wurde daa Barytsalz verw~.tdet:

[. 0,5893 Grm. Substanz~aben bei dem Erhitzen anf tl2 120<'C.

0,019 Grm. Wasser ab; demnach gaben 0,5803 Grm. 8ub8t:mz

1,0876 Grm. COs und 0,2165 Grm. H~O, entsprecheud

S2,04pCt. C und 4,217 pCt. H;

Il. 0,4845 Grm. Sub!}t:U!zgabeuO,9285Grm.CO, undO,1784Grm.

HgO, entsprechend 52,26 pCt. C und 4,092 pCt.

Die Formel

C~H~BaO~

verlangt 52,24 pCt. C uud 3,91 pCt. H.

EineB.u'ytbcstimmuog gab 29,63 pCt~Barium; die Theorie fordert

t'iir die obige Formel ~9,9 pCt. an Barium.

Die bei dem Trocknen abgegebeneWaaaermenge betragt 3,225pCt.;
der Formel

Ca,,H~BaOi+H~O

entspricbt ein Wassergehalt von 3,778 pCt.

Ich erlaube mir noch die Bemerkung zu machen, dass auf die-

scibe Erscheinung auch Glaser*) kam, aïs er Brom auf Hydrozimmt-
saure bei einer Temperatur von 160° C. einwirken liess, um eine der

Monubrornphenylpropionsaure isomere Saure zu erhalten. Nach der

liromirung war die erhaltene Saure bromfrei und es wurde daher die

HydrozimmtS!iu))H unter Bildung von zwei Molecülen Bromwasserston'-

saure in Zimmtsi'iure verwandelt. Ebenso hatte dieser Chemiker an

der von ihm dargestellten Phenytbrompropionsaure*") eine aHsaerst

unbestandige Verbindung gefunden, die bereits bei 130" C. sicb in

Bromwasserstotï und Zimmtsaure spaltet. OH'enbar tritt hier bei der

Cuminsaure ein analoger Fall auf, welcher zuerst ducch Substitution

*) Ann. d. Che~. u. Pharm. CXHU., 346.

'*) Ann.d. Chom. u. Pharm. CXLVI: 96.
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von einem Atom WMserstcfï gegen ein Atom Bront in Brompropyt-

[)heny)amei8ensimt'eube)'geht,diedtmnwied<t'nnterAbspattungvon

einem MotecutBrumw:ts8erat,ofîs:inre die AUytphHnytumeisensinu'e bitdet:

Ci.H.aOa+Hr~ =C,,HtiBr02+BrH;

C~H~BrO~ ==C~Hi.03+BrH.

139. Ed. Czumpelik: Zur chemischen Gesohichte des aCymoIs.

(Mitthei)ung!tusdomchemi.schen[nstitnte(k'rUniversitNt)!o))n. Hiu~e~angou

!imH.)n~~f't')p.n'DdprS~y~Yoii}~j~\Y~[~g~

Das MCymo) kommt meistens in Begteitung des Cuminols, des

Aldehyde der Cuminsaure vor; so faodenesGerhardt und Cahours

in dem Oele von Cuminum Ct/nM'nMmund Trapp in dem Oele von

C'tCM<<!0:fOMund es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das Cuminul

durcb einen Oxydationsprocess aus dem Cymol hervorgegangen ist.

Wir verdanken nun Cannizzaro die bekannten allgerneinen Me-

thoden zur Dar8tellung aromatischerAtkohoIe; anderseits zeigte dieser

Forscher*) daas aus Benzyia[kohot mit Kalilauge leicht Toluol regene-

rirt wird, wiihrend Kraut**) ebenfalls unter denselben Bedingungen

die Bildung des Cymols aus dem Cuminatkohot beobachtet hatte. Dieses

ehemische Verhalten des Cuminaikohots resp. des Cuminols, ander-

seits das erwahnte nat{ir!iche Vorkommen des Cymols in Gesellschaft

mit C~mino) brachten mich auf die Idee, die Darstellung der Derivate

des Cymols ans diesem Kohtenwasserstdn' zu versuchen.

Bekannttich bat Siveking*) bei dem Einleiten von Chlor oder

dem Zusatz von Brom zu Wasser, auf welchem Cymol schwimmt,

directe Verbindungen dieser Ha)oide mit Cymol von der Forme)

CIo H~ 0~, Cto H~t Br2

erhalten, welche wasserbeUe otige Ftiiasigkeiten sind, die sicb nicht im

Wasaer, schwierig im Weingeist iosen. Bei dem Aufbewahren zer-

at\tzen sich diese Verbindungcn unter Entwicklung von Chlor und

Bromwasserston'saure; ebenso wurde durch Kochen mit atkohotbchcr

KaHiosung der Bromverbindung ailes Brom unter Bildung einer dem

Cymol hocbstabntichenSubstanzentzogen, fur wetcheSiveking die

Zusammensetzung Cj~H~ fur wahrscheiulich )):ilt. Diesen Angaben

wiederspricht B'ittigt) geradezu. Aus seinen Unterauchut~gen geht

hervor, dass das aCymol sich nicht direct mit zwei Atomen Brom

vfrbindet. Es bildet sich vielmehr ein schweres, otiges, weder ffir

') Ann. d, Chem.u, Pharm, XC., 252,

**) Ann. d. Chem. u. Pharm. XC!I., 66.

')J.thrMber.t858,126,Anmeritg.
-)i'titi.<:hr.f.Cheiu.t865,S.289.

tn/3)
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sieh, noca mit den WaaaerdSmpfen uuzeraetzt destiltirbares Subatitu-

tMMsproduct. Die Versuche Fittige, eine krystallisirte, bromreichere

Verbindung zu erhalten, waren vergebens. Ausserdem hat Fittig g
dae chemische Verhalten des «Cymots und ~Cymois studirt und dabe!

~efmden, daea dièse beiden gleich zuxammengesetzten KSrper Nitro-

verbindungen liefern, die aich von einander unterscheidcn und Fittig
hlilt demnach die VerMhiedenheit dieser beiden Koh!enwasMr9to8'e fiir
etwiesen.

Um nun das mir gestellte Problem zu losen, war ich bemuht
mir daB einfach gechlorte Substitutionsproduct des Cymoi8C~H,,C),
welches da8 Chlor jedoch nur in der Seitenkette enthalten durfte, zu
verschaffen Dièses Chlorcymol sollte durch die Einwirkung von a[-
kobotischem Kaliumacetat Cumylacetat geben, das dann aïs Auegaugs-
punkt der ubrigen Cymot-Abkommiinge dienen sollte, wobei ich, ge-
stutzt auf die Erfahrungen Atkinaon'8*), daM namtich die Chlor-

verbindung des Aethytene C~ H~ C~ nur schwierig auf eine alkoholische

LSsung von Kaliumacetat einwirkt, meine Zutincht zu eingeMhnto!-
zenen Rôhren nahm. Zu diesem Ende habe ioh Mgendes Verfahren

befolgt; Zuerst wurde das «Cymot durch fractionirte Destillation von
dem Cuminatdehyd getrennt und durch mehrere Tage in einem Koch-
kolben mit verkehrtem Liebig'scben Kühler mit Natrium gekocht, dann

<de6tit)irt und über Natrium rectificirt. Die Menge des so rectificirren

Cymols betrug 125 Grm. Darauf wurde mit Hülfe desselben Appa-
rate8 bei dem Kochpunkte des Cymols etwas mehr ats die berech-
nete Menge von Chlor, welches ich aus Chtorwasserston'saare und
eaurem chromsaurem Kali entwickelt babe, eingeftihrt. Die Reaction

vertauft bei einem temperirten Gaastrome regeimassig unter Entwick-

lung von Strômen von gasformiger Chtorwasseratoffsaure. Tritt jedoch
die Chlorentwicklung atarker auf, 90 entzundet sich der Dampf des

Cymots 'in der Ch)oratmoeph8re unter Abscheidung von Kohle. Um
dieses zu verhüten, habe ich durch ein T-Robr Kohtenaaur. mit dem

Chlorgase gemengt und dieses so verdünnte Chlorgas auf das siedende

Cymol einwirken lassen, wodurch die Reaction regetmasaig verlief.
Das gechlorte Product wurde mit Wa~er und verdünnter Sodaliisung
gewaechen und der Rectification unterworfen, die jedoch wegen der

Zersetzung des gechlorten Productes unterbrochen wurde. Bei einer

Wiederbotung der Arbeit werde ich mich des Yacuuma bedienen, um
so môgtiohst die Zersetzung des Chlorproductes zu vermeiden. Eine

Analyse des Rohproductes gab 15,69 pCt. Chlor; die Theorie fordert.
für die Formel C~H,,Ct 21,07 pCt. Chlor.

tch habe dieses gechlorte Product auf eine concentrirte aikoho-

lische Losung von gcschmolzenem Kaliumacetat in zugescbmotzei~n

*) Ann. d. Chem. u. Pbann. CIX., 232.



__483_

Wenn auch der KobteostofT zu niedrig und der Wasserstoff za
h'K'h ausgefallen ist, so beweist das nur, daes mein Cumylacetat nicht
ahsoiut rein war, und hochst wahrscheinlich etwas Cymol beige-
mengt enthielt. Doch die bedeutende AnnSherxng an die von der
Theorie geforderten Werthe und der Abetand derselben von der Zu-

sammensetzung des Cymols, welches einen Procentgehalt von 89,56 pCt.
Kohlenstoff fordert, sprechen offenbar fûr die

VerwirMiohuDg meiner
Idée. Uebrigene habe ich das gechlorte Cymol auf eine alkoholische

Losnng von reinem Cyankalium unter analogen VerhSttnisBdn ein-
wirken lM6Gn und ein Product erhalten, das wie das Benzylcyanid
Maaieht und eben 80 betaubend nach Cyan riecht.

Es wird jetzt meine Sorge sein, das gechlorte Cymol rein xu er.
halten und aus diesem auf dem hier beschriebenem Wege den ent-

sprechenden Alkohol und durch Oxydation desselben die ihm corre-

tipnndirende Saure zu bekommen, und ebenso aH8 dem Cumylcyanid
d~n'ch alkoholische Katitoeung die daraus resultirende Saure zu bilden.

Hier sieht nun die Theorie nachfolgende mogticbe Fâlle voraus:
Ist nSmtich die Substitution in der Methylkette des Cymols

.C,H, ,C,H,
C.H~ =C.H,<

~CH,, ~CH,Ct

Rohren bei oiner Temperatur von 150*' C. im Luftbade durch mehrere

Stunden erhitzt. Nach dem Abkuhlen zeigte die massenhafte Abschei-

dung von Ch)orka)ium, dass die Einwirkung etattgefunden habe. Der
Hohremnhatt wurde von Chtorkatiam abËttrirt, aus dom Filtrat der
Atkohot abdestillirt und die Vortage gewechsett, ais das Tkermometer

die Hohe von 236° C. erreicht hatte. Da9 OberdestiUirte otige P.o-
duct wurde mit Waaser und verdünnter Sodatosung gewaschen rec-

tificirt und über trockcnem Chlorcalcium entwassert. So dargestellt,
ist dieser Kfirper eine <i)artige, eigenthümlich angenehm riechende

Flüssigkeit, deren Geruch an den des Oe!es des RosenhotMS erinnert.
Die Verbrennung gab folgende Zahlen:

I. 0.1866Grm.Sub6tanzgaben 0,5065 Grm.CO~ und') ~;77Grm.

H20, entsprechend 74,04 pCt. C und 9,9 pCt. H;
II. 0,1669 Grm. Substanz gaben 0,4523Grm. 00~ und 0,1500Grm.

Hj,0, entaprechend 73,91 pCt. C und 9,96 pCt. H.

Die Formel 0

Ct.H~H,0

verlangt 75,01 pCt. C und 8,33 pCt. Il.

Theorie Vereueh

C,j,144.75,0: 1.74,04 II. 73,91,

H~ 16 8,33. 1. 9,9 U. 9,98,
Os 32. 16,66

192 100.00
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erfo)gt,sonuissichanfdiMeArt,:mfdenCumh)ft)k~hn)

,C,H,

re3p.diL'Cun)insNure

kn)tn)t('n;is~('doch()asChiorinderPrnpytk(.'ttKdesCyf)t()ls

,C,H.C)

sowctd('K')~unbediugt~in Isomères des Cuminntkf'!ioJ3

,C~He--OH

!)nddcrC~nnin'iaHre

o'hattcn.

Ebcnso h~terMsant wird es, ob ich dnrch die Zersetzung des

Cumytcynmids zurHomocuminsSure Rossi 'a gefangen oder ein Isomeres

derselben erhaiten werde. Nachstehende Formeln werden das Ge-

sagtekIarmMhen:

Jch h~tt.e fibrigens noch vor termittRtst derMei'K'schci~ Rcaction, Cy-

n~))sntfna!'iur('[tufCyanka!iumpniW)rkenzu)ntS.<!en,nm9ooin!tt)-

d('rr3t.'<f)meresdMrHomoc~mins:~)rf,

C.H~ c

~CH~ OH

.U,H,

C.H~
~COOH

C.H~.

'CH:

C.H,(

CH,

.CsH~COOH

C.;H,~

~cu,

,C,H,

C.H,<

CH~ a
Cymol.

,C,M; .C.,H,. OH
CJt~ C.H,'C"

~CH~-OH
CG

CH.
Cumin;illcolml Isomcre~des Cnminnlkohnls.

C.,H<

,C,H;

C.H~

,CsH.COOH

~COOH ~CH~
CtMninaiinre Isomères det'Cttminsii!M'f'.

C,H,:

,CaB;

CJ-1~

-CHi, CN ~CH~
C~myieyanidUMSj'a Isomères ('Mn~).

,C.,J!, .CJI,- COOH

C.H~ C.H,(

~CHg- -COOH ~CH,
ït()))U)t'tmunsiint'cRossi'H Isomeres (ïet'Homuntuntnsiiuf:.
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~C,H,

CeHs~'CH,
COOH

die Propylmethytphenyinmeiseneaure zu erhahen und hoffe auf diese

Art durch meine Versuche weitere Beitrtige zu licfern, um die che-

niisclie Natiir des acymois aufzubellen.

140. J. Y. Buohanan: Ueber dieEinwirkung von Fünffach-Chlor-

phosphor auf unterschwefligsa.ures Blei.

(Mitthei)ungamitdem[Jnive)'sit&ts-L~boratorit)mzuKdinbnrgh. Eingeg~ngen

am9.Mai;ver)eseninderSiti!ungvonHrt].Vticheth!ms.)

Das unterscbwenigsaure Blei wnrde durcb Fa)ten einer Bieiacetat-

[fisung mit unterechwenigsaurem Natron dargestellt. Der so erhaltene

NiederscMag wurde bei 100° getrocknet und mit zwei Motekfiten

i'Ct; in einer RetortemitaufsteigEntiomKuhterbebande)t. DieHeak-

tiou begann von selbst und wurde spater durcb Erwarmeu unterstiitzt.

Der Apparat gestattete die Absorption der entweichenden Gase durch

Wasser. Nach beendigter Einwirkung wurden die nficbtigen Pro-

ducte abdestillirt und fractionirt. Die Flüssigkeit Ëng bei 60° an zu

sieden und wurde in drei Theilen aufgefangen, namUch unter 100",

von 100° bis 111° und über III". Ein constanter Siedepunkt liefs

sicb nicht beobachten. Die Flüssigkeit warfastvoUstandig unter 120°

iibergegangen, es blieben nur ungefahr zwei Tropfen einer braunen

Flüssigkeit, d]° sieh nicht unzersetzt überdestilliren liefs und mit Was-

ser ubergossen eine schmierige Masse von Schwefel gab. In der was-

serigen Flüssigkeit liefsen sich H3 P04 und 802 nacbweisen.

Die drei Fraktionen wurden auf folgende Weise weiter getheilt.
Die Erste (unter 100°) in drei Portionen, siedend unter 75°,

zwischen 76° und 102° und zwischen 102° und 108°. Die Zweite

(t00° bis 111°) in zwei Portionen 100° bis 112° und 112° bis

116°. Die Dritte wurde ihrer geringen Menge halber nicht weiter

getheilt. Um die Natur der so erhaltenen Producte zu ermitteln, wur-

den sie mit Wasser zersetzt und die so gebildeten Siiuren nntersucht.

Fraktion unter 75° in kaltes Wasser geworfen, zersetzte

sich tangsam. Beim Erwi'irmen trat die Zersetzung unter g(;ringer

Sehwefet-Ansscheidung ein, und in der wSssrigen Ftussigkeit.wies man

802, HC) und H.,PO< nacb.

Fraktiou 75"–102° –zersetzte sich mit Wasser aufangaxiem-
lich langsam, etwa wie Phosphoroxychinrid, es blieb ein Trupfcu, der

sicherstbeimErwarmHnL")Ste,nm)zwar<'nte)'geringet'Opa!isirun);.
Man wics 80~, HCI und H~PO~ nach,
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Fraktionen 100"–112° undn~–116"gabendie8e)benReak-

tionen, nur dafs die Zersetzung mit steigendem Siedepunkte um so

!ang8amerertb)gte.

Schwet'etsaure und phosphorige Saure wurdenvergebens in den

Zursety.ungsprodukten gesucht. SitmmtUcue wasarige Fiussigkeiten gaben
mit S<ttpete)'8<iure in der K:i)te eine ScbwefetauMchcidnng.

DifHfisaigeoProduktebestandendHmnacbansSUCt~POO~
nnd einer S-, P- und Cl- entlkaltetidt!n Subetanz, welche sich mehr

oder weniger u[)verandert ili Wa~er )oBte und 60 die obcttt'rwahote

Schw~'t'ctausMbeidung verursachte. Ich glaube, dass aie PSC~ war,
wctchcs mit dcr grotset~ Meuge i'OCij bci einer Temperatur betraciit-

)ich unter semem Siedeputikt fiberging und von iftitterem sehr schwer

fu tn'nnen war.

Der Ruckatand, welcher in der Returte zuruckbiK'b, nachdem

.tttMsFi)ichn'gevcrjagtw:u-,t)''stand aHSscbHt'saiiehau.sPb Ci;, Ea

konnte wedt')' Schw~tc! noch Phosphor darin aufgefuodeti werden.

Di<!entweictt<;ndt'n(.!u.Rb''sta!tdenauaHCttU)d80ginunge-
fa!~r g)cicher Monge. Dafs du: SO~ nicht vntt der Zersetzung etwa

nachg~wi(;9Hn(-r))fi)Hpfehf'rruhrt,erweMtHU~~at ihrcbHdH~teode

Menge, und ferner die Abwesenheit irgend einer Spur PhoaphoMaure.
UiMe Untersuchnng wurde in der Absicht unternommen, un)

einigen Aufscntufs iiber die Constitution der unterachwefligen Saure

zu erhalten. A))ein daa Auftreten trcier 80.; vermag ich nicbt zu er-

kh'trcn. VieUf'ichtdafsdieAnwesenheitdeaWassermokkuis.ohne

w~bes()aaB[eisa[znichtexi9t.Rnz)'Shigzu sein scheint, eine Rolle

fhitspiett. Nur Eins steht test, dass die unterachwenige Saure nicht

als eine Scbwefeisaurc betrachtet werden kann, worin ein Hydrnxyt

dnrcbfinHydrosuttbxy!erMt.!tist. Denn,waredieaderFa)t,!)o
musste man uubedingt mit PCIs Cbtoran)foxyt (SO2CI2) bekommen,
und f<~g)icb beim Zersetzen mit Waeaer Schwefejeiiure.

141. H. Hlasiwetz und J. Habermann: Zur Kenntniss einiger
Zuckerarten. (Glucose, Rohrzucker, Lévulose, Sorbin, Fhloro~ncin.)

(Ei~gegangenamIO.MM.)

Vor mehrert'n Jahren veroftentlichte der Eine von uris ein Ver-

fahrcn, aus dem Mitchzucker eine neue SNure zu gewiunen,*)
Eine waasrige Loaung des Zuckers wurde in verscbtossenen Go-

t&saen bei 100° mit BrotB behandelt, und der entstandenen brnm-

hattigen Substanz daa Brom dHrch Silberoxyd wieder entzogén.

*) Annal. Chem. Pharm. CXIX. t!Kt.
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Bei der naheren Untersuchung der ao entstandenen Saure bethei.

ligte sich Hr. L. Barth") und es wurde festgeateUt, dass aie die

Formel C(,H~O(,be8itzt, und ihre Bildung wabracheinlich durchdas

Zwiacuengiied C~H~O~Br~ zu Stande kommt, welches mit Silber-

oxyd aich in Bromsilber und in die neue Siiure umsetzt.

Schon damais vorgenommene Versuche, nach diesem Verfahren

auch aua anderen Zuckerarten analoge Sauren zu erhalten, scheiterton

d.u'ftn, dass in den meisten FtH!en eich Bromwasserstoff bildet, der

tiefere Zereetzuugen zu humuBartigen Producten veranfas6t, von denen

einc, ationfHUe nebenbei entstandene Saura zu trennen uumogticb war.

Diese Saure aua dem Milchzucker, die isomer mit der Diglycol-

fithytensaure gefunden, und desbatb Isodig)ycolatbyiea9aure genannt

wurde, blieb vereinzelt und ihre Constitution unerortert. Gteicbwol

konute man annehmen, dass auch andere Zuckerarten analoge Deri-

vate zu geben im Stande waren, wenn man die Bedingungen ent-

sprechendandert.

Der beim Milchzucker eintretende Vorgang batte uns Interesse

genug, Vorsuche dieser Art wieder aufzunebmen, von denen wir uu6

Erfabrungen verepraehen, die geeignet sein kônnten, neue Anhatta-

punkte zur Beurtheilung der Constitution der Zucker zu gewinnen.
Bisber theilte man sie zunachst nach ihrer Fabigkeit oder Unfabigkeit
zu vergahren, in zwei HauptktaMen.

Es war darum wichtig, Repraaentanten jeder dieser KtasMn der

Untersuchiing zu unterziehen, und zu ermitteln, ob die, nur eret beim

Milchzucker gekannte UeberfShrung in eine besondere Saure mit dieser

Fahigkeit im Zusammenhange steht.

Ea bat sich in der That gezeigt, dasa die Gabrungefahigkelt auch

paraliel geht mit der Pahigkeit eine solehe Saure zu bilden, die noch

den Kohlenstoff des Zuckers unverandert besitzt, daas aber schwer,
oder nicht gabreude Znckerarten in andere Sauren ubergehen, die

kohienstoffarmer sind.

Wir beschreiben zunacbet die hocbst einfache Methode, nacb wei-
cher wir zu bestimmten SSuren aus den untersuchten Zuckerarte~'

gatangtsind.

Das beim Milchzucker befolgte Verfahren ist nur dabin abgeandert,
duae statt Brom Chlor angewendet und bei gewobnhcher Temperatur,
in treHicb viel iângerer Zeit, vollführt wurde, was dort Brom in der

Hitze schneil bewirkt: Die Bildung gechlorter Producte, welche sich

durch Silberoxyd in Sauren verwandelu laasen, oder an eich achoo

(cbiorbaltige) Sauren sind.

Ziemlich verdûnnte Loaungen der oben genannten Zuckerarten

wurden mit Chlorgas so lange behandelt, ais noch eine Absorption

*)Ana~. Chem.Phorm.CXm.96.
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wahrzunehmen war. Diese Behandtung muss bei etwas grosseren

Mengen wenigstens 4–5 Tage lang fortgesetzt werden. Die über-

schuaaiges Chlor enthattende Flüssigkeit wurde dann durch bindurch-

gesaugte Luft vom Chlor befreit, in einer Schale erwSrmt und in

Sch)amm von Silberoxyd so lange eingetragen, bis die Flüssigkeit
neutral war.

DanM wurde schnet) filtrirt, mit siedendem Wasser lange nachge-

wasciien, die Filtrate aofort mit Schwef'etwasseratofî behandelt und die

vom SchweMaUber abfiltrirten, meistens kaum gefarbten sauren Ftuesig-
keitcn im Wasserbade concentrirt. Aus den rohen, mfist noch etwas

der Zersetzuug entgangenen Zucker enthattenden Sauren wurden die

Katkaatze dargestettt, dit-, weun auch crut nacb langem Stehen kry-
ataUisirten.

Sie dienten gereinigt dazu, durch das Zwischenglied eines Blei-

salzes die freie Saure zu erhalten.

Trauhenzucker

(Glucose) liefert in ao)cher Weise nur Saurc, we[c)~e der Isodiglycol-

athytHMimre aus der Lactose (Lactonsaure) an der Seite steht, und

darum Gtuconsaurs genannt sein soU.

Die Gtnconsaure ist ein saurer Syrup. Sie giebt leicht und schon

krystallisirende Satze mit Kalk nnd Baryt; aucb der gluconsaure Aethyt-
ather krytitattisirt gut.

Amorph sind die Salze des I})eis, Cadmiums und der Alkalien.

Dtc Analyse dieser Verbindungen fiihrt zur Formel C~H~Oj
tfir die freie Saure.

Der Biidung der Gtuconftuure gebt die Entstehung einer chlor-

haltigen Verbindung voraus, wahrscheinlich C~H~O~Cts, die zu iso-

liren nicht gelingt.

Die Menge des ats Satzsaure in der gech)ortan Ftussigkeit befind-

lichen Chtora ist iiusserst gering nnd betragt in keinem Falle su viel,

dass eine Substitution des Wasserstoffs durch Chlor itn Zucker :u~H-
nommen werden dürfte.

Rohrzucker

liefert bei der gleichen Behandluug wie der Traubenzucker auch die

gleiche Saure.

Die Levu)ose dagegen und das Sorbin gebun unter diesen

Umstanden keine !'er Lactons&ure und G!ueonsaure ana)ogen Sauren.

sondern aus ihrer Ltisung, mit Ch)nr und dann mit Silberoxyd behan-

delt, entsteht Gtycotsaure.

Nach dem angegebenen Vert'abrcn wurde sie als Katksaiz erhalten.

Analysen und genaue Vergtciche )i<*asen keinen Zweifet über die

IdentitSt.
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Das Phtorogtucinaber, welche9 einiger seiner zuckerâhnlichen

Eigenschaften wegen in den Kreis der Untersuchung gezogen wurde,

verhatt sich darin etwas abweichend, dass aua seiner gechlorten Losung

sich das Product der Chlorirung mit Aether ausziehen )Sest. Dasselbe

wurde nach seiner Reinigung durch Destillation, und den Verbindun-

gen nach, die es mit grosser Leichtigkeit giebt, ata Dicbtoressig-

saure erkannt.

Daneben entsteht viel SalzaSure. Diese beiden SRuren sind die

einzigen Zersetzungsproduete des Phloroglucins unter diesen Verhatt-

nissen.

Die im Vo'stehenden mitgetbeiiten Tbatsacben dHtften geeignet

sein, uns über die Natur dieser Zuckerarten etwas naber zu orientiren.

Wir sehen zuuachst, dass dieselbe Reaction und Behandlungsweise
bei Traubenzucker ganz verschieden veriauft ais bei seinem nachsten

Verwandten, dem Fruchtzucker, und dem diesem isomeren Sorbin.

Der Traubenzucker wird oxydirt; seine Kohlenstoffkette bleibt unver-

sehrt, es wird nur noch Sauerstoff angelagert, und es entsteht eine

neue Saure. Der Fruchtzucker und das Sorbin dagegen werden total

zersetzt, die Kohlenstoffketten gesprengt, es entstehen drei symmetri-

sohe Trümmer, die durch Oxydation ia Gtycotsaure verwandelt er-

scheinen.

Ganz analog zerfallt das Phloroglucin; seine Bruchstüeke nehmen
die Form der Bichtoressigsaure an.

Sehen wir von den Zwischenproducten ab und rednciren den Pro-

zess auf seine eint'achste Form, so haben wir in den 4 FaMen:

C~JH~O~') + 0 =
C~H~Os

Lactose. Lactonstture.

C~Ht~Os
+ 0 =

C~H~O?
Glucose. GlucotMtmre.

C~H~~ + 0, 3~H,~
Sorbinu. Lévulose. Glycoïa~ure.

CsH.Og +3HsO= 3 C2 H4 O2

Phtorogtncin. Eaeiga~ure.
Es ist schon mehrfach hervorgehoben, dass bei der Chlorirung des

Traubenzuckers eine Substitution des Ch)ors für Wasserstoff in seinem

Moleeül nicht wohl annehmbar erscheint.

Das Chlor (oder Brom wie bei der Bildung der Lactons&ure aua

ans der Lactose) kann nur addirt werden, und die Saure entateht

*) Dtc intere Formel des MilchzncttersC~H~~Oj ist hier nur gebraucht, nm
<k't)Pnt'nUoUsnmsder Heitctiun jm':ch;mUf't)~rru machen.

ht der Mitehzuckt'rC~II.~U, !t!sn isunu'r mitdcmHohrzucker, so geht dor
))i)dun);der Sture onetib~r eiue ~i.~er.U)sp.t)tun(;vomua, sowieauch aus dem Bohr-
xucker. W).nn)'r. wie M<dfr )'\d) ist. Gincunsauretiefprt, zuerst TraubenzuckereMteht.
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vermittelst eines chlorbaltigen Zwischenproducts, wenngteichsieh dieses

nichtreinabsoheidentasst.

Ein Beispiel ahniicher Art unter denSauren liefert die FumarsSure

C~ H~ 0~ + Br~ == C~ H~ 0~ Br, daraus C~ H~ 0._z.
Famarsaure. Dibrombernsteinatture. Aopfe!f)tare.

C~H~+B~=C~H~O~&~ C~JH~jOe

Lactom. Bromlactoee. Laotonetture.

C~H~ 0, + Os = C~ Htg 0~ Ct) C~ H~ 0~-w
Glucose. Chtorgtucoae. GluconBaure.

Diese Zuckerarten waren demnacb in ihrer Weise ungesatti~te
Verbindungen und für den Traubenzucker weiss man in der That
durcb Linnemann, dass er direkt H9 aufnehmen, und in Mannit über-

gebenkann.
Die Giuconsaure C~ H,g 0~ 0 ist offenbar dem

Mannit C~H~ 0~ H2 parallel und enthstt den Sauer-
stoff an dt'rsetbën Stelle, wie der Mannit den Wasserston').

Sie unterscheidet sich dadurch von derManniMSure v.Gorup'B,
mit der sie isomer iat, die den Sauerstoff an anderer Stelle ent-
balten muas.

Berucksichtigt man zunachst die am meisten charakteristische

Spaltung des GiucoaemotecBtain Alkohol und Kohteneaure bei der

Gahrung, so kSnnte man sich eeine Structur voreteUenwie folgt:

HO.H~C CH~OH

HO.H6 6H.OH

HO. 6~ =6. OH.

Bei der Gabrung sNttigen sich die zwei untersten C-Atome mit
den (eingeklammerten) Sauerstoffatomen, und der Béat giebt genau
2MoiecuieAiko))o).

HO.HjjC CH~.OH

tr, /CH,.OH\
H (0).H ë CH.(O)H = 2c

0
2

H2 .0

H\H(0).HCCH.(0)H=2C+2r*'M\3
H(0).6~('(0)H

––––––

Die Gegenwart der Aidehydgruppe COH würde zum andern die Re-

ductionswirkungen der Glucose, kurz, ihr in manchen Stücken alde-

hydartiges Verba)ten erktaren.
Der Formel entsprache ferner die, durcb Schutzenberger

und Naudin ermittelte Tbatsache, dase bei der Behandlung der Glu-

") Der Mannitwirdin whsrigerLSamsvon Chlor,bei gewohnttcherTempe-
ratnrsonetgar nichtangegrifren.NachfUnMgigerEinwirkungwurdefastdieganze
anffewendeteMengediesesZuckerswiedererhalten.



Berichte der deutschen

chemischen Geselshaft

Tome2

1870



492

BestNtigen 6ich die hier gegebenen Formeln ffir die Glucose und
die G)uconsaure,sow<irdendie8enentsprechend die Lactose und die
Lactonsaure durch die foigenden ausgedruckt werden konnen:

HHC--CH.OH IIHC- -CH OH

HO HC CH OH HO. Hé CH OH

.0.

HO.C~-C.OH HO.C~C.OH

Lactose LaetonB&ure

C.Ht.O,. C.H~O..

Eine, von der Glucose und Lactose wesentiich verschiedene

Structur miisste dagegen die Levulose und das Sorbin bcsitzen, deren

Moieciiie bei der Hinwirkung des Chtors ganz zerrissen werden.

Es ist gezeigt worden, dassausdendreiBrucbstucken.derenjedea

C~H.tO~ ist, Giycoisaure wird, wenn man das nachste Product der

Einwirkung des Chiors mit Siiberoxyd behandelt.

Die Structur eines Zuckers, ans weicher sich diese Zersetzung

erkiart, taMt eich auf die Annahme bauen, dasa sich 3 Motecfite Glycol
unter EUmination vott 6 Atomen WasseratoN' condensiren. Daraus

wurdehervorgehen:

HO-H~C CHg.OH HO.HC--CH.OH

HO.HaC CHj,.OH-H.==HO.HC CH.OH

HO.HaC CHj,.OH HO.HC- -CH OH

3Moi.G)ycoi. CeH~O~

Mit der Gincose und Lactose vergiichen, hatten hier atte Koh)en-

stott'atome die gleiche Bindung, 1 1. wahrend bei den oben genann-

ten ZLickern zwei Atome Kob)enstotf durch doppelte Bindung ver-

kniipt'tsind.

Darin liesse sich ein Grund fiir ihre grossere Widerstandsfahig-
keit bei der gleicheti Reaction sehen; die Gruppe

HO HC CH.OH

HO HC CH OH

HO HC -CH OH

ft'rt'i~t jedocb bei der Einwirkung des Chfnrs nach der Richtung der

eintachen Striche in drei symmetrische The!)e, die die Lagerung eines

Gtv<t.<anrea)dehyds

CH.OH

COtf1
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annehmen würden. Hierzu addirt sich dM Chlor, die intermédiare

Verbindung

CHjj.OH

CC~.OH

bildend, welche wëiterbin durch Silberoxyd in

CHjj.OH

CO.OH,

(i)ycotsaureubergeht.

Es wird also, und ist diese Beobacbtung schon hervorgeboben

worden, bei der Spaltung auch diaser Zuckerarten keine Salzsanre ge-
bi)det. Waren die Bruchstücke C.;H~O~ Essigsaure, so konnte die

Gtycotstiure nicht ohne das Zwischenglied der Monochloressigaanre,
also nicht ohne gleichzeitige Bildung von Sfdzsaure entstehen.

Baeycr, der zuletzt die Bildung des Zuckers in den Pnanzen und

sein Zerfallen bei der GSbrung in geistvot)ster Weise interpretirt bat

(diese Berichte 1870, 63), leitet die im Vorstehendeu gegebene Formei

aus der Condenaation des Formatdebyds ab; er sagt:

~DerForma~dehyd hat nach Hofmann's Untersuchungen in
Gasform die Zusammensetzung COH~, aber nichts hindert uns, ihn
in waasriger Losung ats C[L (OH)~ anzusehen.

,Wenn man nun annitnnit, dass je ein OH eines Motecu]a mit je

('inHmHeim'SKnde)'nWasserbi)det,unddassdiedadurcbfreige-
wordenenKohienatnft'afhniCiten sich mit einander verbinden, so bekommt
man bei 6 Moleciilen folgende Gleichung:

6[CH,(OH)j,]+5H~O==C(OH)aH.C(OH)H.C(OH)H.C(OH)H.

C(OH)H.C(OH)Hs.

"Nimmt man dann noch ein Wasser fort, indem man aM der

Gruppe C(OH), am linken Ende eines austreten tasst, oder durch
Condensation der beiden Kndg)ieder einen Ring bildet, 90 bekommt
man entweder:

COH.[C(OH)H].CH,.OH
oder

OH. H

C

HO OH

HC CH

OHC COH
H ~HH

CC

tI

OH. H

CariuB'sPhenoae."

Baeyer vindicirt also eine dieser beiden Formeln der Phenose.
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Es wird jetzt Interesse haben, die Phenose derselben Reaction xu

untprwerfen wie die beiden Zuckerarten, welche Gtycoisaure iiefern
und zu ermittetn, ob aie sich hierbei gleich oder verschieden verhilh.

Ist dus tctztere der Fall, 60 wiirden die beiden isomeren Formel

vortftung fiir die Levulose und das Sorbin beizubehalten sein.

Bestimmter noch die der einen, und die der andern Zuckerart

zukommende zu bezeichnen, ist jetzt noch nicht müglich und kann nm'

auf Grund weiterer Versuche geschehen.

Was endtich das Ph)orog)ucin betrifft, so geht zunaohat aus der

Art seines Zerfattens in Dichtoreesigsaure hervor, dass es nicht,-wie
man hishe!- gituben kcnnte, unter die Derivate des FnHnots, und da-

mit in die sogenannte aromatische Reihe gehort.

Die Formel C~Hg(OH)g, wenn sie die eines solchen Derivats

sein sott, entspricht nur der Pyrogattussaure, die durch Zink in der

Hitze zu Benzol reducirt werden kann.

Wenn diese Formel auch fûr das Phloroglucin gebraucht wurde,

so geachah es, weil naehgewiesen ist, dasa dasselbe drei, durch Benzoyl

(C~H.~O), (und Acetyl, C~H~O) ersetzbare WaMeratoffatome*), also

dreima) die Hydroxyigruppe und ausserdem drei andere Wasserstoff-

atome enthait, welche durch Brom ersetzbar sind.)

Es ist aber charakteristisch, dasa es durch die Einwirkung des

Chlors zerfaUt wie die nicht gahrungsfabigen Zucker, wenngleich mit

dem Unterschiede, dass 8ioh dabei Saizsaure bildet.

Es theilt uberdies mit den Zuckerarten den siissen Geschmack.

Alles das beriicksichtigt, ergiebt sicb aïs wahrscbeinlichste Structur

des Phtorogtucins die folgende:

HC--COH

H~COH

HO- COH

Der Spaltung durch Chlor in die drei horizontalen Theile C2H20

folgt ohne vorausgehende Essigsaurebitdung sofort die Entstehung der

Dichtoressigsaure nach dem Schema:

CH CHCts

+Ct~+HaO~ +2HCL

COH COOH

Nach dieaer Formel sind alle bisher gekannten Derivate des

') Ann. d. Chem. Bd. 120, S. ÏOl.

**) EbendMetbtt Bd. 96, S. tie.
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Phtorogtucine teichtverstandtich und aie gestattet, dasselbe durch Con-

densation unter Wasseraustritt aus dem Aldehyd der GlycoleSure

CHs.OH

COH

ent8tanden!!udenken.

HOHj,C--COH HC -COH

HOH~C'-COH- 3H;,0==HC--COH

HOH,C--COH HC--COH

8 Mot.Gtyoobaureatdehyd Phtorogtucin.

Ein Isomeres des Ph)orogtuciM wurde entstehen wenn sich

<i Mo)ecu)e Formaldehyd anter Austritt von Wasser condensirten.

60BOH 3HsO == CeH.O,.

Es iat nicht zu verkennen, dass das Phtorogiucm durch die gege-

bene AuffaMung in. eine Beziehung zur PheHaconsaure von Carh)S

C~H~O~ treten wiinie. da dieser Chemiker die Formel giebt:

~,COHO ~OOHO

L"
H

pCOHO
Ee bestjinde zwischen den beiden Vcrbindungen das Verha)tni!;s

von Aldehyd und Saure nnd es war zu versuchen, ob die Oxydation
des Phtorogtucins nicht zur PhenaconsSure ffihrt.

Der Versuch, mit einem Rest des zur Verfugucg atehenden Ma-

terials ausgefubrt, zeigte jedoch, daes man bei Anwendung von itber-

mangansaurem Kali a!9 Oxydationsmittel nur Oxaisaure erhâlt.

Offenbar wirkt aiso auch der Sauerstoff unter diesen Verhfih-~

nieMn wie das Chlor, sprengt den Complex des Ph)orogh)(una in drei

Theite (0~1~ 0), deren jeder, sich mit SanerstoS' verbindend, Oxa~

~iure (C~H~OJ liefert.

Wir haben begonnen, die Producte zu untereuchen, welche nach

dem hier beschricbenen Verfabren au9 den Proteinverbindungeo pr-

haltenwerden.

Wien,8.Mail870.
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148. Julius Thomsen: Ueber die Wiirmeentwickelung boi der

Schwefelsânre in WMser.

(Eingegangen am 16. Mai.)

Obgleich die Untersuchung über die Reaction der SchwefeIsSure

auf Wasser einem Abschnitt meiner thermochemischen Untersuchungen

angehort, deasen Publication erBt nach einiger Zeit stattfinden kann,

gtaube ich doch die Resuitate dieser speciellen Untersuchung mitthei-

len zu mfissen, um anderen Forschern, die sich mit Nhn)icben Unter-

suchungen beschiit'tigen, die Mühe dieser Untersuchung zn ersparen.

Ueber die W&rmeentwickelung bei der Reaction von Schwefel-

saure auf Waaeer sind schon mehrfach Versuche angcsteUt, wie von

Hes8, Abria, Favre und Siibermann und selbst habe ich im

<)abre 1853 (Pogg. Annal. Bd. 90) einige Versuche über diesen Ge-

genstand veron'entticht. Die Mehrzahl dieser Untersuchungen besitzen

aber nicht die Genauigkeit, weiebe auf dem jetzigen Standpunkte der

Wissenachaft wiinschenswerth iet. Da dièse Réaction atx'r fSr mathe-

mathische Untersuchungen über die chenuachen Wirknngt'n nach unhc-

stimmten Proportionen ein geeignetes Feld darbicten, habe ich nicht die

Mühe gespart, durch eine Reibe von sorgfattig ausgefiihrten Versuchen

das Material für eine solche Untersuchung zt) Het'ern. In den Ver-

suchet. von Favre und Sitbermann, die auf eine besondere Ge-

nauigkeit der Resultate Anspruch machen, sind die verwendeten

Quantitaten gar zu gering, um ein genaues Resultat geben zu konnen.

Ich habe dagegen in alleu Versuchen, durcb welche grosse Zahlen be-

stimmt werden sollten, stets für jeden Versuch ein ganzes Aequiva-

lent Schwefetsaure (49 Grm. Hydrat) verwendet, etwa das Hundert-

~tche der von den genannten Forschern verwendeten Menge.

Indem ich in der spater foigenden Publication meiner Arbeiten

alle Einzeibeiten der Versuche mittheilen werde, besohranke ich mich

hier darauf, den allgemeinen Gang der Untersuchung anzudeuteu. In

der ersten Gruppe von Versucben eind Hydrate, welche 1, 2, 3, 4, 6,

10, 20 und 50 Molecüle Waaser enthielten, mit der an 100 Molecülen

fehlenden Wassermenge verdünnt (SH~ H~ Alle diese Hy-

drate wurden mit der grossten Genauigkeit bestimmt, 90 dass ein

Fehler von 1 Promille in der Grosse ihrer Molecularzahl kaum statt-

flndet.

Bei den Vereuchen selbst habe ich jede zur Erzielung eines ge-

nauen Résultats nothige Riicksicht genommen, und bei der Berechnung

der Versuche ist die specifische Wârme der Losungen berücksichtigt.

Die Resultate sind die folgenden in ganzen Zahlen ohne Abkürzung.
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Tafel I..

\SH/. a.)

1 16850~

2 t0578

3 7486

4 5742

6 3768

10 1910

20 602

M 174

Die zweite Gruppe von Versuchen haben den Zweck, die Warme-

entwickelung zu bestimmen, welche bei der Mischung von stark ver-

dunnh'r SchwefetBËut'e mit Wasser entsteht. Die S&urH wurde jedes-

mal mit ebensovie) Wasser gemischt, ats aie echon euthielt. Die

Vosuche entsprechen demnach der allgemeinen Formel (SHg H; )

und reihen sieh direct ftn die Verauche der ersten Gruppen an, deren

~ti!te!' Glied ffir <t= 50 auch der letzten Formel angehfirt. Die Ver-

~K'he gehen bis zu einer Verdünnung mit 1600 Moiec!i!(!ii Wasser,

indem a succeseiv gleich 100, 200, 400 und 800 ist. Die Resultate

sind die foigenden:
Tafel II.

(SH/.H,")

50 174"

100 206

MO 248

400 328

MO
11

216

Da das Molecularvolumen der verdünnten SOure mit der Verdünnung

wlichst, konnte in diesen Versuchen nureinegeringereMenge
Schwefelsatire verwendet werden, namtich respective l, und

Aequivalent, Ea war deMhatb nothwendig zur genauen Bestim-

mHng dieaer kleinen Zahlen eine genaue Beatimmnng aller Constanten

des Catorimeters und des Thermometera zu haben, was durcb eine

xah)reiche Anzahl von Versnchen, in welcben Wasser mit Wasser ge-
nnscht wurde, sich erreichen liess.

Aus den in diesen beiden Tafeln entbahenen Zahlen berechnet

man nun leicht die Warmeentwtcke)ung, welche durch Vei-mischeii

fines Moteciiis Schwefetsaurchydrats mit Wass~'r in .tteigender Menge
hervortritt. E6i8tnam)icb

““““ (SH,,H,*) == (SH,, H,) (.S tt/ ) )
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wodurch aich die Werthe der Reaction fûr a von 1 bis 100 aus der
Tafel I. berechnen, wahrend durch Addition der Zahlen der Tafel 11.

die ûbrigen Wertbe fur c!===200 bis cf== 1600 erhalten werden. Die

Resultate sind in der folgenden Tafel enthalten:

Tafe'm.

a ()SOtH,,aH,0)

1 6272"

2 9364

3 11108

5 13082

9 14940

199 16248

49 1667&

99 16850

199 17056

499 17304

799 17632

1599 17848

Die Wiirmeentwickelung bei der Misobung von Schwefelsaure mit

Wasser eteigt demnach anfange sehr rascb, das erste Moleoûl Wasser

entwickelt etwa die zwei eraten Molécule zueammen etwa der

ganzen Warmemenge, welche ein MotecSI Schwefeteaurehydrat bei

Mhr starker Verdunnung zu entwickeln im Stande ist. Ferner zeigen

die Zahlen, dass die Warmeentwickelang bis zu 1600 Molecülen Wasser,

steigt, und es ist demnach sehr wabrscbeiniich, daas sie erst bei einer

unendlich grossen Waesermenge ein Maximum erreicht.

In Comp~. rend. L. 1150 baben Favre und Quaillard eine

Untersuchung über denselben Gegenstand veron'entticht. Die Vereuche

gehen bis zu 60 Molecûlen Wasser, und sind mit dem Qaecksilber-
calorimeter angeateUt. Die Resultate sind durchgebend 4-5 Procent

zu boch, was wahracheinlich seinen Grund in der Ungenauigkeit der

Angaben des Qaecksitbercalorimeters bat (siebe meine Mittheilung in

diesen Berichten. 1869 S. 701).

In einer frûheren Mittheilung iiber dieaen Gegenstand im Jahre

1853 (Pogg. Annal. Bd. 90 S. 274) babe ich auf theoretischem Wege
das Ge8etz der Wârmeentwickelung beim Mischen von SchwefeMure

und Wasser entwickelt, und gelang damais zur Forme)

Rm
a-f-0

C,

welche die Warmemenge ausdrnckt, welche ein Molecül Schwefeiaaure-

hydrat beim Vermitchen mit «Moteeaten WMeer entwickelt, indem
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~undC constante Groesenaind. DieUebereinstimmungderausder

Formel abgeleiteten Werthe mit denjenigen der damals bekannten

Versuche, welche nur t''s zu 10 Moteciiten Wasser sich eretreckten, war

sehr befriedigend.

M) habe nun auf Grundlage meiner neuen Bestimmungen die Be-

rechnung der Constanten der Formel nach der Methode der kleinsten

Quadrate ausgeffihrt, indern ich für diese Berechnung die 4 ersten

Werthe der Tafel IIL benutzt habe. Da8 Resultat dieser Berech-

nung ist

C=17994,"

~==1,8615.

Die Grosse C ist die Warmcehtwicketung, welche für <x==oo oder

unendlicher Verdünnung eines Molecüls Schwefetsaure mit Wasser

eintreten würde. Ans der Tafel III. ergiebt sich für a = 1599 der

Werth 17848°. Diese bedeutende Annaherung verdient AufmerkBam-

keit, weil die grôeste für die Berechnung benutzte Zabl 13082~ ist,

nam)ichfurt(==5.

Berechnet man nun nach der Formel

R = 17994<
~––

die den Versuchen entaprecheaden Werthe, so erhait man die in der

folgenden Tafel entbattenen Werthe:

Me) IV.

T SH,,ctH,

Formel Versuch Differenz

1 6288" 6272" –16"

2 9320 9364 +44

3 11104 11108 + 4

5 13112 13082 –30

9 14910 14940 +30

19 16388 16248 –1.40

49 17336 16676 –660

99 17662 16850 812

199 17828 17056 772

399 17912 17304 608

799 17956 17632 324

1599 17980 17848 –132
oo 17994 –

Wie man sich ennnern wird, sind für die Berechnung der Con-

BtMten der Formel nur die 4 ersten Zahlen für <:== t, 2, 3, 5 be-
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nutzt worden dennoch ist die Formel cin getreuer Ausdruck fur die

Reaction bis M==9,denn für diesen Werth betriigt die Abweichung
nur2rromitie. BeiderstarkerenVerdunnungtretenaberAbwei-

chungenbervor, die fur H== 99 ihr Maximum erreichen und erstfiir

«==:oowiederzuverschwindenscheinen. Es zeigt dieses, dass bei

derstarkerenVerdunnungandereWirkungen,atsdiejenigen,wete)M'

a)sGrm)d)age fur dit'Berecbnungdor Formel gedientbabe<einei)

Hmftufsaut'dusRe8ultatausuben,wNbrendbt'iderscbwiicherenVer-

dSnnung diese uubekannten Wirkungen a!s verschwindend zu be-

tracbtensind.

Hr. C.Marignac bat vorKurxe)n in~})'c/t:t'<'sa!Mseit!K<;«

/)MMiyue.!e<tta<M/'e~V.36p.32i:!einigeVersucheuberdIebeim

Miachen von Wasser mit stark verdtinnter Schwefdsaure eintretende

WarmeHntwickehtng bestimmt. Diese Versuche entsprechen im Gan-

zen meinen in Tafet II. mitgetheilten Versuchen; dass die van Hrn.

Marignac gefundencnWerthe nicht ganz mit den meinigen (iberein-

stimmen bei der sehr starken Verdiinnung (~~)t ist von weniger Be-

deutung, weil Hr. M. seiue Vorsuche nur ats vortaulige hctrachtet.

Wt'nndieobenanget'iihrteI''ortm;i,dieeingenauerAusdrnckfiir

die Heactiun der Schwcfe)sau)'e im Intervall von 0 bis 10 MotcciHen

Wasser, auch für das Intt'rva!) von 9 bis –t MotecNi, d. i. für die

Réaction des Sc)nvcMs)H[rca<mydridsaufeinMotecu)Was8er,guIt!g

wtire, dann liesse sich die bei der Lusung von Schwefetsaureanhydrk!

inWa.sserent:;tehcndeWiirmeentwicketengber''chnen. Fiirf)!==-) 1

giebt namHch die Formel 20887' was demnach die Zersetzung des

Schwefelsiiurehydrata in Anhydrid und Wasser entspricbt. Addirt man

fernerz~r Grosse

(SOg, H: 0) =20887''

den WerU~ der Formel für f<='x:,oder

(S~/Hs, Aq)= 17994°,

dann erhatt man für die Warmeentwickeiung für die Mischung des

Schwet'etsaureanbydrids mit einer unendiich grossen Menge Wassers

(&G,, Aq)=.888t".

Ein im Jahre 1840 von Hess angestellter Versuch (Pogg. Ann L.)

hat dcn Werth 40400" gegeben, und Berthelot schati't den Werth

(But), soc. c))im. XIII) zu 36000–40000' Der berec))n)'te Werth

38881" i'timmt demnach recht gut mit dieaenZahten. Atsicbvor

einigen .Jahren die vortiegenden Untersuchungen ubt'r d~s Verhahen

der Schwefetaaure zum Wassei' anstellte, war es meine Ab.sicht an''h

dièse Grosse zu bestimn~en; eine genaue Bestimmung dieser Zahl bot

mir aber bedeutende Scbwierigkeiten dar, so dass ich sie auf eine

fernere Zeit aufgescboben habe, weil mir an einer absolûtes, und

nicht an einer apnroximativ(mBHStimmungge)egen war.

Universitats-Laboratorium zn Kopenhagen, Mai 1870.
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Correspondenzen.

14. C3. Friedel, aus Paris am 10. Mai.

h) der Sitzung der Akademie vom 23. April beriehteten die

i!H)'n. Cahours und Gai iiber neue l'fatinderivate von Phosphnr-

basen. Die Darsteifer gingen von der Vorauasetxung aus mit Tritithyf-

pliosphin eine sauerstolfbaltige Base zu gewinnen, analog derjenigen

die Hr. Liebreich dargestellt bat, durcb Oxydation von Choliu,

(Neurin) und durch Einwirkung von Monochioressigsfim'e aufTrimethyi-

amin. Ais sie auf dem Wasserbade ein Gemenge von Triaethyl-

pbosphin und ChtoreBeigsiiure dann auch dieselbe Base mit Chlor-

essigaether einwirken tiessen, saben sie es zu einer kryataUinischen

Masse erstarren. Fügt man dem Produit, das mit Mouocbtoressig-
aether erhalten, Platinchlorid hinzu, so erha)t man acbone, orangen-

getbc Schuppen, die in Wasser wenig fôstiu)~, in Alkohol und Aettier

fast uniôsticb sind, und die man leicht reinigen kann. Dus Produkt

bildet sich durch Addition von Monuchtoressigaether mit Triaethy)-

phosphin.

Das Produkt, daa mit freier Siiure gebildet ist, giebt ein Platin-

eatz, das in feinen orangegetben Nadeln krystallisirt; aber wenn tuan

die FtiiMigkeit besonders bei Gegenwart eines Ueberschusees von Tri-

m'thyiphospbin kocben h'iast, entsteht ein gelbes, sehr bestandiges Pro-

dukt, welches man a~cb durch Einwirkung von Triaethylphosphin auf

P!atincb)orid erhalten kann. Die Zusammensetzung dieses Kürpers

entapricht der Formel (P(Ci,H~~)'PtC~; es iat analog dem griinen

~/<tM:Mtz (NH~)SPtC~.

Es bitdet schone bernsteingelbe durchsicbtige Prismen, welche dem

kiinorhombischen System angehoren. Der Winkel des Prismas ist

92° 30', und die Grundnaohe macht mit den SeitenSachen des Prismas

Winkel von 112" 30\

Lasst man eiue Auflôsung von der beschriebenen Verbindung
iu absolutem Alkohol auf Bromkalium, Jodkalium, Kaliumsutfhydrat
oder eMigeaurem Kalium in a)kohu)ischer Losnng einwirken, so ent-

stehen die gecbtorten resp. gebromten Verbindungen u. s. w., die aUe

krystaitinisch sind.

Oeichzeitig mit dem gelben Kôrper bildet sich ein anderer

von derseiben Zusammensetzung, der weiss und in Aether unioslioh

ist. Er eutste))t durch die Einwirkung von Triaethyipbosphin auf den

gcibct) Kurpcr. Beide .tbsorbiron ein Molecül Brom oder Jod und

verbinden sich mit Ammoniak und den Aminen, indem sie sebone

krystaHiuische Kôrper bilden.
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Hr. H. St. Claire Deville legt eine Notiz von Hrn. Ditte

fiber die Verbrennungswarme des Jods vor. Der Verfasser bat

zucrstdieQuantitatJodsaureanhydrid bestimmt, die notbwendig

ist, urn eingegebenesGewiebt rothenPhospborsvoiiatandigxu

Phosphorsaureumzusetzen. Dabei bat er die QuantitSt der WSrme

beobachtet, die durch die Einwirkung einer bekannten Menge Jodsiiure

auf ein ebcnt'aUs bekanntes Gewicht Phosphor frei wird. Da die durch

die Biidung der Phosphorsaure entwickelte Warme bekannt, sowie

auch diejenige, welche getoste Jodsaure abgiebt, wenn sie wasserfrei

wird, so braucht man nur diese beiden Warmetnuugen von der ge-

messeneu abzuziehen, um die Zersetzungswanne der Jod~aure zu er-

ha)tcn, oder was auf dasselbe hpraMkommt, die Verbt'ennungBwarme

des Jods durch Sauerstoff. Er bat so gefunden, dass dièse letztere

110 Cal. betragt auf ein Gramm Jod. Die Losungswiirme des Anhy-

drids betrSgt 5,7 Cal, auf ein Gramm, und die der Saure -12,7 Cal.,

wobei als Endpunkt eine Losung mit 5 Procent waseerireier S~UK

angenommen wurde, deren Verdiinnung keine merkliche Warme-

erscheinuug mehr hervorruft.

Wenn man die Contractionswarme der WMserhattigen Saare be-

rechnet mit Hülfe der Dichtigkeiten der Losungen, des AMdehnunge-

coef&cienten und der speciûschen Warme, so findet man 6,45 Cal. per

Gramm.

Man kann daraus die Verbindungswarme des Joda&ure-Anbydrids

mit Wasser ableiten, die 0,6 Cal. per Gramm betrâgt.

Herr Berthelot bat Warmeuuterauchungen über die verschie-

denen Zustande des Schwefels angestellt. Er hat speciell den unios-

lichen Scbwefel studirt, der sich bildet, wenn das Licht auf eine

Losung dieses Korpers in ScbwefetkohtonstoN'wirkt. Er hat sich die

Frage gestellt, ob diesc Umbildung stattSndet mit WSrme-Abaoï'ption

oder Freiwerden. Um dièse Frage zu entscbeiden, bat er zunaobet

die Loaungswarme des octaëdrischen Schwefels bestimmt, und gleich

–12,8Cai. per Gramm gefunden.

Was die Umbildung des octaëdriscben Schwefels in den uniosii-

cnen anbetriS't, so hat er die amgekehrte Erscheinung zur Messung ge-

wahit, die leicht bei gewohaHcher Temperatur durch Einwirkung von

SchwefeiwasserstoS'iosung hervorzubringen ist. Diese Wirkung ist ge-

niigend scbncll, vornehmlich wenn die Sohwefeiwasserstojt'iosung mit

einem Zehntel Alkohol versetzt ist, damit der Schwefel leichter befeuchtet

wird. Für den unlüslichen Schwefel aus SchwefetMumen ist so eine

Verwandtungswarme von 2,7 Cal. per Gramm gegen 18° 50'gefunden

worden. Bemerkenswerth ist dabei, dass der iosUcbe Schwefel, der

also erhalten wird, nicbt identisch dem octaëdrischen ist. Seine M-

sungt;warme ist -15,4 Cal. per Gramm und also hober aïs die des

octaëdrischen Schwefets. Es ist demnach Schwefel in einem neuen
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Zustande. Unter dem Mikroskop betrachtet, zeigt er noch das schfauch-

artige Aussehen des untoslichen Schwefels, aber a))matig bedecken sieh

die ScMauche mit KrystaUen und darauf wird die Losungswarme die-

jenige des octaëdrischen Schwefels. Der Verfasser bezeichnet den Kor-

per in diesem Zustande aïs iostichen amorphen Schwefel. In Schwefet-

kob)enston'ge)ostscheidet er sicb nicht anders als unter der octaiedri-

achen Form aus. Die UmRnderung des toshchen amorphen Schwefets in

octaëdrischen entepricht einer AbsorptionswSrme von –2,6 Cal. ist also

ebenso grosa mit umgekehrten Vor:eiehen, wie die bei der Umbildung
des un[ostichea Schwefels in amorphe [osticben, entwickelte Warme.

Daraus folgt, dass die Umbildung des uniostichen Schwefels zum octu-

ëdriscben Scbwefe) bis 18",5 einer Warmeerscheinung gleich Null eut-

xpricht.

Es geht ferner daraus hervor, dass die Umbildung des oetaëdri-

achen Schwefels in uniôstichen Schwefel unter Mitwirkung des Sonnen-

tichtes von einer WSrmeentwicketung begleitet ist; das Licht spiett
atso einfach die Rolle eines Erregurrgsmittels, bewirkt aber nicht

eigentlich die Umbildungsarbeit.

Sitzung vom 2. Mai.

Hr. Lecoq de Boisbaudran setzt seine Untereuchungen über

die Lioht-Spectren fort. Er vergleicht dies Mat die Spcctren des Chtnr-,
Brotn- und Jodbariums. Die beiden ereten weisen die voDstandigste

Analogie auf und zeigen jedes eechs Linien, die sicb in drei Gruppen

theilen, welche für jedes Spectrum denselben Punkt der Spektralskala
ais Mittelpunkt haben.

Die Linien des Jodurs sind schwerer zu erhalten und von

denen des Bariums zu trennen; sie scheinen auch denen des Ch)orura

und Bromurs zu entsprechen.
Hr. Morren theilt einige Beobachtungen über die Brennbarkeit

des Diamants mit. Die Diamanten, im gewobniicben Leuchtgase erbitzt,
bedecken sich mit einem anhaftenden schwarzen Niederseblage, abnticb

der Gasretortenkohle. Beim Abreiben ging nur ein Theil davon ab.

Die Diamanten hatten ihr Gewicht vermebrt. Man konnte ihnen ihr

Gewicht und ihren Glanz wiedergeben, wenn man sie vorsichtig in

der Luft auf einem Platinblech bis zur Rothgluth erhitzte. Wendet

<nan reines Wasserston'gas statt des Leuchtgaaes an, so kann man die

Temperatur bis zur Weissgtuth und fast zum Schmelzen des Piatins

bringen, obne dass der Glanz des Diamanten sich im Geringstetr andert.

tn Kohiensaure wird der Diamant durch den von der Zersetzung
des Gases herstammenden Sauerstoff angegriffen.

Der Diamant brennt le~obt in der Luft auf einem Platinblech,
wenn man dasselbe mit der Lôtbrobrnamme bis zum Rotbgtuhen er-

uitzt. Der Ruckstand der unvoUatandigen Verbrennung ist immer weiss
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und g)Mjg. Er schwNrzt sicb nicht und: btSht sieh nicht auf. Es iat

wahrecheitttich, dasa die widersprechenden, von anderen Gelehrten

gemachten Angaben daber riibren, dass diese Kohienantertagen ange-
wandt baben, welche bei derCatcinationKohienwasser8ton'entwicke)t(-H.

Hr. Debray macht eine Mittheilung über die Losticbkeit in
den Quec){si)beroxydsa!zen des Chlor-, Brom- und Jodsilbers und des

QMcksilberchtorSra, welche mit ihren cbarakteristisch krysta))inischen
Formen durch Abkühlung der Losungen erhalten werden kônnen. Das
Silbernitrat Met gleiebfalls eine kleine Quantitat Chtorsitbcr, ohae
daM 9icb eine Verbindung bildet. Quecksiiberchtorur ist auch toa-
lich in dem eatpcteraauren Qtiecksitberoxydut, doch weniger als in
dem Oxydtalz.

Hr. Weii zeigt ein neues Verfahren, Kupfer votumetrisch zu be-

stimmen, an, das darauf sicb gründet, dass bei Gegenwart von
freier Saizaatire und beim Kochen die geringate Spur von Kupferchlorid,
die man der Losnng zufûgt, eine getbgruae, Mbr deuttiche Farbuug
hervorruft. Zinnchlorür verwandelt bei dieser Temperatur die Kupfe)'.
oxydsatze momentan iu farblose Oxydulsalze. Der UeberacbMS von
Zinnchtorid kann leicht erkannt werden mit Hülfe einer Losung von

Quecksilberchtorid, die sogieich einen weissen Niederschlag von Calo-
mel hervorruft. Im Falle die zu titrirende Substanz Eisen einschliesst,
zeigt die Menge der ungewandten Zinntosung die Summe des Ëisens
und Kupfers an. Man muas dann da8 Eisen in Schwefetsaureiosung
mit ubermangansaurem Kali titriren.

Hr. Béchamp theilt Beobacbtungen über die Ga)irung verschie-
dener zweibasischer Sauren mit. Bernsteinsaure bei Gegenwart von

Mikrozyma (?)-Kreide und etwas Fteisch liefert KohieMaure ohne
eine Spur Wasserstoff und Propionsaure nhne eine andere Saure.
Unter denselben Umatanden gab Aepietsaure Alcohol, Essigsaure,
Buttersaure und PropionsSare mit Entwickelung von Wasserstoff. Oxal-

saurer Kalk liefert Ameiseneaure. Pyroweinsaure giebt -nur Kohten-

sNure und Methylhydrür.

Hr. Béchamp macht auch Angaben über die Pyroweinsaure.
Dieser Kot'per wird reichlich (20 pCt. der angewandten Weins:iure)

erhatten, wenn man Weinsaure in einer Schide erbitzt, bis saure

DSmpfe auftreten und sie dann noch gesehmoizen mit einem gleicheu
Gewtcbt pulverisirten warmcn Bimsteins rnengt. Dieses Gemenge wird

pulvemirt und aufdemSandbade in einer Retorte erhitzt. Das destit-
lirte Produkt -wird mit einem gleichen Volumen Wasser verdünnt, zur

Entfernung brenzlichen Oels filtrirt, dann auf dem Wasserbade abge-

dampft und zwei bis drei Mal ans 90procentigem Alkohol krystallisirt.
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Chemische Geselischaft. Sitzung vom 6. Mai.

Hr. Scbiitzeaberger kommt auf die Verbindungen von Kohlen-

oxyd und Platinchlorid zuriick, die er friiher beschrieben bat. Er hat

Platinschwamm auf 350° im Oeibade erhitzt, darüber Chtor streiehen

lassen und wenn dieses nicht mehr absorbirt wurde, ein Gemenge
ton Kohtenoxyd und Kohiensaure zugefùhrt, wie man dasselbe durch

Zersetzang der Oxatsaure mit Schwefetaaure erhiilt. Er bat so eiu

Sublimat von KrystaUen erhalten, deren Formel C,O~PtCt~ war und

die bei 135" schmotzen. Wenn man reines Kohlenoxyd anwendet,
bildet sicb kein Sublimat und das im Rohr zuruckbteibende Produkt

h&t die Formel CO Pt C~ und schmilzt erst bei 185". In diese zweite

Verbindung gebt das bei t35° schmelzende Produkt über,,wenn man

ea auf 250° erhitzt. Im Laufe seiner Untersuchungen bat der Vert'asscr

eine kryataUiBirte Verbindung von Alkohol und Ptatinchiorid PtC~,

2C,H~O beobachtet, die êich beim Abdampfen im Vacuum ausscheidet.

Die HH. SchStzenberger und Fontaine haben die Zer-

setzung von gebromten Aethylenbromid durch alkoholisches Kali stu-

dirt. Wenn man das Bromid in heisse Katitosung giesst, so erhatt

man ein Gemenge von zweifach gebromten Aethyien, bromirten Ace-

tylen und Acetylen. Wenn man die kalte KaH)(iNung in das Bromid

gieaet, M bildet sich uur zweifacb gebromtes Aethylen, Wird Kali

unter Erhitzen zugefügt, ao erhait man nur bromirtes Acetylen, und

endlich beim Arbeiten in geschtoaaenen Gefassen, mit UeberachuM

von Kali bildet sich nur Acetylen.
Die HH. ScbNtzenberger und Prudent haben Acetylen in

essigsaures Chlor geleitet, das Gemenge mit Wasser geflillt und eine

(itige Ftuiisigkeit erhalten, die im Vacuum bei 140° siedet und sogar
unter gewohniiobem Druck destillirbar ist. Dieselbe enthuit

C, H; 2 C, H, O2 Ct.

Die Darstellung gelingt nicht immer und die Verfasser haben die Be-

dingung der Bildung noch nicht recht feststellen konnen.

Die I1H. de Clermont und Fontaine haben versucht, Phos-

gan auf Octylhydrür einwirken zu lasse n, aber bis zu 180° keine Reac-

tion beobachten konnen.

Die HH. Girard und Poulain machen Mittheilungen uber die

Legirung von Eisen mit Natrium und Kaiium, die man erhait. wenn

die Dampfe der letzteren Elemente in geschmoizenes Gusseisen ge-
leitet werden. Sie sehen in diesem Process ein Mittel, reines Eisen

zu erhalten.

Die HH. Friedel und SUva haben versucht, Propyienbromid
durch die Einwirkung von Quecksitberchtorid beim Kochen in Chlorid

tu verwandeln und dabei ein Propytenchlorbronnd erhatten, das nach

aahatttmdem Kochen über QuecksitbercMorid beinahe rein ist. Das-

selbe siedet bei 119-120°, und iat nicht etwa ein Gemenge von
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Propylenbromid und Chtorid; denn atkohotiscbes Kali verwandelt es
in C,HsCt, dus bei ~5–30° siedet und ein bei 170" siedendes gechlortes
Bromid giebt. Es bildet sich kein gebromtes Propylen; aucb tNest sich
ein Gemenge von Propytenchbrid und Bromid leicht durch Destilla-

tion trennen. Das erhaltene CMorbromid ist isomer mit dem von

Rebout beschriebenen) welches sehr wahrscheintich dem Jodcbtor-

propylen von Hrn. Oppenheim entapricht. AufAethylenbromid wirkt

Quecksilbercbtorid er9t bei h8berer Temperatur und dann, wie es

scheint, voUstandig. Es ist mogtich, dass der Unterschied von der

Verschiedenheit der Stellung der beiden Bromatome im Propylen-
bromid herriihrt. Die Autoren beschafti~ten sieh weiter mit dieser FraKe.

Hr. Mitumené sagt, dass man eine Zuckeriosung mit einem dem

Zucker gleichen Gewicht von Silbernitrat erhitzen, ja sogar das Ge-

menge bei 140" trocknen konne, ohne dass Reduction von Silber statt-

f&nde. Nach dieser Behandlung ist der Zucker optisch inactiv. Er

fügt hinxu, dass inactiver Zucker in betr6cbt]icher Menge in den Me-

lassen enthaften sei. Derselbe reagirt nicht anf die FehHng'eche

Losung.

144 R. GerstI~ ans London am 14. Mai.

h) der jiingsten Sitzung der Chemischen GeseUschaft wurden die

fo~gendenAt'beitenmitgetheitt:
J. Brown, ,UeberDampfdichtebestimmungen". Der Aufsatz ist

eine historische und kritische Uebersicht der verschiedenen Methoden,
die fur obige Bestimmungen in Anwendung sind.

A.H.Cburch, ~UeberRestormetit". Der Verfasser giebt diesen
Namen einem in den Restormet-Eieenminen in Cornwall vorkommeu-

den Minerai, welches tiusseriich bedeutende Aehnlichkeit mit dem

chinesiechen Agalmatolit besitzt, durch seine chemischen Charaktere

aber von demsefbfn sich untcrscheidet. Es hat das «pec. Gewicht

von 2,58, die Htirte 2, nnd das Mittel von 6 Anatysen ergab ata

dessen Zusammensetzung in 100:

H~ 0-11,68 Ai~ Os–36,10

SiOj,–45,22 MgO–0,85

Fe~Oa–l.n E~ 0–2,30

Naa0–4,]2

Dièse Zahlen t'fihren zur Formel des Kaolins, A~Oj, 2Si0.j-t-2aq.
wenn man aich eine theilweise Ersetzung des WasserstoHs durch

Ka)ium oder Natrium denkt, und ebenso des Ataminiums durch

Eisen. Die zur Analyse verwendeten Stücke waren von verschiede-

nen Spezimen genommen. Restormelit ist gteichformig in Textur und

Farbe, ein blasa-grünliches Grau; Strich ist weiss, Glanz ist fettig.
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Erhitzt im Proberohrchen, eo verliert er leicht neutratea Wasser und wird

grau. Mit Schwefe)saure bildet er kein Gelatin. Wie aus der Ana-

lyse ereichtiich zeigt Restormelit viel deutlichere Spuren seines feld-

spathlichen Ureprungea aïs andere derartige Umwandlûngaprodukte,
und Hr. Church sieht dieses Minéral für ein Kaolin an, das noch

nicht zur Reife gekommen ist.

Derselbe Verfasser, Ueber Chaikophyllit". Dieses Minéral

[KupferphyllitvonBreithaupt, undKupferglimmervonKarst.]nndet
Bich in ausnehmend schonen, woht ausgebildeten Krystullen in drei

oder vier Lokalitatcn in Cornwall. Die bisberigen Analysen von Chal-

kophyllit sind so wenig ubereinstimmend, dass Hr. Church aich

verantttsst sah, dasselbe einer ncuern Untersuchung zu unterzieben.

Chevenix fand in diesem Minera! 58~Kupferoxyd und ZI~Wasser;
Hettuann 44,45~ Kupferoxyd und 3t,t9~ Wasser, und Damour

erhielt 52,61~ und 23,26~ bezüglich. Hieraus ist leicht eraichtiioh,

wie schwierig die Aufstellung einer Formel ist für eine acheinbar so

veranderiiche Substanz. Die aifgemeiu adoptirte Formel ist 8CrO,

A8jj0~+12aq, welche mit den Zahlen, die Chevenix erhielt, cor-

respondirt, allein der Gehatt an Wasser ist hier geringer, a)8 bei den

andern Unteraachern. Hr. Church fand in voUkommen reinen nnd

durchsichtigen KrystaHen von Kupfergtimmer mehr ata 3t$ Waaaer

und eine eo!che Menge von Thonerde, das dieselbe nicht wob) ver-

nachiKsaigt werden konnte bei der Construction einer Formel. In

der Tnat, ans den anaiytischen Daten ergiebt eich eine grSsaere Ver-

wandtscbaft dea Chalkopbyllits zurn Lirokonit [Lirokon Malachit von

Mobs] ale gewobnticb vermuthet wird. Es durfte ferner noch bemer-

kenswerth sein, dass beide Mineralien oft zusammen vorkommen, und

daas die Saueraton'verhaitniese ihrer Constituenten, wenngleich nicht

identisch, ao dooh analog sind. Die fotgenden Zahlen sind das Mittel

von drei Analysen.

–a'" L~o"*j –oi)'~ u

Zwei Formeln konneti gleiob got auf diese Daten gegründet werden,
nlimlich 8Cu0, Al~Og, AasOi-t-Z~H~O, und 8CuO, A~O~, As~Ct

+25H~O; die procentiecbe ZtMBmmensetzung abgeleitet aus der er-

Stern Formel, und jene aua der letztern stimmen mit gleicher Ge-

nauigkeit mit den experimenteUen Zablcn überein. Bezugtich der

Weise, wie mch die Elemente im Chalkophyllit arrangiren, glaubt
Hr. Church, das9 die folgenden zwei AuBdrucke am besten mit den
bekannten experimenteUen Resultaten ubereinatimmen,

H~O [abgegeben bei 100°] –14,06
CuO –46,14

A~O, –5,97

Fr,0t –0,60

A~O. –15,54

H,0 [DijBFerenz] -31,75
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Cu~A90Js.6H~O

5CtiH~Oa +HHsO,

A~H.Oj,

oder

Cu,H~[A90Ji,, 5HsO

eCuHsO~ -t-UH~O.

A~HeO~

Das VerhiUtniss des Sauerston's der Basen, der Saurcn und des Waasers

im Chalkophyllit ist zu dem des Lirokonits das folgende:

Chalcophyllit 12:5:24

Lirokonit 6!&:t2

Das spec. Uewicht des analysirten Spezimens war 2,44. Das Trock-

n('n des MineraJs kann, selbst unter der Luftpumpe, nieht bewerkstelligt

werdt'H, ohue dass es bedeutend verando't wird in seinem Anseben.

Die KrystaHa werden undurchsichtig, und ihre schone grüne Farbe

geht in eine btautiche Nuance über. Diese aussertichen Aenderungen

entsprechen einem VeHuste von )3.79j} Wasscr. Hr. Church beob-

aehtetc diese grosse Neigung Wasser abzugeben zuerst an einem

Krystalle, den er in Papier eingewickeit etwa oine Stunde lang auf

seinem Schreibtiscbe tiegen gelassen. Hr. Maskelyne widc'rsprach
dieser letztern Beobachtung; er batte ChttJcophyUitkrystatte in der

mineralogiachen Sammlung des Brittischen Museums oft ausserbatb

der Oasschranke gebabt, und keinerlei Veranderungen in deren Aus-

sehen wabrgenommen.

Ho)as und Groves, Ueber Tetrabromkohienstoff." Die Ver-

faseer bestatigen die Beobachtung Kotbas, dass Brom auf Scbwcfe)-

kobtenstotf nicht einwirkt, wenn damit erhitzt auf t50" oder selbst

180", und dass selbst weun die gemischten D&mpfe dieser zwei Korper
durch rothg)uhende Rohren geleitet werden, kein Bromid sich bildet.

Wird aber dem Brom etwas Jod zugesetxt, so tritt die gewiinschte
Reaction ein. Erhitzt man 2 Theile Schwefeikohienstoû' mit 14 Brom

und 3 Jod in geschlossener Rühre auf 150° ungefahr 48 Stunden,

bringt dann den Inbatt der Rühre in einen Kolben und unterwirft

denselben, nach Zneatz von uberschussiger kauetiacher Soda, der De-

stillation, so erhalt man a)s Destillat zwei Schichten von Tetrabrom-

kohlenstoff und Wasser. Nach Trennung von Lptzterem wird das

Bromid in einer geringen Menge kochenden Alkohols geiost und die

Lôsung abkilblen gelassen, worauf der Tetrabromkohlenetoff in groMen,

gtanxenden Tafe)n berauskrystallisirt, Es ist hier zn bemerken, dass

die kleinste Menge Schwefelkohlenstoffes hinreichend ist den Tetra-

bromkohteostoS' Hussig zu erhalten; man thut daher wohl das im De-

stillat gewonnene Bromid für einige Zeit in einer unbedeckten Schate

stehen za laseen, damit etw<tVorhandenerSohwefe)koh)enston'at!ma)ig

verdunate. Das Jodbrom in der obigen Reaction kann dnrch eine
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Mischung von Brom und Dreifachbrom-Antimon ersetzt werden. Te-

trabr«mkoh)en6to<f kann ferner erhalten werden durch Behandetn von

Brompikrin mit Jodbrom, aiiein diese Bereitungsart ist sehr unvor-

theithaft, weil sicb das Brompikrin bei hoherer Temperatur zersetzt.

Bromoform kann ebenfalls verwendet werden zur Darstellung des

Y'ierfacbbrom-Kohtenston'es. Die Substitution des einen noch ver-

bliebenen Wasserstoltes im Bromoform wird am besten mittelst Jod-

brnms bewerksteHigt. Man erhitzt 2 Theite Bromoform mit 3 Brom

und 1 Jod in einer gesclilossenen Htihrc etwa 24 Stunden auf un-

gefahr ]50°. Die Rohre muss von Zeit ifu Zeit geoffnet werden,

dn'nit dj~ i" dpm Professe ~Mhitd~tf l'~rnntwnRRfratn~R~'nr~ <'ntw~ich~t!

kann. Wenn aile Gasentwickelung aufgehort bat, wird der tnhatt

der Rohre mit Katitosung neutralisirt, dcf Destillation unterworfen

u. s. w. Dus Mittel von sechs Analysen war: C==3,62, Br==&6,28.

Die Theorie verlangt: C = t2– 3,61

B~= 320–96,39.

Der Kuhlenstoff wurde a)s Koh)ensaure bestimmt, das Brom ais Brom-

silber. Tetrabromkohtenstofï krystallisirt, wie bereits erwahnt, in

weissen, aehimmernden Tafe)n, schmilzt bei 91°, bat einen dem Te-

trachtorkohienstofT abntichen Geruch und Geschmti.ok; ist leicht ioa-

lich in Aether, Schwefeikohtenston, Tetrachlorkohlenstoff, Cbtorot'orm,

Bromoform, Benzol und Petroteum. Er iôst eich ferner sehr leicht

in heissem Alkohol, aus dem er beim Abkühlen herauskrystallisirt.
Wird die alkoholiscbe Liisung für einige Zeit erbitzt, so zersetzt sich

dieseibe, und unter den Zersetzungsprodukten finden sieh Aldebyd und

Bromwasseratoifsaure. Die Verfasser wollten diese Eigenschaft zur Be-

stimmung des Broma im Tetrabromid benutzen, a!lpin die erwabnte

Zersetzung ist keine votlstandige. Vierfachbrom-KohienstoS' wird durch

ahtohotische Kaiitosung zersetzt; eine wasserige Kali'~iaung wirkt auf

denselben nicht ein bei gewôhnticher Temperatur, woh) aber bei J50°.

Von Schwefetsaure wird derselbe in der Kaite nieht angegrin'en.
Werden die Dampfe des Tetrabromkoblenston'es durch eine roth-

giuhende Rohre geleitet, so wird ein grosser Theil derseiben in die

uiementaren Bestandtheile zertegt, Kohk wird in der Rohre abgela-

gert, Brom destillirt (iber; gteichzeitig wird aber auch eine k)eine

Menge einer krystaitinischen Substani! ala Sublimat erha~en, welche

in aUen ihren Eigenschaften tnit dem von Reboul beschriebenen

DrHifac))brom-Kohtenstof[, C~Br, ùbereinstimmt. Nati-iuniamalgum
reduzirt das neue Bromid zuerst zu Bromoform nnd dieses sodann zu

Hibrotnmethyten. Die Verfasser beabsicht.gen dpmnaehsf die Einwir-

kung der Ammoniake auf Tetrabromkohienston' zu studiren.
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A.Beur.Dr.pbil.,),) r
B. Genz, Dr. pbi~
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Mittheilungefi.

146. E. Ador: Ueber das Phtalyl.

(Vorgetrag~n von Hm. A. Baeyer.)

Man verdankt bekanntlich Wislicenus die schone Méthode, daa

Jod aus organischen Verbindungen durcb fein zertheiltea Silbcr fort-

zunehmen. Ich habe nun beim Studium des Radicales der Phtalsiiure,

das ich auf Veranlassung des Hrn. Baeyer unternommen habe,

gefunden, dass daa fein zertheilte Silber bei der Einwirkungauf daa

Chlorid der Phtatsaure daa Chlor mit der grossten Leichtigkeit fort-

nimmt, ao dass es zur Darsteitung des Radicales der Saure nicht noth-

wendig ist, nach Wislicenus' Methode ans dem Chlorid erst das

Jodid zu bereiten.

Tragt man fein zertheiltes Silber attmatig in das Chlorid der

PhtatsKure ein, ao findet eine lebhafte Reaction unter Warmeentwick-

lung atatt. LSsst dièse nach, 80 erhitzt man die Masse noch mebrere

Btttohted. D.Ctttf. GM<t)M))th.Jahrg.Ht.
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Stunden auf t50° und kocht sie dann mit Wasser ans, um das in

betracbdicher Menge, bis zu 30 pCt., zurückgebildete Phtalsaureanhy-

drid zu entfernen. In der zurückblcibenden Masse ist das Radical der

Phtaisaure, Tripbtaiytsaure und ein dritter Korper enthalten, der beim

Hrhitzen verkohlt und durch Kalilauge unter Schwarzung zersetzt wird.

Zur Gewinnung des Phtalyls bringt man die getrocknete Masse in ein

Verbrennungsrohr und leitet unter ziemlich starker ErwNrmung eiuen

htngsamen Strom Kohtensaure darüber. Es sublimirt und destittirt

dabt'I eine orangerothe Masse in grosser Meuge, die eine gewisse

Aehnlichkeit mit Anthracen besitzt. Kali zieht daraus die Triphtalyl-

saure aus, welche durch Sauren ats weisses krystallinisches in Wasser

fiot untosticbes Pulver gefSUt wird. Die Saure schmilzt über 3000

und oxydirt sich leicht; sie bat die Zusammensetzung Cij~H~~O,.

Die mit Kali ausgezogene Masse wird nun in heissem, mit ein wenig

Alkohol versetztem Phenol gelost und krystallisirt beim Erkalten in

sehiinen gelblichweissen Nadeln heraus. Da beim UmkrystaUisiren die

Farbung immer mehr verschwindet, so ist die Substanz im reinen Zu-

stande wabrseboiniich farblos. Die Analyse ergab für den Korper die

ZusammensetzungdesRadica)sderPbta)saure C~H~O~. DasPhtalylist

in Wasser untoshcb, in Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff und .Kohtenwasseratoffen sehr schwer )oslich und )ost sich nur

leicht in heissem Phenol. Es sublimirt bei hoher Temperatur in BIStt-

chen, ist aber seh'- wenig nuchtig und farbt sicb dabei gelb. Von

Brom und Scbwcfe)saure wird es angegriS'en, Natrium scbeint die in

Phenol geloste Substanz zu reduciren. Sa)petersaure oxydirt das

Pbta)yt leicht beim Kochen und giebt Pbta!s6ure und eine neue Saure

vo)~ der Zusamnu'nsetzung C~~H~oOe, die Diphtatyisaure. Diese

Substanz ist ein weisses, in Wasser kaum iosticbes Pulver, sie schmilzt

bei 259° und zersetzt sich dabei unter Bildung von Phta)saureanhydrid.

Das Silberealz krystallisirt in scbônen Nadeln.

Die Bildung der Radicale bei einbasischen Sauren kann immer

nur in einer bestimmten Weise stattnnden. Bei zweibasischen dagegen

ist eine unbegrenzte Anzahl von Formen moglieh, da aich beliebig

vielo Moleküle durcb je ein Paar von CO mit einander verketten las-

sen, Der einfuchste Weg, um in diesem Falle zu entssheiden, welche

Anzah) von Molekuien der Saure zur Bildung des Radicales beigetra-

gM~ baben, ware die Hestimmung der Dampfdichte. Bei dem Phtaty)

katm <nan iudess voraussicbtiich hierdurcb nicht zum Ziele geiangeo,

weil dieser Korper erst bei einer sehr hohen Temperatur destiinrt,

sic)) dabei etwas zersetzt und uberhaupt sehr wenig Suchtig ist. Es

binibt demnach nur das Studium der Spaltungsproducte ubrig und man

wird schcn, dass diet in der That ein vorzugticbM Mittel ist, um die

Natur des Phta)y)s xu bestimmen.

Das Pht:t)yt giebt bpi dfr Oxydation mitSalpetersaure Diphtatyi-
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saura, die Mch von zwei Molekiilen PhtaMure ableitet, und bei weiter

t'ortgesctzter Zerstorung endlich Phtatsaure. Es muss sich also wenig-

steas von zwei Motckiiten Phtaisaure ableiten. Ob die Triphtaiytsaure,

weicho sicb im rohen Phtalyl findet, sich aueb von diesem Korper

itbteitHt, oder ob sie ein 6e)bstst!indiges Product ist, muss noch dahin

~cstettt bleiben. Im ersteren Falle musate das Pbtaty) vo[) dt'<i Mo-

h'kiiten ubgeleitet werden. Bieibeu wir bfi der Annahme, dass das

l'htalyl von zwei Motekiiten abstammt, so ergebc;t sicb fotgende B(.

xiehungen zu der Diphtatytsum'e:

(- CO- CO)~ C,H, 00 -CO--CeH,
-co- -co!< aC6 '4 CO CO C6

CO.OH CO.OH

Phtalyl. Diphtatytatture.

(--CO.OH
~6"4 f- CO.OH

PhtabKure.

Zuerst wird durch die Oxydation ein Paa.r CO auseinandorgcs~ronst.

indem sich an jedes CO Hin OH nntagcrt, und d:)nn wit'd bei '!t'r '.u

gebildeten Dipbtatyifif'iure derselbe Process noch einma) wiedcr)~)!î. sn

dasa aie endlich in zwei Moleküle Phtfdsanre zerfaUt. Dieser Oxydatinn.s-

process bietet die grosste AehnHchkeit mit der Reduction des Chinons

dar, wenn mau diesen Korper in derselbcn Weise wic das Phtaiyt von

2 Motekuten Benzol ableitet:

-0- 0- “ C,H,- -0- -0- C,H,
~6 "4 -0- .Q -~6"<

ÔH OH
_r~

Chintut. GrUneaHydrocjlinon.

C H
~H

Ce "4.-OH

Hydrochinon.

Es wird hierdurch in bohem Grade wahrscheinlich, dass da:i Chi!)on

r'Q
cbensowHnig C~H~ 0~> ist wie das Pbtaty) C~H., p~stx~hm

dass sich beide Korper von 2 Mo)ecu)en in dt'r at~gepcbcnf[t W~'ise

abteiten. Darans wfirde t'oigen, dass wenigstens nach dt'm j~'ti'.igen
Stande unserer Kenntnisse kein Bcnxoiderivat existirt, in dt'tn i'vci

mehrwerthige, im Benzol an benaohbarten Kobtenston'atornpn sitzende

Ato~ne ansserdem noch untereinunder verbunden sind. eiue Foigernng,
welche t'tir die raumiiche VoMte)!ung von diesen Korpern van grossem

\Vcr(he ftein kann.

Soitte es sien herausstelleu, dase die Triphtatytsaure ein Spaltungs-

!H/[/33
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product des Phtatyts ist, so müsste sich dieses von drei Molecuten ab-

)eiten:

CeH~- CO--CO--C.Hi C~H~CO--CO--C~H~

co cb CO.OH cb

CO C0 CO

C, H~ C~ H~
-v'

Triphtalyl.

Triphtatyhtture.

146. A. Ba.eyer und A. Emmerling: Reduction des Isatins zu

Indigblau.

(Vorgetrageu von Hrn. A. Baeyer.)

Eins der wichtigsten Problème in der Chemie des Indigos ist uu-

streitig die Hersteiiung desseiben aus dem Isatin. So lange man das

Isatin nur bis zum Isathyd reduciren konnte, ittg die Vermuthung

nahe, das6 man durch eine weitergehende Reduction dièse A.ufgabe

wurde ISsen konnen. Ais aber durch die Arbeiten von Knop und

dem Einen von uns eine ganze Reibe weiterer Reductionsproducte be-

kannt geworden und es gelungen war, sogar den ganzen Sauerstoff.

gehalt zu entfernen, ohne dass auf diesem tangen Wege eine Reaction

beobachtet worden, die zum Indigblau gcfuhrt batte, da wurde die

Hon'nung auf die künstliche DarateHung des Farbstoffes in immer

weitere Fernjen geruckt. Betrachtet man nun die Natur der Reagentien,

wficbe man bisher zur Reduction des Isatins angewendet bat, so er-

giebt sich, dass aUe wasserston'zufubrende sind, und dass man keinen

Ktirper dazu benutzt hat, der im Stande ist Sauerstoff zu entziehen,

ohne die Mogtichkeit einer Wasserston'aufnaume darzubieten.

Ein solches Mittel konnte daher noch Aussicht auf Erfolg bieten

uud in der That bat das Experiment gezeigt, dass zur Reduction des

lsatins zu Indigblau e~ notbig ist, den WasserstoS'ganz auszuschtiessen,

da man bei Gegenwart dièses Elementes in eine andere Reihe hinein-

genith, welche nicht mehr zum Indigo fuhrt. Ein Reagens, welches

diese Hedingungen erfüllt, ist phosphorhaltiger Dreifachcbiorphosphor.

Erhitzt man Isatin damit im Wasserbade auf 100", so erhatt man

durch Auftosen der Flüssigkeit inWasser eiueLosung, welche Indig-

blau an der Luft absetzt. Noch besser gelingt diese Reaction, wenn

man Chloracetyl hinzufugt. Das Chloracetyl kann begreiflicher Weise

nicht reduc.irend wirken, und im reinen Zustande angewendet, giebt es

auch keine Spur von Indigblau, wenn es frei von Phosphor und Drei-

fachchlorphosphor ist, aber in Verbindung mit diesen SubBtanzen wirkt
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es günstig auf den Verlauf der Reaction ein. Wir erktaren uns die-

sen Vorgang so, dass das Chloracetyl einerseits als Losungsmitte) des

Isatins dient und andrerseits vermuthlich eine Essigsaureverbindung

des Indigbtaus erzeugt, die vielleicht zugleich aucb phosphorige Saurp

enthatt und durch Wasser in [ndigweiss übergeführt wird, welches

endlich durch Oxydation an der Luft Iudigblau liefert.

Zur Darstellung des Indigblaus aus Isatin verfahrt. man am besten

so, dasa das feingeriebene Isatin mit dem 50fachen Gewichte eines

ans gleichen Theilen Dreifachchlorphosphor und Chloracetyl bestehen-

den Gemisches nnd mit etwas Phosphor in einem zugeschmolzenen

O~asrohr mehrere Stunden anf 75–80° erwtirmt wird. Die dunkel-

grüne Fliissigkeit wird dann in viel Wasser gegossen, die Losung fil-

trirt und in einer offenen Schate 21 Stunden stehen gelassen. Diee

bellgrüne Ftiissigkeit wird allmiilig blau und setzt ein dunke~Maues

korniges Pulver ab. Dieses wird von der klaren gelben Mutterlauge

abSttrirt und mit Alkohol zur Entfernurg eines darin tostichen rothen

Farb9tof!'ea gewaschen. Das so erhaltene blaue Pulver ist in kattem

Alkohol nicht, in heissem etwas mit Mauer Farbe tosljch, in concen-

trirter Schwefetsaure iost es sich mit gelbgrüner Farbe, die beim Ër-

hitzen in Blau übergeht, durcb Zusatz von Wasser wird daraus eine

rein blaue Losung erba)ten. Die Substanz vernuchtigt sich in purpur-

nen Dampfen, die sich zu grossen schwarziich meta))glanzenden

Nadeln verdichten; sie giebt auf Papier einen intensiv blauen Strich

und zeigt gerieben starken Kupferg)at)! kurz es ist Indigblau. Die

Ausbeute betriigt nach diesem Verfahren etwa 10-20 pCt. des ange-

wendeten Isatins. Sehr kieine Abweichungen davon bewirken übrigens

eine grosse Verschiedenbeit in der Ausbeute, unter UmstSnden bildet

sich beinahe nur der rotbe Farbstoff. Chloracetyl, welches mit Drei-

fachcblorphosphor dargestellt ist und noch etwas von diesem Kiirper

cntbiitt, giebt ebenfalls etwas Indigblau, ebenso Dreifacbchtorphosphor

allein, wabrscheinlich weil der letztere immer Spuren von Phosphor

enth:'i)t.

Der rothe Farbstoff ist dem Indigblau sehr ahnUcb, er subiimirt

aber leichter in feinen rotMichen Nadeln, die sich zu einer wolligen

Masse verdiehten und in ScbwefetBaure gelôst und mit Wasser ver-

dünnt eine rein rothe FMssigkeit g-eben. In Wasser ist er untësiicu,

in Alkobol etwas iôstich mit einer intensiv rothen Farbe. Wir wollen

diesen Farbston', der nichts mit denr Indigroth gemein bat, und Seide

iihnlich wie Fuchsin farbt, Indigpurpurin nennen, weil er in einem

'ihnlichen Verhiiitniese zu Indigblau steht, wie das Purpurin zum Ali-

xarin. Beachtenswerth ist übrigens nocb, dass die durch Aufiosen des

Productos der Reaction in Wasser erhaltene grune Flüssigkeit sich

ganz so verha!t wie nach Schunk's Beschreibung die mit einer SSure

versetzte L8sung des Indicans. Schunk benbachtete, dass beim Er-
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hitzen dieser Losung sieh zuerst eine blaue Farbnng einstetite, die

beim weiteren Erwarmen in Roth uberging, wSbrend sich purpur-
farbene Flocken abschieden. Diese Flocken gaben an Alkohol einen

rothen Farbstoff, Indirubin genannt, ab, der t'ûr sich erhitzt, in pur-

purnet) D.'impfen sich vernuchtigte, und hinteriiessen nach dem Aus-

waschen reines Indigblau. Es scheint demnach, ais ob in der Indigo-

pnani'c der Furbstoft' in einer tihnhcben Verbindung mit einer zncker-

artigen Snbstanz ist, wie in dem kiinsttichen Product mit Essigstiurp
oder phosphoriger SSure. Dass das natfiriiche Indigblau das Indig-

purpurinnichtentbaIt,beruhtwahrscheiniich!mfdenHedingungen.
welche bei der tndiggahrung vorhanden sind.

Das Dioxindo) liet'ert bei der Bebandtung mit Chloracetyl, Dreifach-

Chlorphosphor und Phosphor, auch ctwas und zwar sehr reines Indigblau,

Dies erscheint ats eine sehr glatte Reaction, wenn man die Formeln beider

Kfirper vergleicht: in der That braucht das Dioxindol nur ein Wasser

i!u vorticren, um einen Korper von der Zusammensetzung des IndigMans

i!ngeben.Aber9chonKnophatgefunden,dassdasDioxindoti;war

leicht Waaser abgiebt rnd in einen KfirpHr von der Zusammensetzung
des fndigblausiibergeht,dass dièse Substanxindessen nur isomer da-

mitundidentischmitLanrent'studinist. Sobitdetsichz.B.beim

Kochpn einer Losnng des Dioxindols in Glycerin Indin in reichtieher

Menge, welches ubrigens verschieden von dem oben beschriebenen

Purpurin ist. Man siet~t also, dass das neue Reagens auch in

dif'.sem Falle eine anderc Wirknng ausiibt, wie die sonst angewendeten
Mittel zur Wasserentziehung, und dass es weiterer Versuche bedarf,
um diese Verscbiedenheit aufzukiaren.

Die Synthèse des ]ndigb!aus ist jetzt um ein Bedeutendes erleich-

tert. Wir baben in ehu'r t'riiheren Mittheilung gezeigt, dass man ]n-

do) aus Zimmtsaure darstellen kann. Wir fügen binzu, dass wir es

in derselben Weise, abt'r teider nur in Spuren aus dem Binitronaphtalin

gewonnen haben. Es ware also nur uothig, das Indol in Isatin zu

verwandetn. Ho~entlich wird es aber gelingen, einen kürzeren Weg
aufxuEnden nnd auf eine einfache Weise Isatin oder Indigbiau direct

darzusf.eîlen.

Was die Formel des Isatins bet.rifft; so spricht die Leichtigkeit,
mit der demselben Sauerstoff durch Phosphor entzogen wird, daffir,

dass der Sauerstoff in einer lockeren, vielleicht, dem Chinon ahniiehen

Forrn darin cnthaiten ist, wie wir dies schon in diesen Ber. i869,

S. 681 ausgesprochen haben, und dass das Isatin also nicht das innerf

Amid der Benzo)amido-0xa)saure ist, wie Kekuië (d.Ber. 1869 S. 748)
annimmt.

Bei dieser Getegenheit wollen wir noch eine Bemerkung uber die

Beziehungen des tndn).< zum Pyrrol machen. Nach den Versuchen

von Victor Meyer ist es unxweifeihaf't, dass dcnsogenanntenMeta-
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verbinetungef, a)so z. B. der SaHcyhanre die Stellung 1,2 zukommt.

Construirt man danach die Formel des Indola, welches jedenfaUs eine

Metaverbindung.ist, so bekommt man die weiter unten ausgeführte.

Cxeht man in dieser Formel in der Scitenkette herum, indem man

die beiden AfSnitSten, durch welche der Nebenring mit dem Reste

des Benzols zusammenhlingt, durch zwei Atome Wasserstoff ersetzt,

so bekommt man die Formel des Pyrrols C~H;N, so dass das Indo)

danach aus Benzol und Pyrrol zusammengesetzt würe, gerade wie das

Naphtalin aus zwei Benzolringen.

H H R H H

CC C CC

H,
HC" C" CH C' CH HC C èH

Il Il Il

HO O-N C HC C CH

H H H

C

H

Pyrrol.

H

C C

H H H
Indol. Nnpht&ïin.

Diese Formel des Pyrrols stimmt sehr wohl mit dem Verhatten

dcsse)bengegenKa)iumuberein, da Lubavin gezeigt bat, dass dièses

Metalt leicht einen Wasserstoff ersetzt und selbst wieder durch Aethyl

vertrcten wird. Es lassen sieh damit aucb die aauerstoffhattigen Deri-

vate der BrenzscMeimsaure leicht in Einklang bringen, wenn man die

Gruppe NH durch 0 ersetzt.

H H H

C C C

HC CH HC ~CH HC "C- -CO.OH
Il 11 Il

HC--N HC--6 HC--Ô

H

Pyrrol. Tetraphenot Limpricht's. Brenzachicimsiture.

147. S. Cannizzaro: Einwirkung dea festen CMorcyans auf

Benzylatkohol.

(Eingegangen am 14. Mai; verlesen in dor Sitzung von Hrn. A. W. Hofm~nn.)

Von demselben Gesichtspunkte aus ais die HH. A. W. Hofmann

und 0. Otshausen in ihrer Arbeit uber die Isomeren der Cy:)nnr-

aaureather, atudire ich bereits seit )Kngerer Zeit die Einwirkung des

festen Chlorcyans Cy~Og auf Benzylalkohol, in der Ho<nung, -o

ein Cyanür zu erhalten, dns unter dem EinHusse der Basen Beni'yt-

alkohol liefcre. Die ersten Versuchsergebnisse haben mich ctwas von

dem ursprünglichen Ziele abgelenkt, so dass noch einigc Xeit vcrgehen



1~ 616

wird, bis ich dasaelbeerreichthabcnwerde; dochtbeHerchjetztsohon

einige der erbaltenen, wenn aucb noch sehr unvotistandigen Resultate mit.

Die Producte der Einwirkung des festen Chlorcyans auf Ben.ty)-
alkohol aind verschieden, je nach den Bedingungen unter denon man

arbeitet. ln reinem Zustande habe ich bis jetzt drei verachiedene

Substanzen erbalten.

Eine in Susseret geringer Menge aoftretende, in feinen Nadein

krystallisirende, vom Schmelzpunkte 153°. Die einzigen l~Decigramm,

die ich Y(iHig rein erhielt, habe ich verbrannt und so Zahlen erhalten,

die dem Ben~IcyanaMt sehr nahe kommen; doch mëchte ich aus

einem einzigen Versnche vor!Su<ig keinen Schlass ziehen, bis ich Con-

trole in den Zersetzungsproducten gesammelt haben werde.

Eine zweite Snbstanz, die als Begleiter der ersteren auftritt,

krystallisirt iu achonen grofsett harten Prismen und schmilzt gegen

1430. Sie lieferte bei der Analyse

Da ich die Umwandlungen dieeer Substanz wegen Mangel an Material

bisher nicht studiren konnte, wage ich nicht, dersetbec eine Formel

beizutegen,behattemirjedochvor,inderKBrzedarau(zuruckzu-

kommen.

Die dritte Verbindung wurde in groseerer Menge erhalten, aie

krystallisirt in Nadeln, 16st sieh sehr leicht in A)kohoi, massig in

Aether, aber nur wenig in heissem Wasser, aus dem sie beim Erkal-

ten in grosse BiNHern anschieest. Sie sehmilzt bei 86°. Beim Er-

hitzen auf circa 220° zertegt sie sich in Benzyhdkohot und Cyanur-
eiiure. Mit Barytwasser erhitzt, liefert sie Benzylalkobol, kohlensauren

Baryt und Ammoniak. Die Resultate der EiementaranatyM, sowie die

Mengen des bei der Zersetzung durch Baryt erhaltenen Baryumcarbo-
nats und Ammoniaks, wie auch das Verhalten in der Hitze sprecheri

daffir, dass diese Substanz das Benzylurethan

CO) N H2
-H.

ditr8telle. Um dies zu bestlitigen, ste))e ich eben Benzylurethan auf

anderem Wege dar, und werde nach Entacheidung dieser Frage meine

Versuche über die Darstettung von Benzytcyanuraten fortsetzen,

148. v. Gorup-Besa.nez und F. Grimm: Synthese des Ra.utenoles.

(Ver)esetiYOMHra.A.W.Hofm!tnn.)

Das Mchtiga Oel der Gartenraute ist wiederholt Gegenstand
chemischer Untereuchungen gewesen, ohne dass durch d:ese!ben die

Frage über seine Constitution :!um Absch!~ss geiangt wSre.

otenetcrfeuoaerAnatyae
Kohlenstoff 75,23 74,76 75,31
Wasserstoff 6,15 6,09 5,94

StickstofF. H,t9.
..h ~;o TTr"wnr,ril"n. rl;ovo.~l1haton>7®a..a., Me.,n~i a" Mm



519

Die HH. Gerhardt und Cahours stellten auf Grund ibrer

Versuche für die Zusammensetzung des durch frakttonirte Destillation

gereinigten Oeles die empirische Formel Ct~H~O auf und erkiarten

es t'tir den Aldebyd der Caprinsanre, indem sie sich einerseits darauf

etnt/ten, dass sieh dasselbe mit doppeltsèhwefligsauren Alkalien nach

Art der Aldehyde zu krystaUiniacben Doppelverbindungen vereinigen

ias8t, und andererseits geltend machten, da69 es bei der Oxydation

Caprinaaure liefere.

Spatere Versuche der HH. Williams und HaUwachs aetzten

es jedoch aHaeer Zweifel, daa~ die ricbtige empirische Formel für das

eorgfaitig gereinigte Product: C~H~O sei. Ueber die rationelle

Formel des Rautcnots gingen aber die Ansicbten aucb dieser beiden

Bcobachter auseinander, denn wabrend Hr. Williams an der Aldebyd-
natur des Oeles festhaltend, es im nicht vollkommen gereinigten Zu-

stande a!s ein Gemenge zweier Aldehyde, des Enodylatdehyds und

einer kleinen Menge Laurylaldehyd betracbtete, glaubte Hr. Hall-

wacbs bezweifeln zu mussen, dass das Rauteno) überhaupt zu den

Atdebyden zahie und sprach meines Wissens zuerst die Vermuthung

aus, es moge ein Keton sein.

Der letzten Ansicht schloss sieh Hr. Harbordt an, der mit Recht

darauf hinwies, dass die Aldehyde der fetten SSuren durch die Fahig-

keit, mit saur.en schwefHgsauren Alkalien krystallisirende Verbindungen
xu bilden, nicht ausreichend charakterisirt seien, da dièse Eigenschaft
den Ketonen ebenfatts zukommt. Aucb die Verbindbarkeit mit Am-

moniak, die für das Rauteno) von Hrn. Wagner beansprucht wurde,

sei kcin stringenter Beweis, vielmehr sei es für die Aldehyde beson-

ders bezoichnend, dass sie bei der Behandlung mit Oxydationsmitteln
mit Leichtigkeit in eine Saure von gleicher Anzahl von Kohlenstoft'-

atomen übergehen.

Nun konnten aber weder Hr. Harbordt noch Hr. Strepker
cine krystattisirte Verbindung des Ammoniaks mit Rauteno) erhatten,

und ersterer wies weiterhin nach, dass das Rautenol ebensowuh! bei

der Behandlung mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure, a)a auch

bei langerem Kochen mit verdnnnter Sa)petersaure Caprinsaure

CtoH~oO~ liefert und eine kohtenstonreichere Saure bei der Oxydation
durchuus nicht erhalten wird. Ausserdem oxydiren sich die A)dehyde
bekanntlich sehr leicht, wahrend Hr. Harbordt das Oel mit Sa)peter-
sKure fast 8 Tage lang kochen musste, um vollattindige Oxydation zu

bewirken. Aus seinen Versuchen scMiesst Hr. Harbordt, dass das

gereinigtg Rautenoi ein gemischtes Keton sei und ihm wahrseheinlich

die Formpi

C H
oder weiter

\C9HI9 9
'°

~'H der weiter aufgebaut
\CO
'CH,
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zukomme, wonach es als Methyl-Caprinol oder aïs Nony)-Methy)keton

zubezeichnenwitre. Atssotcbeswurd~esseitherauchinaUen

neueren Lebrbüchern, zuerst in jenem von Hrn. Strecker, in dessen

Laboratorium Hr. Harbordt seine Versuehe'a~gesteHt batte, aut'~e-

ffii)rt.

Ein voUguItiger Beweis für die Richtigkoit obiger Formel war

jcdoch dureh die bisherigen Versuche nicht erbracht; ein solcher war

erst gstiefert, wenn es gelang das Rautenot kiinstlich und synthetisch
mittetst einer jener Methoden darzustellen, welche die HH. Freund,

Williams und Friedel znr Synthese gewisser Ketone mit so achonem

Hrfntg in Anwendmig brachten. Die Mogtichkeit, diesen Weg zu be-

tretHn, war aber von der Beschan'nng einer gnisseren Menge Caprin-

siinreKbhangig. EingtuekUcherZufaUbrachteunsindenBesitz

einer reichlichen Menge eines ausgezeichneten Rohmaterials für die

Gcwirinung der Caprinsaure, eines ungarischen Weinfusetois, welches

das hiesige Laboratorium der Güte des Hrn. Dr. Adolph Schmitt

in Pesth verdankt. Einer von uns bat darausansebniicheMengen

Caprinsiulre erhalten und aie und mehrere ihrer noch nicht naher ge-
kannten Derivate :!)nn Gegenstande eingehender Studien gemacht,
deren Resultat er dcmnachst zu ver6ffent)ichen gedenkt. Einen Thei)

der erhaltenen Caprins.'iure benutzten wir aber zur experimentet)en

l'ru<'ting der oben angefShrten Formel dés RMtenôis.

Wenn nSmiich das gereinigte Rautenol wirklich Methytcapri~f))

ist, oder dieses Keton ais Hauptbestandtheil enthatt, so konnte erwartet

werden, dass man es bei der trockeneo Destination eines Gemengcs

gleicher Moleküle caprinsaaren und e68)gsauren KatkeB erhalten werde

nach Formetgleichung:

C.H~.CO~~CH,.Cpjo~j~+Ca,CO,,C9H19'CO!
0+

1
0= ¡g¡)HI9+ca

CO
Ça) Cat

~H, 3

2 3'

worin der Einfachheit des Ausdrnckes halher Ca ais einatomigea Me-

taUangenommenist.

Unsere Erwartung wurde nicht getauscbt. Es gelang uns anf

diese Weise die Synthese des Rautenots mit Leichtigkeit, wie sich

aus der genauen Vergleichung des so synthetiseh dargestellten Methy)-

caprinols mit dem sorgfattig gereinigten natur)ichen Rautenoi in allen

Punkten mit Sicherheit ergab.

Wenn man ein Gemenge gleicher Moleküle vnUkommen reinen

caprinSiMnren und essigsaurenKaikesaust'inf'rRetojte der Destination

unterwirft, sn schrnilzt die Mischnn:; ba)d, bHht sic!; auf, schwarzt.

sicb dann, und es geht zuerst. eine acftonartige, eigenthLimIichriecbende

Ftiissigkeit. spStHr aber ~iu s~h~n un H~tnrte))ba]s erstarrendfS 0~

(iber. r)urrbt'r!)ktioni)'teth".nNMt!ond(*s U~bcrgegattgt'nenwurt))'
prhttitcn
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1. Bine unter 300° übergehende Flüssigkeit,

2. Ein von 2t0–245° übergehendes Liquidum.

3. Ein erst iiber 300" aiedender fester Korper (Caprinon).

Der von 210 2450 siedende Theil, dergrossentheitsausMethy)-

caprinol bestand, wurde zur weiteren Reinigung in die scbwefiigsaurM

Ammoniak-Doppetverbindung ubergefiibrt, welche man sehr leicht o-

bait, wenn man in die mit Ammoniak versetzte alkoholische Losung

des Methylcaprinols schweftige Saure bis zur Sattigung einleitet. Die

Lfisung erwarmt sicb dabei und beim Erkalten krystallisirt die Doppel-

vfbindt.ng in schonen perimutterg)Nnzenden weissen Bt&ttchen ans.

Aua kochendem Alkohol umkrystallisirt und im tuftverdunnten

Himme über Scbweteiaaure getrocknet, besitzt die Formel:

CuH~O.NH~SO,,HaO.

Wird diese Doppelverbindung in Wasser getost und mit koh)en-

.wurem Natron erwarmt, so scheidet sicb alsbald das Methylcaprinol

ais t'arbtoees, stark licbtbrechendes Oel an der OberBache ab. Mitteist

einer Pipette abgehoben und sorgfa[tig entwaasert geht es bei dt'r

Destination zwischen 223–224" voHstandig über. Sein specidsches

Uewicht wurde bei 17,5" C. == 0,8295 gefunden.

Kaufiichea Rantenôt aus einer zuvertaaaigen Quelle bezogen, der

Destillation unterworfen, liess unter 200° bei etwa 160–175° eine

betrachttiche Menge Terpentinot ubergehen. Von 200"–245° C: da-

gegen ging ein Destillat iiber, welches ebenfalls im Wesentlichen nus

Methylcaprinol bestand. In gleicher Weise wie bei obigem Destillate

wurde es in die Ammoniak-Doppelverbindung ubergefuhrt und daraus

das Methylcaprinol dargestellt. Das specifische Gewicbt des so erhal-

tcheit Methylcaprinols betrug bei t8,7° C. 0,8281. Bei der Destillation

ging es vottstandig zwischen 224" bis 225°,5 über.

Die Analysen der scbwefligsauren Doppelverbindungen des synthe-

tisch dargestellten und des aus Rantenot erbaltenen Metbylcaprinols

sowie die des daraus abgeschiedenen Methylcaprinols selbst lieferten

mit den berechneten binreichend ubereinstimmende Werthe, wie nach-

stehende Zusammenstellungen zeigen:

Schwefiigsaures Methylcaprinol-Ammoniak.

berechoet gefunden
C~:)3&

H~: M aynthetianhdargestellt a.usRauteuo!.

~M ï?r'TnTV~v vi "Tlî"~ïîr !x0, 80 1 II III IV V VI VII VIII IX

N, 14 4,89 4,75

S, 32 n,19 n,t0.n.50.U,J8.U,32.n,27]],t2.1].49.H,48.)0,92
'286
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berochnet
Methylcaprino)

Mittel au8berMhn.t
g~nden

~ï n ~niT*~

Ctt:t32 77,64 78,00 77,49–76,80 77,25 77,38

H:, 22 12,94 18,06 13,21
–

13,26 12,9~ 13,13
0

~S_ Byathttisoh aaanat.TRautenSL

t70

149. C. Rammelaberg: Beitrage znr Kenntnias von Meteoriten.

(VorgetragenvomVerhsaer.)

Ich habe in der Sitzung vom 28. Februar d. J. versucht, der Ge-

seUschaft in allgemeinen Zugen ein Bild. unserer detm~igen Kennt-

nisse von der mineratogiseh-chemischen Natur der Meteoriten zu geben*)
Alle bisberigen Untersucbungen habea gezeigt, dass ihre Elementar-

bestandtheite tn den bekannten gehoren, dass Eisen (Nickel, Kobalt),

Magnesinm, Calcium, Aluminium, Silicium und Sauerstoff die herr-

schenden, die Alkalimetalle, Chrom, Schwefel, Phosphor und einige
andere dagegen untergeordnet sind. Es bat eich aber mit volier

Sicherbeit ergeben, dass dièse Elemente ganz in derselben Art grup-

pirt, zu bestimmten Verbindungen vereinigt sind, wie in den Minerutien

der Erde, ja die Krystallform und di.i Zusammensetzung heweiaen,
da66 diese meteorischen Mineralien vollkommen identisch sind mit ge-
wissen wichtigen Mineralien unserer atteren und jiingeren krysta))i-
nischenGeBteine.

Die eigentlichen Meteorsteine sind unseren Gebirgsarten vo!)-

kommen analoge Mineratgemenge, oder, bestimmter gesagt, Silikat-

gemenge die Natur der Gemengtheile characterisirt die einzelnen

Arten oder Gruppen ebenaowoh), wie die einzelnen Gebirgearten. Nur

darf man nicbt vergeeeen, dase jede Definition einer solchen Gruppe
oder eines irdiscben Gesteins desbalb ecbarfer Grenzen entbehrt, weil

sie sich eben auf ein Gemenge bezieht und neben wesentlicben Ge-

mengtheilen auch acceBeorische auftreten.

Es iat nur eine ganz beechrankte Zabi von Silicaten, welche an

der Bildung der Erdmssse wesentUch Theil nehmen, d. h. welche

so maesenhaft für sich oder in Gemengen vorkommen, dass sie Ge-

birgsarten oder Gemengtbeile von solchen heissen kfinnen. Die

Gruppe des Feldspaths, der Glimmer, des Augits, der Olivin, aHen-

falls auch Granat und Tnrmatin, sind fast allein in den primaren
terrestrischen Silicatgesteihen vertreten.

In weit engeren Grenzen bewegt sich die petrogmphische Mannig-

faltigkeit der Meteoriten, soweit sie bisher Gegenstand der Unter-

suchung gewesen sind. Kein Glied der Glimmergruppe, kein Granat,

*)Dtet!eBeriehtei870,S.16S.
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kein Turmaiin ist in ihnen bemerkt worden. Aus der grossen Reiho

der Feldapathe wissen wir mit Sicherheit nur den Anorthit oder

Kalkfeldspath, also ein Singulosilicat, in den Eukriten und Howar-

diten zu nennen. Alle übrigen Silicate sind entweder Olivin oder

Augitsubstanz, also Singulo- oder Bisilicat von Mg,Fe,Ca. Dies

sind aber zugleich die wicbtigsten Reprasentanten der beiden Sattigungs-

reihen, welche wir in den irdischen Gesteinen antreffen.

Unsere Kenntnisse von den Meteoriten konnen nur durch genaue

Erforscbung der das Gemenge bildenden Mineralien erweitert werden

und ich will hier einen Beitrag dazu liefern.

Die Natur des Meteoriten von Shalka war bis jetzt unklar.

Wiihrend Haidinger die ganze Masse, absehend von eingestreutem

Chromeisenerz, fur ein Silicat erktarte, spracb aich G. Rose für ein

Gemenge aus und glaubte Olivin darin annehmen zu dürfen. Eine

Analyse von C. Hauer existirte zwar, erregte aber erbebliche Zweifel

an ihrer Genauigkeit. In der That babe ich mich überzeugt, dass

der Stein von Shalka aus etwa 88pCt. Broncit, und 12pCt. Olivin n

besteht, dass jener Fe und Mg in dem Atomverhattniss 1:3, dieaer in

dem von 2:3 enthS)t.

So sehen wir den Olivin für sich im Stein von Cbassigny, den

Broncit für sich in dem von Manegaum, das Gemenge beider aber

in Sbatka.

Als Mesosiderit sind Meteorite bezeichnet woruen, deren MMSs

ein krystallinisches Silicatgemenge ist, in welchem Meteoreisen in be-

trficbt)icher Quantitat zerstreut ist. Dass jenes gleichfalls aus den

beiden angefiihrten Silicaten bestehe, war mehr Vermuthnng, da bis-

ht'r kein Mesosiderit in zuverliissiger Weise chemisch untersucht war.
tch habe dies bei dem Meteoriten von Hainholz gethan und gefun-

den, dass derselbe aus einem 6 pCt. Nickel enthaitenden Meteoreisen,
aus Olivin und Broncit besteht, welche beide auf 1 Atom Eisen

3 Atome Magnésium enthatten.

Sbatkit und Mesosiderit besteben also ans denselben Silicaten;

das metallische, nickelbaltige Eisen des letzteren bedingt ihre Ver-

schiedenheit.

150. Alex. Naumann und Emil Vogt: Ueber die Nichtexistenz des

CMorcyMiWMserBtoa<. ZCyCI.CyH.*)

( Eiugegangenam 16. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn.Wichethans.)

Zum Zweck der Prüfung der fruher*') für die Dissociation von

Gasen theoretisch abgeleiteten und für in 2 Moleküle sich spattenden

*) Eine auefUhrtioho Darstellnng ist an die Redahtion der Ann~. Chem. u.
Phatm. eingesandt worden.

**)Verg[. Ntumann, Annal. Chem. u. Pharm., Snppl, V, 841 bis 867 und

Suppi. VI, 308 bM '20)i.
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Korper an vor)iegenden Thatsachen nachgewiesenen RegetmNssigkeiten,
anch fur in 3 Moiekiile zerfaUende Korper wurde die Darstetlung des

Ch!orcyanwasser8toN's*)ver8ucbt. UienahereUntersuchungderdM-

beierhaltenenProdukte)iefertejedochdetiBeweis,duas eine chemi-

sette Verbindung naeh dem durch die Formel SCyCI.CyH ausgedriickteu

tcateuVerbMtnMS nicht besteht.

Zunachst ergaben die durch Einteiten von Chlor in Wf'issrige Bhm-

s~ui'evonO''sic)iobenauasc)n'idendenL''tusaigkeitsschiehtennuchdt.'th

W:tachen mit eiskaltem Wasser, Trocknen und DeatiDircn {iber Chlor-

catcium Produkte von versehiodenem Cblorgebatt, je nach dem mit meh)'

oder weniger Wasser gewaschen worden war.

Die sonach wabrscheint!cbH Nichtexiatetii! einer Verbindung nach

festem Verhattniss wurde zur Gewissheit erhoben durch DampfdtchtM-

bestimmungen eines in seinem Chtorgehatt (45,4 pCt) der Zusammeu-

setzung 2CyCt.CyH (47,3 pCt. Chlor) am meisten entsprechenden

Produkts, aucL fur so niedrige Temperattn'en, bei denen der angeb-
)iche Chtorcyanwasssrston~' unter gewohntichem Druck in fiiissigcr Form

cntstehtundbpsteht.

Unter Anwendung des Hof'mann'schHn Apparats wm'den fotgendt'

Dfunpfdichtenget'~nden: bei ()"–),(!); t:–1,66,16"–1,64; 100"

1,67; eine Mischung von Chtorcyan und CyanwasacrstoH'von 45,4 pCt.

C!)!orvert:U!gt 1,G7; tureinoMischung von 2CyCiundtCyHbert;ch-

net sich 1,73 und ftir die Vurbindung 2CyCt.CyH.5,t8. Ausserdem

Mrgaben sich fur das nfissige Chtorcyan aueb turTi'tuperaturenbis xn

0" uerab der Formet CyCl entaprecnende Dampfdichten.

Hiernach darf nicht mehr bezweifelt werden, dasa Chtorcyauwasfjcr-
stoti ats eine chemische Verbindung von der Zusammensetzung

~CyCf.CylI nicht existirt, sondern nur eine Mischung von Chtorcyan

tnidCyanwai'serstoft'ist.

Derverh:i)tnis!,m;i.ssigraachen,dieFormet2CyCt.CyHansch)'i-

m'udstu[xendenUm\and)ungdessogcnauntenChtorcyanwasse)'8tof!'9
xn t'estem Chtorcyan (Cy;,CL)) in einer Cbtoratmosphare gegenubcr
hattc auch ()LissigeaCh[orcyan bei der Beruhrung mit trockeuemChtor

sich uber Nacht in einen weissot Korper verwaude)t.

(ie)Hgentiich der verfiuchten DarsteUungen des aogt'nannten Ch)or-

cyanwusserstoH's wurde tnchriacb die Beobachtung gemacht, dass testes

ChIurcyanbeiniedri~erTemperaturiuIjeruhrungmitdt;n8a)x.iurt;-

hidtigen wa'isr!gen Ffus~-igkeiten sict~ aUmatig mit Wasscr unter Knhk'n-

sanreentwiek!ung);)Sa)~niMkmusetxb'.

Giessen, ]5. Mai 1870.

'')Vt.rg).Whrtz,Ann:t).<'hcu..u.i'hann.LXX;X,2(itb~'2a!).
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151. Ad. Cl~ua: Einwirkung von Brom aufDicMorhydtin.

(Emgegangen am 2t. Mai; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Ueber dièse Reaction bat Hr. Carius in dem 8. Hefte dieaer

Herichte, Seite 393, den Anfang neuer Untersuchungen angekündigt,

und dabei einige vortaunge Mittheilungen gegeben, die mich zu. einer

kurzen Erwiderung veranlassen.

Was zunachst das von Hrn. Carius a)s Dibromcbtoraceton be-

sHhriebene Product (CgH~Ci~Br~O) anbetrifit, 60 ware es ganz gowiss

ein im hocbsten Grade auffallender Hergang, weun aus Dichiorhydrin

durch Einwirkung von Brom ohne Gegenwart von Wasaer*) ein Deri-

vat des Acétone entstehen solite. Und abgeaehen davon, dasa sieh in

Hm. Carius's Angaben auch absolut kein Grund finden tasst, der

zum Beweis der Aceton-Natur dieses Korpers dienen konnte, wider-

sprechen der Erkiârung des Hergangs, 80 wie sie Hr. Carius jetzt

versucht bat, direct die Erfahrungen, die ich bei oftera wiederbolter

Aust'fihrung gematcht habe. Denn wRhrend nach der von Hrn. Carius,

Seite 393 dies. Ber., entwickelten Gieichung für jedes gebildete Mole-

kti) derVerbindung (CgH~C~Br~O) zwei Moleküle Dieh)orbydrin

unverandert bleiben musaten, habe ich nie mal uinigermassenbedeu-

tcnde Mengen desselben unter den resultirenden Producten nachweisen

kfinnëtt; und in dieser Beziehung stimmen auch aUe fr[iheren Versuche

von Hrn. Carius und ebenso die von Hrn. Wolff mit den meinigen

vollkommen iiberein. lch wili hierrnit durchaus keiuen Zweifel an der

Richtigkeit der von Hrn. Carius ausgeführten Analysen aueaprechen:

HS ist ja immerhin mogiich, dass sicb unter bestimmten, modifi-

cirten Umstanden ein Korper von abniicher Zusammensetzung**),
wie die des Diyhlordibromacetons ist, wenigatens in geringer Menge
bilden konnte. Allein dass das ais Hauptproduct der Reaction, so

wie aie bisher immer von uns ausgeführt worden ist~ entstehende Oel,

welches beim Zusammenkomtnen mit Wasser zu einem kryataUinischen

Hydrat erstarrt, die ihm neuerdings von Hrn. Carius zugeschriebene

Zusammensetzung und die entsprecbenden Eigenschaften besasse, das

UKicbte der folgenden Ueberiegung gegenüber doch wohi kaum' als

~taubiich erscheinen konnen. Für das von Hrn. Wolff annatysirte

ftromdicbiorhydrinbydrat bat namiicb Hr. Cari us selbst die Bestim-

tuung der Krystalifurm ausgeführt und dafür doch gewiss Krystalle

a,ugcwandt, von deren, wenigstens anniihernder Reinheit er sich iiber-

.!M))gtbatte. Aber Hr. Wolff f.J in diesen KrystaUen den Koh-

*) Hr. O~riUB gieht jetzt aetbat die frUhervon ihm u.ud von Hrn. Wo)ff
s~ t'ibbaft beatrittene Tlrntsacheals richtig zu, dnaa bei der Bromiruug des Dichlor-

)~'d['insmit oder obne Zusatz von Wasaerdie gleichen Producteerhalten werden.
**) Fttr einen solchen KSrper wttrden sich wob) auch noeh andere Interpreta-

tiuncu tindcn taasett. Wenigstens tnUaatedie von Hrn. Cariua augegebeneUeber-
tuhrbitrkeitdea~elbanin I)ichlorhydrin durch JodwaaseratofFgegen die Anffasaung
aie Uerivat dee Aeetonasprechen!
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lenetongebatt
= 15,91~, das ware über 6~ mehr, a)s dem Dichlor-

dibromacetonhydrat entapricht, und beilaufig eine Differenz um dee

Kohtenstongehaltee, also ein Fehler, den man docb selbst fûr einen

wenig Geubten nicbt wob! annehmen konntet Und doch sagt Hr.

Carius von aeinem 4fach substituirten Aceton: Dieselbe Sub-

stanz ist in nicht reinem Zustande von Hrn. Wolff erhal-

ten und alsBromdichlorhydrinhydrat (C~H;C)~BrO+OH~)

beschriebenl" Ja selbst wenn man auch die Mogticbkeit eines solchen

anatytischen Fehlers (der bedeutecden Di~erenzen im Bromgehalt

nicbt weiter za gedenken) zugeben wollte, 80 entstande die weitere

Frage: was ist es denn nun eigentlich gewesen, was Hr.

Wolff ats aogena~nten Propylphycit erbalten und unter-

sucht hat? Denn Hr. Wolff giebt aaBdr'i.okUch (Annal. Cbern.

u. Pharm. CL, 40) an, zur DarsteHung des reinen Propylphycits das

kryatallisirte Hydrat verwendet zu haben und nach Hrn.

Carius'6 neuester Untersuchung entsteht bei dessen Zersetzung durch

Barythydrat im Wesentlichen nur Ameisensaure, Giycolsaure, Koblen-

8)iure und Essigsaure) Und nur bei Anwendung concentrirter Losung

(was aber bei Hrn. Wolff'8 Untersuchungen nie der Fall war) fand

Hr. Carius daneben Oxataaure und eine amorphe Substanz, die er

aber bis jetzt wenigstens noeh nicht ats den Propy)pbycit ange-

sprochen hatf.

Nacbdem Hr. Cari us alie die thatsachlicben Einwendungen, die

ich gegen seine fruheren Untersucbungen iiber den sogenannten Pro-

py~phycit geltend machen musste, und die er theils selbst, theils durch

Hrn. Wolff fangere Zeit zu bestreiten suchte, nun selbst ats berech-

tigt erkannt hat, acheint er, seiner tetzten Mittheilung in diesen Be-

richtan zu Folge, nur noch die eine Angabe von mir in Zweifel

ziehen zu woiten: dass namticb aus der !eicht verSndertichen, im

Uebrigen aber wenig characterisirten Masse, in der er den Propyl-

phycit gefunden zu haben glaubte, durch Oxydation Griycerineaure

entsteht: mit anderen Worten, dass die von ihm ats PropytpbycitSaure

bescbriebene Substanz nichts anderes aïs die bekannte Glycerinsaure

ist.

Wenn Hr. Cari us in dieser Beziehung am Scbtuase seiner Mit-

theilung (diese Ber. S. 396) aagt: Ich. kann wenigatens das schon

jetzt constatiren, dass die bei Zertegu~g mit Barythydrat auftretenden

Sauren keine andern ais die oben nachgewiesenen sind, Gly-

cerinaaure oder deren Aldehyd, deren Vorhandensein Hr. Oaus S

wiederholt behauptet, habe ich nie nachweisen kônnen" somus~

ich zur Pracisirung der discutirten Frage dazu bemerken, dass ich die

SNuren, die eich bei der Zersetzung des mit Brom bebandelten Dichlor-

bydrins durch Barythydrat bildeu, und auf die ich zuerst aufmerksam
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gemacht babe*), nie mats naher untersucbt habe; G)ycerinsaure

wenigstens habe ich nie unter diesen P.roducten naubgewiesen zu

haben behauptet, wob) aber babe ich die letztere aus dem Product,

welches nach Entfernung der von Hrn. Carins jetzt betonten Sf'~)-

ren resu)tirte, dm'ch Oxydation (theils mit Saipetereaure, theils in

~eringerer Menge durch den SaueratoS' der Luft) erhalten. Vor

2 Jahren (Annal. Chem. u. Pharm. CXLVII, 122) folgte auf meine

darnaligen MittbeHungen eine Entgegnung
Hrn. Carins's mit den

Worten: Eine kryatattisirbare Salze bildende Siture

ausser der genannten Oxalsaure, habe weder ich, noch

Hr. Wolff jemals im rohen Fropy)phycit, ucoh leider

auch durch Oxydation desseiben in irgend einer Art

crbatten konnen etc." Den ersten Theil dicses Aussprucbs bat

Hr. Carius selbst in seiner letzten Mittheilung durcb die ~teichte*

'.)nd ~sichere" Constatirulig der Bitdung von Ameisensaure, Essig-

"iture und GtycotaNure bereits in befriedigendster Weise widertegt,

und in Betreff des letzteren Punktes, namHch der Bildung von

G~ycerinsSure, gtaube ich, auch ohne meinen (ruheren Mittheilungen

weitere Details hinzazafugen, die Ueberzeugung a~aeprechen zu

kfinnen, dase Hr. Carius bei seinen fortgesetzten UntereuchuTigen

schtieMHch ebenfalls zu einem meine Angaben vollkommen beatati-

genden Resultate gOangen wird.

Freiburg i. B., im Mai 1870.

162. Ad. Claus: Einwirkung von CMorschwefel auf Anilin.

(Vor)ituRgoMittheiiung.)

(EingegMgen am 21. Mai; verlesen in der Sitzucg von Hrn. Wicbelhaus.)

In der Hoifnung, durch Einwirkung von Chlorschwefel auf orga-

niscbe Amine zu einer Reaction geffihrt zu werden, die sieh vielleicht

allgemein anwenden liesse, um Anbattepunkt.e für die Constitution der

zusammengesetzteren organischen Basen zu gewinnen, habe ich in

Gemeinschaft mit Hrn. Kralt vorlâufige Versucbe über das Verhalten

von Anilin zu Chtorsehwefet (S CI) angestellt. Wenn es mir danach

anch zweifelhaft scheint, ob sich meine uraprungticbe Vermuthung be-

statigen wird, so haben sich doch bei der genannten Reaction Resul-

laie herausgestellt, die ein grosses Interesse verapreeben.

Im reinen ZMtand kann man Anilin und Chlorschwefel nicht zu-

aammenbringen, auch unter starkem Abkühlen nicbt, ohne dass eine

vollkommene Zerstorung des AnUins erfolgt: Im Anfang tritt beim

') Ann~t. Chem. u. Pharm. CXLVI, 247. –. Vergt. auch AnnaL Chern. u.

Pharm. OLIH, Ht), wo ich ausdffioktiohhervorhebe, glycerinsauret Bleioxyd kiicnf

daf)von Hrn. Wolff aufgefttndeneBleisalz nicht aein.
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langsamen Eintragen des Chlorschwefets auf Zusatz eines jeden

TropfenB Zischen und starkes ErwNrmen ein, die Masse fârbt sich

immer dunkler, sie wird zaher und tester, nach einiger Zeit entwickeln

sich grosse Mengen von saizsanrem Gas, und endlich, wenn fort-

gesetzter Zusatz von Cblorschwefel zu wirken aufhort, erhalt man

nach dem Erkalten eine schwarze zShe Masse, aus der sich mit Wasser

geringe Mengen eines schmutzig-violet-braunen Farbstoffs auszieheu

lassen, die aber im Wesentlichen aus Schwefel und Kohte besteht.

Um die Einwirkung des Chtorschwefets zu mNasigen, haben wir

nach mancbertei Vereucben Schwefeikobtensto~ aïs dae passendate Ver-

dunnungsmittet gefunden; und zwar verfabrt man, um eine ganz

glatte Reaction zu erhalten, so, dass 2 Moleküle Anilin in dem 2 Ma

S fachen Gewichte Schwefeikohtenston' geiost werden und nun zu dieser,

durch kaltes Wasser von aussen gekühlten Ftussigkeit nach und nach

1 Motekut Chtorachwefet, daa gleichfalls mit seinem 3 bis 4fachen

Votumen Schwefeikohtenatoif gemischt ist, unter fortwiihrendem Um-

schütteln binzugegeben wird. Auch unter diesen Umstanden ist die

Erwiirmung noch eine so bedeutende, dass mit (lem beendeten Zusatz

der ChtorachwefeUoaung fast aller Schwefetkohtenston' abdestiitirt ist.

Nach 126tundigem Stehen bat die erhaltene Masse eine wachsartige

Beschaffenheit und eine ganz homogene, bernsteingelbe Farbe ange-

nommen. Mit kattem Wasser tasst aich daraus 8a)z8aure6 Anilin aM-

ziehen, und. zwar ist, wie quantitative Bestimmungen frgeben haben,

genau die ganze zur Reaction gebrachte Chlormenge des Cblorschwefelu

in dieser Form gebunden, so dass also (abgesehen von der Bildung

geringer Mengen Rosanilins) gerade die HN)fte (1 Mol.) des Aniiins

unverandert in Verbindung mit Sa.izsaure aus der Reaction wieder

hervorgeht. Die mit Wasser extrahirte Masse besteht aus freiem

Schwefel (jedoch bei weitem nicht dem Gebalte des angewenJ' ten

Chlorschwefels an Menge entsprechend) und 3 (oder 4) neuen, orga-

nischen, zum Theil schwet'ethaitigen Verbindungen, die sich durch Auf-

iosen in kochendem absoiuten Alkohol von dem ersteren und durch

Auftosen in kochendem Wasser und Destilliren mit Wasserdampfen

von einander trennen iassen. Hr. KraH ist gegenwartig im hiesigen

Universitats-Laboratorium mit der eingehenderen Untersuchung dieser

Verbindungen beschaftigt, und da er dieselbe zum Gegenstand seiner

Doctordissertation gewi'ihtt liat, so will ich seinen, in einiger Zeit er-

folgenden, ausfiihriichen Mittheihtngen in dieser Notiz nicht weiter

vorgreifen.
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!M. Henry: UnteMuchun~en über die Aetherderivate der mehr-

atomigen Alkohole und 8&<tren.

(Vierter Theil.)

(VorHa~o Mittheilung. Eingegangen am 23. Mai; veriesen in der Sitzung vou

Hrn. Wicheihaue.)

Ueber verschiedene Satpetersaure-Aetber.

Der Zweck dieser Mittheilung ist der, die athererzeugende Wirkung
kennen zu lehren, die ganz starke SatpetersSure auf verschiedene zu-

sammengesetzte mebratontige Alkohole, Suuren und Aether ausûbt.

Man weiss, wie sehr schwierig die Einwirkung der Sa!peter-
saure HN03 auf einatomige Alkohole zu mSsaigeu ist; merk-

würdig ist es, dass diese Einwirkung viel weniger lebhaft und 8tur-

misch im Allgemeineu auf die zusammengesetzten mehratomigen ist.

Satpeterather des Aethylglycols.

Man kennt bis jetzt nur die Einwirkung der SatpHteMaure auf

die Glycole alB Oxydationsmitte); man bat Sa)peteratber oder salpe-

trige Aether von allen Alkobolen dargestellt, nur nicht von den zwei-

!ttomigen; es schien mir daher niitzlich und interessant, diese Lücke

auszofuHen.

Die Glycole müssen in ihrer Eigenscbaft a)s zweiatomige Atkobote

zwei Nitroderivate durcb Vertretnug von einem odet' zwei Wasser-

stoft'atomen durch die Nitrogruppe N0;, bilden konnen, entweder ein

Mononitrin- oder ein Dinitrin:

,HO

Aetbyten-Mononitrin (C~H~)(

~N0,,

Aethylen-Dinitrin (C;, H~)(

,N0,

~N0,.
Das Aethylglycol ist daa einzige, das mir zur

Verfügung stand

und an dem ich die Derivate studiren konnte.

Aethyten-Dinitrin (C~H~)(NO,)~.

Glycol verbindet sicb, indem es in Lfisung geht, mit raucbender

Sf~petersaure unter Freiwerden von lebhafter Warme, es ist daber

nothig, mit einer Kattemiscbung von Eis und Salz gut abzukuMen.

Hierbei entwickeit sicb beim Gas. Beim Zufugen von concentrirter

HchwefeisSure scheidet sicb dasGtycot-Dinitrin inForm vonoligenTropfen

ans, welche in niissiger Schicht oben auf dem Gemisch der beiden

SNuren schwimmen.

*) Es untertiegt keinemZweifel, dass man zugteiehdaa Dinitm-Aethyten durch
die directe Verbindung des eraten Oxydes dea Aethyten (C,Hj)0 auf concentrirte
Satpetemtiareerhalten wird. Ich habe dièse Reaction nicht au~efuhrt aus Mangel
an Material. (Siehe diese Ber. Jahrg. Ill., S. 8<8; Verbindung des Eciehtorhydri&s
(C,H,)CtO mit Salpeteretture.)

IH/1/34



530

Man erbahden Korper )eichter*),w('nn man in sehr kleinen

Portionen dus Glycol it) das Gcnnscb von Sehwef'etsaure HjjSO~ und

von Sajpetersaure HNOg, das stark abgekühlt ist, hineingiesst;

man schuttett aodann nnd alsbald schwimmt das Product in Form

pines schwach gethUchen Oels oben au)'; darauf gicsst man das Ganze

in eine grosse Menge katten Wasscrs. Das Glycol- Dinitrin sch!agt

sich sog)eich niedet'ats dick Hiisitiges, farbloses Oel, das man aiit Wasser

nnd kobjensaurem Natron axawascht und abdann über Chlorcalcium

destittirt.

Das G)yco)-Dinit)'in ist ein ziemlich dickHfissiges Oel, heller a)s

Wasser, von unangenehm sussUchem Geschmack, ohne Geruch etc.

Der Korper ist in jeder Hinsicht dcm Nitroglycerin analog, sehr leicht

brennbar; er brennt tebhaft bei Einwirkung einer schwachen Hitze

mit einer sehr teuchtenden Flamme, mit einer Art Explosion. Er ver-

hatt sicb wie das Nitro-Gtycerin bei Einwirkung von unterjodigei

Saura, Sehwefelwasserstoff-Ammoniak und kaustiachem Kali etc.

Nicbt direct kann man das Mononitroatbyien

,HO

(C,H~

~NOs

erhatten;icbbabee9daherdurchChtoronitroathytener8eti!t.

,Ct

Chturonin'oathyten (Cg H~)~

NO,.~N0~

Das Monocbtorhydriu des Glycols verhatt sich gegen Salpeter-
aaure oder ein Gemisch von Satpetersaure und Schwefetsaure wie das

Oycot selbst; aber die Reaction ist viel weniger energisch und das

Freiwerden von Warme weniger auffallend; nichts desto weniger musa

man in der Katte die Reaction vor sieh gehen lassen, [eu habe diesen

Korper wie die Dinitro-Verbindung dargestellt.

Das CMoronitro:Hhyten

.a

(C.,H~

"NO,

ist gleicht'alle ein ottger Korper, aber wenig dickSussig, beweglichj
lieller ats Wasser, in dem es nn)os)ich ist. Seine Eigenschaften sind

ganz analog denjenigen des Dicbtoromononitrogtycerins

(C,HJCt,(NO,),

das ich schon fruher beschrieben habe.*)

Das Monacety)athy)en verwande)t sich in Aether unter dénse)ben

Diese Ber.Jthrg.ni.. S.3~9.
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Bedingungen, wie das Chtorbydrin des Glycols, indem es "ein analoges

Product giebt, das Acetonitroatbyten

(Cj,H,)(Cj,H,Os)(NO,).

Man sieht, dass, wie man es erwarten musste, uberhaupt das Glycol

und seine Derivate sicb gegen Salpetersiiure, abgesehen von der Heftig-

keit der Einwirkung, fMt wie das Glycerin und dessen Derivate verhalten,

indem sie vergleicbbare Producte geben.*)

IL SaJpeteratber der A)koho)-Sauren.

Sauren, wie die Giycotsuuré, Milcheaure, AepfeIsSare, Weinstein-

ftSure etc., deren Atomigkeit groaser ist, a)9 die Basicitat, die ~ug)eich

Sauren und Alkohole 9)nd, musaen mit freien Sauren, wie die Aikohote

selbst, wahre Aether geben. Von diesen verechiedenen Aetherderivaten

kennt man die gechlorten und gebromten etc., die eseigaauren und

benzoesauren etc., aber die Satpeterather sind wenig bekannt.

Der einzige Satpeterather einer AIkohobaure, der bis jetzt bekannt

iet, ist der Dinitroather der Weinsteins&ure C~H~(NO~)g06, auch

als Nitroweinsteineaure des Hrn. Dessaignes bekannt; aber dieser

Korper bat bis jetzt wenig die Aufmerksamkeit der Chemiker erregt

und findet meistens nicbt seine natürliche Stellung und seine wahre

Deutung in den chemischen Lebrbuchern.

Ich habe nachgewiesen, dass, ebenao wie die mehratomigen AI-

kohole die Aikohotaauren im Allgemeinen eich sehr leicht

unter der Einwirkung der st&rksten Satpetersaure in

Aether verwandeln.

Anstatt die Sauren selbst anzuwenden, babe ich ibre Aethytather

gsbraucht; die Reaction vertauft glatter und das Product ist leichter

zu reinigen.

') Die bu jetzt bekannten aalpeterMuren Derivate oder Nitroderivate des

Aethylensaind:

a) C,H~(NO,), oder daa Nitrit des Aethytena, dargestellt von Hm.
Sem~noff durch directe Verbindung von Aethyien mit wassertreier

Unteraalpetera~ure.
b) C,H,(N.,0,) dargeeteUt im vorigen Jahre von Hrn. Rekute (siehe

dieae Ber. Jahrg.n., 8. 329) durch F,inwir)tHngvon Aethylen auf Sal-

petera~ureoder auf ein Gemiach vo~ Salpetorsaure und Schwefoïsiiure.

Dieeer Kdrper hann angeaehen werden ais Nitronitrosottthylenather

.N0,

C.H~

N0,
der zug]aich correspondirt der Untersa~petersSureund der SaIpeteraHure. Man kann
ihn auch mit dem Chloronitrin, welchea wir oben beschrieben haben, ver~teifhen.
'n dem Chlor an SteUe von N0., gesetzt iat

.Cl NO,
(C,H~ (C,H,)<

~N0, ~N0,.
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.CsH,0

NitromUchsiiure- AethytSther (C, H~ 0)~

~NOg

oder

00- -C.HsO

CH(NO,)

CH,

Der MiicbsNureather verhatt sich gegen raucbende Satpetersaure und

ein Gemisch von concentrirter Schwefetaaure und SalpetersNure wie

das Gtyco) und das einfach gechlorte Glycol; nur ist die Reaction

noch weniger lebhaft, ais mit dem letzten Eërper; es ist auch nicht

nothig, so energisch abzukühlen.

Der erwahnte Aetber erwarmt sieh schwach in SatpetersaurH,

ein Zufügen von Schwei'etBËure scheidet den entstandenen Nitroinilch-

aimreiither in Form einer obenauf achwimmenden oligen Schicht ans.

Ich habe diesen Aether wie die des Glycols dargestellt, indem

ich den Milchaaure-Aether in das Gemisch von Satpetersaure und

Schwefeteaure hineingoss, das zweekentsprecbend durch kaltes Wasser

abgekühlt wurde; die Behandlung und die Reinigung ist genau der

oben angegebenen gleich. Das Product wurde mit Ch)oroa)cinm

behandeit und destillirt.

Diese Reaction vertauft ganz glatt, sie bewerkstettigt sich acbnett

und leicht; ich betrachte aie ats einen wahren, hochet belehrenden

Vortesungsversuch für die Theorie und die Eigenscbaften der mebr-

atomigen Sauren. Der MitcheNure-Nitroather ist eine klare, farblose,

bewegliche Flüssigkeit von starkem Geruch, wie die des gewohn-

lichen Salpeterathers, von süssem und zugteioh stechendem Geschmack,

viel dichter aïs Wasser. Seine Dichtigkeit ist bei +13°==!,1534;

er siedet ohne irgend eine Zersetzung zu erleiden bei 178" unter ge-

wôhnlichem Druck. Die Milchsaure selbst ist auch fahig durcb Sal-

petereaure atherincirt zu werden; ihre Loaung in dem Gemisch dieser

Saure mit Scbwefetsaure bewirkt, wenn man aie in eine grosse Menge

katten Wassers gieset, einen Niederecbtag eines dicken, sehr dichten,

farblosen Oels, welches die NitromitehsSure

~HO

(CJ!~0)

~N0,
iat.

Nitroapfelsaures und nitroweinsteinsaures Aethyl.
Der ApfelBaure- und Weineteinsaure-Diathylathertosen sich gleich

unter schwacher Erwarmung in raucbender Saipeteraaure; ihre Losungen

in einem Gemisch von starker Sa)petersaure und starker Scbwefetsaure
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bewirken, wenn sie in eine grosse Menge katten Wassers gegossen

werden, die Niederschtage von gebildetem nitroapfetsauren. reap. nitro-

weinsteinsauren Aether in der Form dicknussiger Oele. Diese Korper
wurden nuch der oben angegebenen Weise gereinigt.

Der nitroweinsteinsaure Aether

.(C~H.O),

(C.H,0,)<

~(N0,),

frisch bereitet, ist ein otiger, sehr dicknussiger Korper, welchen man

nur auf 46° erwarmt filtriren kann. Seine Dichte ist gleich 1,2778,

nach einiger Zeit nimmt er feste Form an, die Ma krysfaUinische))

Nadeln gebildet ist. Aus seiner Losung in abso)ntem Alkohol oder

Aether krystallisirt er bei freiwilliger Verdunstung in Prismen oder in

Nade)n, welche sich unregetmaesiggruppiren; erschmitztbci4.')–43°.

Der nitroapfelsaure Aether

(04 H8
.(C~H.O),

(C~H~Os)~(C~ Ha

~(N0,)

ist ein ziemlich diekflüssiges, farbloses Oel von scbwacbem, nicht

tifissem, stechendem Gesehmack, or erstarrt noch nicht bei i0" unter

Null. Seine Dichte ist bei + 16° = 1,2024.

Diese Aether, der nitroapfolsaure nnd der nitroweinsteinsaure, aind

test; in der Hitze zersetzen sie sich unter Ausgabe von satpetrigen

Dampfen.

Sie verhalten sich, ebenso wie der nitromi)chsaure Aethor, gegen

kaustische Alkalien, und Schwefelwaeserstoff-Ammoniak, gleich den

gewobnHchen Sa)peterathern.

Man weiss, mit wetcber Leichtigkeit die Schwefeisaure die Nitro-

wcinsteinsaure im festen ZMtande aus ihrer Losung in Saipetersaure

t'iUt; nici~t ebenso verhait sich die Apfetsaure. Dieser Korper tost

sich woh) in starker Salpetersiiure, aber ein Zusatz von Scbwefetsaure

bewirkt keinenNiederschlag, auch nicht auf Zusatz von kahemWasser

in grossem Ueberschuss,

Ich beabsicbtige zunachst, die Einwirkung der CyanSiiurH auf die

Aether der AtkohoI-Sauren zu priifen, besonders auf den Miichsaure-

tither; ich hofe hierdurch zu interessanten Resuitaten fiir die Tbeorie

der Harnsaure-Verbindungen zn geiangen.

Loewen, 22. Mai 1870.

154. C. W. Blomatra.nd: Bemerkungen über die Elemente.

(Eingegangen am 24. Mai.)

,,In einer faotiscben Anleitung eine sicherere Stütze findend ais

in einer selbst gemacbten Voraussetzung" leitete Berzelius aus den
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also etwa ein Drittel (22) der ganzen Menge !.S~!).

Um die seit uralter Zeit bekannten Gegensiitze der Sauren untl

Basen und ihr nie ruhendes Streben zur gegenseitigen Neutralisirung

zu erkiaren, stellte Berzelius mit Anleitung der eben erkannten hydro-

etectriachf'u Eracheinuogen seine electrochemiscbe Theorie auf, wjnach

sich die Elemente in electropositive und negative mit ihrcr. ver-

schiedenen Zwischenstufen von E, Na, Ba bis CI, 0, Fe venht'i!en.

Weil Berzelius in Bezug auf die Verbindungen der (.irundstoHf

nach Aeqnivatentcn, also immer nach Einheiten zahtte, gab es kann)

Anlass, die Regeimassigkeit der multiplen Proportionen genauer zn

beachten oder sie anch dort aufzufinden zu sucben, wo sie, wie z. B.

im organischen Gebiete der Wissenschaft noch ganziicb zu fehlen

'icheinen. Wir rechnen es jetzt für die Ehre uneerer Zeit, dns6 wir die

Siittigungeeapacitiit der Grundstoffe erkannt haben.

FtirBerzeti~s waren aiao die qualitativen Rigenxchaftfn der

Etcmentaratume noch die Hauptsache. Die neuere Chemie, aeitden)

.aie sich endticb zu einer Atomtheorie zurfickgearbeitet hat, will über-

haupt nu)' auf die quantitativen Rücksicht nehmen.

fch babe auf die Nothwendigkeit hinzuweisen gesucht, beim Ver-

suche die chemischen Erscheinungen zu erktaren, die eine ebensn

wie die andere Seite dieser GrundeigensHhNften der Atome genau M

H,C), Br J, FI

N, P, As, Sb, Bi

B, Ta,Nb,Vd

Au, Ag, TI

E, Na,Li,Rb,Cs

Votumenve!hattni9aendieForme)nH~O,CI~O,N~O u. 6. w. ab, und

fand sich also genothigt, Grundstotfe anzunehmen, deren Sauerstoff-

aquiv:dent regeimassig 2 Atomen entsprachen, wahrend nach dcm

Principe der Einfachheit überall die Formel RO über die Grosse des

Atomgewicbtea entscheiden musste. Das Eintbeilen der Elemente in

diejenigen, die nach einfachen, und die nach Doppelatomen wirken,

wnrdc biervou die niichate Folge.

Bezeichnen wir nach den beiden, in jeder Hinsicht ma66gebend<'n

Grundstoffen jene ais Elemente der 'WasBerstoffgruppe, diese

als E)emente der Sanerstoffgruppe, so gehorten nach Berzelius

zur Gruppe des Wasserstons: H, CI, Br, J, FI, N, P, As, Sb, Bi, Au.

Wir baben jetzt Aniass genug gefunden, die Doppelatome dieser

Grundstone aufzulosen und frei wirken zu lassen, aber die wesentlich

unterscheidenden Merkmate sind allerdings damit nicht aafgehoben.

Die Gruppenvertheilung ist im Wesen derEtementaratome begrundet.

Nur hat sich bei genauerem Studium der physikatischen und

chemischen Eigenschaften dieser Atome, die Zahl der Elemente der

Wasserstott'gruppe vermehrt. Wir ziibten also jetzt zu dersetben
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beachtea, und zwar um so mehr, weil aie unverkennbar im innigsten

Zusammenhang mit einander etehen.

Es wird allerdings dieser nahe Zusammenhang ganz in'den Hin-

tergrund gedrangt, wenn man die electrochemieche Theorie widerlegt

findet, weil die electrolytische Zersetzung der Amphidsalze.den atomi-

etiseh rationellen Formeln besser entspricht, aïs den alteren rein ad-

ditionelten und demnach auch rein empirischen Aequivalentformeln,

oder so lange man den typischen Grundsatz nicht vertassen will, die

SattigungecapacitSt der Grundstoffe sei jeder WechBelung von vorn-

berein unfahig.

Ee lassen sieh wenigatens die alten etectrochemiechen Principicn

sehr leicht mit den neueren Ergebniasec in Einklang bringen.

Fur Berzelius waren die Atome electrochemisch polar mit der

einen Polaritat nach der' Regel bestimmt vorherrschend. Um die Bin-

dung mehrerer Atome zu erkiaren, musste er doch die Mogtichkeit

einer Theilung noch mehrerer Polarisationsaxen annebmen.

Beim bestimmteren Unterscheidea der oben genannten Hauptgrup-

pen der Elemente mussen wir dio Zweiatomigkeit aïs entschiedet!

vorwaltend erkennen. Die doppeltpolare Wirkungeart mues also jetzt

aie Regel angenommen werden. Die kraftig wirkenden Grundstoffe,

wo die nach zwei Richtungen verschiedene Wirkungsart besonders

deutlich hervortritt, nennen wir Amphide, im Gegensatz zu den uni-

negativen Haloïden.

Theitt sich nun die bindende Kraft auf mebrere Angriifapuncte.

oder erhebt sich die Sattigungecapacitât zur Bindung mehrerer Atome,

so tSset sich kaum die Annabme vermeiden, dass in jedem einzelnen

Puncte das positive acbwacher positiv, das negative schwacher negativ

wirke ala vorher.

Ich brauche kaum zu erwahnen, dass die Combustoren, wenn aie

ats Haloïde oder Amphide wirken, immer ein- und zweiatomig, die

AtkalimetaUe, in ao fern sie aie Radicale wirken, nur ein- und zwei-

atomig sind, ferner dass die SaueMton'verbindungen der positiven und

npgativen Gruriaton'e sicb um 60 mehr nabern, je hoher die Satti-

gungscapacitat steigt, wie z. B. MnO2 und 80~, Mn08 und SO~,

wahrend MnO und H~S unbedingt von Grundstoffen zeugen, die in

jeder Hinsicht electrochemisch entgegengesetzt wirken.

Es zeigt nun die Erfahrung, dass in den beiden Hauptgruppen

die SattigungscapacitSt sieh in der Regel nach geraden Zahlen stoi-

gert, was überhaupt in irgend einer Weise mit der allgemeinen Polari-

tKt der Atome znsammenhangen mochte. Auch bei erbohter Satti-

gungacapacitat bewahrt sich aiso die Verschiedenheit der beiden Hanpt-

'tbtheiiungen der Elemente. Bei der Wasserstoffgruppe steigert sich

der Verbiudungswerth von 1 zu 3, 5. 7, bei der Sauerstoffgruppe von

2 zu 4, 6, 8.
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Es entsprechen diese Zablen, wie man sich ausdrucken Mnnte,

den bisher beobachteten vier Sattigungastufen der Grundstoffe.

Berzelius fand es bemerkenswerth, dass, wie es schien, die Zahl 7 die

hoehst môgtiche Sauerstoffmenge angab, womit sich das Aequivalent

eines Grundstoffes verbinden konnte. Es würde jetzt heissen: wir

kennen noch mit Sicherbeit keinen Fall, wo sich der Verbindungswertb

pines Grundsto~M über die vierte Siittigungsstufe erhebt. Sogar dièse

kommt nur ausnabmsweise vor.

Je mehr nun die Sattigungscapacitiit sicb über die erste Verbin-

d~ngsstttfe, 1 und 2, steigert, desto weniger macht sich die sonst deut-

tich hervortretende electrochemische Natur dea Elementes geltend oder

desto mehr tasst aich das Element ats electrochemisch unbestimmt

bezeiclinen,

Aber auch hier ist die MogHchkeit gegeben, eine kraftig hervor-

tretende electrochemische Th&tigkeit auazuiiben, indem sich das mehr-

atomige Element theilweise mit Sauerstoff oder Wasserstoff aattigt und

damit ein electrochemisches Ganze bildet, das wir als aogenanntes

zusammengesetztesRadijat in jeder Beziehung mit den ein- und

zweiatomigen negativen oder positiven Grundstoffen vergleichen

konnen.

Wir konnten somit die mehratomigen Elemente ais electroche-

misch passive, den Wasserstofïund Sauerstoff vor anderen atse)ec-

trochemisch active Radicalbilder bezeichnen.

Der Kôrper H 4 N 0 NOgiebt uns ein augenfiitligea Bild die-

ser Beziehungen.

Es braucbt übrigens kaum bemerkt zu werden, daaa alles, was über

die a)a Radicale einfach wirkenden Grundato~e bemerkt worden ist,

sich auch bei ihren Vertretern, deu zusammengesetzten Radicalen, wie-

derholen muss, Sie bilden wie diese ein electrochemisches Ganze, die

Sauerstonradicale sind bei den Elementen der Wasserstongruppe ein-,

drei- bis fünfatomig, bei denjenigen der SaMrstoJïgruppe zwei- und

vieratomig u. s. w.

Endlich giebt es noch eine Moglicbkeit, den dualistischen Gegen-

satz zwischen + und so zu sagen kunsttich herzustelleu, indem

namiich zwei oder mehrere Atome derselbeu oder verschiedener mehr-

atomiger Elemente sich an einander paaren, !)nd so ats gemein-

schaftfiches Ganzes wirken, wie z. B. in

H~N.H~N.H~N.C)
K~.NC.NC.NC

K.Ci.Ct

H~N.'HaN.H'N.C)~ K~.NC.NC.NC K.Ct.C)
1,

K.O.CO.CH3; H~C.H~C.H~C.C) u.s.w.

V,ergleichen wir nun etwas naher die heiden Hauptgruppen der

Elemente, mit deren Erwabnung wir den Anfang dieser Bemerkungen

machten, so taest ef! sich kaum verkennen, dass sie in jeder Hinsicht

paraltel laufende Reihen bilden, die sich in verschicdene, ibrerseits
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einander entsprechende kleinere Familien vertheiten, sowoh) in Bezug

anf andore weniger wesentUche Analogien, wie vor allem in Betreff

der rein etectrochemischen Beziehungen nnd den nach obiger Auffas-

Bungsweise damit nahe zusammenhangenden, vorzugsweise obwaltenden

Sattigungsstufen.

îcb erlaube mir, die Elemente, diesen Grundsatzen gemNas geord-

net und zwar mit ihren respectiven Atomgewichten bezeichnet, hier

mitzutheilen, indem ich, Mwobt von links nach rechts wie von oben

oach unten das electrochemisch positive dem negativen nachfulgen

lasse:

WMMrstot)'-SaueretoB- Wa~eretofT-Stueretoff- Wasaerstof-SMierttoO-
gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe

H 1
FI )H 0 16ti Hg 200

CI 35,5 S 32 Oe 199,2 T1204 Pb 207
Br 80 Se 79,4 Ir 198
t 127 Te!38 Au 197 Pt 197,4 Cu 63,4
R 11 Ru 104,4 Zn 65,2

Rh 104,4 In 74
N 14 C 12 Ag 108 Pd 106,6 Cd 112

31 Si 28 Li 7 Be 93
As 75 Ti 50 Na 23 Mg 24

Zr 30 K 39,1 Ca 40
Sb 122 Snll8 Rb 85,4 Sr 87,6
Bi 210 Th231,3 Cs 133 Ba 137

Nb 94 Mo 92
Tal82 W 184

AI 27,4

Vd 51,3 Cr 52,2
Mn 55
Fe 56
Ni 58
Co 60

Der Ptatz des Urans ist aocb ziemlich unentschieden. Die Cer- nnd

YttermetaUe kommen zwischen die Eisen- und den a)ka)ischen .Erd-

metalten.

Ich habe, der besseren Uebersicht wegen, die sogenannten edlen n

Metalle in einer beaonderen Reihe fmfgesteUt. Sie stehen auch in

mancherlei Hinsicht ziemlich vereinzelt da und bilden so zu sagen
eine Chemie fur sich. Zahiea wir den Wasserstoff mit seine)' in joder
Hinsicht eigenthum)ich centralen Stellung, den cbemischen Eigenschaf-

ten nach zu den Metallen, so nimmt or in seiner Gruppe einigermas-

sen denselben Ptatz ein, wip dits Qm;cksilbcr, dns allein flüssige Me"

tall, in der SnucrstoffgruppH.
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tn der linken Reihe begegnen ans zunâchst die beiden &rappen
von Combustaren mit ihren genau einander entsprechenden Unter-

abtbeilungen: Fluor und Sauerstoff einerseits, die Chlor- und die

Scbwefetgruppe andererseits, wovon jene immer ale Combnstoren oder

immer mit dem niedrigsten Verbindungswerthe wirken, wa)h'end diese

anch a!s tnabratomige Radicalbilder (bis IV und VI) auftreten konnen.

In den beiden folgenden Gruppen ist wiederum die Mehratomig.
keit Regel. Die Stickstoff-, die Kohlenetoffkôrper u. s. w. haben eben

ats Radicalbilder ihre groaate Bedeutung, bis zuletzt in der Eisen-

gruppe die Mebratomigkeit sich immer mehr verliert und zur Mtbstan-

dig metallisch wirkenden Ein- und Zweiatomigkeit übergebt.
In der letzten Reibe endlich finden wir zuletzt den wabren Ge-

gensatz der Combuetoren, die positiven Alkalimetalle, die durch

verschiedene Zwischenatufen mit den scbwacber positiven, bis nach

dec Regel mebratomigen im Zusammenhang stehen.

Eine jede wichtigere Familie von Grundstoffen der einen Haupt-

gruppe hat also ihre entsprechende in der anderen, nur ist bei den

fnetaHiecbcn Grundstoffen die Sauerstoffaeite viel atarker vertreten ats

diejenige des Wasserstoffs.

Besonders augenfaitig tritt dieser kaum zu verkennende Parallelis.

mu8 hervor, wenn wir auch die Atomgewichte berücksicbtigen.
So zeigen unter den edlen Metallen Gold und Silber in der Was-

serstoffgruppe sehr annahernd dieselben Atomgewichte wie Platina und

Palladium in der Sauerstoffgruppe. Bei Au und Pt ist die zweite, bei

Ag nnd Pd ist die erste Sattigungastufe vorherrscbend. So ent8prechen
sich mehr oder minder voUstandig die Atomzahlen der beiden Reihen

von Combuatoren einerseits, von Alkalimetallen andererseita. Durch die

Entdeckung des Rubidiums und Caesiums hat sich, so zu sagen, die

Zahlreihe an der Wasserstoffseite erganzt.

Auch andere Entdeckungen der neueren Zeit, sei es in Bezng auf

die Erkennung neuer Elemente oder auf den Nachweis einer bisher

fehterbafton Auffaaaung von fruher bekannten, sind auch rucksichttich

der in Rede stehenden Beziebungen von besonderem Interesse.

Ist man z. B. zweifelhaft, wohin das Thallium am ehesten zu std-

ten w:!re, sn konnte man das Atomgewicht darüber entscheiden lassen.

Das Tbaitinm ware das Blei der Wasserstoffgruppe. Bei beiden macbt

sich neben der eraten SSttigungsstufe auch die zweite mehr oder min-

der entsebieden g;e)tend. PbO" vere~iigt sicb mit EasigsSure. TPO~

ist eine voUkommene Base, obgleich die Salze noch keine grossere

Bestiindigkeit zeigen.

Durch das leichte Ueberführen des Niobiums in niedere blane bis

schwarze Oxydationsstufen, an das Verhaitniss bei Molybdan in

bohem Grade erinnernd, wurde ich zu meiner Untersuchung ùber die

Tantalmetalle von Anfang an geführt, wobei ich mir zur Aufgabe stellte,
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WMTantat und was Niob ist, nachznweisen. Nach den Ergebnissen

von Marignac's Arbeiten über densetben Gegenstand zablen wir

jetzt das Niobium zur Wasserstoffgruppe. Die Atomgewichte des Ni-

uMums und des Tantats entsprechen dann denjenigen des Moiybdans

und Wolframs genau ebenso votistNndig, wie die Eigenschatien einan-

der eHtaprechen. Tantal und Wolfram treten fast aaMchtiesaHch in

der dritten Sattigung68tut'e auf (das Chlorid WO* existirt z. B. nicbt).

)!ei Niob und MotybdSn ist das Verbiiltniss, wie sehon bemerkt ist,

cin anderes.

Die auffallende Aehnlichkeit des Cbroms und des Vanadins musste

trub bemerkt werden. Die nach Roscoe's Untersuchungen veriin-

derte Auffassung des Vanadins macht dièse Aebntichkeit nicht weniger

bemerkenswerth. Die Atomgewichte sind nabezu dieselben geworden.

Das Vanadin ist das Chrom der Wasserstoffgruppe.

Mau künnte versucht sein, für die jetzt ziemlich allgemeine An-

nnhme, das Berylliumoxyd sei Be 0 und nichtBe~O~, auch darin eine

gewisse Stütze zu finden, dass so das niedere Atomgewicht des Li-

thiums sein eonst fehtendes Analogon auf der SauerstoSseite erbielte

u. s. w.

Von auderen Gesichtspunkten her hat Mendelejeff (Zeitschr.

f. Chem. N. F. VI, 405) auf gewisse Beziehungen der Atomgewichte

anfmerksam gemacht. Ich habe mich deshalb veranlasst gefunden,

d!eM Bemerkungen hier mitzutheilen. Die Anordnung der Elemente

in die beiden Hauptfamitien und ihre verschiedenen Untergruppen war

mir dabei die Hauptsacbe. In der schon fruber in meiner Chemie der

Jetztzeit" mitgetheilten Aufstellung der Elemente waren nur die Atom-

~t'wichte uoch nicht angefuhrt. Die naheren Erorterungen in Bezug

darauf wurder~ micu von dem eigentlichen Gegenstande zu weit abge-

t'iihrt haben.

155. H.HIasiwetz: Ueber die Constitution der Verbindungen

an< der Camphargrnppe.

(Eingegangen am 25. Mai.)

UN dritten Heft dieses Jahrgangs der Berichte, S. 116, hat Meyer l'

eine Ansicht über die Constitution des Camphers und der Campher-

saure vorgetragcu, welche sich auf einige Versucbe stützt, die er neuer-

dinga mit diesen Verbindungen angestellt bat und die bezüglich des

OMteren dartbun, dass er weder ein Aldehyd, noch ein Keton, noch

fit) Alkohol sein k8nne, und dass die letztere nothwendig zweimal

die Gruppe COOH einschliesst.
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und für den, in diesem angenommenen KoMenwasserston'.CjH;, giebt
er in Berucksichtigung des Verbaltens des Camphercymots die Auf-

tosungin

c

CHs

(~

dc~H~

Zum ofteren schon haben auch micb die Verbindungen beschiif-

tigt, die in die Gruppe des CampheM und der Terpene gehôren, und

icb habe darüber die Verauche von v. Barth über die Camphotsaure*),
von Pfaundler BberdieChiorIdedesCamphers**), von Malin über

die Einwirkung des Natriums auf denseiben*), von Hinterberger
iiber die Zersetzung des Terpentinots in hoher Temperaturf) veran-

lasst; es wurde endlich von mir und Grabowski die Campbersaure
auf ihr Verhalten zu echmetzendem Kalihydrat untersucht und als

wesentUcbes Product der Reaction eine der PimeMnsanre isomere

Saure erbalten.tf)

tcb habe darum ein besonderes Interesse an den Ansichten, die

über die Constitution dieser Verbindungen von verscbiedenen Chemikern

ausgesprochen wurden, und ich theile die letzte von Meyer auch voll-

stSndig darin, dass der Sauerstoff des Campuers weder der Gruppe

COH, die die Atdehyde, noch der Gruppe CO, die die Ketone cha-

rackterisirt, angehort, und dasa gegen die Annahme einer Hydroxyl.

gruppe die Widerstandsfiibigkeit des Camphèrs gegen Acetylchlorid

spricht, die Baubigny sehonbeobachtethatte't'tt), uud von der sich

Meyer neuerdings überzeugte.

*) Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. CVII, S. 249.
**) Ebendaseibst Bd. CXV, S. 29.

Chem. Centratbhtt 1868, S. 249.

t) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXI.V, S. 206.

tt) Chem. Centralblatt 1868, S. 266.

ttt) EbendaMtbst 1898, S. 881.

Seine theoretischen Betracbtungen führen ihn zn den Formeln:

,CH COOH CH(OH) COOHIL

0~ C.Ht, ë.Ht, C,H~ C,H~

"ëH COOH CHij CHg

Campher CampheMiUtte Bornéo! Camphohtiure
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Baubigny vermochte indess Kaliom nnd N'atrium fûr Wasser-

stoff in den Campher einzufuhren, und erhieit durch Behandlung die-

ser Verbindungen mit Chloracetyl, JodStbyt etc. Derivate desselben

mit Saure- und Alkoholradiealen.

WahrscheiaHch also enth&tt doch der Campber einen Antheil

Waeeeretoff,der in der Nahe des Saoerstoffs gelagert iat.

Dass die CampheKSure keine Ketonsaure, sondern eine Dicar-

bonsaure iet, durfte nach Meyer's Versuchen kaum noch zu be-

zweifetn sein.

Allein ich bin nicht Miner Meinung in Betreff der Structur des

Restes C~H~, und ich gehe, um dièse zu erkiSren, nicht von dem

Cymol aus, weil mir dieses nicht ganz massgebend für eine solche

Betracbtung acheint, nachdem Fittig, Eobrich und Jilke gezeigt

haben, dase es nur einen kleinen Theil der KoHenwasaerston'e aus-

macht, welcbe dieZersetzung des Camphers liefert, und weil Educte von

Reactionen dieser energischen Art, wenn sie koMenatoBreicbersind,
woht nur selten entscheiden lassen, ob ihre niihere ZuMmmensetzung
auch noch dieselbe iat, die aie in der fruberen Verbindung besassen.

Vieimebr lasse icb mich von der schonen Synthese eines Ter-

pens Ct~H~~ leiten, die uns Bauer kennen gelehrt bat*), bei wei-

tem die aufktNrendate und wichtigstc Reaction, die wir bis jetzt für

diese Korper besitzen,

Bauer ging von dem Diamylen aus, erhielt zuerst aus dessen

Bromid Rutyien, dann aus dem Bromrutylen Terpen.

~(~5~10) = C~Hi,,)

Amyten Diamyten.

CtoH~Brj,-t-2KHO=2KBr+2HaO+Ct.Ht,s

Diamylenbromid Ratylen.

CtoH~Br~ + 2KHO = 2KBr -<-23~0 + C~Hte_s
RutyieubrnTmid Terpan.

Drûckt man obige Vorgange it) Structurformeln aus, so din'ften

dièse, vorausgesetzt, dass man es mit Orthoverbindungen zu tbun hat,
und dass sich die Wasserstoffwegnahme immer an demselben C-Atom

vollzieht, folgende Gestalt annehmen:

*) SitzungsbM.derWienerAkademietid. 68, S. 1025. ImAnezage:Central-
b~tt 1869,S. 441.
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Diamylen Ditmytenbromid Rtttyten

U,C CH~ H,C -OH;, Hj,C- -CHa

H~ CHj, H~Ô 6Hi, H~ ÔH,

)~C CHj, Ha6 CHij Hj,C! ÔH~

H~C ~H~ H~ ÔH, B~6 <

H~C- -CHa ~HCfB~ ~'Br!6H~ _HC_iJ=~H
.H H H~O+KBr+KBr+H.O

+ 0 '~i 0

H20+KBr+KBr+H30

Rutytenbtpmid Terpen
H,C CHj, Hj,C- -CH,

Hjj6 CHj, Hj,C CHj)

HjC CH, == Hi,C CHjj

Hj,C CHjj Hj,C CHj,

fHj6)Br JBrj6îH! C;C_

.H H H~O+KBr+KBr+HjjO

– L
0

HaO+KBr+KBr+H~O

Fur C~~Hts sind natiirUch mehrere isomere Gruppirun~en moglicb;
sozunacbst

HaC,- -CH~

C

Hj,C CHj,

H~~ ,CHa

C

Haé -CHa
Bei anderer Stellung des BromBim Bromrutylen konnte man erhalten

HC CH

H2 ç ÇH2

HjjC CH;,

H~C CHj,

HC==CH
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uud es bedarf keiner weiteren Ausführung, wie zabtreieh die Isomeren

hmerbaib solcber Complexe gedacht werden konnen, wenn man die

bomerie von der verscbiedenen Stellung der Gruppen CH und CH~2

abhiingig macbt. Eine Aunahme diescr oder &hn)icher Art aber wird

nuut machen müssen, wenn man sich chemiacherseits die Existenz der

vielen Isomeren des Terpentinois erkt&rea will,

Icb biu geneigt, bis auf weiteres die Formel

fiir die Structur des Kohlenwasserstofl's C~H~, welcher der Campher-

gruppe zu Grunde liegt, anzunehmen, und zwar weil einmal durch

dièse Kohtenstoffverkettung die Bestiindigkeit der Verbindungen dér

Gruppe vorstellbar ware, und dann weil aie dan Zerfallen der Campher-

tiiture in Pimetineaure C~Ht~O~ am leichtesten einsehen laMt.

Mit dem Vorbehalt, auf diese Verhiiltnisse spSter zuruckzukom-

tnen, entwerfe ich demnacb fiir die AbkommUnge von C~oH~~ die

Schemata:

)jC CHa HCH-0-HCH H,C-CHs H,C-CH,

c c c c

H2C \CHe H2é CH~ H2é CHa H2é CH2Il!!

Hs6 ëH~ Hjjë ëH~ H~ë CH~ HijC ëHa

C C C C"

HCH-0-HGH HCH-0-HCH HCH--CICH H~CCI CICH,

Cumpher. Oxyeatnpher.*) Ëinf&chChlorcampher. Campherchlorid.

')Wh)if!M'.Ce!)(.mthtaUt868,S.248.

H~C CHs

C

Ha C CHij

H2C,?H2

C

H2é- -èH2
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H,C- --CH, HjjCH CICH, H,CC((HO)CH~ H~CH HCH,

c c c c

H:C CM, HsC CHj, HaC CHz H~C CH,

H~ CHs HgC CHs H~Ô ~H~ Hj,C CH~

C C C C

H,CH OCHs H,CH CLCHs HsCCt(HO)CH;, HCH-0-HCH

Monochlorhydrttt Dichlorhydrat. [)tcttlor!iydrin Borncol.

deaTerpentinota. deRTerebenteua.*)

H:CHHCH~ HsC CH, H~C- CHa

C C C

HjjC CHa Hj,C CHa H,C CH:

HjjC ëH;j Hjjë ÔHs H~ ëH,

C C C

HCH HCOOH H~C HCOOH HOOCHHCOOH

CamphoïsHurR. CamphinNtture. Camphersf;ure.

HsCHHCHs H~CHHCHa

C C

Hj,C CH~ HijC CH;,

H~C CH~ H~C 6Hj,

C C

H,CH(HO.)CHi, H:C- CH~
Menthol.. Menthen.

Für die Camphers&ure ganz cbarakteristisch ist die Bildung einer

Saure C,H~O~ (Iao)Pime!insSure aus ihr.

Die Spaltung in der Richtung des einfachen Strichs in der folgen-

den Formel tasst ersehen, wie aie entstehen und zusammengesetzt sein

kann, eine Beziehung, die ana der Meyer'schen Formel für dieCam-

pheraaure nicht ungezwungen gen ug hervorgeht.

*) Wheeter, ibid. 1868, 247.
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H2C -CH~

C

li;'c-cH-

H~C CH:

C

H~OCHHCOOH.

XmnSch)u9ssein~cbb(')nerk;, dasafchnnaeitttingererZeit

Xauo'undichtnitcinM'eingehfndcrenUnteranchunguberdiePi-

meUnSMureundandererAbkonHniiugedeBCafn~hersbeBHhaftigtsiud,

wetche, wie wir giaubeo. die hier angedcutete Ansicht bestatigen
wird.

Wi<-n,d6n24.Mail870.

156. V. Wa.rtha.: Mittheilungen aus dem techn. Laboratorium des

k. ung Polytechuikitms in Ofeu.

(Eingegaugeu am 27. Mai.)

i. Beitrage zur Keuntniaa der Anthrtteen-Farbstoffe.

Die HH. GrahR und Lifibermann erwahnen in ihrer Abhand-

lung Ueber Anthmcen und Atizarin"*), dass daa Aiithracbinon der

Einwirkung von Oxydationsmittein mit nngehcurcr Energie, widereteht;

daas selbst a)kohn)iMh(! Kalilauge iu i<ugeschn)of?.enem Glasrohr bei

200"nichtMfdaMHlbeeinwit'kt,midauchsci)me~HndesKa)ikcim'

Vm'andet'ung hei'f0)'bt'ingt. Ich kann nur mittbeite;), dasa es mir ge-

htngen ist, das Antt'acbiuon trotz seiner auffallenden Bestiindigkeit
direct zu oxydiren, und will die hieranf bezuglichen Versuche kurz

bescshreiben.

Erhitzt man eine absolut. a)kohoiische Lusung vou rehietn, mittelst

Chromsaure erbaltenem, wiederholt subHmirtem, fast farblosem Antra-

chition mit festem Aetzkali in einen) Probirroin' zum Kocheu, so be-

merkt man bald, dass die Losung gelb wird und zwei Schichten b:t-

det eine untere, beatehend ans geschmotzenem Aetzkali, und eine

~bcre, atknhotieche Anthrachinonlosung. B<*ifortge.setxtem Erhitzen

t'Hrbt sich die obère Losung immer dnukler, schtiefaliett wird dieselbe,

wenn nur noch wenig Alkohol vorhandcn ist, ganz brunnschwarz, und
nnn mischen sicb die zwei Ftusaigkeiteu untcr starker Gaaentwicke-

lung, die Masse wird sctx'in grun, dann donkctbtau. und bei weiterm

Erhitzen tritt endlich die charakterijstiscbe violette Farbe des Alizarin-

Ka)is auf. Nun lit~st tnan erkatten, lost in Wasser, fattt die purpur-

"Ann.chem.pharm.VIf.SM))p).)i\).3.286.
m/1/35
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violette Lusung mit Schwefetsaure, extrahirt mit Aether, und kann

nun aus der atberischen Losung mit wasserigem Kali das Alizarin

mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften abscheiden. Doch

wird bei dieser Opération bei weitem der grossere Theil des Antra-

cbinous nicht angegriffen; man kann dasselbe nur durch wiederholtes

Schrnelzen mit neuen Kali- und Alkohol-Mengen in Farbston' umwan-

deln, Der Vorgaug ist hier derselbe, wie bei der Darstettung der

sogenannteu Chinonsaure von Schoonbroodt*), welcher beobachtet

bat, dass dièse Verbindung durch Erhitzen des Chinons mit Aetzkali

unter Wasaerstonentwicktung entsteht. Dieser Korper but die Zu-

sammensetzui~g C~H;j(OH)j,0~; aiso Bioxycbinon. Setxt man der

atkobotischen Antraehinon-Losung etwas Zinncbinrur hinzt) und erhitzt

auf gteiobe Weise mit festem Kali bis zum Schmelzen, so beob-

achtet man aine eigenthumUcbe Erscheinung. tst Zinnchlorür im

Ueber9cbus9 vorbanden, so wird die untere geschmolzene KaHscbicbt

viel fruber grua, als beim Schmelzen ohne Zinnebtorur; die obere,
alkololische Fliissigkeit aber wird nach kurzer Zeit feurig blutroth,

und bedeckt sich beim Erkalten und (Mensteheniassen oder beim

Durchleiten eines Luftstromes mit einer braunechwarzen Haut, die

durch Sohutteh) der Ftiisaigkeit entfernt, sieh immer so lange von

Neuem bildet, als die Lfisung noch jene intensiv rotbe Farbe zeigt.
Der abgeschiedene braunschwarze Niederschlag, abfittrirt und ge-

waschen, wird durcb testes Kali allein tbeitweise zu Alizarin oxydirt.

Mit der nSheren Untersuchung der dabei gebildeten Korper bin ich

gcgenwartig beschaftigt. Lasst man die erwahnte biutrotbe Ka)I)osung
nicbt erkalten, sondern erbitzt bis zum Schmelzen, so wird die ganze
Masse griin, dann blau, schliesslich violett. Hat man UeberschuM

von Zinnchtorur zugesetzt, so bitdet sich weniger, und manchma! gar
kein Atizarin; in geringer Menge jedoch beigemengt, steigert Zinu-

chloriir die Ausbeute an Farbsfoff. Die erwahnten Operationen in-

dessen iasaen sich mit nur kteinen Portionen sicher ausführen; arbeitet

man mit grossern Mengen, so erbait man hauSg nur braune oder

rothbrauno humiuartige Substanzen, aber keinen, oder sehr wenig
Farbstoff. Weit ergiebiger ISsst sicb die direkte Oxydation des Antra-

chinons so auefuhren, dass man dasselbe woht gemengt mit ungefahr
dem doppeken Gewichte Natrium-Aethylat in schmetzendea Kali ein-

tr&gt. Nach dem Zusatz der einzelnen Portionen dièses Gemengea
findet starkes Aufscbaumen atatt, die Masse wird braunschwarz, spater
fast ganz schwarz. Man trSgt nun unter fo.'twahrendem Umrübren

so lange ein, bis das Product ganz dick wird und am Rande der Por-

zetlanschate die Schmelze in diinnen Partien scbwarzviolett erscbeint.

Nach ungefahr viertelstündigem Schmelzen )asst man orkalten, faitt

die braunvio)ette Losung mit Schwefetsaure, und erhatt so den un-

*) Jthretb. 1691. 386.



_M7_

reinen Farbstoff in Form brauner Flocken, wetcbem noch unzersetztes

Antrachinon, sowie bei der Oxydation gebildete humusartige Korper

beigemengt sind. Man schüttelt nun mit Aether, welcher nur Alizarin

urtd etwas Anthrachinon aufnimmt, entzieht der aetberischen Losung

den reinen Farbstoff mit Natron)auge, und wiederholt mit derselben

Portion Aether die angegebenen Operationen, so lange derselbe nocb

Farbstoff aufnimmt. Nun vereinigt man die Farbston'tosungen, ta)lt

mit Scbwefetsaure, filtrirt, wascht und sublimirt nach dem Trocknen.

Die geringe Menge des dem Alizarin noch anhangenden Antra-

chinons iaMt sich leicht durch vorsichtiges Erhitzen im Sandbade bis

auf 180–200" sicher und vottatandigentfernen; erst über dièse Tem-

peratur hinaus und bis gegen 300° sublimirt das Alizarin in den

charakteristischen orangerothen federartigen Nadein. Ich verglich nun

dieses Produkt der direkten Oxydation des Antrachinons mit reinem

Pf)anzen-A)izarin und dem suMimirten Praparate der HH. Meister,

Lucius & Comp. in Hôchst und konnte die yo)istSndige Met'titat

jener drei Praparate konstatiren. Da ich mir grofsere Quantitaten

reines PHanzen-'AHzarin darstellen wollte, eebtag ich ein Verfabren

ein, das ich seiner ungemeinen Einfachheit wegon kurz anfübren will.

Tûrkischroth gefirrbte BaumwoDston'e werden am Besten mit einem

Gemenge von Alkohol und starker Saizsaure im Wasserbad ausge-

zogen, die Losung mit Kali gefiillt, der prachtig purpurviolette Nie-

derschtag abfiltrirt, gewaschen und auf dem Filter mit verdünnter Salz-

saure zersetzt; die 80 erhaltene orangegelbe Masse gewaschen und

nach dem Trocknen sublimirt. Man erbiilt so in eine" halben Stunde

grofsera Mengen vom reinsten Alizarin. Auch kann man die gefarb-

ten Stoffe nur kurze Zeit (2-3 Minuten) mit concentrirter Schwefel-

sSure behandeln, und danu die bhttrothe Lcisung mit Wasser fSUen,

um den Farbstoff ~u erhalten, dem aber hartnackig eine fettige Sub-

stanz, von der Beize herrührend, anhangt, di~ sicij nur durch Behan-

deln mit Kali, abermatiges Zersetzen und nachheriges Sublimiren voll-

standig entfernen lasst.

Behandelt man mit Krapp gefarbte Stoffe mit concentrirter Schwe-

fe)sRure tKngere Zeit und verdiinnt dann mit Waseer, so scheidet

sich ein wolliger, holzgelber Niederschlag ab, der sich, gut gewaschen,

ganz ausgezeicbnet zum FSrben gebeizter Stoffe verwenden lasst.

Vielleicht konnte man dieses hochet einfache Verfahren im Grossen

anwenden, nm auf dièse Weise aus alten, unbrauchharen Stoffen ein

ziemlich coucentrirtes Farbmaterial in aussergewohniich reinem Zu-

stand zu erhalten.

Jn ganz frisch bereiteter, absolut kohiensaurefreier Natrontange

iost sich dtts Pnanzen-Alizarin und mein direktes Oxydationsproduct

mit prachtig rein indigobtauer Farbe; die Losung in einem Uhrglas
auf weisser Unterlage betrachtet zeigt eine eigenthBmHch raMhe Ver-
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Snderung; dieselbe wird an den RSndern sehr schnell violett, nach

einigen Augenblicken schon zeigen sich carminviolette Ftecken, welche

dann rasch durch die ganze Ftiissigkeit zunehmen und schon nach

wenigen Minuten ist die Losung rein carminroth, welche Farbe dann

tangere Xcit ansteht. DasHochsterProduct zeigte gleich im ersten

Moment der Loaung schon e'nen violetten Ton nnd wurde dann gleich-
falls rasch carminroth; im nicbt subiimirten Zustande )ost sich dieses

Praparat mit stark rothvioietter Farbe, welche bcim Stehen iiber Nacht

im offenen Uhrglase in einen getbbraxnen Ton uhergeht.
Schliesslich noch einige Wurte über Anthracen selbst. Nach

Fritzsche's Angabe soll das aus einer im Sonne~ticht geb)ciHt)tp)j

Benzotiosung abgeschiedene Antbracen p):achtvnUe vioietthtaiœ Fk)')rHS-

cenz zeigen; icb konnte das Entateben dieser Krystalle ganz ausge-
zeichnet beobachten, ais ich Anthracen mit geschmoixenem Schwefel

behandelte, wobei Strome von Schwefetwasaerston' entwicben.*) Bei

dieser Operation subtimirte [)nr ein Theil des !iber8chiissigen Authra-

cena in schonen KrystaUf'n. welche nun jene viole) tbtaue Ftunresceu?.

zeigten, wahrend dasselbe Anthracen ohne Behandtnng mit .Schwct'e!

wiederbolt umkrystaHisirt, dann im tuftteeren Raume subHmirt, BHhnee-

waisse oder ganz farbtose Krystalle lieferte, die absolut nichts ynu

jener schonen Fluorescenz zeigten, und nur an einigen Krysta)ib)att-
chen konnte man an den Kanten bei gunstiger Beteuchtm~g den be-

kannten grüneu Reflex beobachten. Die SnbHmation im )nt't)eeren

Raurne kann ich iiberhaupt nicht genug anempfehien, besonders fih'

grossere Mengen von Alizarin; ein weitesRohr, deMenhintererïheii

mit der zu suMimirehden Substanz gefüllt ist, liegt von heissem Sand

umgeben und ist mit einer SprengHt'8cben Queck.-<Hberpnmpe oder

Bunsen'schen Wasserpumpe in Verbindang gps~txt. Es geht nun sn

die Sublimation ganz ansgexeichnet vor sich; ich erhieh reines Aliza-

riN in 3 –4"' dicken Rinden mit schon fact'turter Obernache und

duukelfeuerrother Farbe; bei fangsamt'm. vorsichtigcm Erhitzen bi)de~

sicb manchmal halbzolllangc, ziemtic)) dickc, stangiige Nadeln von

derselben dunkten Farbe, die zerrieben r' orangege)bes Pulver liefern.

I!. Ueber Reiudareteilung des Autliracens (von A. Schuller).

Hat njan grossere Quantitaten von rohem, n~ch mit ôligen Sub-
stanzen vetDnreinigtem Anthracen zu reinigen, so iaast sich dies durch

Umkrystallisiren aus Benzol oder Alkohol (seiner relativ geringen
Lostichkeit wegen) nur mit gro«scm Zeit- und Muh<Ver)ust ausffihrfn.
Auch Sublimation jener unreinen Masse iat bei grosserer Quantitiit
nur schwer auszutuhrc! am bestcn gelingt die Rei'n!gunj; dut'ch fn)-

*) Mit (ter Untersuch~ngder d.)h;'i .~usfahcn~"n.Schtrefetvt'rbmdnngtMht ~c-
f;cgenwitrtiKmein AMistf'nt,Hr. A. ~h!r. h~chM'tigt.



549

gende Operation: In einer geraumigen Retorte wird Anthracen vor-

sicbtig bis zum beginnenden Sieden erhitzt, die Retorte mit einer

grossen tubulirten Glaegiocke oder einem abn)ichen irdenen Gefiisse,

dessen Bodenon'nung mit einem feinen Dratbgitter geaobiossen ist, in

Verbindung gesotzt. Nun b)Ë9) man mittetet eines starken Blasebalges

einen kmftigen Luftstrom in die Retorte und treibt auf diese Weise

das Anthracen in ganz erstauunch kurzer Zeit faat voUstfindig rein

and trocken ab. Es verdichtet sich in der Glocke ata schwachgelb-

liche, echneeartige Masse; dieselbe Menge Anthracen, zu deren Rei-

niguag dnrch UmbrystaHisiren oder Sublimiren auf gewôbnHcho WeiM

einige Tage erfordertich sind, erhalt man nach dem eben mitgetbeH-

tén Verfahren in eben Bo viel Stunden; dabei bHkommt man dasAn-

thracen in einer ganz puiverigen Form, in der es besonders leicht

Oxydationamittein zugangtich iat. Auch Antrachinon, aue rohem An-

thracen dargestellt, kann man auf dieae Weiae a)s hetfgetbes, den

Schwefelblumen abnticbes Pulver erhatten; nur verstopft Antrachinon

den Ha)6 der Retorte leichter ale Anthracen, was durch entsprechende

VoMichtsmaasBregein zu beaeitigen ist.

Ofen, den 24. Mai 1870.

167. F. Melms: Ueber das Azotoluol und einige seiner

Abkonunlinge.

(AusdemBerl. Univers.Laboratorium,LU. Eingegangenam 29. M~i.)

Die dem Azobenzol und seinen Derivaten in der Toluylreihe ent-

sprecbenden Eorper sind bereita mehrfach Gegenstaud der Unter-

suchung gewesen, die Kenntniss derselben ist gloichwobl eebr t'rag-
mentarisch geblieben, und ich habe deshalb neue Versuohe über diese

Verbindungen angestellt, deren Ergebniss ich der Gesentichaftvorzu-

)egen mir er)aube.

Au6gang9punkt der Arbeit war ein schon krystallisirtes Nitro-

totuol, welches i(n Zustande nahezu vottendeter Reinheit aus der Fa-

brik der HH. Martiua und Mendelssohn bezogen wurde.

1. Azotoluol.

Werigo und Jaworsky erbielten das Azotoluol durch Einwir-

kung von Natriumamalgam auf eine alkoholische Losung des Nitro-

toluols unter zeitweisem Zusatz von Essigs&ure. Die rothe Lus~ng
wurde zur Trockne gebracht, der Rückstand mit Aether ausgezogen,
und die nach Verdunsten desselben erha)tenen Krystalle dnrch Um-

krystallisiren aus Alkohol gereiuigt. Jaworsky erwHhnt dabei der

geringen Ausbeute an Azotoluol, welche sich leicht durch die Anwen-

dung eines eehr unreinen Nitrotoluols erkISrt.
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Durch Behandiung einer aIkohoHachen Losung von Nitrototuot

mit Kali das Azotoluol zu erhalten, gelang mir nicht. Es farbte sich

die Losung nach Zusatz des Kali's bald dunket uud lieferte bei der

Destination einige Tropfen einer rothen otigen Flüssigkeit, doch liessen

aich aus derselben keine Krystalle abscheiden. Dttgegel) ('rbje)t ich

(]<t8Azotoluol dnrch Behandlung einer alkoholischen Losung von reinem

Nitrotntuo) mit Natriumanudgam leicht in grosser Menge, wobei ich

fo)genderma8sen verfuhr: 1 Th. Nitrotolnol wurde in der zehnfacben

Menge Alkohol geiost und der Losung nach und nacb 22 Th. Na-

trinmamaigam, welches 4~ Natrium enthielt, in kleinen Antheiten hin-

xuget'iigt. Unter starker Erwarmnng, die durch Abkühlen etwas ge-

maseigt wurde, t'and die Einwirkung sofort statt und die Flüssigkeit farbte

sich bald dunkel. Hatte nanh dem Eintragen einiger Stiicke Ama)-

gain die Einwirkung aufgehort, so wurde die Flüssigkeit durch Zusatz

von Essigsiun'e schwach sauer gemacht und in dieser Weise fortgf-

t'ahren, bis alles Amfdgam verbraucht war, woranf dann die Lôsang von

dem Quecksilber abgegossen beim Erkalten zu einer K)'ysta[!maase

eretarrte, welche mit etwas wiisarigem Aikobnl, wodurch das wenige

noch unveranderte Nitrotoluol, sowie etwas Toluidin in Loaung gin-

gen, daun mit vietem Wasser gewaschen wurde. Durch mehrmauges

Utnkryetatusiren ans Autnhol wurden die Krystalle gereinigt.

0,5229 gaben 1,5318 KoMensaure

“ 0,3176 Wasser.

Dièse Zahlen fiihren zu der Formel

C~H~N,
Theorie Versuch

C,<==80 79,89

H~= 6,66 6,74

N2 = 13,34

100,00
6:1_7_~ _1!1.. n_a.L_.Das Azotoluol bildet gtanzende orangerotbe Nadeln, welche bei

t37° schmelzen und bei starkerem Erhitzen unzeraetzt aubtimiren; in

Wasser, vcrdiinnten Sauren und Alkalien ist es uniosiich, ziemtich

leicht )osHcb in heissem Alkohol. Aether und Benzol.

Jn rauchcndcr Salpeterstiure iost sicb das Azotoluol leicht, nach

!:ingerem Stehen scheidet die LSsDng kkine gelbe Krystalle der Nitro-

verbindung ab, welche in Wasser un)ôs)ich, ansserst schwer toa)ich in

Aether uud Alkohol sind und bei ]90,5° schmelzen.

Cnr~entrirte Schwefetsaure )ost das Azotoluol leicht, durch Wasser

wird es ans der LSsung unverandert abgeschiedpn; in rauchend'*r

Sf'iut'e iô8t es sich unter Erwarmung. auf Zusatz von Wasser scbei-

den sich ktfine gelbe KrystaHSitter aus, welche in mehr Wasser sich

voUig tosfn. Nachdem. dm'ch Sattigen mit. kohiensaurem Blei die

Schweteisaure entfernt wordcn, erha)t man aus der eingedampften
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iheorie Versucn

C~ 57,93
H~ 4,82

N:2 9,65

S 11,03 11,01

Os_ 16,57_irM~nn

Lo9Mg kleine Btattchen, welche zur Reinigung aaa Wasser umkry-

statliftirtwerden.

0,2962 gaben 0,2374 Bariumsulfat.

Der Formel C~H~N~SOg entsprcehen folgende Zah)en:

Die Azntotuotschwefetsaare bildet kleine gelbe Btattchen, welche

in Wasser tosiich sind, leichter in Alkohol und verdiinnten Sauren.

Die Lfisung besitzt schwach aaure Reaction und scheidet mit Alkalien

versent die Salze derselben ab: das Natriumsalz in gelben B)tittern,

daa Ammoniumsaiz in gelben Nadeh). Ans kohlensauren Salzen treibt

die Saure die Kohtensiiure nicht ans.

Von Brom wird Azotoluol in reichlicher Menge &ut'genommeu,

daa Product dieser Einwirkung habe ich jedoch noch nicht rein genug

erhalten konnen.

Durch Schwefelammonium geht das Azotoluol leicht in Hydm-

zotoluol [iber, ebenso durch Behandlung mit Natriumamalgam.

2. Azoxytoluol.

Jaworsky unterwarf den zum Reinigen des AzotohM)]6 benutzten

Alkohol der Destillation, wobei ein rothes Oel, welchcs nach einiger

Zeit erstarrte, zariickbtieb; in demeelben vermuthete er die Atiwe8en-

heit des Azoxytoiuois, es gelang ihm jedoch nicht, dasselbe zu erhalten

Wenn man das Nitrotoluol in der bei Bereitung des Azototuots

angegebeneu Weise behandelt und dieselben Gewichtsmengen itme-

batt, so iat die Ausbeute an Azoxytolnol, welches etets neben de(m

Azotoluol gebildet wird, eine sehr geringe, man erhalt es hingegen

reichlich, eobald mau die Menge des zur Losung des Nitrototuots ver-

wendeten Alkohols vermindert. Daher empfiehlt es sich, bat man es

vornemlich auf die Gewinnung von Azoxytoluol abgesehen, das Nitro-

toluol in nur d''m sechsfachen Gewichte Alkohol zu tosen, im Uebri-

gen aber wie angegeben zu verfahren. Nach vollendeter Rjnwirbung

krystallisirt das Azoxytoluol mit déni Azoto)Uoi aus der erkalteten

r'XiMigkeit fuis und bleibt beim Reinigen des Azotoluols in dem AI-

kohol ge)ost, aus welchem es, nachdem ein Theil des Alkohols durch

Destillation entfernt worden, in gelben Nadeln anschiesst. Durch

Umkrystallisiren aus Alkohol wird es gereinigt.

0,4728 gaben 1,2873 KoMensanre

“ 0,2709 Wasser.
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Theorie Versuch

C~ =74,83 74,25

H~==6,19 6,37

N~ = )2,M

0 = 7,09

t00;0(')'

~uolkrystaUisirtingtanzendengetbe]Uas Azoxytoluol krystaUtsrrt tn gtanzenden gelben Nadeln, welche

bei 70" schmelzen; hoher erhitzt liefern sie Toluidin und Azotoiuot;

inW6sser,verdfinnten8aMrenundA)ka!ien sindsieuntoslichjMhr

kicht ~ostich in Alkohol und Ae~her.

Rauchende Satpetersaure tost dM Azoxytoluol leicht, auf Zusatz

von Wttsaer scheidet sich das Product der Nitrirung ab und lasst sich

aus demse)be<t durcb Behandtung mit heissem Alkobol eine in gelben
Nadeln krystaitisirende Verbindung erhalten, wahrend ein in Alkohol

faat untosticher Theil a)s getbes Pulver zurückbleibt.

Von concentrirter Schwefelsaure wird das Azoxytoluol geloet und

durch Hinzufugan von Wasser unverSndert wieder abgeachieden, nach

kurzer Zeit fStbt aich eine aolche Lôeung jedoch dnnke! und wird das

Azoxyto)nol zum Theil zereetzt. Aua der L3eung in ranchender Sacre

wird durch Wasser eine rothe barzige Masse abgeschieden.
Brom wirkt auf das Azoxytoluol heftig ein unter Entwiqklung

von Bromwasserstoff, dnrch Wascben mit Wasser und wiederholtes

Umkrystalliairen aus Alkohol taset sich die entatandene Verbindung

reinigen, doch schwer von etwas beigemengtem Azoxytoluol, welchea

faet gleiche Loatichkeit besitzt, befreien.

I. 0,6424 gaben 1,3155 KoMeneaure.

“ “ 0,2607 WaMer.

II. 0,5456 gaben 0,3329 Bromsilber.

Dieee Versuche zeigen, dass das neue Product das einfach bro-
mirte Azoxytoluol und nach der Formel C~H~BrN~O zusammen-

geeetztitt.
Theorie Versuch

i Il

C~ ==55,08 55,83

H~== 4,26 4,51

N,=9,18 – –

0 = 5,26 – –

Br = 26,22 25,96

100,00.
Dièse Verbindung bildet kleine hellgelbe Tafeln, welche sich nicht

in Wasser, leicht in Alkohol und Aether tosen und deren Schmelz-

punkt bei 740 liegt.

Durch Natriumamalgam und Schwefelammonium wird das Azoxy-

tolaol direct in Hydrazotoluol ubergefiibrt.
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3. Hydra~ototuo).

Werigo )ie6s Natrinmamaigam auf eine atkohotiscbe Losung von

Ai;oto[uo] einwirken, brachtf die entfarbte Losung zur Trockne und

.!ogdKnRuckstandmitAetheraus,woraufnachdemVe)'dunstendas

Hydrazototuo) in farb)os''n Btattchen zuriickbiieb.

Eine alkoholische Lo.sung von Azotoluol, mit Natriumamatgam

!;nt('t' Zusatz von Kssigs:uu'e behandeit, wird zuletzt gelblich, und es

scheiden aich beim Erkalten kleine quadratiache Tafeln von Hydra-

zotoluol ab, daneben aber stets Krystallnadeln von Azotoluol, von

denen es nicht getrennt werden kann.

Durch Einteiten von SchwefetwasserstoH in eine mit Ammoniak

gesattigte alkoholische Losung von Azotoluol wird dièse gleichfalls

enttarbt, giesst man sie dann in Wasser, sammett den Niederscblag,

tost ihn bei gelinder Warmc in Alkobol, so erhalt man beim Erkalten

grosse Krystalle von Hydrazotoluol, welche gelb gefarbt und mit Azo-

toluol vermengt sind.

Da die Schwierigkeit der DarsteULmg eines reinen Hydrazoto)uo)8

in dem Umstande liegt, daaa es in Bernhrang mit Alkohol und der

Luft sich auseeret leicht in Azotoluol zurückverwandelt, der Art, dass

eine alkoholische Loeung beim Stehen, mehr noch beirn Eindampfen,

bald betrachtticbe Mengen von Azotoluol enthatt, so lag es nahe, die

ReindarsteUnng des Hydrazotoluols bei Lnftabschtuss zu versucuen,

wie ich es denn auf solche Weise in v6)lig farblosen Krystallen e)-

hiett. Es wurde das Azotoluol mit einer sehr gesattigten alkoholischen

Schwefelammoniumtosung in Rohren eingeschtossen bei 100" so lange

erbitzt, bis alles getost war; die braune Flüssigkeit wurde beim Erkalten

gelb, und e? schieden sich grosse Krystat)tafe)n ab, welche nach dem

Wascbcn mit Wasser viillig farMos waren. In grosserer Menge lasst

sich das Hydrazotolaol erhalten, wenn man Azototnot oder nocb besser

Azoxytoluol, seiner leichteren Lostichkeit wegen, mit der gesattigten

Schwefejammoniumioaung in einem starkwandigen, verkorkten und zu-

gebundenen Kolben auf dem Wasserbade bis zur Lôsung erhitzt. Das

aas der erkalteten Flüssigkeit krysta)iisirte Hydrazotoluol wird mit

Wasser gewaschen und getrocknet.

Die Reinheit der auf dièse Weise dargestellten Verbindung wird

dnrch folgende Analyse dargethan:

0,357 gaben 1,0372 Koh)ensaure

0,2501 Wasser.
Der Formel C~H~Ng enteprechen folgende Wertbe:

Theorie Versuch

C~ = 79,24 79,21

Ht,== 7,54 7,76

Ns_==~3,22

100,00.
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Das Hydrazotolnol bildet grosse farblose Tafeln oder Nadelu,

welche bei 124" echmeizen und bei atNrkerem Erhitzen Azotoluol und

Toluidin liefern. In Wasser !oet es sich nicht, leicht dagegen in

Aether, Alkohol und Benzol, die anfangs farblose Losung fSrbt aich

an der Luft namentlich beim Kochen bald gelb und enth&It Azotoluo);
mit SNuren versetzt wird sie sofort roth und scheidet bald Azotoho!

ab, wahrend ein Totuidinsatz gelost bleibt, auch durch Essigsliure,
Weinaaure und Oxa!sfiure findet dieee Umwandlung aUmiitich statt.

Dagegen wird durch echweftige Saure das Hydrazotoluol in die isomère

dem Benzidin entsprechende Vtrbindung ubergefuhrt.

4. Tolidin.

Wahrend das HydrazobeL.zo) auf Zusatz einer Saure sehr leicht

in ein Benzidinsalz sich verwaiidelt, gelingt es nicht auf dieselbe Weise

aus dem Hydrazotoluol die entsprechende Base, das Tolidin, zu er-

halten, da sich das Hydrazoto)uo) in Azotoluol und Toluidin spaltet;

nur durcb schweflige Saure wird diese Umwandlung vollzogen.

Eine in gelinder Warme hergestellte Losung von Hydrazotoluol

in Alkohol wurde mit schweftiger Saure gesiittigt. Aua der nun roth-

lich gefiirbten Flüssigkeit schied sich mtch Zusatz von Wasser einiges

Azotoluol ab, worauf, nachdem durch weiteren Wasserzusatz keine

Trübung mehr bewirkt ward, die erwSrmte Flüssigkeit nttrirt wurde.

Durch Ammoniak wurde im Filtrat die Base abgeschieden und nach

dem Auswaschen mit Wasser moglicb6t schnell getrocknet. Die Zu-

sammenMtzung Ct~H~Ng ergiebt sich aus folgender Analyse:

0,3115 gaben 0,9011 KohiensSure

“ 0,2181 Waseer.

Théorie VereuchTheorie Vereuch

C,~==79,24 78,87

Ht,=7,54 7,77

Na =13,22

Tdo,o6.
Das Tolidin bildet dunne geruchtose KrystaUbtattcben, die an-

fangs t'arb)oa sind, beim Trocknen aber sicb bald gelb oder braunlich

fSrben. Es acbmit~t bei 103" und fSrbt sich dabei braun. In heisMm

Waaser toet es sich und kryataUieirt nach dem Erkalten in farblosen

Btâttchen, leichter iat es in Alkohol und Aether Wslich; nach einiger

Zeit wird die Losung roth. Von Sauren wird M sofort geto6t, die

schwach rüthliche Loeung wird nach kurzer Zeit besonders beim Er-

hitzen dunkelroth. Die Salze sind meist rotbHcb gefarbt, das 8chwe-

fe)Mmre kt'yetaUisirt in Nadeln, daa salzsaure in Tafeln; das pikriu-

Mure Salz bildet gliinzende rothgelbe Nadeln. In einer Losung des

6fd?.8auren Totidins entsteht durch Platinchlorid ein dunkeh'other Nie-

dereehiag.
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158. Friedr. Mohr: Ueber die Basicit&t der Sanren.

(Emgegangen!tm3).MM.)

Ats man anfing die Salze der verscbiedenen SSureu zu unter-

suchen, bemerkte man bald, dass die meisten Sauren mit derselben

Base verscbiedene Sa)ze bildeten, und registrirte einfach diese Tbat-

sacben) ohne darauf ein System zu griinden. Da man eine ganze
Reihe aogenanntar neutraler Salze, wie schwefelsaures, safpetereaures

Kali, Natron, Kalk, Baryt u. a. w. in Handen hatte, so ermittelte man

die Mengen der Sauren und Basen, welche darin enthalten waren, und

aanntH dièse Mengen Atome oder Aequivalente. Man bemerkte eben-

f<tn8,das6dieEigenschaft,mehrereSa)i!e!!ubitden,nichtaUeinin

der Saure lag, sondern auch in der Base; so bildete Schwefetsaure

mit Kali und Natron zwei Salze, ein neutralea und saures, abe. mit

Kalk, Baryt, Bleioxyd u. a. nur ein Salz, und zwar nur das dem neu-

traten Kalisalze entsprechende.

Andere Sauren bildeten drei Reihen Salze, oder wenigstens einige
Sa)ze mus der dritten Reihe, wie Kteesaure, welche einfach, doppelt
und dreifach kleesaures Kali gab. Erst Bpttter trat ein Ereigniss ein,

welches in dieser Sache nothigte, eine bestimmte Stellung anzunehmen.

Berzetius entdeckte, dass das wasserleere citronensaure Silber-

oxyd st:irker erhitzt noch~AtomWaaserabgab, (iberdeesenUraprung

manBichkeineRechenaehaftgebenkonnte. EssteUtensieb.zwei

Mughcbkeiten dar: cntweder war das Wasser aus Sauerstofl' des Silber-

oxydes und WaaserstoS' der Saure entatanden oder es stammte gani!
von den Bestandtheilen der Saure ab. Beim Silberoxyd war die erste

Annahme wahrscheinticher, bei den Salzen mit Kali, Baryt oder Natron

M)9Grundlage, wo dieselbe Ausscheidung von Atom Wasser staU-

t'and, war die zweite Annahme annehmlicher, weil man Baryt und

Natron nicht unter diesen Umstanden iures SauerstoËfa berauben zn

konnen glaubte. Da aber~Atom nicht nach den Grundeatzen der

Atomentbeorie gedacht werden konnte, eo verdreifachte man die Formel

der Saure und zog 1 ganzes Atom Wasser ab. Aus 3C~H~O~– HO*)
wurde C~H~On, und dies nannte man nun das Atom der Saure,
welche natiirticb 3 Atome Basis erforderte, und so stellte sich der

Begritt' einer mehrbasischen Saure fest. Die CitronenaSure wurde nun

ureibasiscb, und man stellte den allgemeinen Satz auf:

Eine zwei-oder dreibasigeSaur~e ist eine solche, deren

einfaches Atom 2 oder 3 Atome Basis zu einem neutralen

Salze sattigt.

Diese Bedingung trat ein, wenn sich eine oder mehrere der Atom-

anzabien in der Saure durch die Anzahl der Atome der Basis nicht

oline Reat dividiren tiess.

*) 0=9; 0 ==8.
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Das war bei der obigen Forme) der Citronensaure der Fait, wo

die beiden Primzablen 5 und 11 überhaupt keine Division, also auch
nicbt durch 3. zuliessen. Nun werden aber in den neueren Lehrbu-
chHrti der Chemie eine Menge Sauren ats zwei- und dreibasisch auf-

geffihrt, worin dieser Bedingung nicht genSgt ist, sondern worin sich
die Atomxahien der einzelnen Elemente sammttich durch 2 oder 3
dividiren lassen. Daraus geht aber hervor, dass dièse Sauren sammt.

lich einbasisch sind, wenn sie der Bedingung genNgen, dass man die

der Analyse entsprechende Formel mit ganzen Atom<!ahlen fur 1 Atorn

Basis aufsteUen kann.

Es herrscht nun über diesen Gegenstand in der Wissenschaft gar
kein bestimmter Grundsatz, wonach man die Baeicitat einer Saure

feststellt. Dies bat sehr grosse Naohtheite, sowohl für den Lernenden

a)s den Lehrenden. Der erste wird veraniaMt etwas zu glauben, wo-

von ihm kein veruiinftiger Grund angegeben wird, und der Lehrer

muss etwas vortragen, wovon er keinen vernünftigen Grund angeben
kann. Es ist nun von Interesse, dieser Sache auf den Grund zu

gehen und die Bercchtigung vie[er mehrbasischen Sauren genauer zu

prufen.

Die Dreibasiachkeit der Citronenaaure war der Ausgangspunkt der

ganzen Lehre, welche von Liebig in seiner berühmten Arbeit Qber

die Constitution der organischen Sauren (dessen Annalen Bd. 26, S. 113)

grosse Ausdebnung erhielt.

Liebig t'and bei dem Brechweinstein eine ahnliche ErscheinuHg,
wie bei dem citronensauren Silberoxyd. Das krystaUisirte Salz ent-

hatt 1 Atom Wasaer, welches bei 100° entweicht, und es wird dann

durch die empirische Formel 2(C~H~O~)KO, SbO;, aMgedriickt.
Wird dies Salz bis an 250" erhitzt, so scbeiden sich noch 3 Atome

Wasser aus, von denen es ebenfalls fraglich ist, ob sie ibren Sauer-

stoff aus dem Antimonoxyde oder aua der Weinsaure selbst haben.

Dieae Frage kann praktisch nicht gelost werden, und wir Neibcn in

der Alternative, ob wir den bei 250° getrockneten Brecbwoinetein fiir

Cj, H~ 0; KO, Sb0 oder C,HsOa, KO, SbOg halten sollen. Bei

der CitroneMaure hat man das ausgeschiedene Wasser von der Saure

allein genommen, weil die Erd- und Alkalisalze denselben Verlust

zeigten. Will man bei der Weinsiiure conséquent vert'ahren, so muas

man Cs H2 0~ für 1 oder 2 Atome wasserleere Saure erkiarcn. U.'t

sicb aber aile Atomzahlen durch 2 dividiren lassen, und noch 2 Atome

Basis vorhanden sind, so wiirde C~HO~ das Atom der wasserleeren

Weinsaure darstetlen. Das ging aber durchaus nicht, wei) damit die

Analysen aller weinsauren Salze nicht stimmten, und weil der Brec)~

wqinstein das einzige Salz ist, welches bei hoherer Temperatur eine

solche Abscheidung von Wasser zeigte. Der bei 250" getrocknete
Brechweinstein nimmt aber in Wasser sein verlorenes Wasser wieder
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auf und zeigt dann nicht mehr die geringste Verschiedenheit von dem-

jenigen, wotcher nicht dieser Behandlung uuterworfen war. Darum

sagtauchLiebigmitRecht(I.c.S.157):,DerBrechweinsteintritt

(bei 250°) aus der Reihe der weinsauren Salze gewohntich aus nnd

kann keine Weinsiiure mehr enthaiten". Dadurch geschah es, daes

man gentithigt war, der Weinsiiure ihre frühere Formel C~H~O;, zu

lassen, und man batte nur die Waht, die im Brechweinstein vorban-

dene Menge Cj,H~O~ fur 1 Atom oder 2 Atome zu halten, und hier

macht man den Fehler, diese Menge f8r 1 Atom zu erktaren. Man

hatte 2 Atome Basis, nam)ich KO und SbOg, und da sieh aUe Zablen

der Formel CgH~Oto durch 2 dividiren liessen, so musste nothwendig

C.) H;j 0;, auf 1 Atom Basis kommen. Demnach ist die Weinsiiure

mit der letzten Formel ebenfalls eine einbasische Saure, und das neu-

trale Kalisalz ist C~H~Or,, KO und nicbt C,H~O~, 2KO. Lassen

wir den Grundsatz fallen, dass man das für 1 Atom Saure nimmt,

was sich mit 1 Atom Base verbindet, so bat die Construction der Salze

nach Obigem gar keine Grenze, und man konnte die Weinsiiure ebenso

gut vierbasiech nennen, wo dann da6 Kalisalz C~H~O~o, 4KO

würde, was mit der Analyse ebenso gut übereinstimmt, wie die kleinste

Formel.

Bei der Weinsaure betrug die Differenz der Theorie gegen die

Analyse 1 At. Wasser aufC~HO~, dagegen bei der Citronensaure

nur 1 At. Wasser auf 3 At. Saure, also die Abweichung von der Ana-

lyse viel weniger und daher erklârt es sich, dasa bei der Citronensaure

der falsche Schluss aus der Théorie nicht so scharf gegen die Analyse

abstach. Aber mit demselben Rechte, womit man den bei 250" ge-
trockneten Brechweinstein aus der Reihe der weinsauren Salze ausstrich,

musste man auch annehmen, dass die bei 200° getrockneten citronen-

aauren Salze keine Citronensaure mehr enthielten, und dann nicht

C~H~O~ die wasserleere Saure sei, aondern CnH~Ot~, welches

nichts anderes ist ais 3 At. Citronensaure der alteren Formel C4 H2 0~.

Da man aber hier auch 3 Atome Basis hatte und sich aUe Atomzahlen

wieder durch 3 dividiren liessen, was vorher nicht der Fall war, so

folgte einfacb, dass die Citronensaure wieder in die Reihe der einba-

sischen SSuren mit der Formel 0~ H2 0~ einrücken musste, und dass

nun kein Grund mehr vorhanden war, die im ganzen wunderbare For-

mei Ctjj Hf, 011 beizubehalten, um so weniger, ais man damit ein ganz
anderes Verfahren, wie bei der Weinsaure eingeschlagen hatte.

Es !asst sich nun auch aus den vorhandenen Analysen nachweisen,

dass die FormeiC~HsOn fatsch ist, und mitdenAnalysen, woraus

doch allein die Formel abgeleitet werden konnte, gar nicht stimmt.

Bei den weinsauren Salzen herrscht votikommene Uebereinstimmung
mit der Analyse, weil durch die Annahme der Weinsâure aïs zweibasisch

zwar ein Irrthum, aber kein Fehler in die Formel gebracht wird; bei
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.!en citronensauren Salzen fehlt aber wirklich 1 At. Wasser in 3 At.

Saure, und das kann nur auf dem Wege des Versuches entschieden

werden.

Zuerst haben wir hier die Arbeit vonHrn.BerzeIiua(Poggend.
Anna). 27, 281) iiber die Zusammensetzung der Citronensaure, welche

;dfeiu schon Material genug darbietet, und durch ihre Zuverlassigkeit,
wie Alles, was aus den Handen dieses Herrn kam, die hocbste B~

deut~ng hat; dann die oben citirte Arbeit von Hrn. Liebig, ferner

von den HH. Dumas und Piria in den Annal. derChem.u.Pharm.

44, 66; sodann eine sebr gute Arbeit von Heldt in den Annal, der

Chern. u. Pharm. 47, 157, welche ungemein viel Zablenresultate giebt.
Hr. Heldt nimmt im allgemeinen die neuere Forme~C~~H50tt an,

ist aber docb vorurtheilsfrei genug, an vielen Stellen die Uebereinstim-

mung der Analyse mit der alteren Formel anzuerkennen. Eine noch

jüngere Arbeit von Hrn. Kammerer aus dem Jahre 1868 (Annal. det

Chem. u. Pharm. 148, 294) bietet wenig Stofï dar, da 8fe unter dem

vorwattenden EinHuase des Bestrebens gèschrieben ist, die Tbatsachen

mit der neueren Schreibweise" in Einktaag zu bringen. Was er uber

die Constitution der Saure selbst sagt, tiiuft auf die unglückliche ~La-

gerung der Atome" hinaus, wovon Hr. Kammerer doch nichts weisa,

und endigt mit bHdHchen DarsteOungen, die an RosenkrSnze und Eier-

kronHn erinnern.

Bei der kritischen Sichtung des Materiale konnen wir uns ledig-
lich an die Resultate der Analysen halten, woraus die jetzt geltenden

Formeln abgeleitet sein mussten. Zunachst ist unbestritten, dass die

Citroncusaure in allen Verbindungen, die nicht bei 2û0° sondera bei

t00" ausgetrocknet sind, die Formel Cj H2 0~ im wasserieeren Zu-

atande besitzt, dass die neuere Formel, welche 3 Atome Citronen.

saure als das Hydrat von Ct~H~O~ betrachtet, au9 der kleineren

Formel entstanden ist, und in vielen Fâ)len wird der Widerspruch

der Analyse mit der Formel dadurch verdeckt, dase man 1 Atom

Wasser mehr im Wassorgehatt ersetzt. Es wird nur dann sichtbar,

wenn eine Verbindung gar kein Wasser enthalt, wo dann die Saure

ais C~H~O~ und nicht ais C~H)~03~ vorhanden ist. Hr. Berzelius

hat die Verbrennungsanalyse mit citronensaurem Blei (Poggend.

Annal. 27, 282 Anmerk.) vorgenommen. Dass man das Bleioxydsalz

wasserleer darste))en konne, ist unzweifelhaft richtig. Er verbrannte

1 Grm. citronensaures Bleioxyd, welches 0,310 Grm. Saure enthielt.

Die Kohiensaure wog 0,4361 Grm. und das Wasser'0,092 Grm.; darin

iat enthalten (C==6) 0,1263 Grm. C (Berzelius berechnet nach dem

damaligen Atomgewicht 0,12805 Grm.) und 0,0102 Grm. Wasserstoff.
n"o.a. n"w_ -1.Gefunden BereehnetMch

C~H;) 0~ C~ H~ Ott

4At C=24 40,74$ 41,38 43,64

3At.H–2 2 3,3~ 3,45 3,03
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ttier hat die neuere Formel entschieden~die geringate Ueberein~

stimmung, indem 2,9~ Kohlenstoff zu viel vorhanden sind. Dies ist

naturlich, wenn H und 0 zu wenig angenommen werden. Im Hand-

wôrterbucb der Chemie 11, 94 heisst es, dass die Formel C~H~O~

kaum mehr Anktan~ faade, und dass aie zum Theil durch die Ver-

suche von Hrn. Berzelius selbst a)s unstatthaft erwiesen aei.

Dies ist ein vottstandiger Irrthum, wie obige Berchnung zeigt, und

der Anklang der Thatsachen tehlt. Die neue Formel bat nahezu 3~

Kohlenstoff zu viel, wahrend die Abweicbung in der SIteren Formel

nur 0,64~ betragt. Ebenso iet im Wasseretoffgehalt die Abweichung

in der atteren Formel 0,19, in der neueren 0,27~.

Fcrncr heisst es an jener Stelle im Handworierbucb S. 106: E8

ist Thatsache, dass viele trockne citronensaure Salze der organischen

Korper C~H~O~ und nicht 3C~H~H~ enthalten." Dies ist ein

falscher Auedruck, denn diese Salze sind ebensowenig citronensaure

Salze, a)s der bei 250° getrocknete Brechweinstein ein weinsaures

Salz ist, aber beide werden es wieder durch Aufnahme des verlorenen

Wassers.

Wir geben nun zum citronen~auren Silberoxyd über, das eigent-

lich der A.usgangspunkt der ganzen Lehre von den mehrbasischen

SNuren ist.

C~HsO,,Ag 0=174; C~Hi.O~ +3AgO==513

Analysirt von Liebig (Annal. 26, 118).

Er erhieit im Mittel 62,98~ Silber, berechnet nach der kleinen

t'ormei zu 62,07~.

Gefunden(Liebig) BemchnetMoh

C~H~O~ Ci Ht Ont
C== 13,94 13,99 13,8 14,03

H = 0,979 0,98 1,15 0,974

Ag=62,98 63,02 62,07 63,11
1. T:'I. 1" TT" i'

Es wird nun die Formel C~HjO~, 3AgO ais die richtige auf-

gestettt, weil man nach der Formel, welche man der Citronensaare

bis jetzt nacbwies, 61,93~ Silber (nach dem jetzigen Atomgewicbt

(i2,07) hatte erhalten miissen, und ebeneo 10,3~ Waaeer, w&brend mau

nur 8,52~ erhielt. Ich muss nun hier bemerken, dass Liebig auf

S. 118 ausdrücklich ein bei 100° getrocknetes citronensaures Silber,

welches bei 120" nichts an Gewicht varier, analysirte. Nun eteht ee

aber doch test, dass das bei 100**getrocknete citronensaure Siiberoxyd

bei 200 bis 220° noch At. Wasser verliert. Woher 8oU aber dieses

Wasser kommen, wenn schon die bei 100° getrocknete Verbindung

die Saure C~H~O~ enthâlt? Hier steckt der Fehler. Man bat die

dem bei 200° getrockneten, citronensauren Silberoxyd zukommende

Zusammensetzung dem bei 100" getrockneten zugeschrieben und wenn

es also dann bei !00° die Formel CI H~ 0~t haben soti, BOmoM
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es bei 200" getrocknet, die Formel C~H~Ot;, bekommen, die aber

nicht existirt, und wofür auch keine einzige Thatsache spricht, tst

aber erat das bei 200" getrocknete Salz C~~H~O~),3AgO, waa aber

kein citronensaures Salz mehr ist, so muas dus bei 100" getrocknete

C~, H~ 0~~ oder 3C~ H2 0~ sein. Wir finden also hier an der Wiege
der ganzen Lehre eineu Fehler, der im Bestreben, eine neue Theorie

zn begrunden, ubefseheu worden ist. Entweder ist das bei iOO" ge-
trocknete Salz C~~H~Ot~.SAgO, odcr man muas die Thatsache in

Abred'' steUen, dass es bei 200" noch 1 At. Wasser vertiert. Das ist

aber gpradezu unmogtich, denn diese Thatsache fitebt durch die über-

einstimn~enden Versuche von Berzelius, Pelouze, Dumas und

Piria, Liebig, Heldt n.A. fest. Es steiit sich nnn noch die Frage

dar, ob das bei 200" weggebende Atom Wasser schon bei 100" a)8

so)ches vorhanden war, oder ob es aus den Bef)tandthei[en der Saure

entstanden sei. Letztere Ansicht iat unbedenktich die richtige, denn

ein im Wasser untôstiches Salz kann keine so grosse Bindungskraft
fiir Wasser haben, dass dies nicht bei t20" entweichen soDte. Auch

batte schon Pelouze (Anna). Chem. u. Pbarn). 44, f!5) eine Ansicht

nufgestettt., daas das At. Wasser (oder 1 At. von 3 At. Saure) in

den citroneneauren Satzen ais fertig gebildetes Wasser, ats Krystall-

wasser anzunehmen sei, und Liebig bestreitet diese Ansicht auf das

HHStimmteste an derselben Stelle. Es musste damt also dies Wasser

aus den Bestandtheilen der Saure entstanden sein und daraus foigte

nothwendig, dass die Saure, ehe sie dies At. Wasser verlor, C~H~O.,
sein musste.

Einen ganz analogen Fall haben wir bei derlionigatein- oder Metiith

saure. AUe ibre8a)ze mitErden undAikatien haben dieZusammensctzuug

C~ H 04, M 0, und ebenso das Silbcrsalz C~ H 0~, Ag 0. Erhitzt man

!et?.tere8 bis 180", so verliert es noch 1 At. Wasser und es bleibt dann

die wasserstott'freie Verbindung C4 0~ Ag ûbrig. Nahm mat~ diese

alswasserleeres honigsteinsaures Silberoxyd un, so musste sie C)Og,AgO

gescbrieben werden, und die wasserleere Saure war dann C~Og, was

aber entscbieden unricbtig war, denn sonst musste man in allen andern

Salzen 1 At. Wasser annehmen, das auch durch erbohte Temperatur
nicht ausgetrieben werden konnte. Da aber das Silbersalz das einzige

war, welches diesen Verlust zeigte, so konnte man nach diesem nicht

aile anderen Salze construiren, sondern es war richtiger anzt)nehmet~,

dass das bei 180" getrocknete S.i)beMa)z gar keine Honigateinsaure

mehr enthielt, wohl aber durcb Aufnahme von 1 At. Wasser wieder

in gemeines honigsteinsaures Silberoxyd iiberging.
Wohter und Liebig (Poggend. Annal. 18, 161) kamen 18:i"

dnrch Verbrennen des Silber-Salzes auf die Forme) C~O} dcrwaSMr-

leeren Honigsteinsaun', wdl dièses Salz beim Verbrem~en keine Spur

Wasser gab, also keinen Wasseretonf enthielt. Da aber hier nicht
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gesagt war, dass das Salz bei hoher Temperatur getrocknet war, so

konnte man glauben, dassdiesvoneinembeilOO~getrookneten

Salze gelte. Spater (1836) bericbtigte Liebig selbst diesen Umst-~nd

(dessert Annal. 19,252) uud steUte fest, dass das Salz bei 100° im

Vacuum kein Wasser abgebe, wohl aber im Cblorzinkbade bei 180°,

wo dann erst die Verbindung C~O~Ag oder C~O;),AgO ubrigbtieb,

welche sich durch eine dem Chlorsilber abntiche Farbe von dem

ersten unterschied. Von anderen wasserleeren Salzen dieser Saure

liegen keine Analyseu vor, nur bemerkt Scbwarx (Annat. Cbem. u.

Pbarm.tiS,48) dass das Barytsalz bei 330° noch ein Atom Wasser

abgebe, sich also abntich der Citronensaure verhalte. Wir sehen

also, dass bei der Weinsiiure und Honigsteinaaure der erste Schritt

zum Irrthum wieder ruckgangig wurde, bei der Citronenaaure aber

verbiieb.

Den achonsten Beleg für die Zusammensetzung der Citronensaure

giebt der Aethylather derselben.

Er entsteht, wenn aus 1 At. Alkohol und ] At. wasserleerer Saure

At. Wasser auatritt, wovon der Alkohol den Wasserstoff, die SSure

den Sauerstoff beisteuert.~HUffatuuumsf.MUfr~.

C,j H~0~ C4 Ha U~
-H_0_

C~ H.. 0~. C~ Hs Og = C, H, 0: = 95.
Darnacbist

Gefunden Dumas

Heldt "'M5~"
neueFormel

C==50,52!j' 50,65 50,95 51,16 52,18

H==7,36~j 7,40 7,29 7,30 7,24

0 =42,12{!. 41,95 41,76 41,64 40,58

100 100 MO 100 100

Die Analyse vonHeidtstimmtgenaumitderatteukIeicen

Formel, wahrend die neue Formel 2~ Kohlenstoff zu viel und 1~~

SauerstoH' zu wenig hat. Um die Uebereinstimmung mit der Analyse

ZH bewirken, fügt Heldt der neuen Formel 1 At. Wasser bei und

sebreibt C[g H~Ott,3AeQ,Aq. Bis jetzt iat es unerhort, dass ein

Aether Wasser in chemischer Bindung enthS)t; da aber das Wasser

wegen der Analyse nicht entbehrt werden kann, so folgt, dass es zur

Saure gebort. Die Formel wird dann C~H~SAeO oder

C~H~O~,AeO, was empirisch mit C~HyOs übereinkommt. Der

Aether ist desualb zu dieser Entscheidung so geeignet. weil er ein

kleines Atomgewicht bat, weil er keine unorganischen Korper und kein

Wasser entbatt. Da sich iiberhaupt der Streit nur um das Atom

Wasser dreht, welches die neuere Formel weniger als die altere ent-

hiitt, 90 wird dieser Punkt um so mehr in die Augen fallen, ats keine

fremden Stoffe vorhanden sind.

m/t/96
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Ganz abntiche Resultate bat das citronensaure Natron ergeben,
wurfiber Analysen von Berzelius (Poggend. Annal. 27, 292) und

von Fleldt (Annal. Chem. u. Pharm. 47, 163) vorliegen. Nach Ber-

.etiua beateht das kryst. Sa)z aus C~H~O~,NaO, 3Aq==116.
Von den 3 At., Wasser gehen 2 bei 100° weg und bei 200" noch

t'ernere 1~- At., wovon das At. aM den Bestandtheiten der Saure

entatanden ist. Das bei IOO"getrockneteSatzvon der Formel

C~H~O~NaOAq hat in 4 Versuchen bei 2000 12,12; 12,t0; 12,38.
und t2,5{jv<irto)'en. Das Salz mit dem Atomgewicht 98 enthatt

9 100
aho' nur

"q~–
= 9,19j} Wasser.

Itn Mittel sind also mehr entwickelt worden, ats vorhanden war,

3,1 pCt., welches von 9,19 ist. Ab dies Salz wieder in Wasser

gc~fist und bei 109" eingotrocknet wurde, kam genau das erste Ge-

wicht des bei 100" getrockneten Salzes beraus; es batte also nicht

nur das 3 Atom, sondern auch daa ganze Atnm Wasser wieder auf-

genommen. Natürlich war in dem bei 200" getrockneten Salze keine

CitronenaSuremehr vorhanden, sondern 1 Atom minus t Atom Wasser,
oder :f Atome minus 1 Atom Wasser d. h. Ci t~ 0~, und auck hier

wurde dm' Fehter gemacht, dasa man daa für Citronensaure nahm,

waa keine mehr war. Heldt giebt dem citronensauren Natron die

[''orme! C~ H~ 0; 3NaO, !lAq. Er erhielt von I,2t5 Gramm des

tufttrockenen Salzes einen Verlust bei hoher Temperatur von 0,312

Gramm, don er fa~chtiob zu 27,67 pCt. berechnet, wiihrend
1,215

mn' 25,(i7 pCt. betragt. Durch diesen Febler war er veranlasst, 11 At.

Wasser anzunehmen. Berechnen wir aber, dass das waaserhattige Salz

mit dctn Atomgewicht ==H6 3~ Atome oder 30 pCt. WaMer verliert,

so ergiebt dies
'––.c-

== 25,85 pCt., welches mit dem richtig berecb-

neten Resultate von Hetdt'sVersuch sehr genau 6timmt. Es ist atso

hier ein Recbnungsfebier aufgedeckt der lange der Formel CI H~ 0~ r

atsStutzegedienthat.

Dem citronensauren Baryt giebt Heldt die Formel Ct~H;0~, m

3 BaO, 7 Aq. Legt man davon ein Atom Wasser der Sfiure zu, 80

entsteht die viel einfachere und wabrecheintichere Formel C4 H2 04,

Ba(),2Aq. DasiufttrockeaeSa)zver)orbeilOO"12pCt.;dieBe-

rechnung nach der letzten Forme) erfordert 11,9 pCt. Berzeliu8

(Pogg. 27, 296) trocknete den wasaerhattigen citronensauren Baryt
bei 16" uber Schwefelsaure. 1,539 Gramm verloren 0,184 Gramm

= 11,9 pCt., wie oben. Es sind dies die 2 Atome Wasser und das

Salz ist nun wasserleer. Bei fernerem Erhitzen verlor es noch 0,030

Gramm; dièse 0,030 Gramm machen genau von dem zueret über

ScbwefehSnre oder bei 100" entwichenen Wasser. Die 2 Atome
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Wasaer betragen fur 1,539 Gramm Salz 0,181 Gramm, und sech~ma)

0,030 macht gerade 0,180 Gramm. von 2 Atomen Wasser iat aber

A.tomWasser. Es verMtt 6ich also das Barytsalz wie daa Natron-

salz, und nimmt, anch in Waseer gebracht und wieder bia iOO" ge-

trocknet, das Atom WaMer wieder auf.

Diese Faite lieseen aich aus den vorhandenen Analysen noch ver-

mehren, allein die vorgebracbten genügen, um zu zeigen, dass atte

[teweise, welche man von der Citronensaure für die Lebre der mehr-

basischen Sauren entnommen bat, auf Irrthum, auf Rechenfehtern und

tnconseqo<'nzberuhen. Der Irrthum war, dass man eine durch innere

Verbrenuting um eine gewisse Menge Wasser verminderte Stiure für

die wasserleere hielt; die Inconséquent, daes man Weinsaure, Mellith-

saure nicht mit dicaer Verminderung aufsteUte, sondern nach den

Reaultaten der Verbrennung6anaty6en.
Da das Silberoxyd eo leicht seinen Sauerstoff sbgiebt, so ecttte

man gerade die Silbersalze der organischen Sauren nur mit der groes-

t<*nVoreicht zur Bestimmung der wasserleeren Saure anwenden, denn

bei dem bonigateinsauren Salze verantasate ee Liebig zu dem h'rthnm,

dusa die Saure frei von Wasserstoff sei, was er jedoch selbst spater
auffand und verbe8serte; bei der Citronensaure war es der AMgangs-

punkt einer Lebre, die in ihren Grundlagen fatscb war und jetzt mit

einer Unmasse faischer Formetn durch aile Lehrbücher I&uft. Die

Citroneneaure ist also ganz einfach eine einbasische Saure mit der

FormelC~H204 im wasserleerenZustande, die Weinsaure mit C~H~O~,
die HonigsteiMaure mit C4 H 0~.

Werfen wir nun noch oinen Blick auf die Formeln, welche die

ncuere Chemie der Citronensaure giebt, 90 finden wir bei Butlerow

(Deutsche Uebersetzung S. 388) die Citronensaure ale C~ Hs 07, und

bei Kammerer (Ann.Chem.Pharm. 148,295) CsH..Oj.
Diese Formeln sind einfach Unwahrheiten.

Verwandeln wir diese Formeln in die hier angewendeten Atom-

gewichtemit C=6 und 0==8, 60 ist die CitronenaSare nach BnMerow

C~jjH,Ot~ d. h. wasserleere Citronensaure + 3 Atome Wasser =

C~H;0~,8Aq. Ein sotchea Hydrat existirt aber gar nicht. Die

gew8hnlicheSaure ist 3C~HsOt,4Aq. Daea man da8 durch Basen

anetreibbare Wasser nicht getrennt aufführt, ist geradezu ein Fehler

der Méthode,denn woran will man der Formel Ct~H~Oi~ ansehen,

dasa gerade nur 3 Atome Wasser und nicht auch bis zu 8 Atomen

vertreten werden konnen.

Die Formel von Kâmmerer würde in unsere Atomgewichte

Sbertragen C~H~O~ lauten. Hier stecken nun die 3 AtomeSauer-

stoff, welche die Basis mitbringt, schon drin. Das existirt aber gar

nicbt, und iNt einfach eine Unwahrheit. Es ist auffallend, welche

Mühe eich die Herren geben, die Mrchten veMtMden su werden, ibre



564

Gedanken zu verbergen. Wenn wir auch diese 3 Atome SauerstoH'

Hbziehen, so ist die Formel doch falsch, weni~ nicht daa bei 100" ge

t!'ncknp!f'SithersatzdieS!iureC~~H;,0~onthaIt,wasab<*)'unn)o~-

tichist,WHitdie8MXersftzui~gerstbei2(M~einM'itt.

Ha folgt uttn dif Frage, ob es iiberhaupt mehrbasische Sauret~

~ich! und welche, so wie nach welchen Grundstitzen die HMicitiu

Rincr.Siun'c xn heurthei)ett undt'estzttateDenist. Liebighatinseinei

ersten Arbuit ().c.S. 138) ueun org.mische Sauren aut'~efNht't, bei

(h;nmt die f:<'wo)m!iche Vorstellung, dass dasjenige das Atom der Sfiun'

varstfH('. was sich mit 1 Atom einer Basis vt;rbit)de. eine Ansnaht~c

mâche, und dièse sind nach ihm Mcconsaure, KomHnsam'c, Citronen-

hatu'e, l'yrocitt'om't~aurc (spate)' Acoititsmu'e genantit), Cyanni'xaure

Asparaginsant'e, (!aUuss:i.ure, Gerbsaure, Weitfsaure. Auf aUe diese

Siiuren passt der Begt'iO n~'in'ba.sich nicht, weil die Formel derjenigen

MengeSam'e,dieaici~ mit! Atom Basis verbindet, tnit ganzen

Atnmzahien geschriebeu werden kami. Um hier einigern~aaMen zu

eiuer bestimtnten Norm zu gelaugen, muss doch wohl ein Grundsatz

anfgestetit wct'den, wonach man die Mehrbasigkeit einer Saure fest-

ateHenxnkounenghmbt. DiePritic!pien[oMgkeitderLebrb[ichar

hriugt es îjothwendig mit sich, daM dieselbe Saure von vcrschiedenen

Am(~reutii)'t;nnxve)'schiedeninibrerBaBicitStangesehenwird,nnd

es en'stehen daraus AnswSchae, dass wir schon 6basische Siiuren

haben, und vieUcicht bald auch 12 basische S&uren haben werden.

Die gewobuUcbHEt'kIarunggehtdaraufhin, dues ému Sauru c

ebensoviclhasisch ist, ais sich Wasserstot'fatnmu in ihr

durch Metaile vertreten lassen.

Die nrganiachcn Sauren bilden mit Wasaer kt'ystaitinische Vur-

h~idnngentiachm'atimmtenVerhaltt)is9en,nndiMdorRege)nehmen
t'~e soviel Atotnc Wasser auf Mis auch Atome von basischen Oxyden.

Die wassertialtigen Sauren sind also von don wasserleeren Salzen mit

t'estHn Basen in nichts verschieden, a)a daM sie Wasser, welches eine

aehr8chwacheHasi9i8t,8tatteines Oxydes enthalten. Man hat nun

d~n I<'ehter gemacht, dass man dieses Wasser den Bestandtheilen der

Saure hinxutugtc, w&hrend es nur eine Verbindung ist und in vielen

FaUen dnrch einfaches Erhitzen, in allen aber durch eine Basia aus-

getrieb~'n werden kann. Da wir durch die mechanische Théorie der

Aftinitat den Grund kennen, warum Wasser in seiner Hydratur nicht

mehr die KigHnachafteti des freienWassershat.weii es bei einer Ver-

))indnng uutcr Warmeansacheidung an Spannnng und Fifichtigheit ver-

loren hat, 80 tufissen wir in allen Verbindungen Wasser als fertig an-

aeben. wo es durch einen andern Korper noch einmal unter Freiwerden

ton Warme uusgesobieden werden kann. Zersetzung findet statt,

wenn der dritte Korper mit einem der Bestandtheile mehr Wasser

erzeugt, als dieser bei einer Verbiudung mit dem andern erzeugt hat;
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oder concret: Schwefelsaure treibt EohtenaSure aus, weil Schwefel-

saure mit der Baais mehr Wiirme entwickeh aie Kohtenaaure mit der-

6e)ben Basis; oder: Kali fKHt Bittererde aM neutraten Salzen, weil

etc. V.'ir mfiesen also aucb annehmen, dass, wenn eine Basis aus

einem Saurehydrat Wasser auMcbeidet, nicht WaBMrstoff durch ein

Metall, sondern WaMer durch ein Oxyd ersetzt werde.

Es ist unmogtich anzunehmen, dass in diesem Faite Waseer und

KaH ihren Sauerstoft'gehalt auetauechen, 8ondern das Wasser nimmt

s~'inen eigoen Sauerstoff mit, und das Kali bringt seinen eignen. Nun

ist aber auch bekaunt, dass aich die Sauren der verschiedeuen Basen

j~anz ungteich verbatten, und gerade die organischen am meisten; die

CitroneMSure bildet mit Natron ganz andere Verbindungen, Wie mit

Haryt und mit Blei. Ee ist alao ganz unberechtigt, wenn man die

Basicitat einer Saure nach einer einzigen Basis festateiten will, und

da6 geschiebt jedesmal, wenn man bestimmt, wie viele Atome Wasser

durch ein Oxyd abgeschieden werden, denn da6 Wasser ist der Saure,

gegenuber eine scbwache Basis. Es iet mogtich und kommt auch vor,

dass eine Saure mebrere Hydrate bat und eine ganz andere Anzaht

von Wasseratomen ais Atome Basis in einem Salze. Es folgt daraus,

daas man die Basicitat einer Saure nur durch die Analyse ihrer Salze,

und zwar für jede Basia beaonders, bestimmen mues, und nicht auf

das Hydrat gründen sotl, was zwar in vielen FaUen angeht, aber kei-

nen inneren Grund hat.

Die KleesSure ist eine einbasische Saure, weil sich die Menge,
welche sich mit 1 At. Basis verbindet, durch die ganzen Zahlen C~ Og
au6driicken lasst. Sie hat eine kryataUiairte Form mit N At. Wasser

(C~Oj, 3Aq) und diMe 3 At. Wasser lassen sich durch 1 At. Blei-

oxyd, Kalk, Kali etc. aMtreiben, dagegen hat sie keine Salze mit

3 At. Basis, und das ist der Fall, den wir oben erwahnt haben. Die

Citroneneaure ais einbasische Saure hat mindestens zwei Hydrate,

wenn nicht drei, und 1 At. Baais treibt aus allen ungleiche Mengen

Wasser, aber die ganze Menge desselben au9. Wenn in den Saure-

hydraten durch SRttigung mit einer Baeis Wasserstoff durch ein Metall

(z. B. Kalium) ersetzt wurde, 80 muss man auch den Versuch zugeben,
dass man ein Saurehydrat mit Kalium behandle. Man bringe aber

EMigsSurehydrat mit Kalium zusammen und man wird finden, dass

mehr ais ein Atom WaseeretoS ausgeschieden wird, dass also auch

mehr Atome Wasserstoff durch Kalium aie vertretbar angenommen

werden mussem; dagegen kann durch Bieioxyd oder Kali nur 1 At.

WaMer abgeschieden werden. Ee iet deshalb die iandtauCge Ansicht,

daea die MetaUe blos den Wa~aerstoB' etiminirte' ganz ohne Grund

und unbaltbar.

Uebereieht man unter dieBen Gesichtspunkten die ganze Reihe der

organirchen Sauren, ao findet sich keine einzige darunter, welche mit
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Nothwendigkeit etwM anderes, ale einbaaisch ist. Verdoppelt oder

verdreifacht man daa Atom einer Saure, so musa sie auch 2 oder

3 At. Basis aufnebmen. Man bat sie dann zwei- und dreibasisch ge-

macht, aber aie ist es nicht. Wenn weinsaures Kali C~HgO~, KO

ist, warum acbreibt man ee 2(C~H,0,, KO) oder C,H~Oto, 2KO

Hier lassen aich aHe Atomzahten der Weinsiiure durch 2 dividiren,

weil man aie dnrcb Multiplication erhalten bat. Wenn aleo uberbaupt

GrundsStze bei Beurtheilung der Basicitat festgehalten werden kônnen,

so mussen es die folgenden sein:

1) Jeder Saure das moglichst kleinste Atomgewicht zu

geben;

2) diejenige Menge Saure für das Atom zu halten, welche

sicb mit 1 At. Basis verbindet, wenn die Formel der

Saure ganze Atomzab)eu gestattet;

3) für mehrbasische Sauren nur diejenigen zu hatten.

bei denen sich die Atomzahlen der SSuren nicht ohne

Brüche durch die Anzahl der Basisatome dividiren

lassen.

Mehrbasische Sauren eind bia jetzt die A und c Pbospborsaure und

die Arsensaure.

Wenn phosphorsaurer Kalk PO~, 3CaO iet, 60 kann man hier

weder die Atome des Phosphore, noch des Sauerstofîs ohne Rest durch

3 dividiren, denn um die Pbospborsaure einbasisch zu machen, mu66te

man das Kalksalz P~O~, CaOacbreiben, was naturtich unzntaesig iet.

Ebenso iet arsensaurer Baryt AeOs, 3BaO.

Die einzige bis jetzt bekannte zweibasiscbe Saure ist die Pyro-

phoaphoraaure, da von der ArMnsaure keine Pyroaaure bekannt ist.

Es ist mir wobi bewnMt, dasa die obigen Entwickiungen sehr

stark gegen die in der Wissenschaft jetzt geltenden Ansichten anlau-

fen, daes aie ais ein ZurBckgehen auf einen iiberwundenen Standpunkt

angeseben und vielleicht mit Acheetzucften werden aufgenommen wer-

den. Wenn es gelingt, damit die obigen ins Feld gefubrten That-

sacben zu beseitigen, so kann ich mich leicht dubei berahigen.

169. J. Kônij}: Vorkommen und Elementarzusammensetzung des

MMzenwMhtes.

(Eingega.ngenam2.Jnni.)

Hr. R. Radziszeweki erwahnt (diese Berichte, 1869, 639), dass

im GetreideBtroh ein tester, weisser Korper, ein Wachs vorkomme.

Bei einer Arbeit ûber die EtementarzutiammeDeetzangder PNanzen-
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fette, welche icb auf den Wucsch des Hrn. Dr. Dietricb unternahm,

habe ich aucb auf das Vorkommen von Wachs in denselben Rück-

sicht genommen und kano die Angaben von Hrn. R. Radziszewski

voUstandig bcstatigen, w~U aber bemerken, dass ich dasselbe nicbt

blos im Getreidestroh, sondern auch im Wiesen- (Gramineen-) und

Kleeheu, sowie im Erbsenstroh vorgefunden babe, daes sein Vorkom

men in jeder PSanze sehr wahrscbeinlieh ist. Zur DarsteUang des

Wachsea verfabre ich fotgendermaasen: Die sehr fein gemablene Sub-

stanz ~ird in einem einfachen Apparat, welcher wohl znefst von Hrn.

Stohmann in Anwendung gebracht ist. mit Aetber ausgozogen. Sic

kommt in einen mit reiner Baumwolle verschtossenen Stechheber, der

oben mit einem Liebig'eohen Eùbterverbanden ist und unten einen

tnftdicht schUessenden Kolben mit Aether tragt. Bei weniger volu-

minôsen Subatanzen ersetzt man den Heber durcb eine unten aaa-

gezogene Giasrohre. Der ganze Apparat bat eine schrage Lage.
Der Aetherkolben wird im Wasserbade !!0 lange erwarmt, bis aller-

Aether, dessen V olumen aetbstredend grosser ats das der Substanz

sein muss, hinaufdeatillirt ist. Aiadann nimmt man das Wasserbad

weg und der Aether niesst rasch in den sich abkubiendfn Kntben zu

rfick. Dièse Procodur wird so lange fortgeMtzt, bis ailea Fett auage-

!0g'n ist. Auf diese Weise kann man in kürzester Zeit mcistens

genügt es den Aether 15 mal hinaufzudestilliren einige 100 Cnn.

Substanz ohne Verlust an Aether extrahiren. Das chlorophyllbaltige
Aetherextract wird durch Thierkoble entfarbt und der klare, über-

stehende Aether abnitrirt. Ziebt man die Thierkoble 6-8 mal mit

derselben Menge Aether aus, so kann man sicber sein, dass gar kein

Fett oder docb nur ausaeKt geringe Spuren darin zurückbleiben.

Zur Trennung des eigentlicben Fettes vom Wachae behandete ich

die entchtorophyUte Masse mit heissem Alkohol. Ich will bemerken,

dass fast immer in dem kochenden absoluten Alkohol kleine Fettkugel-
chen herumschwimmen, welche sich nicht lôsen. Die Menge war jedoch
zu einer naheren Untersuchang eine zu geringe. Beim Erkalten

des AIkohoIs scheidet sich das Wachs in grossen FtOcken oder perl-

mutterartigen, gianzenden Schuppen aus. Diese sammeit man auf

einem Filter, wSscht mit etwas kaltem Alkohol ans, tôst sie dann

wieder in Aether und verdampft beide Lôsungen.
Nach mehreren Versuchen enthatt das Gramineen- und Kteebeu

). 0 – 1 3 pCt. eigentliches Fett und 0 4 0 pCt. Wachs. Im

Roggen- und Haferstroh fand ich ungefahr 0.5 wirMiches Fett und

ebenso viel Wachs, wiihrend das Erbsenstroh fast nur Wachs zu ent-

halten scheint.

Die Trennung ist, wiewohi das Wachs uicht untosiich in kaltein

Alkohol, doch, wie die Eiemcntaritnutysen auswcisen, eine ziemlich

glatte. Die Elementarzusammensetzung war namUch foigeude:
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Die Zahlen tfir die etementare Zusammenaetzung des in kaltem

Alkohol tosiichen Theiles der Pllanzenfette mit Ausnahme des von

Erbsenstroh deuten unzweife)baft auf reines, wirkticbeB Fett (Tnstearin,

Tripalmitin und Triolein bin.*)

Die nicht unbedeutende Verschiedenbeit in der Etementarzueam-

mensetzung des in kattem Âikohni scbwer tostichen Theiles der

Pnanxenfette iat wohl zunacast durch die ungleiche Handhabung der

nicht sehr exacten Trennungsmethode bedingt. Ausserdem glaube ich,

dnsB wir es in dem Pflanzenwachse nicht mit einem Wachs, sondern

mit wenigstens zwei zu thun haben, wovon das kobtenatoffarmere

leichter in kattem Alkohol tostich i8t ala das kohtenstonreichere.

Als ich ntimtich bei einem AuftnuMungsversuch von 2 Gramineen-

tieu8orten und Kleeheu durch Schafe, welcher an hiesiger Versucha-

station durchgeführt wurde, das im Koth wieder zum Vorecbein kom-

mende entchtorophyUte Fett ebenfaUa durch Alkohol zu trennen suchte,

fand ich foigende elementare Zusammenaetzung für beide Theile:

a. des in kattem Alkohol tosticheu Theiles:

Kf)h)ensto9' Wasserstoff SauentofT

GramineenhenNu.1 1 76.93 il.27 11.80

No.22 76.18 11.23 12.59

No. ;¡ 76.56 11.36 12.08

Kteeheu No.l 77.09 )3.0) 9.90

No.22 77.19 12.55 10.26

Roggenstroh 77.39 12.30 10.31

Haferstroh 78.60 12.39 9.01

Erbsenstroh 79.29 12.77 7.94

b, des in kattem Alkohol 9chwertoB)ichenTheiles:

Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff

WiesenheuNo.I 1 81.90 13.99 4.17

No.22 81.50 13.47 5.03

Kleeheu 83.50 13.26 4.24

Roggenstroh 80.17 12.46 7.37

Haferatroh 83.54 13.85 2.61

Erbsenstroh 83.51 14.24 2.25

a. für den in kaltem Alkohol loelichen Theil:

Kohienttofr Was~erstoff SMerBtoB'

Koth von Wiesenheu No. 1 80.81 12.36 6,83

No.2 2 80.21 12.46 7.33

Kleeheu 79.53 12.43 8.04

*)Eevorhnj;t

Tnpa)mitin76.98~C.nndl2.16~H.
Trietearin 76.86~C.tindl2.S6~H.
Triolein 77.8f)SC.nDdlt.76jjH.
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Uas eigentliche r'e!t l¡:ommt, me WII' swer 1m 1\0t.n !lient meaer
[_)Mse)gentuchefett){()mmt,w!ewirsfne<,)mn.nt,ntncntw;ener

zum Vorschein, es ist verdaut, wahrend das Wachs, wie eine directe

Berechnung ergab, sich voUstandig der Verdauung entzieht.

Den niederen Ko))tenston'geha)t des durch kalten Alkohol gelosten

Kothwachses kënnte man vielleicht aus einer Verunreinigung mit thie-

rischen Abscheidnngsp)'oductRn wie den Gallenstoffen erktiiren. Ich

bczweifcte aber diese Verunreinigung. Eine Prufung auf Stickstoff

in der entchIoropbyUten Masse gab ein négatives Resultat, und wir

sehcn, daM der Kohtei~ston'gebatt des in kaltem Alkohol achwerloa)!-

chen Theiles des verfütterten Hen's zwischen detn Kohtensto&'gehalt

der beiden Theile des Kothwachses liegt.

Nach einer Bestimmung waret~ 56 Froc. des Kothwachses dnrch

t<a)teuA)koho)geiost; berechne ich hiernach dieEiementitrzMammen-

eeti!ungdesgani!enExtructa,sf)prhatteich8t.57Proc.Koh)cnston',

welche Zahl genau mit der fur die Zusammensetznng des in kaltem

Alkohol schweriosnchen Theiles vom Henfett iibereinatimmt.

Das Wachs mit dern hochsteu Kohlenstoffgehalt, der melissin-

9! dre Myricytather C~H~ 0 verlangt 82.5G pCt. C. und 13.76 pCt H.,

womit die Zahlen ffir die Zusammensetzung des Kieeheuwaches iiber-

einstimmen.

tm Wiesenheu, Hafer- und Erbsenstroh scheint aber noch neben

diesem ein koh)en- und wasserston'reicherer Korper, vielleicht ein

Kohlenwasserstoff oder noch ein hohe)'es G)ied in der Fettsaure-Reihe

vorhanden zn sein. ïeh erinnere nur daran, dass ein Kohjenwasserstorf

C, H; e 85.71pCt. C. und 14.29 pCt. H. verlangen würde.

Oh dièse Vermuthung richtig ist, muss ich dahingestellt sein

lassen. Die geringe Menge Substanz, welche mir z)t Gebote stand,

ertaubte keine weitere Untersuchung, ausserdem verhindern mich andere

Berufsarbeiten, dieselbe einstweilen weiter zu verfolgen.

Analytische Belege:

Verbrennung des
< in kaltem Alkohol toalichen Theiles der Pnanzenfettë:

Ang.Substanz Kohienstiure Wasser
in Gramm in Gramm in Gramm

WieMnhenNo.11 0.2305 0.6503 0.2339

No.22 0.1661 0.4639 0.1679

No.33 0.1693 0.4750 0.1732

&.fSrdeninka)temA))[oholschwerlos)ichenTheH:
Kohtenstoft' Wasserstoff Sauer<toff

KnthvnnWiescnhfHNo.l 1 82.47 14.27 3.2R

84.25 14.38 1.33*)

No.22 83.07 14.48 2.49

Kleeheu 82.74 13.65 3.61

~1, ~o.,tl;r. Fnrf4nmn,f. wiu wir m..hm im ~nf.hninht wir.rlar

') Zu dicf-Gr Verbrennung wa'' der nchwm to~Uche Theil niehrmah mit kaltem

Alkohol auagewaacheti.
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Acg.SubetNM KoMemtiare Waseer
inGramm inGramm in Gramm

Kleeheu No.l 1 0.1.748 0.4938 0.2047

No.22 0.1341 0.3796 0.1515

Roggenstroh 01690 0.4754 0.1795

Haferstroh 0.1793 0.5168 0.2000

Erbsenstroh 0.1592 04629 0.1827

b. in kaltem Alkohol echwer !6e)icbenTheiles der Manzenfette.

Ang.SnbetMz K.ohknstH;re Wasser
inGranim in Grnmm iu Gramm

Wiesenheu No. 1 0.1404 0.4518 0.1894

No.22 0.1135 0.3392 0.1376

Kleeheu 0.1775 0.5370 0.2116

Haferstroh 0.1805 0.5532 0.2250

Roggenstroh 0.1985 0.5836 0.2226

ErbMnstrob 0.1939 0.5938 0.2496

c. des durch kalten Alkohol getoaten Kothwachses.

Ang.Subatanz Kohiensaure Wasser
in Gramm inGramm in Gramm

Koth von Wiesenheu No. 1 0.1877 0.5599 0.2086

No.22 0.1574 0.4630 0.1766

Kleeheu 0.1251 0.3645 0.1400

d. des in kaltem Alkohol schwer iostichen KothwachMS.

Ang.SubstanzKohIensaure Wasser
iuCramm inGramm in Gramm

Koth von Wiesenheu No. 1' 0.1656 0.5008 0.2f28

No. 1" 0.1083 0.3346 0.1402

No.22 0.1828 0.556H 0.2382

Kleeheu 0.2281 0.6921 0.2803

Laboratorium der agricuiturchemischen Versnchsatation Haidau.

Correspondenzen.

160. C. Friedel, aus Paris am 85. Mai.

Sitzung der Akademie der Wissenschaften am 9. Mai

Hr. Vatson, der in einer fruheren Mittheilung die Aufmerksam-

keit auf den Zusammenhang der Capiitar-Erscheinungen mit der che-

mischen Zusammensetzung gelenkt hatte, hat jetzt Loaungen verglichen,
die eine gleiche Menge Wassera und aequivalente Mengen von ver-

schiedenen Salzen entbalten; er hat beohachtet, dass die Substitution

eines MetaH-MotekHis (Atoms) für ein anderes von einer Veranderung
in den CapiMar-Hohen begleitet ist, die una~hangig ist vou dcu
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MetaHoïd-Gruppen, mit welchen die Metattmotekuie verbunden sind.

Aehnlich verhalt es sich, wenn man zwei versehiedene Salze ein und

deseetben MetaUs betrachtet. Die Veranderung ist in diesem FaUe

imabh&ngig vom Metall, mit welchem dieMeta))oïd-Moicku)e oder

Gruppen verbunden sind. Wenn man zwei Salze, die kein Elément

gemeinschaftiich haben, vergteiebt, so ist die CapiItar-VerSnderung

die Summe derjeuigen, die dem Wechse) des MetaHs und dem des

Saureradikats zukommen.

Die erhaltenen Resultate, die 45 Salze umfassen, welche aua

sechszebn Basen und neun verschiedenen Sauren dargestellt wurden,

kônnen nicht in dieser Correspondons aufgeführt werden.

Sitzung vom 16. Mai.

Hr. Wurtz bat, im Widerspruch mit den Resultaten, die Hr.

Barth*) früher mittheilte, eine grosse Menge Kreao) erhalten, ala er

dnrch Kali das toluolsulfosaure Kalium zersetzte. Der grosste Theil,

der bei 198 bis 201° C. siedete, setzte, wenn er einer niedrigeu

Temperatur ausgesetzt wurde, eine feste Masse ab, die, mit Aether

gewaschen und von neuem zusammengepresst, dann voUstandig weiss

und rein ist. Es ist dies das feste Kresol, das bei 34" C. schmilzt und

bei 201–202° C. bei einem Druck von 758'"° siedet. Das Product

ist in bohem Grade fahig bei niedriger Temperatur nussig zu bleiben.

Es bildet sich wahrend der Reaction eine kleine Menge von Sali-

cytsaure und von ParoxybenzoësSure.

Hr. Dumas resfimirt die Untersuchungen, die Hr. Frankland

iiber Désinfection der Ktoakenwasser durch Mischen mit lufthaltigem
Wasser gemacht bat. Die Zerstorung der organischen Hestandtheiie

tritt viel weniger schnell auf, ais man gewëbniicb annimnat. Es

ergiebt sich dies nach den Analysen der niessenden Wasser, welche

im Moment des Mengens mit Kloakenwasser und nach einem melir

oder weniger langen Fiiessen unter freiem Himme) angestellt sind.

Dasselbe ergiebt sich aus direkt angestellten Untersuchungen, in welchen

man in einem gescbtossenen Gefasse Kloakenwasser mit lufthaltigem
Wasser mischte und die Menge Sauerstoff bestimmte, der nach verschie-

denen Zeitraumen zuruckbteibt. Die Kanâte in England sind alle,

nicht genügend lang, ais dass die Zerstorung der organischen Ston'e

sich in ihren Betten bewerkstelligen konnte.

Hr. Didierjean theilt mit, daes in seinen Ateliers, in denen Mi-

nium bereitet wird und in denen die Arbeiter heftig von Bteikrankheit

heimgesucht waren, diese AnfaUe ganz durch rege!massigen Gebrauch

von Mitch ats Getrank beseitigt sind. Man hatre keinen Erfolg bei An-

wendung aines Getrankes, das aus Wasser, Alkohol, Zucker, Citronen

*) Diexe Betiohte, H. Jahrg., S. 626.
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und einer sehr kleinen Quantitat Schwefelsâure best,and. Die anfangs

t;eru genossene Flüssigkeit wurde von den Arbeitern bald nicht mehr

crtragen.

Hr.LecoqdRHoi.sbtmdranschreibtdenUebergat~gdpaStick-

stof~pectt'umsvonderersteni'.nrzweitenOrdnungnichtdemDruck-

wf'rii.~Ht.aondern dem Temperaturwechse), der eine Po!ge des Druck-

wpehi<etsist,zu. We.nn man eine Riibre mit beweglichen Elektrodeu
.tnwcndet und Sorge triigt dieselben zu nahereu in dem Maasse, ais man

den Druck vermebrt hat, ao vermeidet man die Bildung des Spectrums
d< zweiten Ordnung und zwar bis xu einem Druck von zwei Atmo-

.spharen. Das Spectrum der zweiten Ordnung begleitet das Auftreten

des ~euerstreit'ens. das der ersten OrdnHng riihrt von dem Licht-

sehimmerher.

Der Verfasser glaubt, man musse sebr vorsichtig sein bei Anwen-

dung der Spectralanalyse zur Bestimmnng des Druckes, den Sternen-

oder SonnenittmospbRren ertragen.

Hr. Regnault legt eine Notiz des Hrn. Rossetti über das

(~etrieren und über das Maximum der Dichte von Gemiscben von At-

kohol und Wasser vor. Der Verfasser bat gefunden, dass das Fallen

des Gefrierpunktes unter Null proportional ist der Menge Alkohol,

der mit Wasser gemischt ist in den Miscbuagen, die weniger als 10 pCt.
entbalten. Das Catien betragt 0,45" pro Gramm Alkohol, der in

100 Grm. einea Gemiscbes entbalten ist. Die Losung, die 14,4 pCt.
Alkohol enthalt, bat ihren Gefrierpunkt und ibre grosste Dichte xu

gteicbbei–7,S56.

Hr. Raoult bat die Gase der brennenden Quelle von St. Barthe-

lemy, 25 Kilometer von Grenoble entfernt, analysirt. Er bat gefunden,
dass es beinahe reines Sumpfgas war.

Sitzuug der Cbemischen GeseHschaft vom 20. Mai.

Hr. Wurtz bat früher beobachtet, dass die Dampfdichte des Pbos-

pborcbtorids, wenn sie nach dem Princip, das zuerst von den HH.

Wanklyn und Playfair gebraucbt wurde, namiich durch Diffusion

in Luft genommen wird, sich der normalen Dichte, die zwei Volumen

entspricht, nahert. In Folge dieser eraten Versuchsreihe dachte er

sicb, dass die Dissociation des Chlorids, die schon durcb Diffusion in

einer indinferenten Atmosphare verringert wird, mogiicberweise ganz

aut'geboben werden konne in einer Atmosphare, die ans einer von den

Substanzen besteht, in welchen das Percbtorid durch seine Zersetzung

zerfaiit. Es ist dies eine directe Folge der Dissociations-Théorie, so

wie sie von den HH. H. DeviDe und Debray dargelegt ist. Um

dieaen Gedanken auszufùbren, bat Hr. Wurtz in eiuem gut getrock-

neten Ballon, dessen Hais in Form eines Trichters ausgezogen war,

Phosphorperchtorid eingefubrt, das vor)Su6g in einem trocknen Luft-
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strom arwSrmt war. Die Menge des PercMorids war unznreichend, um

denBaUoumitDttmpfanzufuUen. HinUeherschusavonPhospbor-

protochlorid wurde darauf in den Ballon gegeben und dieser letztere

in hellem, durchsichtigem Paraffin, das in einem GtMgetaeae enthalten

war, eine bestimmte Zeit iau~ erwarmt. Man konnte sich so durch

den Au~enschein vergewissern, dass die Diffusion des Perchtorida

voUstiindig war. Man konnte auch beobachten, dass die geibe Farbe,

welche der Dampf des diaeociirten Perchtorids annimmt, nicht erschien.

Der bei bekannter Temperatur und bekanntem Druck geechlossene

Ballon wurde fiber ausgekochtem Wa~s<*r geôfïnet. Die kleine Menge

xuruckbieibender Luft wurde gemeseen und in der Fiuesigkeit der

Phosphor und das Chlor bestimmt, woraus sicb das Verhttttniss des

t'erchtorids und des Protochtorida und somit die Dampfdichte des

Perchtorids unter den Versuobsbedingungen berechnen liess. Zwotf

Versuche ergaben folgende Resultate:

I. 166" PC),, =0,4616 7,27 (Theorie)
PC) g =0,8859 7,07

IL 165",5 PC).=0,7957

ni. 175" P C15= 0,5591

IV. 190" PCt;-=0,8251

V. 176" PC);=0,5596

Vf. 176" PCls=0,7014

VM. 177" PC),,===),0707

V[H. 170" PC)5=0,8738

tX. t61"° PC~=0,5237

Temperatar. Verhtt)tnisszah). Dampfdichte.

1,3475

P 0, = 0,6378 –7,31

1,4335

PCts = 0,1669 –7,69

1,7260

P Ct~ = 0,4380 – 6,25

1,2631

YCI., = 0,6925 –7,06

1,2521

PC! = 0,5540 –6,975

1,2554

P CI;!= 0,6209 6,80

1,6916

PC) = 0,4879 7,14

1,36)7

p C[, ==0,8432 7,42

1,3669
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Die bemerkenswerthe Uebereinstimmung der obigen Résultats

muss, wenn man die Schwierigkeiten der Versuche und die Fehler-

queUen, vor Allem die Bildung kleiner Mengen von Phosphoroxy-

cbtorid berücksichtigt, jeden Zweifel darüber heben, dass das zwischen

160 und 180° in Protochlorür-Dampf diffundirte Phosphorcbiorid eine

Dicbte besitzt, die sich der normalen Dampfdichte (auf zwei Volumen

bezogen) mnreichend nlihert.

Hr. Schutzenberger zeigt die Beendigung Miner Arbeit über die

Zusammeneetzung der KoHenoxyd- und PIatiacbtorurverbindungen an.

Wie er in der vorigen Sitzung angezeigt hatte, gab das robe Product,

das er erbatten hatte, ata er einen Strom Kohlenoxyd oder ein Ge-

menge von Kohlenoxyd und KohtenaSure auf bei 250" erwarmtes

Platinchlorür leitete, bei der Analyse 61,8 Platin und 5,8 Kohlenstoff

auf eine Menge Chtor, die zum Platin im VerbahnMS von zwei zu

einem Atom stebt. Diese Zahlen führten annahernd zur Formel

C~O~Pt~Cl~. Hr. Sehutzenberger bat aber inzwischen die Er-

t'ahrung gemacht, daM das robe Product, auf 260" erbitzt, reines

Knhienoxydgas entwickelt und dann die Zusammensetzung COPtCi~

bat. Diese letzte Verbindung, gegen 150° erhitzt, absorbirt Kohien-

oxydgas, wiihrend Kohtensaure ohne Einwirkung auf sie ist. Die

erste Formel ist also nicht zulassig und das robe Produkt muas ais

ein Gemenge von zwei verschiedenen Verbindungen von Kohlenoxyd

nud Platinchlorür angeseben werden. In der That hat der Verfasser,

ais er diesen Korper mit reinem Kohlenoxyd bei 150° sâttigte, eine

fast farblose Verbindung erhalten, die bei 142° C. scbmilzt und in

langen, weissenNadetn sublimirt. Sie gab bei der Analyse Pt= 60.8,

C==7.1, Zahlen, die mit der Formel C~O~PtCl~ ubereinstimmen.

Dieser Korper, ungefahr auf 210° im trocknen Luftstrome erbitzt,

verliert Kohlenoxyd, zugleich fallt sein Scbmetzpunkt auf 13()° und

man gelangt zu derschon früher bekannten Verbindung von COPtO~

und vonC~OaPtC~, welche der Formel Cs 03 Pt~Ci~ entspricht und

Pt = 63,5 und C = 5,6 giebt. Aiso existiren drei Verbindungen von

Platinchlorür mit Kohlenoxyd:

1. COPtCl,, schmilzt bei 195°, ist goldgelb, sublimirt in langen

Nadeln in einem trocknen Luftstrom bei 250°. Er i6t von den

X. 166" P CI, = 0,7992
P CL,= 0,4551 – 6,785

1,2543

XI. 17t!"55 PC~=0,6843
P CI = 0,6474 6,975

1,3317
Xll 174" PC~ 0,8443

PC) a –0,4721

t,3164 –6,66
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drei Eorpern der bestandigste und das Endprodukt, zu dem

man gelangt, wenn man die beiden andern bei 280° in einem

trocknenLuftstromerhitzt.

2. C2 Os PtC)~ schmilzt bei 142°, blassgelblich in Masse, farbtos

in sublimirten N adeln, bildet sich, wennman die beiden andern

mit reinem Kohlenoxyd bei 150" siittigt.
3. C,0;,PtijC~ entsteht, wenn man C~O~PtCts bei 210" in

einem Luftstrom erhitzt; es ist gelblich, schmilzt bei 130° und

sublimirt in gelben Nadeln.
Die HHr. Scbutzenberger und de Clermont berichten über

die ersten Resultate, die aie dnrch Einwirkung von Jodcyan auf Ter-

pentinot erhalten haben. Wenn man das Jodür in kleinen Portionen

dem bei 60" prwarmten Oele hinzufügt, so ist die Reaction lebhaft

genug um das Aufkocben der Flüssigkeit zu bewirken. Nach Hinzu-

tSgnng von einem Molekül Jodcyan auf ein Molekül des Oe]a findet

man zwei Schichten, eine braune dicke Schicht, die an den Wanden

des (Masses anbaftet, und eine zweite niissige, Jod enthaltende.

Dièse, der fractionirten Destillation im luftleeren Raume unter-

worfen, giebt zunachst das nicht verSnderte Oel ab, darauf eine Fifissig-~

keit, die gegen 120° siedet bei einem Druck von 3°°.

Die Flüssigkeit gab in zwei Analysen:

C = 48.7 H =6.8 T'=44.8.

Diese Zahlen nabern sich sebr denjenigen, welche C~H~I ge-
mischt mit ein wenig Terpentinot geben würde. Atkobotiscbes Kali

nimmt bei 100° das Jod dieser Verbindung weg und giebt unter andern

Produkten einen festen, jodfreien Korper. Silberoxyd nimmt bei 130°

gleichfalls das Jod beraus und giebt einen festen Eorper, der Campber
zu sein scheint.

Die Entdecker verfolgen ihre Untersuchungen, sowie das Studium

der Einwirkung von Jodcyan auf andere Kohlenwasscrstoffe.

Hr. West las einen Abschnitt Pines sehr umfangreichen Aufsatzes

über die Atom-Volumen vor. Ueber diese Arbeit ist es noch nicht

mogMch zu berichten.

161. R. Gerati, ans London am 4. Juni.

Die folgenden Mittheilungen kamen in der ChemiachenGeBeU-

schaft vor:

Divers: ~Einwirkung des CMoroateiums aut' Losungen von koh-

lensaurem Ammon, kohlensaurem Natron und carbaminaaurem Am-

mon". Das Ergebniss dieser Untersucbungen ist von Interesse, inso-

fern es eine charakteristische Reaction für das carbaminsaure Ammon

liefert. Die umatandtichen Experimente des Autors soUen hier nur

kurz gegeben werden.
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1) Fügt man zu Ammoniak und Chlorcalcium in Wasser eine

geringe Menge einer sehr verdünnten Loeung von kohtensaurem Am-

mon, so entsteht ein getatinoser Niederschlag, der anfangs verschwiodet,
nach einiger Zeit aber wieder erscheint.

2) Wird der Versuch mit gri3ssern Mengen vnn kohlensauram

Ammon gemacht, so ist der ursprungiich gebildete Niederscblag

permanent. fn diesen beiden Fallen aber tritt voUstandige Faiiung
des Kalkes erst nach tiingerer Zeit ein, was aus dem Umstande er-

sichtlich ist, dass die über dem Niederscbiage befindliche Fiussigkeit
nacb mehreren Tagen noch beim Erwarmen aich trubt.

3) Kobtenaa~rea Natron verh:'i)t sich unter abntichen Umatanden

gerade wie daa Ammonsaiz.

4) Werden obige Versuche ohne Zusatz von Ammoniak ausge-

führt, so ist die voUetandige Fatlung des Kalkes in etwa einer Stunde

beendigt, kocht man nacb dieser Zeit die dem Niederschlage über-

stehende FtNMigkeit, so erfoigt keine Trübung in dersetben. Aus dem

Vorhergehenden ergiebt sicb, da9S die FaUung des kohlensauren Kalkes

bei Gegenwart von Ammoniak eine verzogerte ist.

5) Setzt man zu oarbaminsaurem Ammon (erhalten durch De-

stillation) Chlorcalcium im Ueberschuss, lasst die Miscbung zwei Stun-

den lang stehen, und erhitzt dana die über dem Niederschlage befind-

tiche klare Flüssigkeit, 60 trübt aich dieselbe; wird daa Erwarmen

nach Verlauf von vier Stunden vorgenommen, so tritt keine Trübung
mehr ein. Eine Losung von koh)ensaurem Ammon batte unter glei-
chen Umstanden schon nach einer Stunde sich nicht mehr getrübt
beim Erwarmen.

6) Fügt man carbaminsaures Ammon zu einer wasserigen Losung
von, Ammoniak und Chlorcalcium, so entsteht erst nach ungefahr acht.

Stunden ein geringer Niederschtag, und die überstehende Flüssigkeit

giebt nach vielen Tagen noch eine Triibung beim Erwarmen j die letzten

zwei Versuche zeigen, dass CarbaminaSure in Gegenwart von Chtor-

calcium ziemlich rasch in Kohiensaure verwandelt wird, dass aber die

Gegenwart von Ammoniak eine derartige Umwandlung sehr verzogert.
7) Setzt man kohlensaures Ammon im Ueberschusse zu einer

Cbioreatciumtosung, so entsteht augenblicklich ein pulveriger Nieder-

scblag und die Bberstehende Flüssigkeit trübt sich nicht beim Erwar-

men, wenn dies nach Ablauf von einer Stunde vorgenommen wird.

8) Wiederholt man dièses Experiment bei Gegenwart von Aetz-

ammoniak, so erfolgen beide Reactionen in einer noch kürzeren Friet.

Kohlensaures Natron verhatt sich unter gteiche'n Umstanden in ganz
derselben Weise.

Ans dieaen Versnchen ergiebt sich die folgende unterscheidende

Reaction fiir das carhaminsaure Ammon: Setzt man eine Losung des

letzteren im Ueberschusse zu Ammoniak und Chlorcalcium in Wasser,
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M erMgt die FaUung des Kalkes in der Klilte Sueserst langsam;

behandelt man aber kohiensaurea Ammon in gleicher Weise, 90 ent-

Bteht augenblicklich ein reicbticber Niederscbtag.

Perkin: Ueber einige Brom-Abkommtinge des Cumarins". Um

klarern Einbiick in die Constitution des Cumarins zu gewinnen, bat

t'erkin daa Verhalten desselben gegen Brom studirt. Misoht man

1 Theil Cumarin mit 1 Theil Brom beide in Scbwefetkohtenston'

auependirt-– so vereinigen sich die beiden, und wenn man den

Schwefetkohtenstoo* allmalig verdunstet) lasst, so bleibt eine krystatii-

nische Masse znruck. Behandelt man dies Product mit ein wenig

kaltem Alkohol, um secundare Korper wegzuschaffea, iost es dann in

heissem Alkohol, so erhtUt man beim Abkühlen schone prismatische

Krystalle, welche nach dem Trocknen unter der' Luftpumpe analysirt

wurden. Die Analyse führt zur Formel CgH~O~Br~. Es ist dies

also eine directe Verbindung von Cumarin mit Brom, Cumarindibro-

mid. Es schmilzt bei etwa 100" nnter theilweiser Zersetzung, und wenn

weiter erhitzt, giebt es Brom ab. Es ist leicht tosUch in Atkobo);

die Losung erleidet Zersetzung, wenn dieselbe fiir )iingere Zeit gekocht,

nder aber dem Sonnenlichte ausgesetzt wird. Erbitzt man 2 Theile Brom

mit 1 Theit Cumarin in Scbwefetkobtenston' in zugeschmolzener Glas-

robre einige Stunden auf ungefahr t40°, M erhait man ein Gemenge

von zweierlei Krystallen und beim OerTnen der Robre entweicbt

Bromwasaerstonsaure. Der Scbwefetkobtenaton' wird verdunstec ge-

lassen und die Kryatalie werden in heissem Alkohol getost, aue dem

dieselben beim Abkühlen wieder in Nadeln ausschiessen. Getrocknet

bei 100° und anatysirt, ergiebt sich für dieselben die Formel C~H~Br~O~,

Dibromcumarin. Ea schmitzt bei 174" und destillirt ohne Zer-

setzung. Die alkoholische Mutterloaung des Dibromeumarine ent-

hait noch einen zweiten Eorper, der durch wiederholtes Umkrystalli-

siren isolirt werden kann. Die Analyse zeigt, dass es C~H~BrO~,

aleo das Monobromcumarin sei. Es schmilzt bei 110", ist in Alkohol

leichter ioatich aïs die zwei vorbergehenden Verbindungen, und bildet

sehr echone, gekrümmte Krystalle. Kocht man das 8rom- und das

Dibromcumarin mit Kalilauge, so erhSIt man die KaMnmaaize von

zwei neuen Sauren, wabrscbeintich Brom- und Dibromcumarinetiure.

C. Tookey, Wardein der kaiserlichen Münze in Yeddo: ),Ueber

eine beschleunigtere Manipulation beim Probiren von Gold und Sither*.

Es iet allgemein bekannt, wie viele einzelne Processe vom ersten Ein-

wagen bis zum letzten Auewagen durchgemacht werden müssen, bevor

der Werth einer Goidprobe ermittelt ist. Der Verfasser sucht Zeit

M ersparen durch die gleichzeitige Behandlung mehrerer Proben.

Das ton ihm beechriebene Verfahren ist folgendes: Die von ihm zu

bestimmende Probe wird in eine conische, am engern Ende mit durch-

tocherter Scheibe geschlossene PIatinrohre gegeben; mehrere aotcher

m/t/3?
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Ptatinrohren werden in entsprechende AuBschnitte einer
kreisformigen

Porzellanplatte eingefügt, und diese ganze Vorrichtung wird in ein

Gefass mit kochender Saizstiure gesenkt. Die weiter zu befolgenden

Vorgiinge sind dieeeibcn wie bei der Behandiung einer einzelnen Probe.

Bei der Bestimmung des Silbers, nach der trocknen Probe, glaubt
der Autor das zeitraubende und wenig zuveriaasige Bfirsten des Silber-

kornes umgeben zu kënnen. Zu diesem Zwecke legt er die einzelnen

Sitberkorner, sowie solche aus der Muffel kommen, in numerirte Grub-

chen einer Piatinechoibe, befestigt die lUumpehen daselbst mittelst

eigens dazu angebrachter Piatindr&hte, stellt die Scbeibe in ein Ge"

t'MS, das Saizsaure von entsprechender Concentration enthait, erhitzt

die Stiure, bis alle am Silber baftende Knochenasche aufgeiost worden

ist, wascht nachher die Platte mit den Proben, und fShrt dann weiter

fort in der gewobniicben Weise.

J.Watenn: "Neues Verfahren für dasUebe.rzieben voneisernen

(tegenstanden auf elektrolytischem Wege". Die Methode zeichnet

sich dadurch aus, dass bei derselben durcbaus kein Wasserstoff, der

dem gteichmassigen Ablagern so hinderlich ist, der metaiiischen Be-

kleidung entwickelt wird.

Ti~udichum; ,Vorkommen von Esasigeaure im menechiichen

Harn". Vor etwa 70 Jahren bat Proust die Gewinnung dieser Stture

aus frischem Harne behauptet. Die Behauptung wurde nach einander

von Berzelius, Lehman und Liebig widerlegt, wird aber gegen-

wartig vom obengenannten Verfasser ais voUkommen richtig bestatigt.

J. C. Grit'fin, der bekannte Verfertiger von Laboratoriums-Uten-

silien, bat einen neuen Gasoten beschrieben und vorgezeigt, mit Hiiit'e

dessen man mehrere Ffunde Eisen in etwa einer Stuude zum Scbmet-

zen bringen kann.

Der Royal Society hatte Norman Lockyer scinetr VI. Bericht

über spectroscopische Betrachtungen der Sonne vorgelegt. Er giebt
darin die intéressante Mittheilung, dass er am 17. April an. der Ba-

sis einer Prominen!: mebrere Hunderte der Frauenhofer'schen Li-

nien ganz hell gesehen bat. Die Schiusse, welche der Verfasser aus

diesem Pbanomen ableitet, konnen hier nicht füglich wiedergegeben
werden. Die Berichte werden woh) baid in der Philos. Trans. er-

scheinen.

ln derselben gelehrten Gesellschaft wurde der Auszug einer Ar-

beit von Mills mitgetheilt, welche die chemische Tbatigkeit von

salpetersauren Salzen" betitelt ist, nnd nichts Gericgeres enthatt ais

die AufstcUung einer Formel, der zu Folge chemische Thatigkeit. ge-
messen und in Einheiten von specinscber Warme auagedruckt werden

kann.
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Nekrolog.

Carl Palmstedt.

Cari Palmstedt wurde am 9. Juni .1785 ais Subn des Stadt-

Mrchih'kten EricPaImstedt und dessen Gattin Hedwig Gustafva,

geb.RobsahmssonznStockhofmgeuoren. Nachdem er seinen

ersten Unterricht zu Stockholm und Upsa)a, wo er auch ais Student

eingeschrieben wurde, erhalten batte, beeuchte er, 16 Jahre ait, die

Unit'ersitat Greifswald, wo er aich wNhrend 2 Jahren besonders der

Anatotnie und den Naturwissenschaften widmete. Er batte eben die

Abeicht, nach Jena zu gehen, um seine medicinischen Studien fortzu-

eetzen, aïs die Nachricht von der Krankheit seines Vaters ihn nach

Stockholm zurückrief, wo mit dem Tode desselben, Juni 1803, ihm

auch die Veranlassung gegeben wurde, die Studienbahn abzubrechen

nnd in einem Handetscomptoir Anstellung zu nehmen. 1806 eronhete

er selbst ein kaufmanniscbes Geach&ft, dessen Erfolg sich doch so

wenig aufmuttternd zeigte, dass er sich bald entschtoas, die kaufman-

nische Tbiitigkeit gegen die fandwirthsehaftticbe zu vertauschen und

eine Zeit lang ais Besitzer eines Landgutes in Sodermantand sich mit

groMem Eifer um die Verbreitung verbeMerter landwirthschaftlicher

Methoden bemühte.

Nachdem Pahastedt 1816 noch einmal seinen Wohnsitz in

Stockholm genommen batte, traf er eines Tages, ala er die chemisch

technische Fabrik bei Gripsholm besuchte, das erste Mal mit Ber-

xeiius zusammen. Diese zufaUige Bekanntechaft entschied über die

spatere Richtung von Palmstedt's Wirksamkeit, indem er sieh jetzt
mit entscbiedener Vorliebe der Chemie und den verwandten Wisaen-

schaften mit eteter Rùcksicbt anf ihre Anwendung zum Nutzen des

gemeinen Lebens widmete.

Mit Berzelius trat Palmstedt in ein immer freundschaft-

licheres Verhaltnias, das bis zum Tode des Ersteren dauerte. Fast

8 Jahre lang bietten sie ihre Mahlzeiten gemeinschaftlich, machten

wissenschaftiiche Reisen auch im Auslande zusammen u. s. f. Mehrere

Abhandhmgen von Berzelius und die erste Auflage seines Lehr-

buches (Dresden 1823, 24) wurden von Palmstedt ins Deutsche

fihersetzt.t,

Was zunachst die practisoh chemische Tbatigkeit Palmstedt's

in Ansprncb nahm, war die oben genannte Fabrik Gripsholm, deren

Verwaltung Palmstedt, atsMitbesitzer derselben, wahrend 6 Jahren

ùbernabm. Die vielfacb verbesserte und erweiterte Fabrik wurde t825,

wiibrend er selbst in Deutach)and anwesend war, durcb Feuersbrunst

zerstôrt, was ihn doch nicht hinderte, eine neue Fabrik auf der Insel

Wermdo einzurichten.



580

Es wurde aber bald zu einer mehr eingreifenden Thatigkeit fur

die industrieiïe Entwickc)ung des Vaterlandes eine Goiegenheit geboten.

Auf dun Vnrschiag von Berzelius wurde es Palmstedt übertragen,

die neue techuiache 8cbu)e in
Gothenburg,

nacb dem Grunder der-

sc)ben gewohntich die Chalmer'sche genannt, anzuordnen und neu ein-

zurichten. 1829 ~og also Paimstedt nach Gothonburg und wirktc

dort wahrend 24 Jahren <ds Vorsteher und erster Lehrer der neuen

fjt'hranstatt, die sich unter seiner kundigen und gewissenhaften Lei-

tung irnmer mehr entwickelte.

Seit t853, als er diese Stellung veriiess und wieder nacb Stock-

holm ging, lebte Palmstedt ohne offenttichen Beruf, aber obne

seine wiederholt in Anspruch genommene reiche Erfahrung unbenutzt

liegen zu lassen, wo es sich in irgend einer Hinaicbt um allgemein

niitzHche Fragen handelte, wie z. B. um industrielle und landwirth-

schaftliche Ausstellungen, nm die Einrichtung tecbniacher Schulen, um

die Verbeasernng und Aufmuntefung irgend eines Theiles der vater-

h'indiachet~ Industrie u. s. w.

Aus diesen kurzen Umnaaen der wechselnden Laufbahn Palm-

stedt'8 h'iast sich leicht ersehen, dass die ganze Richtung Pa)m-

aredt's am hauptaachtichsten der Wissenschaft in ihrer Anwendung

auf practisch nutztiche Zwecke zugewandt war. Die grosse Menge

von Abhandtungen, die er zum Druck beforderte, behandeln aiso

meMtenNindustrieite, technisehe oderjandwirthschafttiche Gegen~tande.

Es mogen hier nur genannt werden die Aufsiitze: Ueber Leuchtgas

ans Stcinkohten und Holz, über Platina in Silbermunzen, über den

SphSrnidati'ustand der Korper u. s. w. Auch durch eine Menge von

Vnrtrïigen und tiffentlichen Vortesungen suchte er eeine Kenntnisse

auch fur Andere fruchtbringend zu machen.

Bei vielen Reisen ins Ausland, nach Deutschland, England, Frank-

reich, Belgien und Holland u. s. w., die er gewohnticb eines bestimm-

ten Xwccke9 wegen ausführte, hatte er die boste Gelegenheit, durch

persontichen Umgang mit hervorragenden Mannern der Wissenschaft

und der Industrie in den verschiedenen LSndern seine selbst erwor-

bcnen oder durcb Studien gewonnenen Einsichten zu bereichern. AM-

fuhriiche Reisememoiren, die er in mehreren Banden nacbgetassen bat,

bezeugen binreichend, dasa er nicht des Reisens selbst wegen seine

Reisen auafuhrte. Von seiner reichen und sorgfattig aufbewabrten

Sammlung von Briefen sind diejenigen von Berzelius, insge-

sammt 2(!8, besonders zu erwahnen, ats auch viel für die Chemie ge-

scbicbthch Interessantes enthajtend. Wie mit diesen Briefen, sowie

mit anderen Erinnerungen von Berzelius verfabren werden soll, ist

besonders testamcntariach verordnet.

Denjenigen, die mit Palmstedt in nahere Verbindung traten,

schloss er sich mit bingebender Freundschaft an. Strenge Recht-
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MhaNenhett, warrne Liebe für Wissenschaft und Kunst (mehrere seiner

Abhandtungen behandeln z. B. Gegensttinde, die ins Gebiet der Ton-

kunst fallen) und ein stetes BemNben, ohne Riicksicht auf de); eigenen

Vortheil, Anderen Butztich zu sein, waren Eigenschaften, die hinrei-

chend die Persünlichkeit Pahnatedt's bezeichnen.

MitgUed mehrerer gelehrten und und'rer Gcaeiiachaften und Sei-

tens der Regierung mit Auszeichnungen verschiedener Art beehrt, gc-

noss Palmstedt in vollem Maasse die Anerkennung seiner Z)*it-

genosseu.

Den letzten ofïentlichen Auftmji; fibemahm ratmstedt ida Prt'i-

sident eines Comitëa für die Einrichtung eines Bureaus in Berlin tu)'

AussteUung scbwedischer Induatrieproducte. Er war damit bis kurz

vor sajnem Tode beschat'tigt. Seine letzte Krankheit dauerte eigent'

lich nur zwei Tage. Den dritten Tag, den 6. April, fand er sich

Bchon besser, nahm Besuche an und schrieb Briefe. Abends um

~8 Uhr scbied er stiH und ruhig hin, nabezu 85 Jâhre alt.

1807 mit Eleonora Catharina Alner verheirathet, hatte

Palmstedt drei Tochter, wovon zwei den Vater überleben.

C. W. BIomstrand.

Preis Ausschreibnng.
Der Mineralol-Verein zu Halle a. d. S. setzt:

1. Für Auffindung eines chemischen Mittete zur Reinigung roher

Paraffin-Presskuchen mit moglicbst geriugem, nicht über 5 pCt.

betragendem Verlust;

2. Für Auffindung einer Einricbtung zur Abkühlung von Paraf-

finmassen auf eine Temperatur von wenigstena –5°C. in jeder

beliebigco Jahreszeit zwei Preise von je Ftinf Tausend d

Thalern aus.

Ale Reinigungsmittel für die Presskuchen dürfen farbloses Theero),

Benzin, überbaupt solche Substanzen nicht verwendet werden, welche

tosend auf Paraffin wirken. Der Verlust an letzterem darf bei der

Reinigung von schmutzfreien Presskuchen 5 pCt. nicht übersteigen, die

Reinigungsoperation muss 6chnelt und leicht ausfBhrbar sein und darf

nur massige Kosten verureachen. Das gereinigte Paraffin muss eine

weisse blâuliche Farbe haben, ferner geruchlos sein.

Die Einrichtung zur Abkiibiung der Paraffinmassen muss so be-

schaffen sein, dass in einem oder mehreren Raumeu tiiglich wenigstens

500 Ctr. Massen in Gefassen von 5 Ctr. fnbalt auf eine Temperatur
von wenigstens 5" C. gebracht werden konnen. A«) vortbeiihaf-

testen würde dies durch Kühlung der Raume seibst, in denen die Pa-
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raf'Snkerzen zur YCry6ta])isation aufgeste))t werden, zu bewirken sein.

Die Abkubtm4g der Masaen muss a))ma)ig bewirkt werden künnen,

derart, dass die Ausbildung der Krystalle in denselben bezûglich ihrer

Heschattenheit, Grosse etc. nicht beeintrachtigt wird.

Den Prpis empftingt Derjenige, der die betreffende Aufgabe bis

xum 1. Januar ]871 zur Zufriedenheit einer vom Mineratot-Verein zu

Halle erwNh]ten Commission, bestehend aus den HHrn. Fabrikbesitzer

A. Rieheck in Hatle, Bergrath Bischoff in Weissenfets, Dr. Rolle

in Gprstewitz und Dr. Hubner r in Zeitz, )ost und der)etzteren den

Beweis für seine etwaigen Angaben auf seine Kosten beibringt.

Unter mehreren Bewerbern erha)t der den Preis, welcher die vor-

thei!haftestc Losung offerirt.

N&cbsteSitzung:13.Juni.

Berichtigungen.

ln No. 6 Seite 801 an Stelle dm PM)ue Das Dibromhydrin nndet" (Zeile 22

bis 27) lies: Da das Dibromhydrin bei 2190 tiedet, M folgt, dam das Tri-

bromhydrin beinahe bei derselben Temperatur sieden muas: Das ist grade der

Siedcpunct des Tribromatly)a.
Es 'vitre zu verwundem und mit allen Analogien inr Widerspruch, wenn

dM Diotorhydnn (CjH,)C),OH (Siedep. 176–178"; Mol.-Gew. 128) und

da9 Tribromhydrin 0,H,Br, (Siedepunct nach Berthelot 180"; Mot.-Gew.

218) trotz dergroeaenVerschiedenheit ihreaMot.-Gew. beinahe deMetbenSiede-

punet hMten! namentlich da des Dibromhydrin C,B,Br,OH (Mol.-Gew. 218)
weithoheraiedet:bei!19°.

)nNo.7Seite860,Zei)(!8Ues:,Jod)ir"atatt~Bijodttr".
Seite 368, Zette 26 lies: ,,Sc)nveMphoaphor* ttatt ~Chlorpbosphor".

tnNo.9S)!ite607;Zeile8tiM:,Kar!iten*8tatt~Kari)t*.
Zeile tt von unten: ,.Fe,0~" statt Fr,0~.
Zeile 13 und 18 ties; ,Chenevix* statt .Chevenix*.
Zeile 17 von oben Ues: ,8CuO* ttatt ,8CrO*.



Sitzung vom 13.Juni.

Praeident: Hr. C. Rammeisberg.

Auf Anfrage desPrasidenten wird'das Protokoll derSitzung vom

23. Mai genehmigt.

GewaMt werden:

1) als einheimisches MitgUed:

Hr. W.Haarmsnn, stad. cbom., Bsrtin;

2) aïs auswartige Mitglieder:

Hr. Ad. Abresch, Darmstadt.

Hr. H. Wuifert, Dr. phil., Einbeck.

Für die Bibliothek ist eingcgangen:

J. H. Gladstone, F. R. S., On the refraction-equivalents of

tbe elements.

Derselbe, On the refraction-equivalents of the aromatic hydro-

carbone and their derivatives.

Mittheilungen.

162. A. W. Hofmfmn; Ueber die NoIecniMgrosse des Chinons.

(Ans dem Berliner Univ.-Laboratorium, LIII. Vorgetr. yomYerf.)

Bei der Mittheilung der Versuche, die von Hrn. E. Ad or uber

das Phtalyl*) angestellt worden sind, hat Hr. Baeyer eine be-

merkenswerthe ParaUcte gezogen zwischen den von dem Phtalyl sich

ableitenden Verbindungen und den Reductionsproducten des Chinons.

Dieser Betrachtung liegt die Annahme zu Grunde, die Molecularformel

des Chinons sei CtjjHjO~ und dieser Korper leite sic.h von 2 Mol.

Benzol ab, wNhrend man bisher die Formel G~ H~ Og ge)ten liess, wo-

nach daa Chinon nur einem Mol. Benzol entsprechen wurde.

Die neue Auffassung des Chinons schien sehr wohl mit einigen

Beobachtungen vereinbar, welche ich früher anzusteUen Gelegenheit

batte. Schon vor l~ngerer Zeit habe ich nachgewiesen, dass sich das

Chinon durch Oxydation sowohl aus dem Anilin als aus dem Benzidin

darstellen tasst.) Auffallend war es mir bei diesen Versuchen, wie

schwierig das von 1 Mol. Benzol abstammende Anilin sicb in Chinon

*) DieMBerichte m.Jthrg., S. 618.

**) Hofmann, Lond. R. Soc. Proe. XIII, t.
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UHnzuluetiVftt.o.inraKtCt'iSfrcen.

Théorie: Vorauche;

C~HsO, C,H,0~

Gasvolumgewicht I. Il.

auf Wasserstoff bez.. 108 54 54.7 53.73

MfLuftbexogen 7.5 3.75 3.79 3.72.
T: A.I_u. /'11. _L,l.r. ~r A_:lt~

verwandeite, wiihrend sich dieser Eorper aus dem Benzidin, also aus

eiuem Dibenzotderivate, 90 leicht und so reichlich gewinnen iaast,

dass man letzteres nicbt unzweckmassig ais Material für die Dar-

stetiang des Chinons benutzen konnte. Dieses auffallende Verhalten

würde verstündli(,h, wenh das Chinon wirklich zwei Benzolreste enthielte.

Mit einer Reihe von Versuchen über Gaavotumgewichte bescbaf-

tigt, deren Aufgabe zumal die weitere Prüfung der im Schoosse der

GeseUscbaft mehrfach besprochenen Dampfdichtebestimmung in der

Barometerleere war, schien es mir von Intéresse, auch die Dicbte des

ChinongaMa zu bestimmen.

Dieser Korper verniichtigt sich voUatandig bei der Temperatur

des siedenden Anitina; sein Gas ist achwach gelb gefârbt, und verdichtet

sioh boim Abkiihten wieder zu langen gelben Nadeln, welche keine

Spur von Zersetzung zeigen.

Die Verauche, die ich mit dem Chinon angestellt habe, sind der

Anffasaung der HH. Baeyer und Ador, welche aus dem angefiihr-

ten Grnnde auch für mich einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit

gewonnen hatte, nicht günstig. Bei der im Anilindampf aMgeftihrtcn

Dampfdichtebestimmung, deren Details icb spater mittheilen werde,

ergaben sich Zahlen, welche daa Chinon unzweideutig ais ein Mono-

benzolderivat charakterisirten.

Die geringe Ausbeute an Chinon, welche man aua dem Anilin

erhiUt,mussdahereinenitnderenGrnndhaben. Vielleicht rührt sie

von der Leichtigkeit her, mit. der aich Chinon und Aititin verbinden.

Auch verdient hier bemerkt zu werden, dass das Betaphenylen-

diamin, welches doch auch ein Monobenzolderivat ist, das Chinon

ohne Schwierigkeit liefert.*)

Ich habe bei dieser Gelegenheit auch versucht, die Darnpfdichte

des Chloranitsundschliessiichdea Anthrachinons zu bestimmen.

Es ist mir aber nicht getungen, diese Korper vollstindig zu vergasen.

163. A. W. Hofmann: Noah ein Wort über den Methyla.tdahyd.

(An dom Beriiner Univ.-Labomtorinm, MV. Vorgetr. vom Verf.)

Einige Vcrsuche über die Wasseratntfabkommtinge des SchweM-

kohtenstoH'a, welche Hr. Aimé Girard"*) vor Knrzem der f'-tni!. Aka-

*)Hofm~nn,Lond.):. Soc. Froc. XH,6<:t.
**)Aim(<Gira.fd,Compt.Rend.LXX,6'2.
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demie vorgelegt bat und welche auch in unserer Pariser Correspondenz')

nuchtig erwahnt worden siud, verantassen mich nochmais auf einen

Gcgenstand zurückzukomrnen, fibet' den ich der Gesollschaft bereits

mehrfach Mittheilung gemacht habe.)

Nachdem ich gezeigt batte, dass sich der bai der Hammetosen

Verbrennuug des Methytatkoho)s entstehende gasformige Kôrper durch

seiu ganzes Verhalten, und zumal d~rch sein Gasvolumgewicht als

normaterMetbyhUdebydchftrakterisirt, mithin durch die Formel CHgO

uusgedrückt werden muss, habe ich auch die Frage xn beantworten

gesucht, welche Moteeutargrosse dem isomeren starren Korper an-

gehoren moge, in welchen eieb das Methylaldehydgas nach einiger
Zeit verwandelt, und welchen Hr. Butierow Mber in Foige einer

von ihm seitdem ala irrig erkaniiten Dampfdichtebestimmung ais

Dioxymethylen angesprochen batte. Da sich keine directen An-

battapunkte für die Bestimmung der Motecutargnisse dieses Kôrpers

boten, so glaubte ich einige Sch)u6se riickwarts aus der Zusammen-

setzung des durch die Einwirkung des Sehwei'etwasaeratoffs auf das

feste Product gebildeten SchWefetkôrpers ziehen zu diirfen, und habe

deshatb einige Verbindungen, welche der letztgenanuto Korper mit

Silber- und Platinsalzen erzengt, der Analyse unterworfen.

Dor SUbersake, welche untersucht wurden, waren zwei, niimlich

die Verbindungen C~H~Sg, AgNOg und CaH~Sg, SAgNO~.
Das Platinsalz wurde nach der Formel 2C3 H6 Si, PtC~ zu-

sammengesetiit gefunden. Ich nahm auf diese Ergebnisse gestfitzt fur

den Schwefetkorper die Formel C~HjjSg an und bemerkte weiter,

dass mit der Annahme dies es Ausdrucks auch die Formel C~HeOg fur

die starre Modification des Methylaldehyds, für den Methylmetatdehyd,
einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit erhalte.

Bei den oben erwahnten Versnchen, welche von Hrn. Girard

uber den Schwet'etkorper, den er ursprungHch bei der Einwirkung des

WasserstoHs in condicione Maacett~: auf den Schwefeikobtenstoû' er-

halten batte, angestellt wurden, bat derselbe zunacbst einen neuen

Beweis für die Beziebung zwischen der Schwefelverbindung und dem

atarren Methylaldehyd beigebracht. Wahrend ich früher die Sauer-

stoffverbindung in den Schwefe]korper ubergefuhrt batte, ist es Hrn.

Girard nanmehr gelnngen, umgekehrt den Schwefeikorper wieder in

die Sauerstoffverbindung umzuwandeln. Bei der Analyse der Sitber-

und Platinsalze dagegen ist er zu Ergebnissen gelangt, die von den

meinigen mehrfach abweichen.

Ueber die erste der Silberverbindungen, welche bei Eberschuasigem

Scbwefeikorper gebildet wird, kann kein Zweifel sein; Hr. Girard

*) Friedet, DieseBerichte, 11!, 326.

**) Hofmann, Diese Berichte, 152.
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hat sie mit denselben Eigenschaften und von derselben Zusammen-

setzungerha)ten,dIeicbangegebenhabe.Dagegenhaterda9zweite

Silbersalz nicht darstellen kônnen; wohl abcreineVerbiadung, deren

Zusammensetzung, wcnn icb den im alten Styl geschriebpnen Aus-

druck in die neuere Notation ubersetze, durcb die Fonnet

C,H.S3,2AgNO,

ausgedrückt wird.
Bei einer Wiederholting der Versuche habe ich in der That fiir

das mit uberschusaigem Sithernitrat dargpsteittc Salz genau die von

Hrn. Girard angegebenen Zahlen erha)ten. Man konnte also ver-

sucht sein, die Existenz der drei Verbindungen

C.H.S,, AgNO,

C,H.S3,2AgNOij und

C,H.S3,3AgNOs

anzunehmen; ich habe aber trotz mehrfacher Anlâufe bei meinen neuen

Versucheu das dritte in dieser Reihe figurirende Salz nicht wieder er-

hatteu konuen. Ich muss daher, zumal auch meine Annahme auf

einer einzigen Silberhestimmnng beruht, die Existenz eines Silbersalzes

mit 3 Mol. Siibernitrat selbst in Zweifel ziehen; jedenfalls sind neue

Versuchen6thig,nm dièse Verbindungzurcuabi)itiren.

Auch bei der Analyse der Platinverbindung ist Hr. Girard zu

abweichenden Resultaten geiangt. Auf die Bestimmung des Koblen-

stoffa, WasserstoB's und Platins gestützt, batte ich derselben, wie be-

merkt, die Formel

ZCaH.S~PtCI,

zugeschrieben. Hr. Girard hat auch das Chlor bestimmt und ge-

funden, dass der Korper etwas weniger Cb)or enthatt, ais dieser For-

me) entspricht, und er nimmt desshalb an, dass ein Theil des Platins,

und zwar ein Drittbeit, in der Form von Chlorür in der Verbindung

vorhanden sei. Die Analyse liefert ibm schliesslich Resultate, welche

sich in der Formel

ZC~HeSs, PtC]i,+2[3C,H.S3, PtCtJ

wiedergebenlassen.
Die Formel, welche ich fur die Platinverbindung aufgestetit habe,

und welche sich zumal durch ibre Einfachheit empfiehlt, stutzt sich

auf eine Reihe von Analysen, deren Procente ich mit den theoretischen

Wertben der beiden vorgescblagenen Formeln zusammenstelle.

Da diese Zahlen bei der Analyse von Producten verschiedener

Darstellungen erhatten wurden, der für I., Il. und IIL verwendete

Théorie. Versuche.

Girard: Hofmann: I. IL m. tV.
Kohlenstoff 12.2 11.69. 12.02

WaMerstofï. 2.0 1.95 2.10

Platin 33.3 32.14 32.17 32.35 32.13.
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DersteigendePtatingebattkannnurvon einer Reduction des

Hatinchtorids zu Platinchlorür herriihren, allein es dürfte scbwer sein,

unter, diesen Umstanden ganz bestimmte Verbindungen zu erhulten.

Angesichts der hier zu Tage tretendett Reductjonserscheinungen lag

der Gedanke nahe, den Metbyisulfatdehyd statt mit Platinchlorid, mit

Platinchlorür zu verbinden. In der Tbat liefert eine satzsaure Losnng

von Platinchlorür mit einer alkobolischen von Methylsulfaldehyd einen

b)aMgeiben alkoholischen Niederschlag, der, mehrmah bereitet, die-

setbe Zusammensetzung, nam)ich

3C,H,S,3PtC),

zeigt. Dièse Verbindung scheint in der That geeigneter für die Be-

etimmung der Molectilargr8sse des Su)fometby)atdehyds ais das nur

wenig constante Platinchloridsalz.

Vergleicht man die hier mitgetheilten Ergebnisse meiner Versuche

mit denen, welche Hr. Girard erhalten hat, so findet man, dass sie

im grossen Ganzen ubereinstimmen.

Dagegen kann ich mich den Schlüssen, welcbe Hr. Girard aus

seinen Versuchen zieht, nicht anschtiessen. Obwohl er die Molecular-

grosse des Schwefetkorpera nicht ais definitiv festgesteUt betrachtet, so

glaubt derselbe doch, dass sich die mehrfacb genannten Salze am ein-

fachsten darsteUen, wenn man in ihnen den Scbwefetkorper mit dem

Werthe C~H~S;) und nicht, wie ich ihn auffasse, mit dem Werthe

C~H~S, hngiren tasst. Mich will es dagegen hedunken, dass die

neuen Versuche des Hrn. Girard und zumal auch die Analyse der

Quecksitberverbindung, die ich nicht untersucht hatte, unzweideutig für

die letztere Auffassung sprecben. Eine Vergie!chung der Formeln der

Verbindungen im Sinne der beiden Auffassungen geschrieben. dürfte

in dieser Beziehung kaum einen Zweifel lassen,

Methytsulfaldehyd war aus Metbylaldebyd, der für IV. verwendete aus

Schwefelcyankalium dargestellt worden, so glaube ich, dass die

Existenz der Verbindung

2C3H,S,,PtCI,

nicht zu bezweifeln ist. Ich bin aber vollkommen mit Hrn. Girard

einverstanden, dass sich je nach der Darstellungsweise verachiedene

Verbindungen bUden, unter denen auch die von ibm angenommene

auftreten mag. Ich habe namtich in Versuchen, welche seit der Ver-

oS'entticbung von Hrn. Girard'a Abhandlung angestellt wurden, eben-

falls hohere, aber keineswegs constante Platinprocente in verschiede-

nen Darstellungen gefunden. In vier Salzen verschiedener Dar-

stellungen wurden folgende Werthe erhalten:

1. n. in. iv.

Platin-Procente 33.20 33.37 34.75 35.00.
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Man 6ieht also, dass die Annahme einer trimolecularen Constitu-

tion für den geschwefelten Methytmetatdehyd zu weit einfacheren For-

meln führt, a)s die dimoleculare Auffassung desselben. Offenbar bat

auch Hr. Girard die dimolecularen Formeln nur desshalb gewabit,
weil der Schwefeikorper zweifellos dem starren Methylmetaldehyd ent-

spricht, welchen man früher ats Dioxymethylen C~H~Oa zu betrachten

gewohnt war, eine Ansicht, welche Hr. Butlerow, der aie ursprungtich

auf'gesteUt, alsbald aber wieder verlassen bat, nachdem er meine

Versuche iiber das Verhalten der Korper nnter dem Einflusse der

Warme wiederholt batte.

Obwohl nun die Versuche des Hrn. Girard fur meine Ansicht, daM

der Schwefefknrper der trimoleoutare und nicht der dimoleculare Schwe-

fefatdehyd der Methylreibe sei, weitere Stiitzen geliefert haben, so schien

es mir gleichwohl wiinscbenswerth, noch eine bestimmtere experimen-
tale Grnndlage für dieaelbe zu gewinnen. Za dem Ende habe icb

versucht, die Dampfdichté des Sehwefetkorpera zu nehmen. Diese Sub-

stanz schmilzt allerdings erst bei 216°, allein sie beginnt scbon bei

weit niederer Temperatur zu verdampfen. Im Anilindampf )asst sich der

Korper nicht vergasen, wohl aber, obwohl auch nur mit.grosser Schwie-

rigkeit, bei 212° im Xytidindampf. Das gefundene Gasvolumgewicht,
obwohl etwas hoch, erhebt die Formel 0. H, S, über ieden Zweifel.

A~tcAsc/i!.

Znr Kenntni96 des SuIMdehyda der Aethylreihe.
Die immerhin etwas hohe Zahl, welche bei der Dampfdichtebe-

stimmung des geschwefelten Met.hylmetaldehyds gefunden worden war,
hat mich bestimmt, auch das Gaevotumgewicht des geschwefelten Aethyl..

Queekeilberverbindung.
NMhGirard: NachHofmana:

3C~H,S,, 2HgCIs C~HeS-g, HgCl2.

Sitberverbindungen.

3C,H,S~,2AgNO;, C,H,S3,AgN03

3CsH,Sa,4AgN03 OsH~S~ZAgNO~.

Verbindungmit Ptatinchlorid.

3C2H4S2, PtCt, ZOgH~Sg, FtO,.

Verbindungmit DatmchtorUrund PlatineMorid.

eCsH~S~PtCtj,) ¡ 2C,H,S.,PtC).j
6C~H~Ss, PtCii i 2[2C9H,Sa, PtCtJ.

Verbindungmit PtatinchIorUr.

9Ci,H~Sij,4PtC]s, SCgH~Sg~PtC~

,a.o. v3 ua.y uucn ~cucu ur.~cuc..

Theorie: Verauche:

(jrMvotumgew)cht
CgH~S~ CjjHgSg

j. ]J.
auf Wasserstoff bezogen 46 69 72 73.17ï

auf Luft bezogen 3.19 4.79 5 5.08.



589

a)dehyds zu bestimmen. Bisher hat man die Molecutargrosse desselben

in der Regel durch die Formel C~H~Sausgedriickt. Die in der Me-

thytreihe ermitteItenVerh~ttnisse liessen aber mit Sicherheit Yorn.ussetzen,
dass anch dieser Kôrper ein boheres Motecutargewieht besitzen werde.

Der Versuch hat denn auch diese Voraussetzung in erfrculicher Weise

bcsti'itigt. Die geschwefelte Aethylverbindung ist, ebenso wie der Kor-

per in der Methylreihe, trimolecular, wird also durch die Forme) C~H~S~

imsgedruckt. Die Gasvotumgewicbtabestimmung, welche ebenfalls im

Théorie: Versuche;

Gasvotumgewicht
C,H~Ss

I. U.

anf Wasserstoii bezogen 90 89.43 90

aut'Luftbezogen. 6.27 6.21 6.29.

Fa vnrdiont hrmnrkh ~n avnrdn" 1. ~L, .i: A"r6..1.t.a.i!j8 verment oemerKt zu weroen, dass stch die Aethylverbindung
wesentlich leichter verdampfen iasst, ais die Methylverbiudung.

Da der Sulfaldehyd der Aethylreihe nach den angefiihrten Ver-

enchen ganz unzweifelbaft eine trimoleculare Verbindung ist, sn kann

man annehmen, dass sich bei seiner Bildung zunachst Paraldehyd er-

xeugt, der sich alsdann einfach schwefeit. Der Versuch hat gezeigt;
dasa sich der Paraldehyd in der That mit der grossten Leichtigkeit in

den in Rede stehenden Schwefeljkorper verwandelt.

Durten wir nun nach den Versuchen, die vorliegen, die beiden

Schwefelverbindungen

CgH~S} und C~H~Sa
nnd die iunen gegenuberstehenden Sauerstoffverbindungen

C~H~O, und C~H~Oa
ais anotoge Atdehydmodincationen in der Methyl- und Aethylreihe be-

trachten ?

Was zunaobst die Schwefelverbindungen anlangt, so stehen sie

ihrer Bildungsweise sowohl als ihrer Dampfdichte nach einander 90

nahe, dass man versucht ist, sie als Analoge aufzufassen. Hierzu kommt

noch die Aehnlichkeit der Sitberverbindnngen. Die von Weiden-

busch analysirte Silberverbindung

C,H~S,.2AgNO,

entspricht in der That ihrer Zusammensetzung nach genau dem Silber-

S!t!ze des geschwefelten Methytatdehyds, welches bei einem Ueber-

scitusse vnn Sitbernitrat entsteht. Wahracheinlioh existirt auch, die

Verbindung mit 1 Mol. Sitbet'nitrat, obwohl aie bis jetzt, der vie)

grosseren Unbesttindigkeit der Salze in dieser Heibe t)a)ber,.nicht er-
hfttton worden ist.

Vergteiebt man andrerseits den starren Methyiatdohyd mit dem

raratdebyd der Methyireihe., ~o steHen sieh schon weit tiRfsrgehende
Unterschiede heraus. Der auffallendeste Unterschied ist immer, dase
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sich der starre Metby)a)dehyd beim Vergasen alsbald in normaten

Methylaldehyd verwandelt, welcher nach kurzer Frist wieder in die

starre Modification übergeht, wahrend aich der Paraldehyd der Aethyl-
reihe unverandert vergasen tasst, so duss über seine Moieculargroase

hein Zweifel obwatten kann. Allerdings Uisst sich der Paraldehyd

durch Destillation mit etwas Scbwetelsaure sehr leicht wieder in den

normaten Aethylaldehyd zuruckfuhren.

Fast naher noch aïs der Aethylparaldehyd steht iudessen dem

starren Methylaldehyd der Aethylmetaldehyd, die von Liebig beob-

achtete starre, unscttmeizbare Modification des Aethylaldebyds, welche

durch Sublimation in schonen Krystallen erhalten wird. Im gasffir-

migen Zustande ist dieserKGrper, wie Hr. Geuther und neuerdings
noch die HH. Kekulé und Zincke nachgewiesen haben, ebenso-

wenig bekannt aïs der starre Methytaldehyd. Es war in der That

dieses abnliehe Verbalten unter dem Einflusse der Warme, welches

mich veranlasste, den starren Aldehyd der Methylreibe mit dem Namen

Methylmetaldebyd zu bezeicbnen.

Uebrigens weicbt auch der Aethylmetaldehyd von dem Metalde-

liyd der Methylreihe wieder in vieler Beziehung weaenttich ab. Der

Methylkôrper verwandelt sich beim Erbitzen voUstSndig in normalen

Atdebyd, der beim Erkalten sehr langsam aber seiner ganzen Masse nach

wieder in den starren Aggregatzustand übergeht. Bei der Einwirkung
der Wiu'me auf den Aethylmetaldehyd andrerseits bleibt stets eine

kteioe Menge unverwandelt und der gebildete normale Aldehyd erhak

sicti alsdann Tage lang unveritndert, und wird wabrscbeinlich erst

wieder Metaldehyd, wenn er die Bedingungen findet, unter denen der

Aldehyd überhaupt in Metaldehyd iibergeht. Dies Verhalten INsst sich

bequem bei der Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere beob-

achten. Die Bestimmungen, welche theilweise von den HH. K ramer

und Pinner (I. JI.), theilweise von Hrn. Hobrecker (III) ausge-

geführt wurden, ergaben foigende Zahlen:

Theone: VeMuche;

C~H~O

Gasvotumgewicbt I. H. IH.

aufWasserstoffbezogen M 25.8 24.7 24.4

aufLnftbeMgen. 1.52 1.79 1.71 1.69.

Ans dieson z,at)ten ersteht man, dass der Metaldehyd nahezu, aber

nicht vnHetandig in den normalen Aldehyd fibergegangen war, obwohl die

Versuche bei ziemlich hoher Temperatur, namtich theilweise im Anilin-

(1 u. III), theilweise im Xylidind,ampfe (II) ausgeführt wurden. Beim

Erkalten des Apparates zeigte aich alsbald der obere Theil der Baro-

meterrohre mit langen Nadeln des unveranderten Metaidehyds durch-

setzt, allein bei weitem die grüfsere Menge desselben war und blieb

in normalen Aldehyd umgewandelt.
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164. W. Schtebu~oh: Notizen aus der Camphergrnppe.

(Ein~egangenam4.Juni;ver)eseniuderSit7.ungYOnnrn.Wiche)h!tus.)

1) Einwirkung von Alkalien auf Camphersaureanhy-

drid. Malaguti*) erhielt sus Campbersaureanhydrid mit atzendem

Kali ein Salz, welches er auf Grund der Krystailiaationsformeu für

verschieden erklârt von dem gewobniichen camphersauren, obgleich

die MetaDgehatte beider Salze ubereinstimmten. Er folgert daraus die

laomerie der betreffendenSauren. Laurent**) entscbeidetsicheben-

falls für die Verschiedenbeit derselben. Er stellte aM dem Anhydrid

ein Kalksalz mit etwas über 14 Proc. Ca dar, für welches er die

Formel C~H~CagÔj vermuthet. Kekuté*) hatt die Bildung

eines intermediRren Hydrates für mogtich, der Dicamphylsliure

CloHmOa)

'loHitOsfOa'
CzuHz4~aS0a~H~)

Ich erhielt sowohl das Kalisalz deê Anhydride ala das der gewohn-

lichen Saure in denselben Gefassen in der Beschreibung Malaguti's s

entsprecbenden Formen (breite Flitter und t'eine Nadeln). Die Me-

tallgebalte beider, eowie der entaprechenden Bieisatze, zeigten sich

nicht veracbiedei). Die freie Saure au6 dem Anhydrid unterschied sich

weder durch ihr Aeusseres, noch durcb Reactionen mit den wicbtigen

MetaHosungen von der gewohniichen Saure. Die Haryteatze beider

Sauren, vermittelst Aetzbaryt und FtHiung mit Alkohol erhalten, er-

scheinen aïs Conglomerate feiner Nadeicben ohne ersichtiicbe Ver-

schiedenheit. Sie entsprechen beide der Formel CIo H 14 Baa 04 +

S~H~O. Beide geben aUmatig etwas Wasser ab. Offenbar war das

Laurent'sche Kalksalz ein saures, wie es z. B. auch Kempert) aus

Camphersaure erhiett, zu einer Formel Cl oH~ Caa 0~, -)- C~Hj r,CaO~

passend. Es erscheint demnach die aus Campiiersaureanhydrid d

erhaltene Saure identisch mit der gemeinen Camphersaure.

Durch Einwirkung von wassrigem Ammoniak entsteht aus dem

Anhydrid das Ammoniaksalz der Campheraminsaure. Das Bteiaaiz,

daraus dargesteitt durch Bleiacetat und Fallen mit Alkobol, entspricut t

den bestehenden Angaben. Ich erhieit es in fein krystallinischen

Massen, oft zu kleinen Granutationen vereinigt. Die Analyse führte

xur Formel Ct,,H,,jFbNO;<-2~H;,0. Die mittetst Kupfervitriol

und Siibernitrat erhaltenen Salze fand ich, abweichend von den vor-

handenen Angaben, schwer ioslich in Wasser, besonders das erstere

Salz, 60 dass sie direct beim Mischen der wasserigen Losungen aus-

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. XXII, 82.

**) Ann. d. Chem. u. Phitrm. LX, 326.

*)Lehrb.d.organ. Chérie Il, 467.7,

DJehrcsbMichtYonWin 1864, 403.
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ti~ten. Letzteres zeigte sich krystaUinisch nnd dunkette am Licht.

Ej ergeben sich die Formetn:

Ct.H~CuNO,+~HsO und C~H~AgN03+5~HsO.

2) Ueber ein nitrirtes Dérivât des Camphers.

Die Mutterlaugen, welche ich bei Darstellung von Camphersaure
nach dem gewôhntichen Verfahren erhielt, gaben nach ffingerem Ste-

hen eine Kruste von kleinen mattweissen KrystaIIkornchen. Dièse

verwandeiten sich bei ofterem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser

in ein Haufwerk dfinner, unter dem Mikroskop prachtvoll durchsich-

tiger Rhomben. Dieae Substanz, welche ich Anfangs geneigt war,
für die von Blumenau*) beobachtete und von Schwanert**)
theilweise untereuchte Sa.ure zu halten, erwies sich aïs stickstoffhaltig
und exptoeiv bei raschem Erhitzen. Bei langsamem Erwârmen ver-

nueutigt sie sich, sie ist scinver in kaltem, leichter in heissem Wasser

)oa)ich, Mslich in Alkohol, Aether und in Ammoniak, womit aie ein

Salz bildet, welches durch Silbernitrat und Bleiacetat gefaUt wird.

Auch diese Verbindungen verpuffen bei atarkem Erhitzen. Die Ana-

lyse ergab im Mittel zweier gut fibereinstimmenden Verbrennungen
und in einer Stickston'beatimmung 35,8 pCt. C, 5,4 pCt. H, 16,5 pCt. N,

Zahlen, welche, abgesehen von dem otwas zu hoch gefundenen Was-

serstoifgehaït, nahezu einem vierfach nitriten Campher entsprechen.
Der Korper fand sich in relativ geringer Menge in der Mutterlauge,
und seine Gewinnung ward noch dadurch sehr erschwert, dass die

übrigen mit niederfaftenden Subetanzen seine Lostichkeit in WaaBer

bedeutend erhShen, so dass es mir nicht gelang, ihn aus weiteren Ab-

dampfen derselben Mutterlaage in einiger Menge zu isoliren. Auch die

Methode der fractionirten FaHung gab unbefriedigende Resultate, Ich
bin damit beschaftigt, andere Wege aufzusucben, um groasere Mengen
des Korpera zu erhalten. Ich beabsichtige besonders, festzusteDen,
ob er ale ZwiMben- oder Nebenproduct zu betrachten ist und die

Wirkung reducirender Agentien anf denselben zu studiren.

3) Ueber ein schwefelhaltiges Derivat des Camphers.
Schmilzt man Campher und alkoholische, mit Schwefelwasserstoff

gesattigteAmmoniaktosungin Giasrobren ein und erhitzt 8-10 Stun-

den gegen 130", 60 zeigt sich der Rohreninbalt stark gelb gefarbt
und mit weissen federfôrmigen Krystatien durchzogen. Dieselben

lassen sich durch kalten Alkobol unter massigem Vorluste abwaschen
und gleichen nach dem UmkrystaDisiren ans heissem Alkohol tausc))end
den bekannten federfôrmigen Gestaiten des Salmiaks. Mehrere Ana-

)ysen des noch ofter umkrystallisirten P~oductes ergaben, aus ver-

schiedenen Darstellungen, zwischen 68 und 69 pCt. C, 10 und 11 pCt. H,

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. LXVII, 119.
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXXVII!, 108.
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]8,8uudl9,4pCt.S. Besondere qna.ntita.tive Mitungenergaben die

Abwesenhsit von Stickstoff (0,39 pCt. N). J.)er Korper !a.sst sich ge-

a:('n220''thGi)wciseunvcrande)'tdestit)iren;jedoc))trittdabe!immcr

Entwicke)ungYOnSchwefe[wasse)'Btoft'anf,Wtibrend8ch)iess)ic))ein

bt'imnMHiu'zxnritckbteibt.UasDcstittatbesitittpineneij~ent.humtichH)),

nichtu~angenehmenGeruch; ans dKmseibenhtasen sich durc.hwicdHi'-

hottesKryst)t)[isir(;nwiedcrdenu)'sp!'ungtichenci~sprechcnde,fast

wcis6t;Kryst!tUee)'ha)tGn. Diesetbanergftbcnanszweiverschiedene!~

D)u-steUungen7(),tpCt.C,9,8pCt.Hnnd70,OpCt.C,!),9pCt.H.

Die urspriingtiche Schwefelammoniun~hattigp. Mutter~auge giebt mit

W!tssereineFa.i[ung,w<}!che!)achdemVerdnn8tend<'subfrschii!isigen

Camphers einen honigartigen, von KrystaUkriimetchen dnrehzogt'.ns)~

Syrup bildet, der der Handhabung bedentende ScbwiHrigkeiten dar-

bietet. Ich bin mit der Untersuchung dieser Korper noch beschtiftigt.

Obgteich die oben angefuhrten Analysen keine scharfen Za.hlen licfm'n,

soglanbeichdoc)),da6af!iegcnugen,diee)'wa,hntenEt'ysta)[e<t)s

T~Mamp~rC~H~Sa~M~M~~ Durch Oxydation tusstsich

ihm der Schwefe) entziehen unter Bildung saurer Producte.

Ichhon'e dièse vortanngenNotizenba.)dvervo]t!«:indigenund
)iber eine Reibe anderer, die Carnphet'gruppe betreOende Versuche

berichten zu kiinnen, mit we)chen ic)i beschiiftigt bin. Ich kann bo-

reits erwahnen, dass ich ans Borneol eine organische Base und aus

CamphersSure vermittelst unterchloriger Saure eine gechtorto Sum'e

erhalten habc. Auch habe ich Versuche über die Umsetzungen def

Campherchlorides begonnen.

165. Julius T.homsen: Ueber die Constitution der KieseIsMre

und der FlusssMre in wâssriger Losung.

(Cingeganqonam9. Jnui; vorlosen von Hrn. Wichelhans.)
Unter den Sauren, deren Neutra)iaation8phanomene und Basicitat

ich auf thermischem Wege ~nter9uc)~t habe, befindet sioh auch die

Kiesetsaure. Aus meiner in diesen Berichten 111 S. 187 sich befin-

denden Mitthnijung geht hervor, dass diese Saure ein von den ûbrigen

ganz abweichendes Verhalten zeigt. Man wird sich erinnern, dass ich

f~s allgemeines Gesetz für die übrigen 30 Sauren dargelegt habe, dass

die Wârmeentwickelung, welche entsteht, wenn ein Molecül Natton-

hydrat in wassriger Maung mit der Saure neutralisirt wird, mit der

Menge der Saure proportional wacbst, bis dièse 1, oder~ Molecül

betragt, je nachdem die Stiure eine 1, 2, 3 oder 4 basische iat; nnd

umgekehrt, dasa die Warmeentwicketung bei der Neutralisation eines

Motecuis der Saure fast proportiona) der Natronmenge wachat, bis

dieae 1, 2, 3 oder 4 Mo)ecute je nach der Basicitat der Saure betragt-

m/t/38



694

Die zum Theil in den mitgetheilten Tafeln enthattenen Resultate

bezitgtich der KieseIsSure sind nun folgende:

« (NaOHAq.f.BiO'Aq) (t.N~HAq.SiO'Aq)

!3,5 26,5
26 A 32,5

t 35,5 35
1 43 1 43

53 47
2 65 2 52
3 79,5 4 54

Die Zablen bedeuten Hunderte von Warmeeinheiten, was ich wie ge-
wohnHch durch die beiden Punkte hinter der Zahl bezeichne. Nun

steigt wohl die Warme in der ereten Tafel proportional mit a bis

a = J~, und in der zweiten Tafel zeigt sieh keine bedeutende Steigerung
der Warmemenge, wenn a == 2 uberschritten wird nath diesem Ver-

halten würde man urtheilen, dass die Kiesotsaure eine zweibMischc

Siiure 6ei. Die Sache ist aber hier nicht so einfach; denn in der er-

sten Tafel steigt die Warme sehr bedeutend mit wachoender Kiesel-

sanremenge und betragt für 3 Molécule das 3 fâche ais für Moteciii;
ferner steigt in der zweiten Tafel die Warme nicht proportional der

Natronmenge bis et ==2, sondern anfangs sehr schnell und, épater all-

matig langsamer, ein Verhalten, das ganz von demjenigen der iibrigen
SSuren verschieden ist. Es geht vielmehr hervor, dass aus diesen

Zahlen sich kein bestimrnter Neutratisationspunkt fiir die

Kieeetsaure ableiten lasst. Wie ich in Pogg. Ann. Bd. 139, S. 203

gezeigt habe, lassen diese Zahlen sich durch eine Formel als hyper-
bolische Function der Moiecul- Anzahl ausdrNcken, so dass es wahr-

scheinlich wird, dass ein Molecül Natronhydrat mit einer sebr grossen

(unendlichen) Menge Kieseisaure eine Witrmeentwicketung von 134"

geben würde, welche Zahl sehr nahe der Neutralisationswarme der

Mehrzahl der Sauren entspricht.

Die Anomalie der Neutralisatiousphiinomene der Kiese)saure be-

rubt sehr wabrscheinlich in der gleichzeitigen Wirkung des Wassers

und der Saure aufs Natronhydrat. Nach meiner Mittheilung in dieaen

Berichten III S. 192 ist das Wasser aïs einbasische Saure und das

Natronhydrat ais ibr Natriumsalz anzuseben. Wird dann das Natrium-

satz (Natronhydrat) gleichzeitig von den beiden Sauren (Wasser tmd

Kiese)saure) angegriffen, so muss die Basis sich unter den Sauren nach

ihrer Menge und Aviditat theilen, wie ich es in meiner Abhandlung
liber die Bertbonet'scheAfanitatstheorie (Pogg. Ann. Bd. 138, S. 65)
nâber gezeigt habe. Wenn nun die Aviditat des Wassers bezogen auf
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das Natron sehr gering gegen diejentge der Saure ist, so zersetzt diese

eine (approximativ) aquivatente Menge Natronhydrat, und die Warme.

cntwicketung wird dann proportional der Saaremenge; dieses ist der

Fa)) bei der Mehrzahi der Sauren. Wenn abor die AviditSt des Wassers

vcrgtichen mit derjenigen der Saurc keine verschwindende Grosse ist,

fiudet die Proportionatitat der Zersetzung und der Warmeentwicketung

mit der Sâuremenge nicht statt, und die Warmeentwicketung folgt

dann dem Gesetze der theitweisen Zersetzung, welche zu einer hyper-

bolischen Function fuhrt (siehe a. a. 0.). Die Witrme&bsorption, welche

die VerdunnuHg der Losung von kiesetsaurem Natron begleitet, bat

vielleicht ihre Ursache eben in dieser Zersetzung des Salzes.

Durch Neutralisation mit Natron lasst sich demnacb die Basicitat

der Kiesets&ure nicht ableiten. Unter den andern Reactionen der

Kiesetsaure habe ich diejenige mit Fiuorwaaserstoffsaure aïs geeignet
zur Bestimmung ihrer BasicitSt untersucht.

Die Reaction der Fluorwasseretoffsaure auf Kiesel-

saure in wassrigerLSsung ist von einer starkenWarmeentwicke-

lang begleitet; die Bildung der Fluorkieseleaure durch die Reaction

von 1 Molecül Kieselsaure auf 6 Molecüle FluorwasserstonsSure ist von

einer Warmeentwicktung von 3~7 begleitet (siebe meine Abhandlung

über die Kieseisaure in Pogg. Ann. Bd. 139, S. 215). Ats ich die

citirte Arbeit veroffendichte, hatte ich nur die Reaction in diesen)

Verhiiltnisse untersucht, spater babe ich aber die Reaction von 2 bis

12 Molecüleu Fluorwasserstoff gegen ein Molecül KiesetftSure untersucht

und ganz unerwartete Resultate erlangt. Man so))te namlich glauben,
dase die Reaction mit der Bildung der FiuorkiesehiSure beendet sei;

das ist aber bei weitem nicbt der Fall, denn die WSrmeentwieke-

lung steigtpropertienaIderMengederFluorsSure, bis dièse

8 Molecüle betragt, und erat mit dem zehnten Moiecuie

Ftuorwasseratoff ist die Reaction beendet. Fotgendes sind

die durcb die Versuche bestimmten Werthe in Handerten von Wârme-

einheiten

a
(Si~'Aq, .FiHAq)

2 112 =~.S6

2,5 188'==a<55
5 281 ='tt.56
6 327 ==«.55
7,5 429 ~ft..57
8 449=~<t.56

10 4M ==<t.49
10 493 = a 4912 4M '=<t.41
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Die Warmeentwicketung ist demnach sehr bedeutend; denn ein

MoIecül KiesetsSure giebt a!s Maximum 49300° oder etwa das Drei-
faehe der Wiirme, welche ein Mo)ecut Natronhydrat mit Ftuorwasser-

stoff zu entwicke)n vermag. Die ProportionatItSt der Warme mit der

Anzahl der Flusssauremoiecuie ist so genau, wie es derartige Vcrsuchc

nur gestatten, bis zum achten Mnlecut, etwa 56 Hnndert Wiirmcei~-

heiten filr jedes Molecül; das neuntc und zehnteKusammengebeneinc

Vermehrung von tuu' 44 Hundert Einheiten, und damit ist die Reaction

beendet. Wie sind nun dieae Phénomène zu deuten?

Nach meiner Meinung ist das Verhalten des F!uorwasser-

stoffs zur Kieaelsanre analog demjenigen einer Saure zur

Basis. Ist die Saure z. B. eine einbasische, die Basia eine mono-,
bi- oder trivalente, dann ist die WarmeentwickelMg der Sauremenge

proportional, bis diese 1, 2 oder 3 Molecüle betragt. Es zeigt sich

dieses bei der Reaction des Chlorwasserstoffs auf Natronhydrat, Baryt-

hydrat und Eisenoxydhydrat, und es erktart sich leicht die Proportio-
na[itat dadurch, dass die successise Substitution des Hydroxyls durch

Chlor bei derselben Basis stets von dersetb.:n Warmeentwickeiung bc-

gleitet wird. Wenn nun das Kiesetsaurehydrat dem Fiuorwasserstoff

gegenuber ats polyvalente Basis auftritt, und man das Molecül des

FiuorwaBSerstofïs ais einbasisch annéhmen wollte, dann musste die

Formel des Kieseisaurehydrats 8 Partikel (Hatbmotecfite) Hydroxyl in

gleichwerthiger Stellung enthalten, denn sonst wurde die Proportio-
nalitiit in der Würmeentwickelung nicht stattnnden konnen; eine solche

Formel der Kiesetsaure liesse sich aber schwierig aufstellen.

Betrachtet man dagegen das Doppelmolecül des Fluorwasserstofïs

in wassriger Lôsung ats eine zweiatomige und einbasische Saure, dem

Schwefelwasserstotf und dem Hydroxyl analog,

H.SH II.OH H. F), H,

dann iasst sich die Proportionalitiit in der Warmeentwick)ung bis zum

achten Motecut FtuorwasserstoN' einfach erktaren. Siebt man nam)ich

das Kiese)saurehydrat als tetravalente, vier Partikel Hydroxyl enthal-

tendo Basis an, so ist die Reaction die folgende:

OH H.Fi,H F).H H.OH

.OH.H.F~H ~F~H.H.OH
"'OH'~H.Fi,H'F)3H'~H.OH

OH H.FijjH F~H H.OH

ganz anolog der Reaction des Schwefehvasaerstoiîaauf Barythydrat

ï; OH.H.SH_n SH.H.OH
"~OH'H.SH'SH''H.OH

und es versteht sich leicht, dass die successive Substitution des Hy-

droxyls durch das SSureradica), Ft~H oder S H, eine ihr proportio-

nale Warmemenge entwickelt.

Aus dem oben Entwicketten geht demnach ais sehr wahrschein-

lich hervor:
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1) die Formel der KieseIaSure in wNssrige,rL6aang ist

der gewohnUchen Annahme e.ntsprephend Si(OH)4;

2) die Fluorwasserstoffsaure verhiilt sich in wSsariget

Losung der Kieseisaure gegenuber ats eine ein-

))a9ische,zweiatomigeSanrevon der Formel H. Fl~H;

3) die normateVerbindung, welche durch die Reaction

derKieseIsaure auf die Duorwasserstoffsaure ent-

steht, entspricht der Formel Si(Ftj,H)~.

Mit dem acbten Molecül oder viertem Doppelmolecül Fluorwasser-

3to0' hiirt die Proportionatitat der Warmeentwickefung auf; diejenige,
welche dem tuuften Doppelmolecül entspricht, ist viel geringer, cam-

ticb 44 gegen 112 und entapricht sehr wabrscheinHch der Warme,

welche verscbiedene Sauren durch die Reaction. auf ihre normalen

Salze entwicketc. Die Formel der a[so entstandenen Verbindung,
welche dem Maximum der Warmeentwickemng entspricht, ist der-

jcoigen der Chlorplatinwasserstoffsiiure (salzsaures Platinchlorid) analog

~(FlaH~+SHFi

Pt C)~.+2HC),

was theils eine Analogie zwischen Silicium und Platin daratellt, tbeits

cine fernere Stiitze für die Annahme eines Radicals FigH darbietet.

Kbenso wie der Schwefelwasserstoff sich dem Natron-, Baryt- und

Magnesiahydrat gegenüber ats einbasische Saure verhalt und Schwefel-

wasserstoNsatze von der Formel

Na.SH Ba.2SH Mg.2SH

bildet, wiihrend er mit den Oxyden der schweren Metalle Schwefel-

verbindungen von der Formel

Agj~ €dS PbS

giebt, 80 verhiilt sich auch der Fiuorwasserston'; denn dem Kiesel-

saurehydrat und wahrscheinUch mehreren andern Hydraten gegenüber
verhalt er aich ats einbasiscbe Saure und bildet Fluorwasserstoffsalze

von der Formel

R.(F~H)n,
wahrend durch die Reaction auf andere Hydrate die Fluorverbindungen
von der F ormel

R.FIn

entstehen. Zur letzten Gruppe gehort das Fluornatrium Na F!, wah-

rend das saure Fluornatrium Na F~H aich der ersten Gruppe an*

reiht die starke Warmeabaorption bei der Reaction des Fluorwasser-

stoffs auf Fluornatrium in wiissriger Lôsung 6pricht ebenfalls für die

Annabme, dass die Ftuorwasseraton'saure aïs Doppelmolecu! Fl~H,
in wiissriger Losung reagirt.

UniveMitats-Laboratorium zu Kopenhagen, Juni 1870.
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168. L. Henry: Eine neue Methode der Bfu'stelinng vom orgami.
sohen ChIor-BromverMndaagen.

(ËingegMgea am 9. Juni; vertesen in der Sitznnf; von Hrn. Wichelhaus.)

Der Sitzungsbericht der cbemisohen Gesellachaft z~' Paris vom

vergangeuen 6. Mai, der in der Correspondenz sus Paris in der letzten

Nummet' dieser Berichte (S. 505) erwahnt iat, führt die Untersuchungen
der HH. Friedel and Silva über verschiedene Chlor-Bromverbin-

dungen der zweiwerthigen Eohtenwaseerstoffe an.

Die Vetoffenttichung bestimmt mich meine Untersuchungen, die

inh schon seit einiger Zeit, im Laufe meiner Studien über die Aether-

derivate der mehratomigen Alkohole und Sauren, uber deaselben Gegen-
stand angesteUt batte, imitzatheiten, obgleich dieselben noch nicht zu

Ende gefuhrt sind.

Man weiss, mit welcher Leichtigkeit das Chlorjod durch Ad-

dition mit ungesattigten Verbindungen im Allgemeinen

sicb verbindet: Hr. Simpson, der zuerst dieses Reagens in die

Organisohe Cbemie eingefuhrt hat, stellte unter anderen Derivaten da8

Chlorjodathylen (C,Ht)CU und das Chtorjodpropyien (C,HJCU

dar; ich selbat habe vor Kurzem verschiedene Korper beschrieben,

die durch Addition des Chlorjods Cl J zu den Allylverbindungen ent-

stehen man weiss aber auch, auf der andern Seite, dass, wie dae

Chlor, obgleich wenig energiecb, auch Brom das Jod aus 9einen

Verbindungen mit den positiven Radicalen im Allgemei-

nen austreibt.

tn Anbetracht dieser beiden Thutsachen, nabm ich daher an, dass

ein Princip einer teichtauefuhrbaren Methode für die Entstehung wie

auch für die Darstellung der Chtorbromderivate, bestehen musse.

Die Untersuchung enteprach vollkommen der Erwartung; jedoch

habe Ich bis jetzt diese Methode nur mit dem Chtorj'K'Mthyten

(C, H~) CtJ und dem Chlorjodhydrin des Allyls (0, H,) (H 0) Ci J ver-

eachen konnen.

Brom reagirt lebhaft und schon in der Kalte auf Chtorjodathyten,

es genSgt daber dasselbe in die FtuMigkeit zu giessen; das Gemisch

erwarmt sicb betrachttich und braunt sich sehr stark in Folge des in

Freiheit gesetzte~ Jods. Anfangs wandte ich die beiden Kôrper im

Verhaitniss von einem Atom Brom auf ein MotecSt CMorjodatbyten

(CjHt)JCt nacb folgender Gteichnng an:

(C,H~JCH-Br==(C9H~C)Br+J.

Der VersHch hat mich aber bald belehrt, dass, unter diesen Verha[t-

nisaeH die- Reaction unvollstândig ist; auch siedet das Product, anstatt

bei 110°, dem annahernden Siedepunkte des ChtorbromSthyleM, zum

grosatenTheituber 115" und enthSit noch vie! unzorsetztes Chlorjod-

Sthyten, das bei 145" siedet.
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Wahrscheinlich bildet sich Bromjod hierbei, was auch wohl anzu-

nehmen ist, weil Brom und Jod, die sich weniger auffattend von einan-

der unterscheiden a)s Chlor und Jod, nur sehr schwacbe At'dnitat zu

einander zeigen, Zwischen Brom und Jod theilt sicb derRcst[(C;jH~)C)].

Dassetbe komKit vor bei Réaction der Sâureu oder der Basen auf die

Satxe, d. h. eine Base theilt sich zwischen beinahe gleichwirkende Sauren

oder eine Saure zwiscben Basen von wenig verschiedener Wirkung.

Diese Hrscbeinung ist vergleichbar mit der partie)ten AetheriËcirung

der organischen Sauren durch dio Alkohole, ein Gegenstand, der so

schôn von den HH. Berthelot und Péan de St. GiHes*) unter-

sucbt worden ist.

Bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von Brom, ungefttbr

zwei oder dréi Mal die theoretisch berechnete Menge genommen, wird

das Jod ganz oder fast ganz aus dem Cblorjodathyten (C~H~)CiJ J

ausgetrieben; das Vermischen der beiden Ftussigkeiten bewirkt unter

dieaen Verhattnissen eine bedeutende Warme, so dafs fast die DSssig-

keit zum Sieden kommt; merkwiirdig jedoch ist es, dass, trotz der leb-

haften Reaction, keine Bromwasserstoffsaure frei wird.

Nach dem Erkalten wird das Product der gewobntichen Behand-

!nng unterwort'en nach Wegnahme des uberschussigen Broms und des

in Freiheit gesetzten Jods durch kaustische Soda, Waschen mit Wasser

und Trocknen über Chlorcalcium, erbatt man fast reines Chlorbrom-

atbyten (C~H~)CiBr, das nur noch einiger Rectificatiouen bedarf, um

den Korper in vollkommen reinem Zustande zu liefern.

Man sieht voraus, dass die Eigenschaften dieses Korpers analog

oder vielmehr intermediar denen des Chlor- und Bromathvtens sind.

Es ist eine klare, bewegliche, farblose Flüssigkeit, von süsslichem,

angenchmen Geruch, untosticb in Wasser, tosticb in Alkohol, Aether

u. s w. Seine Dichte ist bei -<- 10" 1,700; es siedet bei gewôhn-

lichem Druck bei )08" (zwiscben 106°–1)0"). Seine Dichte und

Flüchtigkeit liegt fast in der Mitte zwischen der des Chlor- und Brom-

âthyletis:

Es ist kaum brennbar, aein Dampf brennt mit einer russigen, grün

geaitumten Fiammf, wie atte diese Korper im AUgemeinen.

Mit einer Losung von alkoholischem Kali erwSrmt, entwickelt es

gechtortes Aethylengas (C~H~)Ct.

*) Comptes rendni Bd. III, 8. 474.

Dichte; Siedepunkt:

(CijHt)C~ 1,247 bei'18" 84",9

(CaH~Brg 2,t629- 20° 132°,6

3,4099 217",5

Mitte 1,7049 108°,7
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Die Analyse dieses Eorpers lieferte mir folgende Zahlen:

1) 0,5090 Grm. gaben J,t760Grm. Chlor und BromaHber,

2) 0,5268 1,2226

Diesentspricbt:

Ich habe gefunden, dass das Product sich ebenso in einem ge-
schtossenen Rohre bei !20", durch die Einwirkung des Chiorjodathytens
aut' Quecksitberbromid HgBr2 bei Gegenwart von Alkohol, bildet; man

wiirde es auch ohne Zweifel erhalten, wenn man statt Quecksitber-
bromid HgBr~, KupferbromidCuBr~ anwendet, worauf Hr. Oppen-
h ei m jiingst die Aufmerksamkeit der Chemiker gejenkt hat.

Das Chtorbromathyten (C~H~)CtHr oder das Chtorbromhydrin
des Glycols (CsH,,)(HO)a, iat ohne Zweifel dasselbe Product, waa

mau d~nch die Einwirkung von PC!s auf das Monobromhydrin des

Glycols (C~H~)Br(HO) oder von PHr; auf das Monocbtorhydrin
des Glycols (C~H~)Ct(HO) erhalten wurde. Mit diesen beiden

Aethern des Glycols habe ich diese Reactionen noch nicht ansteHen

konnen.

Brom wirkt aufdas Chlorjodhydrin des Allyls (CgH~(HO)CtJ
fast mit derselben Lebhaftigkeit nnd in derselben Weise ein indem

es das Cutorbrombydrin (CgH;)(HO)CtBr liefert, das unter 200°
siedet.

Die Chtorjoddcrivate scheinen mir geeignet zu sein, noch andere

interessante Reactionen auszuführen; ich beabsichtige daher und be-

halte mir vor, diese Untersuchungen fortzusetzen; für jetzt fuge ich

noch zu dem, was ich schotr über das CMorjodatbytën mitgetheilt
habe, die umgekehrten Reactionen hinzu, welche es bei Einwirkung
des CMorjodsJCI und der Jodwasserstojfsaure HJ in wasseriger Lo-

sung erfahrt: Chlorjod setzt es um in Aethylenchlorid (CgH~)C),
unter Freiwerden von Jod, Jodwasseratoaaaure verwandelt es entgegen-

gesetzt in Aethylenjodid unter Bildung von SaIzeSure:

(CsH,)C)J+JCt= (OsH~CI~+J~

(C~HJCtJ+JH == (C~H~J~ +HCI.

Diese Reactionen finden sclion, wenngleich langsam, bei gewobn-
licher Temperatur statt.

Lowen, 5. Jnni 1870.

Borechnot: Gefunden:

(C~H~CIBr I. II.

C~==24 16,72

H~== 4 2,78 – –

C)=:3')')) ¡
Br==80 {"~

80,48 80,49 80,54Br = 80

143,5100,00.
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167. L. Henry: Ueber das TKibromhyd.rin.

(Eingegc.ngenaml3.Ju[n;vei')eseninderSitzuu){YonHrn.Wicbe)hxus.)

Vor Kurzem theilte ich rnit*), dass das Tribromhydrin des Glyce-

rins, welches durch die Einwirkung von Phosphorpentabrornid PBr~

auf dM Dibromhydrin entsteht, nicht isomer, sondern ident'.scb

ist mit dem Tribromhydrin des Attyis oder dem Tribromallyl.

Am Schlusse einer Arbeit über das Trichlorhydrin und

dessen Isomere**), die Hr. Friedel in der Correspondcnz aus

Paris~) mittheilt, bespricht Hr. Berthelot daa Tribromhydrin.

Aufrecht haltend die Genauigkeit seiner früheren Untersuchungen bleibt

er dabei, die Isomerie der beiden Tribromhydrine anzuerkennen und

bebauptet, dass, wenn icb das unter diesemNamen beschrie-

bene Product nicht beobachtet batte, sich dièses Product

zersetzt oder sich nicht bildet unter den Bedingungen,

unter welchen ich gearbeitet batte.

Sebr gerne würde ich dies zugeben, aber nur unter zweifacher

Bedingung:

1. Wenn die von Hrn. Berthelot für das Tribromhydrin an-

gegebenen Eigenscbaften eine Bestatigung fanden in denen,

welche die Théorie und die am besten aufgcsteHten Analogien

ihm ertheiien; aber es verhiilt sich nicht so. Ich glaube ge-

zeigt zu haben, dass die Eigenschaften dieses Korperewahr-

scheinlich dieselben des Tribromallyls sind.

2. Wenn ich wirklich unter ganz verscbiedenen Bedingnngen a[s

Hr. Berthelot gearbeitet hatte: die isomeren Korper setzen

sich in der That, so wie er es erwabnt und dafür Beisp.iete

anführt, schr leicht in einander um; f~rner sind pbysikatischo

oder materielle Bedingungen einer Reaction oft von tiefer Be-

deutung für die Natur des Korpers.

In diesem Falle würde die Umsetzung des Tribromhydrins in

Tribromaityt eine Thatsache sein, analog derjenigen, welche von Hrn.

CariusDbeiderUmsetzungdesBromaethytidensCIIBr~ in Brom-

CH,

athyten CH~Br durch Einwirkung laug anha)tender Warme beob-

CHjjBr

achtetwordenist.

')Di<:M BeriehteJahrg.niS.29ft.

**) Comptca rendus 26. Mai t870 et Buiietin de ia. Société Chimique tte Paria,
Mai 1870.

*)MeMBerichteS.41S.
t) Annal. d. Chemie n. Pharm. CXXXÏ, S. 177.
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Aber das Verf'atn'en, daa ich bcfotgte, um Tribrotnhydrin xu er-

halten, unterscheidet sich in der That von dem, \ve)ches Hr. Bertheiot t

angewandet bat, nicht in der Art und Weise der DarsteDung und

Bildung des Products, sondern einzig und allein iu der Art der

Reinigung.

Ich liess Phosphorpentabromid PBr~ auf das Dibrombydrin ein-

wirken, wobei die Reaction schon in der Katte stattfand;

bevor ich jedoch das Product destillirte und rectificirte,

trennte ich es von denfgebitdeten Phosphoroxybromid POBrg, indëm

ich letzteres durch Wasser wegnahm. Hr. Berthelot dagegen

destillirt das Rohproduct der Reaction, ein Oemenge von

(C3H5) Br~ und von PO Br3, das er alsdann mit Wasser bebandelt

und von Neuem rectificirt. Ich lasse seine eigenen Worte i'oigen, die,

was er über seine Operationen angegeben bat, enthalten:

"Wenn man ein Gemenge von Dibromhydrin oder von Epibrom-

hydrin und Phospborperbrnnmr deatitUrt* so liefert das mit Wasser

behandelte und darauf destillirte Product der Reaction:

t. zwischen 175" und 180° das Tribromhydrin C6 H,, Br~

=C6H,0.+3HBr–6HO.

2. gegen 2100 eine eigenthumiiche Verbindung 0~ H7 Br, 0~,

die e;~twedera)8einHydratdesTribrombydrinsC(,H;Brg+2HO,

oder als bromwasserstonaaurea Dibrombydrin C~H~Br~Og

+ H Br **) aufgefasst werden kann.

Diese unbedeutende Differenz in der Reinigungsweise des Pro-

ducts einer uud derselben Reaction soll genugen, um die Verschiedenheit

der Eigenscbaften, die zwiscben dem Tribrombydrin, das er beschrieben

hat~ und dem, was ich erbalten babe, besteht, zu erktaren! Ich glaube

es nicbt. Wenn man, um Trichlorhydrin ans Pbosphorpentachiorid PC!;

und Dichlorhydrin oder Epichlorhydrin darzustellen, das'Rohproduct,

das noch mit Phosphoroxycblorid POCig vermischt ist, destillirt, oder

wenn man vor der Destillation dies Oxychiorur durch Wasser weg-

nimmt, so ist doch wohl in beiden Fiillen das erhaltene Trichlorhydrin

ein und dasselbe.

Uebrigens, um mich voUstandig über diesen Punkt zu unterricbten,

habe ich von Neuem Tribromhydrin dargestellt, indern ich in dersel-

ben Weise gearbeitet habe, wie sie Hr. Bertbelot angiebt.

Ich habe die Flüssigkeit, die, ein Gemisch von POBr~ und von

(C~H.~Br~, durch die Reaction von Pboaphorpuntabromid PBr,, auf

Dibromhydrin sich bildet, direct destillirt, aber icb babe nichts oder

fast nichts zwischen 175° und 180° erhalten. Die Flüssigkeit t'iingt

an bei 190" iiberzugeben, das Tbermometer steht am Ende der Destil-

*) tch will noch bemerken, dass die Reaction in der Ktilte at.ntttmdetund vor

jeglicber Destillation.

**) Annal. de Chimie et de Physique, XLVIIf, S. 320.
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tationfa6tzwifchen205°und207' AUeadiescrMNrteichIeicht;

Phosphnroxybromur siedet bei 195" und das Tribrnmhydrin bei 218°.

Dos Destillationsprodnct wurde mit Wasser behandelt, um

POBr~ wegzunehmen, darauf mit Soda gowasch~n, getrocknet uber

Chlorcalcium, alsdann rectificirt und bei 210" destillirt. Der grosste

Tbcii gehtjedoch zwischen 215° und 220° über.

Dies ist dasselbe Product, das ich früher erhalten babe und das

identisch ist mit dem Tribromallyl.

Niemats habe ich das Product deaHrn.Berthetot erhalten, da9

zwischen 175° und 180° siedet.

Die Einwirkung des Phosphorpentabromids PBr~ auf das Epi-

bromhydrin, eine Einwirkung, die sehr lebhaft ist, hat mir unter den-

aoiben Bedingungen ahn)iche Resultate getiefert.

Ich mochte bemerken, dass es schwer ist, das Tribromhydrin im

Zustande der abao)uten Reinheit zu erbalten, d. b. voUstSndig farblos,

neutral und zwischen 218" und 219° siedend. Dieser Korper ist sehr

empfind)ich gegen Feuchtigkeit und Wasser nnd es hStt schwer, ihn

durch Chlorcalcium zu entwNesern, das auf ihm achwimmt; daber ist

nothwendig ihn zu krystallisiren und zu rectificiren, nachdem man den

flüssigen, unreinen Theil hat abtropfen lassen. Die Kryetattiaation und

die apatere Rectification sind nothwendig, um ihn in einem Zustande

von Reinheit zu erhalten, der hinreicht, ihn aMmnn mit Erfolg ana-

iyeirenzukonnen.

In feuchter Luft und in Beruhrang mit Wasser verAndert er sich

bei gewôhnlicher Temperatur, indem er sauer wird, auch verbreitet

er alsdann schwacbe Dampfe. Das i8t nicht der Fall, wenn er frisch

bereitet wird.

Immerbin halte ich mich fiir berechtigt, die Identitat des

Tribromhydrins und dee Tribromallyls nocb ferner zu be-

haupten und anzunehmen.

Ich mochte am Schlusse bemerken, dass dieeer Punkt weit wich-

tiger ist, ais er mir zuerst schien: Wenn das Tribromallyl verschieden

ist vou dem Tribromhydrin, so mues das Glycerin, welches man ans

ihm erhatten kann, auch verscbieden sein vom gewohntiehen Glycerin.

Bestimmt ist <s, dass Hr. Wurtz die Identitat 'dieser beiden Glycerine

nachgewiesen hat. Wenn die Ausgangsproducte verschieden sind, so

müsste man hierbei eine Verschiebung der Atome wiihrend der Um-

bildung des Tribromallyls in Glycerin annehmen.

Uebrigena wurde die Isomerie dee Tribromhydrins und des Tri-

bromallyls eine um so auffallendere Erscheinung sein, ais sie allein

und ganz ohne Beispiel dastehen wurde mitten in der allgemeinen

Mentitat oder strenger Analogie der correspondirenden Glycerin- und

Allylverbindungen.

Loewen,denlO.Juni)870.
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168. Aug. Keknié: Beitrage zur KenntniM der Crotonaânren.

(Mitthoilung ans dem jchominehen Institut der Universitât Bonn; eingegitugen

aml3.Juni,torte6envf)nH)'n.~Viehe)haus.)

VoreinigerZeithabeichgezoigt,da8sdaaunterWas8eraugtntt

.ntatehfnde Productder'Condenaation zweier AtdehydmoieciHe(Bauer's 's

Acraldehyd, Lieben's Atdehydatber) ein neuer Atdehyd ist, der durch-

aus nicht so leicht verharzt, wie man nach spateren Angaben von

Baeyer*) glauben konnte, sondern sich dnrch Oxydation mit aus-

nehmender Leichtigkeit in einefesteCrotonsaureumwandetntaMt.

Einige Betrachtungen, die ich in dieser weaentticb thatsachtichen Mit-

theitung nicbt umgehen konnte, haben zu manchertei Bemerkungen

und seibst zu Prioritatsredamationfn Verantassung gegeben, so daês

ich beute, gegen meinen WiHen, genothigt bin, etwas ausführlich zu

werden.

In der Bildung des Crotonatdebyda aus AIdehyd glaubte ich eine

mit der seit lange bekannten und schon mehrfach interpretirtpn Syn-

these der Zimmteaure analoge Reaction zu erbHcken, eine Analogie,

die von Lwow**) nicht berucksichtigt wird und ich gelangte 80

zu dem Bitdungsschema:

CH~- -C(0)H ) CH -ru COH.
COH- -C(H~n!

= ~"3

leh glaubte. also diejenige Vorstellting über den Mechanismus der

Condensationen, we)cheBaeyer*) in seiner ersten Abhandtungiiber

diesen Gegenstand ausführlich entwickett, verwerfen und dafür die andre

Auffaasung, welche derselbe Chemiker in der Nachaehrift zu dieser

Abhandtung andeutet, nnd die er spater vorzugsweise benutzt, für den

vorliegenden FaH adopliren zu müssen, obgleich ich im Aligemeinen

der Ansioht bin, dass derartige Condensationen bald nach dem einen,

bald nach dem anderen Gesetz, und vielleicht auch nach noch anderen

Gesetzen erfolgen konnen.

Die 60 hergeleitetete Forme) des Crotonatdehyds schien mir nun

ausserdem. noch deshalb wahrscheinlicb, weil ich glaubte von vorn-

herein, und seibst ohne Versuch, die Ueberzeugung haben zu durfen,

daM die durch Vereinigung zweier EaaigeaurerMt eentstehende Croton-

saure sich aucn wieder in zwei Eaeigaauremotecuie spalten werde. Ich

war und bin noch der Ansicht, dass der in der Arithmetik unbestreit-

bar richtige Satz; 2+ 2 = 3 +-1, in chemischon Dingen nur zutassig

ist, wenn fur jeden einzelnen ~aU der besondere Beweis seiner Rich-

tigkeit geliefert wird.

Wenn ich weiter in meiner früheren Mittheilung die Ansicht aus-

*)Ann.Ch<im.Pbarm.Sappt.V.81.
**) Diese Berichte, 1870, 96 und ZeitMhr. f. Ch. 1870, 246.

*) Ann. Chcm. Pharm. CXL. S06 und Suppj. V. 79.
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sprach, die von Stacewicz beschriebene ONssige Crotonsiiure sei wohl:

CH~ -CH- -CH~ COa H, so muss ich aiterdings bekennen, dass

ich mich darin zu voreiligen SchUissen babe hinreissen tassen; aber

man wird wohl berucksic))tigen mussen, dass ic)) zu jeuer Zcit die

Mittheitungcn Andrer noch nicht mit dem Misstrauen anfnehmen konnte,

welches sich mir in der Zwiscbenzeit aufgedrSngt bat. Ich dachte

damais, das Chlornceten existire, und Stacewicx habe aus ihm und

Chlorcssigsiiure eine Croton~aure dargcsteiit. Da ich die Formel:

CH~–CH, durch wctc!te man das Chloraceten ausdriickte, fur un-

wahrechpiniich hieit, so vermuthete ich, es sei polymei- mit Vinylchlorid
und wirke bei gcwisson Reactionen ais solches. Seitdem ich aber mit

Dr. Zincke die Nicittexistenz des Chioracetens nachgewiesen habe,
ist es mir und wohl auch Andern klar geworden, dass Stacewicz

unreineH Crotonaidehyd für eine ftiisaigeModi&catiot) der Crotonsaure

angesehe~ hat. Duss durch Schmelzen dieses l-'rodnctp.s mit Kali nur

Kssigsaure entstch.t, worauf Paterne viet Wcrth zu legen scheint,
will ich gcrne giauben, aber ich 6nde in Stacewicz'sMittheiiHng*)
keine Angabe darüber, dass er diesen Versuch wirklich angestellt hat.

Seit Verotîentiichung meiner früheren Notiz hat sich zunachst

Lwow gcgen meine Ansicht über die Constitution der ans Atdchyd
entstehenden Crntonsaure uusgesprochen. Clans**) erkiarte dann

fiir die aus kiinstiichem Cyanallyl gebildete Ct'otonsanre die Formel

CHij CH -CHs- -COU

f(ir unzweifethaft, und .meint, wenn die von mir dargestellte Sanre mit

der von ihm untersuchten identisch sei, ao musse Lwow's Interpré-
tation als die richtige angenommen werden. Er)enmeyer*) geht
etwas weiter; er setzt geradezu die Identitat der beiden Cro-

tonsauren voraus und ist damit einverstanden, dass die von mir ge-
brauchte Constitntionaforme) verworfen werde. Dabei hait er es je-
doch immer noch für geeignet, darauf hinzuweisen, dass diese Formel,
die er fiir irrig ha)t, zuerst von ibm gegeben worden sei. Mir war

es, nach der Art wie Erlenmeyer diese Forme) in seinem Lehrbuch

giebt, so vorgekommen, ats habe er für dieselbe keine besonderen

Griinde und ais lege er der einfacheren von den zwei Formeln, die

er nebcncinander stellt, den geringeren Werth bei. îeh bin inzwischcn

ii) dieser Ansicht Mgar bestarkt worden, weil Er)enmeyer diese

Formel gerade je~zt fallen lsisst, wo sie durch Thatsachen gestützt
werden kann. Jedenfails bat Ertenmeyer ubersehcn, dass oin Korper
von der Formel, die er schrieb, nothwendig das Verhalten eines AI-

dehyds zeigen musi~ wahrend es Lieben, andrerseits, entgangen war,

*) Zeibchr. f. Ch. 1869, 821.

**) Diese Berichte 1870. 181.

*) ibid. 1870. 870 und Lehrbuch S. 812.
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dasadervonihmdargesteUteAtdphydatherMcbthatsacbIIehwieein

AIdehydverha)t.

Statt aUe die zahlreichen Betrachtungen, die iiber die Constitution

der verschiedenen Crotonsauren veroft'entticht worden sind, ausfuhriicb

zu discutiren, will ich im Nachfolgenden die Thatsachen reden )Msen.

Der aus Atdehyd bereitete Crotonaldehyd liefert mit Silberoxyd

crotonsiUtres Silber; er geht ausserdem durch directe Oxydation, so-

wohl bei Einwirkung von SauerstoN' aïs von Luft, leicht in Croton-

saure über, DiesodargeateUteCrotonsâureistfestundkryataUisirbar;

sie schmilzt bei 71°–72"*). Der Siedepunkt wurde im DeatiUirkotb-

chen zu 180"–181° gefunden; bei einer Destillation nach Kopp's 's

Angaben zu i82° (corrigirt: 184",7); als der ganze Quecksitberfaden

im Dampf stand zu 189". Die Sf'utre sublimirt in Gefassen, die der

Sonne ausgesetzt sind, in grossen, rhombischen Tafe)n; sie tost sich

bei 19° in 12,47 Tb.WaMer, und kann durch Verdunsten der wassri-

gen Losung in wohlausgebildeten Krystallen erhaiten werden. Hr. Prof.

vom Rath ist so gefiillig gewesen, die Form dieser Krystalle zn be-

atimmenucdhatmirdaruberFotgendeamitgetheitt.

Die Krystalle gehoren dem monoklinen Systeme an; sie bilden

unsymmetriscbe Prismen durch Vorberschen der Ftfichen e und d; zu-

weiten ist die Gestalt tafetartig durch Ausdehnung der FJSche c. Das

verticale Prisma mm' ist stets nur niedrig; die QuerHaehe a iat nur

schr schmal, bauËg feh)end. Beobacbtete Ftachen:

m=a: 4 ooc

ft == a oo& oocc

0 == C 00; 00&

==c:' c oo &.

Fundamenta'iwinkel: m:c ==112° 50'

m: m'= 107" 30' (seit)ich)

c :d = 125° 30'.

Axenverh.ittniss: a b c == 1,8065 1 1,5125.

Axenschi fe (Verticalaxe zur Ktinodiagonate): 131° 0'.

m = 97° 56' ber.; 97° 40' gemessen.

(anliegend)

Spaltbarkeit paraUel c und a. (Die Winketmessungen sind, in

Folge der mangethaften Ftachenbeschaffenheit, nnr annabernd.)

*) Zu ttten TemporatNrbeobtchtungenwurde ein Thermometer verwendet,
wttchm bei der SiedetemperttNrdes Wtmera l' zu hoch zeigte. DamgemtM,und
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Beim Schmelzen mit Kali erzeugt die ans Aldehyd dargesteHte

CrotonsNnre nur Essigsaure. Bei diesem Versuch wurde die durcb

einmalige Destillation des mit Sohwefehaure angesauerten Productes

gewonnene Saure zur Hatfte neutraHsirt und durch nochmalige Destil-

lation in 2 Theile getheilt. DasaisDestiHationsruckstandMeibende

Satx Heferte ein Silbersalz, welches ganz das charakteristische Ansehen

dea easigeauren Silbere zeigte; aus der überdestillirten SNure wurde

oin Silbersalz erhalten, welches selbst nach dem UmkrystaUisiren kleine

undeuttiche Krysta~chen bildete, eine Erscbeinung, die ich ëfter bei

unreiner Essigsaure beobachtet habe und die sich wiUkurtich hervor-

bringen tasst, wenn man der EssigaSure Spuren andrer Sauren, u. a.

auch CrotonsNure zufügt. Die Silbersalze aus dem Destillat gaben:

64,14 pCt., 64,17 pCt. Ag; die aus dem ruckstandigenSalz: 64,5 pCt.,

64,54 pCt. und 64,6 pCt. Ag. Das essigsaure Silber veriangt: 64,6pCt.;
das propionsaure 59,7 pCt. Ag. Aus 5 Gramm Crotonsâure wurden,

bei einer Operation, die uKprungtich nicht quantitativ ausgeführt wer-

den sollte, 6 Gr. Esaigsaure erhaiten (durch Titration bestimmt),

wilhrend 7 Gr. fiatten gebildet werden konnen.

Ueber die Crotonsaure aus dem Cyanallyl des Scnfots liegen fol-

gende Angaben vor. Will und K'irner*) fanden den Schmelz-

punkt bei 72". Nach Butk**) liegt der Schmelzpunkt bei 72°,

der Siedepunkt constant 183°,8 (corrigirt 187°). Bolk findet, dass

eich die Saure bei 15° in 12,07 Th. WaMer )ost; er theilt Mes-

sungen von A. Knop mit, nach welchen die Krystalle dem monoktinen

System angeboren. Die Winkelangaben von Knop, so wie sie Ann.

Chem. Pharm. 139, 62 gegoben werden, sind nun zwar offenbar mit

gewissen trrthumern hehaftet, aber 4 von den 6 Winkeln, die Knopp

gemessen bat, stimmen mit den oben nach vom Rath's Messungen

angegebenen sehr nahe uberein: 113° (ungefahr); 107° (dngefahr);

i26°30' (ungefahr); 96° (unget't'ihr). Bei einer solchen Ueberein-

stimmung der physikalischen Eigenschaften kann an der Identitiit der

beiden Crotonsiiuren woh~ kaum gezweifelt werden, und es darf also,

setbst ohne Versuch, aïs sicher'betracbtet werden, dass die Croton-

saure aus Senfot-cyanaUy) beim Schmelzen mit Kali nur Easigsaure

liefern wird.

Dasselbe kann wohl auch von der Crotonsaure angenommen wer-

den, weicheWisticcnus*) aus~-OxybuttersauredargeateUtbat,

Schmetzpunkt: 71°–72°; Siedepunkt: 180°–182° (corr.) ob-

mit der Annahmc, der Fehler eei constant, sind in der vorliegenden Mittheilung
~ne direct beobnchtetcn Tptnpcraturen um 1" erniedrigt worden. Die Differenzvon
)." ist die ~ri"g8te, welche die besten Thermometer, die wir uns hier verschaffen

konnen, nach iitngercmGebrnuch zu zeigen ~negen.
*) Ann. Obem. Pharm. CV, 12.

**) Ann. Chem. Pharm. CXXXtX, 62.

*) Ann. Ohem. Pharm. CXLIX, !H and Zeitschr. f. Ch. 1869, 826.
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gteieh Wislicenus diese Saure spater ah AttytameisensSnre be-

zeichnet.

Was nun endlich die Crotonsaure ans synthetischem Cyanallyl

angeht, so hat CI aus*) wiederholt die Ansicht ausgesprochen, aie sei

mit der aus Senfot-cyanaUy) dargesteliten identisch, und auch Bulk**)

sagt, er habe sich überzeugt, daas die aus synthetiscbem Cyanallyl

dargestetite Crotonsaure im Wesentiichen dieselben Eigenschaften babe,
wie die Saure aus dom Cyanallyl des Senfoh. Audrerseits veraicbert

Oa~s*), die ans künstlicbem Cyanallyl dargestetite feste Crotonsaure

gobe beim Schmelzen mit Kali keine Spur von EesigsSure, eie

zerfalle vielmehr in Propionsaure und Kohtensaure, woraus

sich unzweifelbafl die Structurformel:

CHj,= =CH- -CHg- -CO,H

herleite, wie sie ja auch, nach der bis jetzt für die Allylverbindungen
wohl allgemein gültigen Auffassung, a pnoh zu erwarten war.

Dass beide Angaben nicht gleichzeilig richtig sein konnen, liegt
auf der Hand und es fragt sich nur, welche ven beiden mit einem

Irrthum behaftet ist. Ist etwa das synthetische Cyanallyl verscbieden

von dem imSenfo) vorkommenden? EntstehenausAtiyiTcrbindungen,
aueser Liecke's Allylcyanid, zwei isomere ModiScationen des Nitrils

der Crotonsauren? Oder hat vielleicht Claus aus einem an Propyl-

jodid reichen Allyljodid ein Gemeuge von Buttersaure und Crotonsaure

dargestellt, eo dass er beim Schmelzen mit Kali ein Gemisch von

Buttersaure und Essigsaure erhieit, durch dessen weitere Verarbeitung
er ein Silbersalz gewann, welches zufatHg die Zusammensetzung des

propionsauren Silbers zeigte? Hat er dabei Kohtensaure, die aus dem

angewandten Kali herruhrte, oder die aus einer Verunreinigung ent-

standen war, fiir ein wesent!iches Spaltungsproduct gehalten? Es ist

klar, dass diese Fragen nur durch eine sorgfaitige Wiederbolung der

Ciaus'schen Versuche beantwortet werden konnen.

Für heute begnüge ich mich mit folgenden Angaben. Ich habe genau
nach der von Claus gegebenen Vorschrift Allyljodid dargestellt, dièses

in AUytcyanid umgewandelt, und das Product ohne weitere Reinigung

verarbeitet, weil aucb Claus auf Reindarstellung des Cyanids Verzicht

geteistet zu haben scheint. Aus der mit Wasser uberdestiHirten Saure,
welche Oaus direct zur Darstellung der von ihm beschriebenen cro-

tonsauren Salze verwendet zu haben scheint, wurde die Suure mit

Aether auageschiittett und dann destillirt. Die Saure ging, ohne dass

sict~ ein constanter Siedepunkt markirte, zwischen 170" und 195" über;

in dem zwischen 180° und 195° übergegangenen Anthei) bildeten sich

beim Abkühlen unter 0° einzelne Krystalle, wie dies auch Claus an-

*) Ann. Chem. Phnrm, CXXXt, 68.

**) Afin. Chem. Pharm. CXXXIX, 68.

*} DiMeBerichte, tir, 161.
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giebt. Da nun ein eotches tbeitweises Erstarren, ebenso wie das fort-

wShrende Steigen dea Siedepunkts, nicht grade als Kriterium einer

reinen Subatanz angeaehen werden kann, 90 habe ich das schwer !os-

liche Silbersalz dargeetettt und aus diesem die Saure wieder abgescbie-

den. Die atherieche LSaung gab jetzt beim Verdunsten direct KrystaXc;

ein betrachtHcher Theil destillirte bei !80" 185" über und erstarrte

sofort k)'yetat)ini6oh; dabei markirte aich der Siedepunkt bei 182°; eine

gewisse Menge hôber siedender Producte blieb beim Erkalten MeMg.

Die zwischen Papier auagepree6ten Krystalle schmolzen bei 72°.

Ein Sehmet.tversuch mit Kali wurde genan ausgeführt wie bei dhr

CrotonsNure ans Aldehyd. Die mit Wasser ûbe''de8tiUirte Saure wurde

zur Hatfte netitralisirt und nochmals destillirt. Der DestiHationsruck-

stand gab ein Silbersalz, welches die cbarakteristieche Form des essig-

sauren Silbers besass und 64,1 pCt.Ag lieferte; aus der Hberdeati)Iirten

Saure wurde, genau wie früher, ein klein krystallisirendes SiiberaaJz

erzeugt, von 64,2 pCt. Ag. Dabei waren aus 0,36 Gr. Crntonsaure

0,38 Gr. Essigsaure e)ha[tcn worden, wShrend 0,49 Gr. batten gebildet

werden konnen.

Man wird jetzt wohl zugeben, daas die Formel, durch welche ich

die Constitution der t'eaten Crotonsaure aMdruoken zu konnen glaubte,

nicht 60 ganz unberechtigt gewesen ist; und weiter, dass ich nicht

ohne Grund die Ansicht aussprach, dass mir aile theoretisohen Betrach-

tnngen, welche die Allylverbindungen ais Grundlage benutzen, auf

nicht ganz sicherem Boden zu stehen scbeinen.

169. F. W. Daube: Ueber Cnronmin, den Farbatoff der

Cnfcumftwurzel.

(Ëing6j{angenam 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiche)haus.)

Der Farbstoff der Cureumawurzel ist bieber noch nicht im reinen

Zustande dargestellt worden; man bezeichnete mit dem Namen Cur-

cumin einen gelb farbenden, harzartigen Korper von wenig charak-

~eristischen Eigenschaften *).

Ee ist mir jetzt gelungen, reines kryataUisirtes Curcumin darzu-

stellen, und gebe ich nachstehend die Methode der DarateUung und

die Eigenachaften des reinen Korpera.

Die grobtich zerk)einorte Cnrcumawurze) wird zunacbat durch einen

starken Dampfetrom von dem atherischen Oel befreit, mit heissem

Wasser gewaschen, 60 lange eich dieses noch farbt, abgepresst und

geirocknet. Die in dieser Weise gereinigte Wurzel wird mit sieden-

dem Benzol ausgezogen; man bedient sicb dazu am zweckmaMigsten

*) BerzetiNB, JahteBberieht XXH! (Voget): Journal fMrChemie CHI, 47~
(Boltey, Saida nnd Danbe).

)]t/)/39
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eines groesern Mobr'schen Extractionsapparates, der bei einer Tem-

peratur, nahe dem Siedepunkte des Benzols ausgesetzt wird. Die beisse

benzoiiscbe Lësung scheidet heim Erkatten lebbaft orangerothe Krusten
von Rohcurcumin aus. Eine beaondere Schwierigkeit zur Gewin-

nung des letzteren liegt darin, dass das Curcumin in Benzol nur sehr

wenig tôstich ist, 1 Theil davon bedarf 2000 Theile Benzol zur Lfisung.
es ist jedoch die Anwendung des Benzols nicht zu vermeiden, weil
nur darin die in der Wurzel noch befindlicheii harzigen Korper un-

losiich sind. Was man bisher a[s Curcnmin hexeichnete, ist ein Ge-

menge von einem Curcumin mit mehren Harzen. Die Krusten von

Rohcurcumin werden auf Fliesspapier abgepresst und in kaitem Wein-

geist aufgenommen, wobei kleine Mengen eines gelben flockigen Kor-

pers zurückbieiben. Die filtrirte Losung wird mit einer weingeistigen

Losung von Bleiacetat gefatit; dabei lost sich aber ein grosser Theil

der Bieiverbindungen der freiwerdenden Essigsaure; zweckmassig setzt

man deshalb vorsichtig Bleiessig zu, so aber, dass die Losung noch

schwach sauer reagirt. Der ziegelrothe Niederschlag von Bteicurcumin

wird mit Weingeist gewasehen, in Wasser vertheitt und durch einen

Strottr Schwefeiwasserato~ zerlegt. Dem Schwef'elbtei wird dann der

Farbston:' durch siedenden Weingeist entzogen und die weingeistige

Losung langsamem Verdunsten überlassen.

In dieser Weise dargestellt, bildet das Curcumin Krystalle, die,
soweit sieh über dieselben ohne Messung ein Urtheil abgeben tiisat,
dem orthorhombischen System angehoren. Es sind prismatische For-

men, an welchen man die Fh'ichen eines Prismas von ca. t00° stum-

pfeu Winkel wabrnimmt, dessen spitze Ecken durch die Fliichen eines

steilen Brachydomas abgestumpft sind. Dièse Fiachen stellen sioh

zur Hauptaxe unter einem Winkel von ungetahr 42°, zwei HemiHaehen

unter sich neigen sich ~[90 unter ca. 84" zusammen. An einigen

Krystallen, besonders an diinnen, sind diese Dornennachen nur

fichwach ausgebildet, so dass ein grosser Theil der seharfen Seiten-

kanten noch eriibrigt, gegen welche sie sich hernnterneigen; an an-

deren Krystallen sind dièse Domennachen )nnger atisgebildet, und es

erscheint der Rest der scharfen Seitenkanten etwas gebogen. Die Kry-
stalle haben scharf ausgebitdete Kanten, spiegeigtatte, perlmntter- bis

diamantgliinzende Flilchen, sind entweder einzeln oder zu Büscheln

gruppirt, haben einzeln bei durcbfatiendem Licbt eine tiefweingelbe
bis bernsteingetbe Farbe, die sich jedoch bei auffallendem Licht und

dicbter gefurchten Krystallen wie orangege)b auenimmt. Bei auffnllen-

dem Licbte nimmt man unter dem Mikroskop einen schon biauen

Lichtschein wahr, abntich dem des Orthoklas, Mondstein von

Ceylon oder des Mikroklin von Frederikswarn. Bei Anwendung
der Polarisation zeigt sich wahrend der Kreisdrehnng dM oberen

Nicols ausser der gelben Farbe kein Wecbset; dreht man bei ge-
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kreuzten Nicols die Krystalle auf dem Objeettrager in ihrer eigenen

Ebene, so aieht man, dass sie wahrend einer Kreisdrehung viermal hell

uud vicsrmal dunkel werden. Darau8gehtzurGettugchervor,daas

die auch Bchon obne Polarisation gnnz rein aussehenden Krys~aite

mechanisch t~omogen sind und jeder einzelne deraetben wirklich nur

je ein Individuum iat, nicht etwa eiu Aggregat, da sonst die Er-

scheinnngen sich ti0 ergeben musitten, wie sie von H. FiNcher*) be-

schrieben werden.

Die bekannten Ftuorescenzerscheiaungen der Curcumatinct~r wur-

den an einer Losuung von reinen Curcuminkt'ysta))en eingehender

beobachtet. Bei Untersuchung der Losung im prismatischen Spectrum

zeigte sich das aut' der t'eincti Oberftache der Losung aufgefangene

Spectrum weit über H binaus veriangert. Vom rothen Ende des

Spectrums bis gegen F hin bleiben die Farben des auffallenden

Lichtea unverSndert; von da an bildet das durch Curctiminlosung mo-

diûcirte Spectrum einen graugrunen Streifen, auf welchem die Linien

H und die dem ultravioletten Tbeit des Spectrums angehorigen L,

M, N u. s. w. mit grosser Denttichkeit sichtbar sind. Bei der pris-

mutischen Zorlegung des modificirten Spectruma zeigte sich in der

ZMammensetzung des graugrfinen Streifens, der an Stelle der blauen,

violetten und ultravioletten Strahlen auftritt, wenig Roth, wabrend das

blaue Ende fast ganz verschwindet. Dies secundare, abgeleitete Spec-

trutu entspricht am meisten dem von Ur-tngtas, wabrend bei der Ver-

gt~ichung mit einer nach Goppeisroder bereiteten Morin[osung die

letztere sich dadureh nnterscheidet, daas das Ende deutlicher sieht-

bar ist.

Das Cnrcumin ist nicbt sublimirbar; bei t65° C. beginnt M zu

8chme)zen und wird in hoheren Temperataren zersetzt. Die besten

LSoungsmittel für Curcumin sind Weingeist und Aether; ein weniger

gutes, aber sehr charakteristisches Losungsmittei ist, wie oben unge-

fuhrt,dasBena!o). ConcentrirteMineraisiiurennehmen wenig Curcu-

min auf, aber lassen es nicht unverandert. In Alkalien tost sicb der

Farbstoff mit lebhaft rothbrauner Farbe nnd wird durch Sauren wie-

der ausgefüllt. Kalk- und Barytverbindungen erzeugen rothbraune

Fattungen.

Die Bleiverbindung, dargesteDt durch Faiien einer atkohotischen

Curoumin)(isung mit weingeistigem neutralem Bleiacetat, ist ein feurig-

rother Niedersehlag, der sich leicht in EssigsHure tost und durch einen

Kohtensaurestrom fangsum zersetzt wird, auch schon bei der Darstet-

iung theilweise Zersetzung erleidet. Die Nbrigen Metallverbindungen

iihneln der Bleiverbindung.

~)H.Fi8chertKt')tt8ch<mi);roakopi9chu.n)meratogiaeheStudien. Freiburg
1869, pag. 63.
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Von der oben beschriebenen BieicurcHminverbindung wurden meh-

rere Bteibestimmungen nach verschiedenen Methoden gemacht; es

konnte jedoch nicht mit Sicherheit daraus auf das Moleculargewicht

des Curcumins geschlossen werden. Einige Bestimmungen naberten

sich der Formel:

C~Ht,PbO..

Durch Einwirkung verdunntcr heisser Saipetersaure auf Cureumin er-

hatt man OxataHure. Natrium<una)gttm entfarbt eine weingeistige Lo-

sung voUstiindig.

Die mit reinem Curcumin et'ugtet) Farbenreactioncn sind, wie

zu erwarten stand, reiner und lebhafter, wie die der Curcumatinctur.

Zur Frui'ung dt'r bekannten !tika!isehctt Reaction der Curcuma mit

den KrystuHen bedient muu sich am besten eines damit gefarbten

(ka)kt'reien, schwedischcn) Papiers. Losungen von AikaHen erzeugen

braunrothe Fin'bungen, die beim Trocknen eineti Stich ius Violette

annehmen. Wi'ischt man die durch Alkali veranderten Papiere mit

verdunuten Siiuren, so tritt immer, einerlei durch welches Mittel die

alkaliscbe Reaction erzeugt wurde, das ursprfingticbe Gelb wieder

hervor. Es bleibt nicht, wie früher angegeben wurde, eine schmutzig

olivengrüne Farbung zuruck: die Beobachtung einer solchen mag da-

her ruhren, dass die Curcumatinctur ausser reinem Curcumin noch

harzige Korper enthatt, die eine derartige, durch Sauren nicht ent-

fernbare Fiirbung zeigen. Die Farbanderung des Curcuminpapiers

durch Borsaure ist durchaus verschieden von der durch Alkalien be-

wirkten, mehr noch die sie begleitenden Eigenschaften. Befeuchtet

man Curcuminpapier mit Borsaure, so tritt, und zwar erst nach dem

Trocknen, eine lebbafte rein orangerothe Farbung auf. Hat man das

Curcuminpapier vorher angesauert, so ist die Borsaurefarbung dunkler.

Es rührt dies daher, dass verdünnte Miueralsauren beim Eintrocknen

auf Curcuminpapier eine achwarztiche Farbung geben, nicht aber die-

selbe Farbung wie mit BorsSure. Waaeht man durch Borsaure ver-

Die Elementaranalysen von, über SchwefeIsKare unter der Luft-

pumpe getrockneton Krystallen ergaben:

.o
Diese Resultate lassen sich in die Formel C~H~Oj kteidpn, wetcbe

erfordert:

C~ 67.42J).

~m~n.monm t~t~ottmcn ~J~MUCU.

1 II JU Mittel

KoMeDatofî 67,90 67,89 67,92 67,90}j.
Wasserstoff 5,66 5,76 5,70 5,70~
Sauerstoff 26,40~

100,00~

Ct. 67,42~

H~ 5,62.S

03.6,9G~

100,00~
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ândertes Curcuminpapier mit verdunnter Saure, so bleibt die orange-

rothe Farbung; )asst man eine schwach alkalische Flüssigkeit auf das

Papier einwirken, 80 wird eine blaue Farbung, die aber rasch schmutzig

grau wird, hervorgerufen. Bei den wenig zahh'eichon charakteristi-

schen Reactionen auf Borsâure erscheinen dièse Unterscheidungen von

der aikaiisehen Reaction nicht unwichtig, und mogen deshalb vergtei-

chend hier zusammengestellt werden:

Ver&nderung des Curcuminpapiers

durch

Alkalien: BorsSure:
I. braunrothe Farbung, beim I. orangerothe Farbung, nur beim

Trocknen violett; Trocknen bervort'-etend;
Il. durch verdünnte Sauren ver- IL durch verdünnte Saut'en blei-

schwindet die Farbanderung, bende Farbung, nie dunkter
das ursprüngliche Gelb er- werdend;
echeint wieder; III. verdunhte Alkalien verandern

111. verdünnte Alkalien wie I. dieorangerotht'FarbunginHiau.
Die Veranderung der Farbe, welche durcb Einwirkung kalter

'dkatiscber.Losungen auf Curcumin hervorgerufen wird, kann durcb

Sauren wieder aufgehoben werden, dagegen wirkt die Borsaure tiefer-

gehend auf den Farbstoff ein.

E. Schiumbe'rger*) bat die Borsaurereaction in ihren quanti-

tativen Verhiiitnissen atudirt, und obne Einwirkung von Borsaure und

concentrirter Scbwefelsanre eine Substanz erhalten, die er Rosocyanin

nennt, weil sie durch die fuuhainrotbe Farbe ihrer Losungen und durch

die blaue Farbe ihrer Metallverbindungen charakterisirt ist. tcb habe

jetzt aus meinem Curcumin Rosocyanin erhalten, darf aber vortaung
noch nicht wegen meiner Analyse interpelliren. Reines Curcumin,

sowie Rosocyanin lassen sich durch verschiedene Agentien in einen

harzigen Korper von geringem Farbvermogen uberfiibren, der am mei-

Bten geeignet scheint, die Beziehungen zwischen Curcumin und Roso-

cyanin zu erkiâren.

Mit der Untersuchung dieser Frage bin ich noch bescbaftigt und
behalte mir dieselbe vor.

Freiburg i. B., Universitats-Laboratorium.

170. W. Knop: Notiz über Abkômmlinge von Eiweisskorpern.

(Ein~egangen am 13. Juni; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Vor einiger Zeit (Berichte der Konigl. Sachs. Gesellschaft der

Wissenschaften vom 4. Febr. 1868) babe ich angegeben, daas sicb die

*) BaH. me. chim. (2) V, t94.
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Eiweisskorper bei der Behandlung mit Schwefeiweinsaure umwandeln.

Bei den ersten Versuchen, welche ich in dieser Beziehung angestellt

habe, wurde Hiibnereiweiss mitteia Alkohol coagulirt und in einem

Gemisch von absolutem Alkohol und Scbwehtstiure gei(ist. Die weitere

Arbeit bat ergeben, dass man bei solchem Verfahren eine zu grosse

Menge Schwefetweinaaure erzeugt, um die Producte, auf welche es

ankommt, rein erhalten zu konnen.

Ich habe spater gefunden, dass man viel geringcre Mengen
Schwefetweinsaure gebraucht, wenn man die EiweiMkorper getrocknet
und gepuivert anwendet. Man feuchtet das Pulver mit Chloroform

an, übergiesst 100 Grrn. desselben mit 200 Cub.-Centim. Schwefetaure,

iasst 24 Stunden stehen, mischt unter die Gallert 200 Cub.-Centim.

absoltiteii Weingeist oder ebeasoviet Amytatkohol, und erwarmt im

Wasserbade. Das Eiweiss )ost sich bald. Man aattigt mit geputverter

Kreide, erwarmt einige Tage, nachdem man noch 150 Grm. krystaUisirte

Oxatsaure hinzugesetzt hat, anf dem Wasserbade, zieht das Pulver

mit Wasser ans, sattigt mit Kalkhydrat und entfarbt mit Thierkohle.

Durch Eindunstec erbatt man die rohe Kalkverbindung der Pro-

teinsubstanz. FaUt man den Kalk durch eine Mischung von Aetz-

ammoniak und kohtenMurem Ammoniak ans, so erhatt man behn Ein-

dunsten die Ammoniakverbindung, die man in andere umsetzen kann.

Alle diese Verbindungen sind auMerst bygroscopiscbe, nicht kry-

stallisirbare Korper. Sie enthaiten noch etwas Schwefel, ohne mit

Baryt9a)zen in ungesauerten Lôsungen einen Niederschlag zu geben.

Bei der Auflosung des Eiweisses in Scbwefetweinsaure tritt ein Bruch-

theil vom Sticketon' desselben in Form von Ammoniak aus; die mit

uberechueBigem Kalk gesattigte Flüssigkeit braunt eine blanke Silber-

munte, wenn man sie einige Stunden darin liegen iasst.

Leitet man Chlor in die concentrirte Losung der Kalk-, Baryt-
oder Ammoniakverbindung, so scheidet eich eine fast farblose Substanz,

untMtiCh *in Waeser, auB, wahrend eih anderer Theil der Verbindung

tosUcbe ~eraetzungsproducte liefert.

Ganz ahntieh verhalt es sich, wenn man jene Verbindungen mit

Brom behandelt. Jod tost sich in den concentrirten Losungen der-

sel ben auch, und liefert jodirte Korper.

Ich halte es fur moglich, dase diese im Wasser unlos)ichen~ ge-
bromten und gechlorten Korper bestimmte Verbindangen sind, welche

bei der Behandlung mit Silberoxyd oder Queekaitberoxyd sich weiter

umsetzen lassèn.

Aus diesem Grunde habe ich Verantaasung genommen, über die

ExiBtenz dieser Verbindung hier eine vorMunge Mittheilung zu machen.

Htasiwetz und Habermann bemerken S. 495 des vorigen
Berichtes vom 23. Mai, dase sie eine Untersuchung über die Producte

begonnen haben, welche bei der Beha~dtung der Eiweiskorper mit
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Chlor oder Brom entstehen. Es wird im Interesse des Gegenstandcs

wiinschenswerth sein, wenn diese Chemiker in ihrer Weise fortarbeiten.

Ich meinerseits werde versuchen, ob ich auf dem angegebenen Wege

zx e<'spriesa)ichen Resultaten gelange. Die )trsprung)ichen Korper,

welche die Rehandhtng der Eiweissubstanzen mit Schwefelsiiure und

einem Aikoho) liefert, sind Hnerqnioktiche, amorphe Verbindungen,
welche den Reactionen anderer bewahrterMitte) hartnsickig widerstehen.

171. C. Schorlemmer: Ueber Derivate des HexylwMaeMtoa'a.

(Eingeg&ngenamH.Juni.)

In meiner Arbeit uber die Octyiverbindung (Annal. Chem. Pharm.

CLII, 152) habe ich gezeigt, dass die Alkohole, welche man aus den

Sumpfgaskohlenwasserstoffen erhielt, bei der Oxydation, neben Sauren,

welche eine gleiche Zahl von Kohtenaton'atomen im Molecii) enthalten,

auch Acetone liefern; eine Thatsache, welche sich nur dadurch er-

k[5ren tasst, dass hier Gemische ton primaren und secundaren Alko-

hoten vorliegen. Es erschien hiernacb hochât wahrscheinlich, da66 bei

der Einwirkung von Chlor auf diese EohtenwMserstone sich zugleich

primSre und secundare Chloride bilden, und ich babe mir deshalb zur

Aufgabe gesetzt zu ermitteln, unter welchen Bedingungen sich das

eine oder das andere dieser Chloride bildet.

Diese Untersuchung ist noch lange nicht abge8chlo8sen; aber die

Resultate, welche ich so weit erlangt habe, stimmen durchaus ni<iht

mit anderen Angaben überein. Zur Erlangung entschefdender Ergeb-
nisse war es vor allem erforderlich eine grossere Menge eines Kohlen-

wasserstoffs in Arbeit zu nehmen, und ich habe deshalb zu meinen

Versuchen den Hexylwasserstoff C~H)~ aus Steinol gewahit, da

dieser Korper, der bekannt)ich von Cahoure und Petoaze auaMhrIich

untersucht worden iat, si.cb am leichtesten in hinreichender Menge er-

battenta66t.

Ich behandelte denselben mit Cblor in der Kalte und erbielt so

dae von Cahours und Pelouze beschriebene Hexylchlorid

CjHt,C), welches bei 125*–126" siedet; ausserdem war aber auch

eine bedeutende Menge eines zwischen 126" und 135° siedenden Pro-

ductea vorhanden, aus dem sich keine Verbindung mit constantem

Siedepunkte i9o<iren liess. Diese hoher siedenden Antheile haften dem

nieder eiedenden Chloride bartnackig an, indem dasselbe auch bei

wiederholter Rectification immer einen Ruckstand davon hinterISsat.

Das Chlorid mit dem Siedepunkt 125''– 126" lieferte, mit Ealiam-

acetat und Eiaesaig erhitzt, einen Easigather, der zum grossten Theil

bei der Destillation zwischen 158" und 162" uberging; der Siedepunkt

stieg zuletzt bis 170"; nebenbei batte sich viel Hexylen gebildet
Das zwischen 126"–135" siedende Product gab beigteicherBehan<t-
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lung ebenfalls Hexylen und ein Acetat, das zwischen 160"–170"

destillirte. Nach Pelouze uud Cahours soll Hexylacetat bei 14:5"

sieden.

lch habe nicht versucht aua dieaen Essigitthern durch fractionirte

Destillation bestimmte Verbindungen zu isoliren, da icb fand, dass

man dieaen Zweck sehr leicht erreicht, wenn man diesefben in die

Alkohole verwandelt, welche ich daraus durch Verseifen mit wein-

geistiger Katiiôfiung erhielt.

Die aus den vcrachiedenen Antheiten erhaltene aikohoiischa

Flüssigkeit, die mit Wasser wiederholt gewaschen and über geschmot-

zener Pottasche getrocknet worden war, liess sich durch Destillation

leicht i[t zwei Theile trennen; die bei weitem grossere Menge kochte

ganz constant bei HO"–14l", und eine kieinere Mengezwischen

150"–155" die dazwischen Uegende Fraction war ganz unbedeutend.

Die bei 140" – 141" siedende Flüssigkeit ist ein secundarer Hexyl-

a) kohol; mit Cbromstiure in der Katte oxydirt, verwandelt er sich

in ein Aceton, welches bei weiterer Oxydation in Buttersaure und

Eaaigsaure zerfaMt. Diese Verbindung ist folglich Methyibutyt-

carbinot j
CH.OH. Ob dieser Alkohol identisch ist mit

'<"))

dem, welchen Ertenmeyer und Wanklyn aus Mannit dargestellt

haben und der bekanntlich dieselben Oxydationsproducte giebt, muaseu

vergleichende Versuche entscheiden.

Die Verbindung mit dem Siedepunkte 150"–155" iiefertein der

Kaite oxydirt kein Aceton, sondern eine betrtiehtiiche Meuge einer

oiigen Saure, welche, wie die Analyse des in kleinen, sternfiirmig

gruppirten Nadeln krysta)iis!renden Siibersatzes ergab, die Zusammen-

setzung der Capronsaure bat. Es ist hierdurch bewiesen, dass

hier ein primarer Hexyla)kohot vorliegt.

Cahours und Pelouze wollen nur diesen letzteren Alkohol

erhulten haben; sie filhren aber nicht an, unter welchen Bedingungen
sie Cblor auf Hexytwasserston' einwirken liessen. Ich habe gefunden,

dasa, wenn man mit Chlor allein in der Katte operirt, man ebenfalls

vorzugsweise das gegen 125" siedende Chlorid erhait; uud ich bin

so eben damit besohaftigt die Producte zu untersuchen, welche ent-

stehen, wenn mah siedenden Hexylwasserstoff mit Chlor attein und

in Gegenwart. von Jod behundelt.

172. C. Schorlemmer: Ueber eine eigenthumiiche Bildung von

Cetylalkohol.

(Eingegangenaml4.Juni.)

Bei der trockenen Destillation eines Gemisches ron Sebacinsaufe

und Aetzbaryt bilden sich, neben dem bei 124° siedenden Kohlen-
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Dieser Korper ware demnach Cetylalkohol und er besitzt in

der That auch aile Eigenschaften dieser Verbindung; er schmilzt bei

49" und erstarrt wieder bei derselben Temperatur.

Die Bildung dieses Korpers ist jedenfalls sehr eigenthümlich und

vielleicht um so mehr, ais bekanntlich Cetylalkohol durch Einwirkung

von Satpetereaure M leicht zu SebiteinsSure oxydirt wird. Ich gedenke

diesen Alkohol vermittetet der obigen Reaction in grosMren Mengen

zu gewinnen und naher zu untersuchen.

Correspondenzen.

173. Ch, Friedel, ans ra.n9 am 15. Juni.

In der Sitzung der Akademie der Wissenschaften vom 23. Marz

theilte Hr. H. Ste. Claire Deville die bauptiiiicbHchstHi) Resultate

seiuer Untersuchungen über die Einwirkung von Wasser a~t' Eisen mit.

Er bat metallisclies Eisen und Wasserdampf bei bekannten Tempera-

turen zusammengebracbt und die unter diesen Umiitanden auftre-

tenden Dampfspannungen gemessen. Er hat gefunden, dass die Ten-

sion des durch die Einwirkung von Eisen auf Wasser frei gewordeuen

Wasaeratoft's bei einer gegebenen Temperatur constant ist, wie gross

auch die Quantitat des Eisens sein mag. Diese Thatsache schliesst

die Wirkung yon Masse, wif sie von Berthollet angenommen

wurde, um gewi&se Heactionen zu ertdarpn, ans und stellt nach dem

Verfasser eine neue Analogie fpst zwischen dcn Veranderungen des

Aggregatzustandes der Materie, in Folge von Verbindung, und den.

jeaigen, die durch biosee Verdampfung bewirkt werden. Im Kurzen

führe ich an, wie diese wichtigen Untersuchungen ausgeführt wurden.

wasMrstofî C~H~, noch verscbiedene andere Producte, worunter ein

fester KOrper, der durch wiederholtes Umkrystattiairen aus Alkohol

in kleinen, weissen Krystallen erbalten wurde. Analysen, welche Hr.

Dearden ausgeführt bat, zeigen, dass densëtben die Formel C~ Hg~O

zukommt:

Berechnet Gefunden

I. Il.

C16 192 79,34 79,3 78,9

H~ 34 14,05 13,8 13,9

0 16 6,61
– –

242 100,00
rr: _a_ {'"t_"nl.l1.I.1 w..
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ïn einer Glas- oder Porzetianrohre befand sich bei einey constant

gehaltenen Temperatur ein Piatinscbin'chen, das meta)ii~tbes Eisen

enthielt. Dasselbe war dargestellt worden durch Reduction vermitteist

WasserstoH'es aus dem Sesquioxyd, das durch Calcination des Nitrate

gewonnen war.

An dem einen Ende der Rohre war eine Art Glasretorte einge-

kittet, die Wasser enthielt und in Eis oder in Wasser tauchte, dessen

Temperatur niedriger gehaiten wurde a)s die des Laboratoriums war.

Die Condensation des Wasserdampfes konnte demnach nur in dem

Bauche der Retorte statttinden; und da die T'mperatur bekannt war,

so ergab aich daraus die Tension des Wasaerdampfes.
An dem andern Ende der Rohre war ein Manometer und eine

Pumpe eingekittet, die gestattete die Rohre luftleer zu machen oder

Wasseratôn'gas bineintreten ~n lassen. Diea geschah mittelet einer

Quecksitberpumpe oder eines Sprengel'schen Aspirators. Die Be-

atSndigkeit der Temperatur wurde durch ein Oelbad oder durch einen

Destillationsapparat mit Rücklauf erziett, durch den die Porzellan-

oder Gtaarobre gelegt war, und in dem man das Sieden des Qnec):-

silbers, Schwefeh, Zinks oder Cadmiums unterhalten konnte, sei es

durc'~ Gas mit Hûlfe des Scbtoesing'schen Regu)ators, sei es ein-

fach in dem vom Verfasser beschriebenen Apparate zur Verbrennung
von Patroteum. Fur hohere Temperaturen genügte ein Petroleumap-

parat, der durch graduirte Habne geregelt wird, um eine Hitze von

sehr grosser Bestandigkeit zu erzeugen.

Nachdem der Apparat ausgepumpt war, heitzte man auf die ge-
wSnschte Temperatur und notirte die Tension der Gase. Wenn man

schne)! eine gewisse Q.uant!t5t von Gas herausnahm, so stellte aich

der augenblicklich verminderte Druck doch bald wieder ber durch die

Zersetzung einer neuen QuantitSt von Wasser, das aus der Retorte sich

verSScbtigte. Umgekehrt, wenn man Wasserstoffgas in die Rohre ein-

liess, so verminderte sich der augenblicklich vergrosserte Druck bald

wieder und kam auf den fruheren Punkt zurück.

Hr. Cailletet hat Untersuchungen über die Condensation der

Gase bei hohem Druck angestellt, indem er sieh seiner Hydrauli-
schen Presse bediente. Die Gase befanden sich in einer Gtasrohre,
die setbst in eine stab)erne RShre eingeiegt war. Um in der Robre

den Stand des Quecksiibers in Folge des Drucks zu markiren, be-

diente man sich folgenden KunstgriS'es. Die innere Obernache der

Glasrôhre ward vet-go)det und das Queeksitber, das darin stieg, nahm

die Vergoldung fort, genau bis zum Punkt, bis zu welchem es ge-

stiegen war.

Ich werde einige von den Zahlen anführen, die bei 15° und mit

43,338 Cubikcetitimeter Gas erhalten wurden, mit Wasserstoff und mit

Luft.
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Anzahl der
Abweicilungvom

Mariotte'achenGesetz.
Ltmusphdrcn:

WMsemtofi': Luft:

60 0,9810 1,0131

80 t,0118

160 0,9552 1,0098

200 0,9158 0,9990

300 (',8761 0,9465

400 0,8347' 0,8672

500 0,7893 0,7927

705 0,6660

Sitznng vom 30. Mai.

Hr. Cloëz bringt eine Prioritatsrec)amation vor in Betreff der

Arbeit von HH. A. W. Hofmann und OIshausen iiber die Isome-

ren der Cyanursaure-Aether. Er erinnert daran, dass er die Darstel-

lung eines isomeren Isocyanathers angezeigt hat, und dass er sich das

Studium dieses Kôrpers vorbehalten bat. (Siehe: Thèses de la Facuité

des sciences de Parie 1866.)

Er hat auch bemerkt, dass dm'ch Behandlung des Natriumathyiata

mit einer atberischen Lôsung von Schwefelwasserstoffs man einen

schwefe]na)tigen Korper bekommt, welcher dnrch Chlorcyan zersetzt

und mit Waeser aufgenommen ein Product zuriickiasst, das andere

Eigenscbaften besitzt als die, welche von dem Sulfocyanüren bekannt

sind.

Die HH. Gal und J. Gay-Lussac haben sich mit homologen

Verbindungen der Weinsteinsaure und Aepfe)sam'e beschaftigt. Es ist

ihnen gelungen, von der Adipin- nnd Suberinsaure boher oxydirte
Sauren darzustellen, die sie aïs Adipinapfeleaure, Adipinweinstein-

saure, SuberinapfeisKure, Saberinweinsteinsaure bezeichnen. Die Adi-

pinsaure auf 170° erhitzt mit einer angemessenen Menge Broms, lie-

fert eine BibromsSure, welche sich durch Wasser zersetzen ifisat, und

Krystalle der Adipinweinsteinsaure C~ H~ 0Os giebt. Diese Saure ist

in Alkohol und Aether Iôslich, sebr losiich in heissem Wasser, ohne

Drehungsvermogen. Ihre Losung in Kali gegossen, veranlasst die

Bildung eines Niederschiages, der analog dem Weinstein ist.

Wenn man ba[b so viel Brom aufAdipinsSureeinwirkenI~jt, so

erhiilt man die Monobromsiiure, welche durch Kali zersetzt die Adipin-

apfetsaure giebt. Diese letztere erhait man frei durcb die Einwirkung
von Satzsuure und Ausziehen mittetst Alkohol. Sie krystatiisirt schiecht.

Ihre waaserige Lôsung giebt mit Bleiacetat einen weissen Niederschlag,
we)cher beim Erhitzen in der Flüssigkeit schmilzt, und der in perlen-

mutterartigen Schuppen aus einer heissen Losung von Bleiacetat aus-

krystallisirt. Diese letzteren haben die Formel C~ Hj 0; Pb + 5 H~ 0.
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Die Suberinaptetsaure und Suberinweinsteinsaure erhait man auf

dieselbe Weise, sie krystallisiren nicht, ihre Salze sehr schlecht.

Hr.Sobeurer-Kestner hat die Einwirkung der Saizsaure auf

Knochen8ub9tanzuntersucht.Ërbatgffunden,daasconcentrirteka)te

Saizsauren.e nachdprgewohntichen Methode dargestellte Knochert-

substanz auftost und sie in ein Product verwandelt, welches weder

die Eigenschaften des Gelatins, noch die irgend eines seiner bekftnnten

Derivate besitzt. Verdunnte Sajzsaure wirkt fangsamer; aber erst

dann, wenn die LosHng auf t~ Procent Saizsaure verdHnnt ist, kann

die.Einwirkungats nicht statt<indendbctracht(itwerden.

Hr. Scheurer-Keatner hat mit so terdunnter Saure die Ana-

lyse der fossilen Knochen wieder anfgenommen, in wetchfn er die

)na)i('ha Knnchensubstanz gefunden bat und beobachtet, dass sie einen

nennenswerthen Gehalt davon enthalten, der unabhangig ist von jeg-
licher Saureneinwirkung.

Hr. S a ce giebt ein Verfahren fiir die Bereitung der Pyrowein'
steinsaure an, welches darin besteht, 100 Gramm geplilverte wasser-

freie Weinsteinaaure mit 100 Gramm Esaigsaure auf einem Sandbade

zu erhitzen, die Auftosung in eine Retorte zu giessen und bis zur

Syrupsconsistenz zu erhitzen. Der Riickstand sctzt eine Menge kleiner

Nadeln der Pyrnweinateinaaure ab.

Sitzung der chemischen Gesellschaft vo'm 3. Juni.

Hr. de Clermont fügt einige Thatsachen zu dem hinzu, was

schon von Hrn. Schützenberger mitgetheilt worden ist, betreffend

die Einwirkung desJodcyans auf'ferpentinëi. Wenn Jod bei 60" bis

70° einwirkt, loat es sich in dem Oele und liefert ein Product, das im

Vacuum destitlirbar ist, und dieselben Eigenschaften besitzt, wie die

Flüssigkeit, die von der Einwirkung des Jodcyans herrührt.

Hr. Prudhomme hat die Einwirkung des Eaaigsaurechtor auf

Amylen studirt. Es bilden sich dre~VerbindungenCsH~C~H~Oi,C~,

CsHgCi.CaHgOaCt und CsH~i~.C~Ha 0~0.
Wird Esaigsaurecbtor durch eine Kaftemiscbung abgekühlt und in

Amylen gegossen, so bildet sicb eininWasseruniostiohes, aberim Vacuum

(4"") destiHirbares Product. Derbeil02°siedendeTbeithatdie

Zusammensetzung, welche der Formel C; H~ CtC~ Hg 0;; CI entspricht.
Hr. Crafts beschreibt seine Untersuchungèn über die Araenik-

atber. Der Arsensaureatber wurde durch die Einwirkung von Jodathy)
auf arsensaures Silber erhalten. Man kann ihn destitliren bei einem

Druck von 60" er siedet alsdann bei 148" ohne Zersetzung, und ist

achwerer als Wasser. Er zieht Feuchtigkeit an und wird durch

wasserigen Alkohol zersetzt. Die Arsenweinsaure von D'Arcet

scheint nicht zu existiren. Die Zersetzung liefert sofort Arsensaure.

Trocknes Ammoniakgas liefert den Korper (C~HJ~NH~AsO~,
ein
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Product, das begierig Wasser anzieht. Feuchtigkeit macht ihn in Al-

kohol untostich, indem sie ibn in (C~H~NH~OAsOg umsetzt.

Das Methylarseniat siedet bei 129° im Vacuum, das des Amyls

tasst sieh nicbt destilliren.

Der Arsenigsaure-Aether kann erhatten werden, wenn man Ar-

senigsanrc mit Kiesetsanreather auf 160° erwarmt, oder Jodathyt mit

araenigsaurem Silber, oder endlich Natriumalkoholat mit Arsenbromiir

und Arsenchlorür. Man muss iibernussiges ArsenbromNr anwenden,

sonst zersetzt das Natriumalkoholat allen Aether. Der Aether und

das Brthnur k<innen nicht durch fractionirte Destillation getrennt wer-

den, obschon das eine bei 166° und daa andere bei 220° siedet. Man

muss Bie mit trocknem Ammoniakgas behandeln, welches das Methyl-
araania.t nicht angreift. Er ist schwerer ftls WMser und !eicbt durch

dasselbe zersetzbar.

Der arsenigaaureMethytather siedet bei 120°; derAmytather zer-

setzt sich bei der Destillation. Wenn man den Aether mit Arsen-

obtorBr mischt, so erwarmt sich die Miachung und siedet bei einer

hoheren Tetnperatur a!s die beiden Bestandtheile der Mischung.

Hr. H. Ste. Claire Deville theilt bei Besprecbung einer sehr

strengen und nach ihm ganz ungerecbten Kritik der Warmemessungs-
methoden der HH. Favre und Sitbermam), die im Bulletin de la

Soc. chim., April 1870 verzeichnet steht, folgende Beobachtungen mit.

Daa Quecksilbercalorimeter ist ein vortreffliches Instrument, dessen

man sich mit einer vdDatandigen Sicherheit bedienen kann, im Falle,

dasa die Untersuchungen nicht eine atizu lange Zeit in Anspruch neh-

men und in Folge dessen eine zu lange Constanz der Temperatur er-

fordern. Aber bei Anwendung einer gewiasen Vorsicht kann man

mit Sicherheit auch Genauigkeit verbinden. Schon seit Jahren ge-
brauchen er, seine Freunde und seine Seh6te)r dies Instrument, indem

sie alle Vorschriften beobachten, wie eie von Hrn. Favre eelbat mit-

getheilt worden sind und mit Einfnnrung einiger unbedeutenden Ver-

besserungen. Sie konnten eo eine grosse Anzahl von thermochemi-

schen Erscheinungen conatatiren und messen, deren Bicbtigkeit naoh

anderen Methoden controlirt wurde, und die ihnen ein absolutes Ver-

trauen zu den Resultaten, die so erhaiten werden, einnossten.

Der Apparat ist sehr bequem zn gebrauchen, von teicbter Hand-

habung und ist eins von den Instrumenten, die im chemischen Labo-

ratorium nicht durch complicirtere Apparate ersetzt werden konnen.

Was die Genauigkeit betrifft, deren das Quecksilbercatorimeter

fabig ist, so hangt dieselbe ab vom Orte, wo es sich befindet und wird

merklich grosser, wenn man dasselbe in einem Zimmer von sehr wenig

verânderlicher Temperatur aufstellt, so wie dies in der école normale

gescbieht.
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SitzangderAkademje.vomë.JttBi.

Hr. H. Ste. Claire Deville geht n&her auf einige BeMitate ein,
die er bei seinen Untersuchungen Mief die Einwirkung des Wassers

auf Eisen erhalten bat. Wenn der WsMerdampt' bei einer beatSttdigen
Tension von 4°°,6 bleibt, die dem Nnijtgrade entephcht, M tritt die

Einwirkung auf das Metall schon bei 150~ wenn aacb Mhriangsam, ein.

Bei 200° ist die Tension des fe~chten WMewetoa'M !00°'*QMoksi!ber.
Man mM8 mehrere Tage aaunterbrochfa erhitzan, um dieM Grenue

ta erreichen. Bei 260° bat der WMSbfstoff aine Tension von 45°°.

Im aiedendan Schwefel (440°) betrilgt die Tension 30°°, und wird

raech erreicht; im siedenden Cadmium (860°) t7*°,7; im Zmkdampf

(1040°) !3°'°,5; endlich in der NShe des Schme~punktea des Eisens

erreicht man in einigen Minoten eine Tension !'ec 9°°.

Die Zersetzung des Wassers durch Eisen ht <tBO nm so schwa-

cher, je hober die Temperatur gesteigert wird. Der Verfasser giebt
Aoch andere Versuchstabellen an, die er bei verschiedenen Tensionen

von Wasserdampf angestellt bat. Die Tensionen des Wasserstoffs

steigen zugleich mit denen des Wassera, aber nicht proportional.
Hr. Fremy bat durch neue Untersuchungen constatirt, dass das

Bedactionsprodact, welches er durch Reduction von salpetrigsauren
Saizen ernatten bat, ganz identisch mit dem Hydroxylamin des Hrn.

Lossen ist.

Hr. Des Cloizeaux, der vor einiger Zeit das Drehungavermogen
von Benzy)krysta)len kennen gelehrt bat, wahrend das Benzyl in Lo-

sung inactiv ist, weist eine Reihe von hexagonalen und cubischen

Korpern nacb, die in Losung Drehungsvermogen besitzen, aber nicht

in Krystallen. Dies sind aus dem rhomboedr'acben System der Pat-

schutikampher und der Menthenkampher, aus dem cubischen der Bor-

neokampher, das Terecamphen von Berthelot und das Monochlor-

hydrat des Terpentbins.

174.
V.v.Richter,a.MPeteMbnrgMt%14.Jn!u.

Die Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 7/19. Mai war die

letzte vor den Sommerferienj es erkiart dieses, wenn ich theilweise

über unvoUendete Arbeiten zu referiren habe.

Hr. A. Butterow hatte eine Abhandlung über die ungesattigten
Kobten~aBserstoaTe eingereicht. Die Ansicht der meisten Chemiker

theilend, daas eigentlich freie AfSnitaten des Eohtenatoa's nicht exi-

ren, eondern dase in den ungeeattigten Kohlenstoffverbindungen eine

Bindung je zweier, oder je dreier Afanitaten stattcnden, bat Hr.

Butlerow unternommen, diese Aneicht durch Facta weiter zu be-
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grNnden. Nach dieser Ansicht kann der (noch nicht erhattene) Amyl-

alkohol

C(CH,),

CHjj.OH

kain~c KohtenwasserstOBfC~H~ liefern, es sei denn, dass eine ring-

t5rm;ge Bindung der Kohlenwasserstoft'atome stattnnde. Ebenso kann

ans dem BuJyten

C(CH,),1

CH~

kein Crotonylen C4 HG entstehen. Ans diesem Butyten, von Hrn. B.

Isbbutylen benannt, versuchte er cun das Crotonylen zu gewinneu.

Das Isobutyien wurde aus dem Cahrangsisobutytenaikohot (siehe dièse

Berichte S. 422) dargestellt. Hr. B. berichtigt hierbei, dass man nicht

1 Theil, sondern Theit trockenen Kalihydrates zur 'Zersetzung des

Jodürs nehmen müsse. Dus Bromid des Isobntylens C~H,,Br~ wurde

durch Kochen m)t alkoholischer KaH)osung in gebromtes Isobutylen

C~H~Br übergeführt. Letzteres, von Hrn. B.leocrotytbromid ge-

nannt, ist eine farblose, in Wasser unterainkende Fliissigkeit von

eigenthümlichem allylartigem Geruche, die bei 9T~ ohne Zersetzung

siedet. Die von Jaffé durch Erhitzen des Kalisalzes des Bromids

der Angelicasaure gewonnene Verbindung C~H~Br, welche bis gegen

97" siedet, scheint damit isomer zu sein. Beim Erhitzen des Isocro-

tylbromids mit Natriumalkoholat oder mit alkoholischer Kalitosnng

auf 130" bildet sich kein Crotonylen, sondern Aethytisocrotyi-

iither C~H~.O.CgH~. Durch waMerige Kalilauge wird das Iso-

crotylbromid nicht angegrirten; beim Erbitzen mit festem Katihydrat

bildet sich ebenfalls kein Crotonylen, sondern entsteht unter Verhar-

zung eine Saure. Der Aetbytisocrotytather bildet eine farblose, leicht

bewegticbe Flüssigkeit, die leichter als Wasser ist, einen eigenthüm-

lichen Gernch besitzt und bei 92–94" siedet. Das beim Erhitzen

dieses Aethers mit tJodwaeserstoff entstehende Jodur enthiilt Jodatby).

Mit Brom verbindet sich der Aether zu einer schweren Flüssigkeit

C~Ht~Br~O. Diese Resultate stehen in Uebereinstimmung mit den

oben ausgesprochenen Ansichten, dagegen widersprechen sie theil-

weise den Angaben von Caventou, welcher aus dem bei der Zer-

setzung des Amylalkohols durch Rotbgïuhhibie gewonnen Butylen,

Crotonylen erbalten hat. Da nun Hr. Butlerow nachgewiesen bat

(diese Ber. S. 96), dass in dem aus Amylalkohol gewonnenen Butylen

tsobutyten enthalten ist, so muss das Crotonylen aus andern Buty-
lenen entstanden sein.

Für das Isocrotylbromid bieten sich zwei Constitutionsformein dar:

1) CHBr=~C,

,CH,

2) CH.Br- -C~
~CH~

1)

CHg

2)

~\CH,
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Dm zn enf~cheiden, welche dieser beiden Forme)n demaetben

xukommen, vera!)chte Hr. B, den tsocrotyiatkoho! darzuste))en.

Es.sigsaurcs Kali wirkt bei 130– J50" auf die a[koho)ische Loaung
des Uromids nicht ein. Beim Erhitzen mit Silberoxyd &ndet unter

Réduction von Silber Oxydation statt. Der Aethyterotylitther wird durch

Kr))!t-!('r~ mit Wasser nicht zeraetzt; mit verdunnter Schwefe)saure

dage~en erhitzt, bildet aich gewohntichea Aceton. Diese Reaction

fcheint fiir die Formel, 1) zu sprechen.
Rt'i der Oxydation des Isoc.rotylbrornids, wie auch des Aethers,

vermittelst saurem chromsaurem Kali und Schwefe)stiure, bildet sicb

nur EasigSfuu'e. fieim Erhitzen des Bromids mit Silberoxyd wurde

eine SHure erhalten, deren Formel der Buttersaure entsprach. Mit

trocknem Aetzkati erhitzt, ergab das Bromid ein Silhersalz, dessen

Analyse dem capronsauren Silber C~H~AgOg entspracb.

Hr. But Icrow hat ferner versucht, dnsPropylen CH2--CH~- -CHg

==(CH~)g darzusteUen. Er erhitzte dazu eine Miscbung vonJodme-

thylen C H2 J und Aethyten-OdorSr, -Bromur und -Jodür mitKupfer,
Natrium und Natriumamalgam, gekorntem Zink und Zinkstaub; in

aiïen dieaen FSHen wurde nur Aethylen erhalten. Es weist dieaea

darauf hin, dass das Molecül (CHj)g nicht existiret] kann.

Beim Erhitzen eioer Mischung von Jodmethylen und Aethyliden-
chlorür mit Zinkstaub, wobei man die Bildung des Propylens

CHg- -CH~ .:CH~ erwarten konnte, wurde nur Chlorvinyl C~H~CI

erhalten, welches eicb ebenfalls beim Erhitzen des Aethytidenchloru~
allein mit Zinkstaub bildet.

Die HH. Beilstein und Kuhlberg haben folgende Korper dar-

gestellt. Ein isomeres Nitrotoluidin durch Zersetzen des Nitro-meta-

acet-toluids durch verdünnte Schwefetsaufe. Es krystaliiairi in gelben
Nadeln, schmilzt bei 127-128°, und giebt keine Salze. Durch Zer-

setzung der Diazoverbindung geht es in nussiges Nitrotoluol uber.

Das ~-Toluytendiamin C''HS(NH'),(NH~)., erhaiten durch Re-

duction des C'HS(NH~),(NO")., schmilzt bei 88,5° und aiedet bei

265°. Die durch Erhitzen von Paracbiorbenzoëaaure mit SbCI~ auf

200° erhaltene Dicbtorbenzoësaure ist identisch mit derjenigen, welche

aus Dichlortoluol und aus Cblorbenzoësaure entsteht. Isomer mit dieser

Saure ist die Dichtorsatytsaure, erbalten aus Chtorsatyjsaure vermit-

telst SbCt' dieselbe schmilzt scbon unter Waaser und charakterisirt

sich durch die grosse Lostichkeit ihrer Salze.

Hr. Beitatein tbeilte eine Methode mit zur Wiedergewinnung
des Jods aua den Ruckstanden. Die Losung wird mit Schwefe)saure

angesauert und saipeterige Saure durcbgeleitet. Aus dem Filtrate vom

Jod kann man durch MnO~ undSchwefefsaure das Brom abscbeiden.

Ferner theilte Hr. Beitatein eine Untersuchung des Hrn. Iwa-

nof-Gajewaky über das Curcumin mit. SchwefeikohIenatofFent-
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zieht der Curcumawurze) nur ein sauersto6fha)tiges Oel (C= 80,2,

H==)0,0), welches bei 2.JO–260" siedet; Aether entzieht darnach

dasCnrcumit). Durch h'actionirteKrystaUisationausAether oder

Hcnzingereinigt,bi[detdasCurcuminge)beKrysta)te,diebeil72"

sc))tne)i!eu. Die Anatyseftibrtexu der einfachaten Formel C'*H''0.

AusserdcmCurcumiuent)~attdieCurcumawurze]nocheinenandern

FarbstoiîundSpureneinesAtkatoïds.

Hr.Krasowskyhatversncht.unterderLeitungvonHrn.But-

ierowQueckaitbcrdiaUytdarzustetien. 13eim Erhitxen von JodaHy)

undessigsauremAethytatherundNatrium!tma)gam(festemH)idHus-

eigem) bi)detsiehC~H'HgJund!)ia))yt. Beim Erhitzen von

C~H'.HgJ mit KJ bildet sich ebenfalls ke!n QuecksitbËraHy), wie

ewartet wurde, sonderu Diallyl. In derselben Weise ver)auft die

Reaction beimErhitzeneinerMiacbungYonC~J~.HgJundC~H') <l

mit Eiseufeile oder gekorntem Zink; es bilden sich kleine Mengen

Diallyl. Bei der Einwirkung von Zinkâthyt aut'C'H'HgJ vertanft

die Reaction nach der Gleichung

2C'H5HgJ+(C~H~~Zn=(C~H~!Hg+CSH"'+ZnJ~+Hg.

Im Qnecksitbera)!y)jodtir kann, wie schon N. Zinin gezeigt hat,

das Jod durch verschiedene Gruppeu tit'setzt werden. Mit Sitbt'r~xyd

erbatt man ein kryata)iinisebe8, in Wasser leicht lostiches Oxydhydrat

C~H~.Hg.OH. Beim Sattigen der wasserigen Losung desselben mit.

Sauren erhiilt man krystaUinische Korper, wahrscheinlich die Salze

C" H' Hg.NO' C~ H' HgC), C~ H' Hg.C~ H3 0~. Die Chtorverbindung
ist Bchwerioalicb in Wasser und fattt beim Sattigen der Losnng mit

Satzsaureaus.

HcrrMureton bat einige Dcrivate derDinitrobenzoësaure unter-

aucht. Die Acetytverbindung des Diamidobenzamids C" H (NH.C~H 0)~

(CO.NH~)+2H~O krystaUisirt in langen weissen Nadeln, die in

kattem Wasser schwer !os)ich sind.

Die HH. Engelhardt und Latscbinow haben durch geiindes
Erhitzen von Trichlorphenol mit PC)' Di-trichlorphenyl-phosphors:iure

erhalten. Das Baryumsalz derselben (C'!H"C)~BaPO~+3IPO

krystaUisirt in feinen Nadeln. Beim Erhitzen von Trichlorphenol mit

P-Cl' auf 180–200'' bildet sich Tetrachlorbenzol, welches bei 35"

schmilzt und bei 250° siedet; es ist identisch mit dem p'-Tetrachtor-

benzol von Jungfleisch, erhatten aus C~H''Ct.Cl~, und demjenigen
von Otto, erhalten durch Einwirkung von Chlor auf Sulfobenzid.

Beim Kochen desselben mit alkoholischer Katiiosung scheidet sich

ChtorkaHumaus.

Die HH. E. und L. haben ferner gefunden, dass die Verbindung

C<(NO')SC~O.C='H' von Faust beim Kochen mit Sodalosung des

Natriumsalz des Dinitro-dichlor-iithyl-oxyphenol liefert

IU/1/40
C~NO~~Ct~

m/i/40
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letzteres wird durch StUpetersaure in der Form rothticber Tropfen ge-

faUt, die in der Katte erstarren. Das Baryumsalz

CC(NO')~C)~(O.C~H~OBa+H~O

scheidet eich in getbtichen Krusten ans.

Hr. Sorokin in Kasan hat die Einwirkung von HJ auf einige'
Haloidderivate des Aethytens und Propylens nntersucht, in der Absicht

die Vertbeitung zweier verschiedener Haloïde bei der Vereinigung mit.

unsymmctrisch construirten Kohienwaaserstojteu C°H~" zu erforschen.

Das Cbtoriodatbylen, erhalten durch Einwirkung von wasserigem
Chloriod auf Aethylen, ist eine bei 140° aiedonde Fh'issigkeit. Beim

Erbitzen desselben mit concentrirter JH-Saure, wird nicht das J dnrch

H ersetzt, wie man erwarten konnte, sondern es bildet sich Aethylen
und Aethytenjodnr. Beim Erhitzen von C~H~Br~ mit HJ bildet sich

himptsiicbtioh C~H~J~. Bei der Einwirkung vonZink und Schwefel-

saure auf C~H~CtJ wird Aethylen erbatten.

Das CMorjodprnpyten aus Propylen (nus Isopropytjodur) siedet

unter theilweiser Zersetzung bei 148-1490. Beim Erhitzen desselben

mit Jodwasseraton'saure bildet aich iMpropy~odfir. Es bleibt mithin

noch unentschieden, welche der beiden Formeln, CEP .CHJ.CHgCt
oder Ctr'.CHCt.CH~J dem Chlorjodpropyleu zukommt.

175. B. Gerstl, aus London am 20. Juni.

Die in meiner jungaten Mittheilung enthaltene kurze Notiz betref-

fend eine Arbeit von Dr. Mills môge hier mîtf'otgenden Andeutungen

erganzt werden. Behandelt man ein 8ajpetersanrea Salz, etwa salpeter-

saures Bieioxyd, mit Phosphoroxychiorid, so erhnit man neben anderen

Produeten einen Rückstand von Phosphoroxyd und einem mettjlischen

Chlorid. Das Vûrh&ttnifs dieeer zwei Producte zu einander ist, wenn

man die unvermeidiichen Experimentalfehler in Rücksicht zieht stets

ein konstantes für jedes Nitrat. Aus diesem Verhattnifs leitet sich ein

Quotient a in der folgenden Weise ab:

Gewicht des Cblors

0Gewioht des Ohlom

«== ––.–––––––––––––= X 4.06
Gewicht des Phoaphoroxyds Gewicht des Phoaphoroxyda

p~"

Dieser Quotient, der für jedes salpeteraaure Salz ein ver-

schiedener ist, wird vom Autor als der Coefficient der chemischen

Thiitigkeit bezeichnet. Die Daten, von denen a abgeleitet wird,

sind neu mit jedem neuen Experimente, und abhangig von Zeit, Grad

der Tempo'atur, Zustand des aalpetersauren Salzes und anderweiti-

gen Bedingungen. In der folgenden Tabelle iet dieser Coefficient

fiir die salpetersauren Salze einiger Metalle angegeben. S bedeutet
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in der ouoergruppe t9t der matière ~ertn von ~==f)t.H, und

S S S
da Q==–; so ist

«==-
ini gegenwartigen Faite

"==~T,.
F"

c

dieKatiumgruppe ergiebt sien
"==e,n. EsistsonntinjederGrup~e

von Nitraten die chemische Thiitigkeit in geradem VerhSttniaae zum

Formetwerthe. Es ist fernerhin ktar, dass, mit Ausnahrne des

salpetersauren Rubidiums, die Zahten fiir K und S in derselben Ord-

nung zu- nnd abnehmen. Die Q-Coi~mne ist eine unvoUstandigp,

arithmetische Reihe, deren erates Glied wahrscheinlich den Werth von

6.258 besitzt. Hieraus folgt

Q = m 6.258.

wo m eine ganze Zahl ist. Nun führt Dr. Mille s Grunde an, die Zahl

6.25 als identisch anzusehen mit Dutong und Petit's Constanten der

spec. Warme. Da überdies das Produkt von spec. Warme und Formel-

werth n 6.25 ist, und m groaser ais n ist, so hat man, wenn

m = xn, und s als die specinsche Warme eines Nitrats angenommen

wird,

Q ==xn6.25,

allein Ss = n 6.25,

eomit Q = x Ss,

und <t = S 1
Q xSs X8

ais den Ausdrock von chemischer Thiitigkeit in Einheiten von speci-
fischer Warme. Vergleicht mnn die Coefficienten («, a') fii)' je zwei

Nitrate, so erhalt man die folgendenden Retationen:

a mi S x~s~

m gi-–'xs

und diese Formeln stimmen sehr gut überein mit den Versuchen. tst

m==m* und x = xl, so hat man den einfacbcn Ausdruck

–
~L

–

K' ~S' "'s

den Formelwertb des Salzes, und Q den Quotienten, erbalten,

wenn man difMO Werth durch den entsprechenden Coeffx'ientRn

dividirt.

a S Q
Thallium 8.76 265.30 30.29

Silber 5.48 169.04 31.0'

Blei 5.17 165.56 32.02

Rubidium 2.38 147.40 61.93

CMum 2.21 195.01 88.24

Kalium 1.99 101.14 50.82

NMrium 1.70 85.05 50.03

Lithium 1.6)I 69.00 42.86
r_ ..1--CI:I1. a. cxi.u n n, t
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Die Werthe von Q sind genau iiquivatent zu einander in Bezug

aufchemiscbeThtitigkeit. Der Autor glaubt, dass sein «jener Grosse

entspricht,wet('hevonBergmannatsdie~Wah[functionderchemi-

schen Anziehungskraft" bezeicbnet wurde. Dr. Mit)'s Memnir schliesst

mit der Hindeutung,wie die hier nurfluchtigberuhrtenScbtiisse

genera)isirtwerdenkonnen.

InderChemischenGeseUschaftkamendiefoigendenArbeiten

zum Vortrage:

J.BiH~UeberG&brung." Der Verfasser bat eine Rcihe von

ExperimentenuberdiesenGegenstandangesteHt. !nersterReihe

handelte es sich darum, zu unterscheiden, welchcr Natur die

Fermente seit'n, die durch verachiedenartige Eiweisskorper in Zucker-

)osu!~genhervo)'gerufenwerdetik6nne[t. Wurde EiweissvomEi mit

Rohrzuckertosung vermischt, so entstanden in der Flüssigkeit Fungoid-

i!ei)en,ve)'schieden von gewohnticherHefe, und von sehr geringerFahig-

keit Gahrung zu erregen. Eiweiss von Weizen und GeratenkSrnern

brix.'hte dasselbe Résultat hervor, nur mit dcm Unterschiede, dass die

gebildeieu Zelln tnit Paraaiteu bedeckt waren. Wurde Eiter als Hefe

gebruucht, so ergaben sich ebet~t'aUs ZoUen-Organistnen, allein ohne

(~ihrung einzuieiten. Bessere Resultate wurden mit Schimmel – von

feuchtem Malz und von Citronen erreicht; die Schimmel-Hefe er-

zeugte in einer Traubenzackertosung ungefiihr 8 pCt. Alkohol.

Weiter wurden Versuche unternommen um die relative Intensitat

verschiedener Fermente zu bestimmen. Es ergab sicb aus denselben,

dass die im Traubensafte existirende Hefe die bei weitem wirksamste

ist. Die mit TraubenmostangesteUten Versuche brachten Dr. Bill

i!uderAt)sicbt,dassde;nMosteina))enFaUeneinegewi~seMenj!;e

von Traubenzucker zugesetzt werden solle, damit dieser die im Trauben-

safte entha)tene Hefe erschopt'e und damit den Wein hattbarer mâche.

SchtiessHch wurden Experimente gemacht zu erfabren, ob eine Aen-

derung des Bodens EinHuss auf die verschiedenen Fermente habe.

Obgleich diese Versuche noch nicht abgeschlossen sind, so glaubt doch

der Verfasser aus den bisherigen Beobachtungen ableiten zu konnen,

dass jedes Ferment seinen LiebHngsboden babe.

Prof. Williamson gab antnsstich dieses Vortrages ein ganz

kurxes Résumé über den heutigen Stand des Wissens über die Hefe.

Sie wird eine Pnanze genannt, obgleich sie in allen ihren Funet.ionen

animalisch ist; sie nimmt complicirte Substanzen auf und scheidet

wiedercompticirteaus; sie erfordert nicht Licht zu ihrem Lebens-

processe und absorbirt aucb keine Warme, sondern giebt solche viel-

mehr ab. Untcr Hinwe!sung auf Liebig's neuerticben Aufsatz über

die Gahrung, machte WiHiamson die Bemerkung, dass Liebig in

dieser Publication seiner a)tern Ansicht über den Vorgang bei der

Crahrung ganz und gar nicht Erwabnnng thut, somit dieselbe wohl auf-

gegeben habe.
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Dr. Heisch, Ueber Organismen im bru.menwasser.* Durch

zufaHige Umatande ward der Verfasser zu der Entdeckung geleitet,

dass, wenn man einige Tropfen von Cloakenwasser in eine Zucker

[usung bringt, iit derselben eine mit Entwickelung von Buttersaure-

Geruch verbundene Gabrung erregt wird, und dass die Flüssigkeit sebr

bald mit Zellengebilden erfüllt ist. Versuche mittelat anderer Stoffe

gleiche Zeiien in einer Zuckertiisung hervorzubringen, gaben négative

Resultate. Filtriren durch scbwediscbea Papier beseitigt diese Orga-

nismen nicht; Kochen zerstort die Lebenafahigkeit nicht im mindesten.

Bis jetzt. wurde bloss Filtriren durch eine Schichte von Thierkohle

erfotgreich gefunden, itllein die Koh)e muss von Zeit zu Zeit der Luft

ausgesetzt werden, sonst verliert aie jene Eigenscbaft.

W. Hermann "Ueber die verschiedenen Methoden, die Kohle

im Eisen zu besttmmen. Der Verfasser hat im Verlanfe seiner

Studien über die vortheitbat'teste Art Eisen und Stahl zu anutysiren

die Wahrnebmung gemacht, dass die sogenannte colorimetrische Me-

thode von Eggertz viele Unregetmassigkeiten in der practiachen Aus-

führung darbietet. Eine der bedeutenderen Schwierigkeiten in diesem

Processe, herrührend von der Verknderlichkeit der Normaitosung wurde

bereits vor einiger Zeit von Vatentin beseitigt, der eine Losung von

Indigoschwe:felssiure, welche dnrch Sonnen]icht Zersetzung erlitten hatte,

mit vielem Erfolge in Anwendung gebracht hat. Die Substitution

einer stabilen Normallosnng fur eine veranderiicbe war ein Gewinn,

aber trotzdem erwies sich die Methode ata unver)ass)icb in FaUen, wo

ein Eiae~muster einen ziemHch hoben Kohlengehalt besass. Um die

Resultate in diesen Bestimmungen zu controliren, unternahm der Ver-

faNaer das Analysiren derselben Muster nach verachiedenen Methoden.

Er versuchte zuerst die aïs Elliot'sche bekannte (beschrieben in der

neuen Ausgabe vonFresenius'Quantit.Anaiyse), aberdasWaschen

der abgeschiedenen und auf einem Asbestfilter gesammelten Kohle

ist ausserat langwierig, und der ProcMs im Ganzen erfordert viel zu

viel Miihe und Aufmerksamkeit. Es wurde somit zu einem directen

Bestimmungsvorfabren geschritten und das Eisen im Sauerstoffstrome

verbrannt. Da die hierbei erzeugte Hitze so gross war, dass die

besten Gtasnibren beim Abkuhtet) zersprangen, so wurde eine Platin-

rohre in Anwendung genommen und in dieselbe das Eisen in einem

Ptatinschiffcben eingetragen. Das zu bestimmende Eisen wurde

nnttetst einer Feile zu Sp&bnen gescbnitten; die Anwendung

einer solchen Feile verringert die Gefahr des Abbrechens der

Zahne und giebt auob Spahne von diinnen Btattcben, in welchem

Zustande das Eisen sehr rasch oxydirt wird. Das nach der Verbren-

nung im Schiffchen znruckgeMiebene Eiapnoxyd kann als Kriterium

fiir die Vnitstandigkeit der Verbrennung bcnutzt werden; stimmt das

Gewicht dessetben mit der von der Théorie erforderten Zahl überein,



630

so wurde td)e Kohle in KoMensimre tiberfuhrt; findet sich ein Unter-

schied bei solcher Vt'rgteichung, so kann das Schiffchen wieder in die

Verbrennungarohre gebracht und die Analyse zufriedenstellend beendet

werden. Keine andere Methode bietet ein so einfaches Mittel dsr zu

<*nt8cbeiden, ob die Analyse richtig verlaufen ist. Die folgende

Tabelle giebt dae Mittel der Resultate, erhalten durch verschiedene

RestitmnutigstLrtcn.

Nn.dMEisenmuaters 1 Il HI IV V

Eggertz's Methode 1.319 .789 .701 .349 .283

Directe Verbrennung 1.1656 .7602 .635 .3594 .273

E[tiott's Methode 1.248 .8065 .724 .4772 .349

Die dm'ch Verbrennung erhaltenen Zahlen sind beinabe identisch

tnit.dentheoretischen. ZiehtmanfernerinBetracht,dassd)eVer-

brennungs<].na[yBe fine ziemlich rasche ist, gewôbnticb in 40 Mi-

nuten beendigt, 60 muss dieselbe unbedingt ats die bei weitem

\'ortbpit)mftestt' Methode angeaehen werden.

Für die nachste Sitzung (27. Juni) ist angekündigt,:

F. L. Sonnenschein: Ueber Cer.

Berichtigungen.

.Br' .Br'

tMNo.6S<!ite800tie~C'H:'( –i!t!)"BtattC~H'~ –200°.

HO 'HO

Ii~No.7Seit<)6!).Zei)c)8)ie!drei"st~tt!!wei.
Zeile 19 nach SehwefelqHeckailber und Schwefelarsen hinzu-

ziintgen: ~Sohwefetzmk'' (Blende).

!nNo.8Seitfi427,Zei)eli:v.o.)iM:AtMoi'deBtattAthotoMe(?).

)nNo.'OSeite629,Zeil<)36Uea ,,kemGa9"statt,,bei'm(}as".

Seitef)30,Xeib9)MS:,tmckne<Btatt.destiUirt.
ZeitelOtiM ~dichtm'etattheUer.
Zeile 16 lies: ~JodwasseretoatSure" atatt unterjodiger Stture.

Zeite86)im,diehter*atattheHer.
Seite 638, Zeile 10 lies nur erwttrmt* statt nur auf 46° erwannt.

Zeile 10 füge nach den Worten seine Diehte u. 6. w." hinzu:

geschmolzen bei +16°. 0,

aeite637,Z<ii)o21fie!!9,3!itatt93(At.-Gew.dMBe).

Seite!i))6,Zeitfil8v.o.)ieB:,vierfach*stattdrei&ch.
Seite 667, Zeile 4 v. o. tiea; ,,der gewtihniiehen weinsauren Salze" etatt

derweinsaurfinSaIzegewJibnUcb.
Zeile 9 v. u. lies; ~sonderbare** Btatt wunderbare.

Seite 668, Zeile 7 v. o. lim: Herren" statt Herrn.

Zeile 14 v. u. lies: ,ansetzt* statt ersetzt.

Seite6(!t,Zeil<)2Y.n.)ies:~Warme"i!tattWaMer.
Seite 662, Zeile 18 v. u. streiehe ,pCt.
Seite 666, Zeile 10 v.o.lieB:,zu"tattder.



Sitzung vom 27.Juni.

PrSsident: Hr. C. Rammetsberg.

Nach Genehmigung des ProtokoUs der ietzteu Sitzung werden zu

auswNrtigen Mitgliedern gewahtt:

Die Herren

W. Abrens, Dr. phil., Osterode a. H.

P. Audouin, Ingenr. de la compagnie de gaz, Amsterdam.

B.Borntrager, Fabrikant, Osterode a. H.

Joh. Dorn, Dr. phil., Ravensburg bei Bonn.

Theophil Engelbach, Professor, Bonn.

Ernst Fischer, etud. chem., Leipzig.

F. Goppe)sroeder, Professor, Basel.

Carl Gundeiach, Dr. phil., Fabrikdirector, Mannheim.

de Haen, Dr. phil., Fabrikbeeitzer, Liât bei Hannover.

Ad. Prinzhorn, AMist.amLabor.derpoIyt.8cbute,Hannover.

Für die Bibliothek ist eingegangen:

G. Hinrichs: Contributions to molecular science, No. 3,4.

A. Scheurer-Kestner: Recherches sur les produits gazeux

de la combustion de la houille.

Bericht über die siebente Versammtung des Vereins für Mi-

neraiot-Industrie zu Halle a. S.

Bulletins de l'académie royale de Belgique, t. XXVII und

XXVIII (mit dem Vorschtage des Austausohea gegen die

"Berichte").

Mittheihmgen.

176. Fr. L. Sonnenschein: Bemerkungen über einige Cer-

verbindungen.

(Vorgstragen Yom Verfasser.)

Die Verbindungen der Cer-Metalle aind mehrfach Gegenstand

wissenschaf'tlicher Untersuchtingen gewesen. Meistens war hierbei das

Bestreben darauf gerichtet, die drei so nahe verwsndten und Bich beglei-

tenden Verbindungen von Cer, Lathan und Didym von einander zu

trennen und das Atomgewicht der darin enthaltenen Metalle zu be-

stimmen.
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Es sind namcnttich die Arbeiten von Marignac, Beringer,

Hern)ann,R:nnme)sb(!rg,sowie die vottHoitzmann und Bun-

sen hier zuerwiihoen.

AuchwurdenvoreinigenJahrfninmeinemLabnratonumfiui~t'

Arbeitenubo'diMcnGegenstandausgefiihrt, die Darste))uug einer

Reihe n~m'rDnppetsaize vorzug)ich bezwt'ckend, welche in einer

))iss?t't:)tinnnicderg<;kgtwurdt'u.*)

hnVt'rfotgdit'servon mir ncunrdings wieder aufgenonunenen

ArbeitistmeineAut'merksamkeitwiedRrumanfWahrnehmungengf-

)enktworuen,anwe)ehczuennnern,icumirhiererhubenzudurfen

gtaube.

Zuerst erscheint es aufMtend, dass der Cerit, im gepu)verten
Xnatande mit concentrirter Schwcfctaanre angcriihrt nnd erhitzt. beim

naehherigen Behandeln mit Wasser se)u' stark W&8aerstnf[' entwickelt

nnd dass diese Gasentwicklung aich wiederholt, went) dus einmal

schon mit Schwefe!sanre bebande)te Mineral nach )fingerem beinahe

eitu'm Ja)))- langen Liegen, einer erne~ten Behandlung mit der Saure

~ndWassfrHuterworfenwird.

ZnrAufkiarungdieaerErscheinungkanndcrUmstanduichtbei-

tragen, dasa in dem Cerit Eisenoxydu~, Kupfer, Motybdfit) und Wis-

muth-Verbind~igen ais accessorischc Bestandtbeite mit vnrkommen.

In einer hieritber sieh entspinnenden Discussion sprach Hr. Rammeta-

berg die Ansicht aus, dass durch das Zerkteinern des sehr harten

Minerais im ciaernen MSraer metallisches Eisen abgerieben und in das

Minerat-Pntrer geiangt sein konne and fiihrte auch noch an, dass man

in dem Basait metallisches Eisen ebenfalls gefundcn habe.

Diesem gegenüber erscheint es nicht recht wabrscheintic)), dass

eine 80 grosse, der Wasserstott'-Entwickiung entspreohende, Menge
Eisen sieh uus dem Morser toagetost habe, oder in dem etwa dem

Mineral eingesprengtfn Basait enthalten gewesen sei. Ich neige mich

der Ansicht zu, dass in Contact mit starken Siiuren die niedrigen

Oxyde des Cerits theilweise sich auf Knsten des Wassers hoher oxy-

diren, worüber jedoch noch speciellere Versuche zu entscheiden haben.

Bei der grossen Energie, mit welcher sich das Cer partiell mit

dem Schwefel verbindet, ist die Leichtigkeit, mit welcher das gebildete
Sutfnret im Gegensatz hierzu den Schwefel wieder abgiebt und unter

Umstanden sich oxydirt, ebenfalls bemerkbar.

Das nach der von Bunsen und Hottzmann angegebenen Me-

thode von Lanthan und Didym getrennte Ceroxydutoxyd zeichnet sich

durch seine grosse Fahigkeit aus, auf andere Korper oxydirend zu

wirken. Diese grosse Oxydirungs-Fahigkeit steht nicht sowohl mit der

in der Verbindung enthaltenen Menge des Sauerstoffs aïs mit dessen

*) Dr. Lange, ttber einige nette Cerverbindutigen.
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aUotropischem Zustande im Zusammenhang. Bekanntlich iiberste!gt die

im Ceroxyduloxyd vertretene Menge Sauerstoff die in einer grossen

Klasse sehr trRge wirkenderOxyde, nach der allgemeinen Forme) M304

enthalten, nicht; esist dereigenthùm)icheZustandgros6erAktivitatdes als

Ozon in diesem Oxyd vorkomm<*ndan Sauerstorfs, worauf die erwabnte

energische Oxydationsfahigkcit derselben beruht. Wird das Ceroxy-

duloxyd mit concentrirter Schwefeisaure übergoosen, 80 entwickelt

sich der Geruch nach Ozon, dessen Gegenwart auch noch durch die

bekannten Reactionen auf das Unzweifelhafteste sehr leicht nachweis-

bar ist.

Das Oxyd bildet mit Schwefetsaure eine braunrothe Losung, die

sich sebr gut statt des sonst ûblichen Chamaeleons zum Titriren des

Eisens signet, indem sie sehr constant ist und ibren Titer bei gebori-

ger Aufbewahrung nicht andert, ausserdem die Umanderung der braun-

rothen Farbung in eine hell iachsrothe die Beendigung der Oxydation

deutlich markirt. Auch )asst sich eine sotche Losung sehr gut zum

Zerstoren des bei vielen chemischen Operationen iastigen Schwefel-

wasserstoffs verwenden.

Scb!ie6slich will ich hier auch noch erwahnen, daas das Ceroxyd

ein sehr vorzügliches Reagens auf Strychnin bildet. Auf dièse für

forensische Fa))e sehr wichtige Thatsache habe ich das arztiiche Pu-

blikum in einem kleinen, if) der ktiniscuen Wochenschrift in diesen

Tagen erschienenen Aufsatz, schon aufmerksam gemacht.

Wird namHch Strychnin mit concentrirter Schwefeisaure über-

gossen und dann zu diesem Gemenge etwas Ceroxyduloxyd geriihrt, so

entateht eine sehône blaue Farbung, wie sie unter gleichen Umstanden

auch durch Kaliumbichromat hervorgebracht wird. Sie ist jedoch bei

gteicber Intensitat viel bestiindiger, 80 dass, in einer Zeit, in welcher

die Chromreaction tangst VRrscbwundt'n ist, die durch Ceroxyd hervor-

gebrachte noch dentlich erkannt werden kann. Diese blaue Farbung

geht a)imaHg in Kirschroth über und bleibt dann mehrere Tage un-

verKndert. AH EmpnndHchkeit steht dièse Reaction der durch Chrom

nicht nach, sondern übertrifft dieselbe auch noch in dieser Beziehung,

indem 0,000 001 Gramm Strychnin noch deutlich erkannt werden

kann.

Andere Pflanzenbasen verhalten eich entschieden anders, und

konnen zu keinem Irrthum Verantassung geben. So farben sich z. B.

unter gleichen Umstanden:

Brucin, orange, und bleibt schliesslich gelb.

Morphin, braunolivenfarbig, bleibt 9ch)iesa)ich braun.

Narcotin, braunkirsebrotb, bleibt scbiiesshch kirschrotb.

Codein, olivengrün, bleibt scbUessiich braun.

Chinin, Massgelb.
Cinchonin, bleibt farblos.
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Tbe'm, bleibt farblos.

Veratrin,rothlicbbraun.

Atropin,misst'MrbcugelbUchbraun.

Solanin,anfangsgetb,schliesstichbrau[)licb.

Emetin,braun.
Colchicin, zuerst grun, dann schmutzig braun.

A"itin,e!'stnach!iu)gererEinwirkungvondenRande)'nauabtau.

Coniin,bettge)b.

Piperin, Kirbt die 8cbwete)eaut'e btutrotb und wird durch Ceroxyd

dunkelbraun, fast scbwarz.

Die weiteren Resuttate der tbrtgesetzten diesen Gegenstand be-

treffend<in Untersuchungen werden apiiter mitgetheilt werden. –

177. C. Graebe und C. Liebermann: Ueber Anthrachinon.

(Vor~etrsgenyonnrn.C.Liebermitna.)

!n der Sitzung vom 11. April 1870 haben wir gelegentlich eines

Vortrages über Fabrication von hunetUchem Alizarin, und zwar nur

mun'dticb erwxhnt, dass Anthrachinon, obwob) 8ehr indifferent gegen

Kali, deonoe)) bei tangerem Schmetzen damit auf 250° angegriffen

wurdc. Wirbabendama)skeine[)SbereMAngabengemacht,weit

wir uns vorgesetzt hatten, diese Reaction genauer zu studiren. Da

nun wie u. A. die Abhandlung von Wartha (d. Ber.IH. 545)

zeigt, sich Andere nicht nur technisch, sondern auch wissenschafttich

mit der von uns begonnenen und noch nicht voUig abgeschlossenen

Arbeit beachaftigen, so sehen wir uns zur kurzen Mittheilung der fol-

genden Beobachtungen gezwungen, deren weitere Ausarbeitung wir

uns vorbehalten.

Erhitxt mau Anthrachinon und Kali in einer Silberscbaie auf

250°, so wird die Masse bald bIau, ais ob sie Alizarin et.thiptte, fügt

man aber Wasser zu dieser Schmelze hinzu, so enttarbt sich die Lo-

sung, und man erhatt fast nur Anthrachinon, welches sich in Flocken

abscbeidet. Bei lange fortgesetzter Einwirkung wird das Chinon

starker angegriSeu; beimVerdunnen mitWasser scheidet sich alsdann

das unzersetzte Anthrachiuon ab, auf Zusatz von Saure zur filtrirten

Losung zeigt sich ein reichticher farbloser Niederschlag, der mit Was-

serdampfen übergeht, und nur eine Spur eines braunlichen Farbstoffs

(Alizarin?) hinterlasst. Die tm Verhaltnisa znm zersetzten Anthra-

cbinon in sehr bedeutender Menge abgeschiedene Saure ist Benzoe-

saure, d'ereu Bildung itts einziges Spattungsproduct des Antbraehinons

darum intéressant ist, weil sie es sehr wahrscheinlicb macht, dass das

Molecül des Anthrachinons in dieselben gleichen Hatften zerfaitt, aus

denen das Anthracen bei seiner Synthèse aus Benzytchtorid entsteht.
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Wenn man die Temperatur der Anthrachinon-Kalischmelze steigen

)a66t, so beobachtet man einen Moment, in welchem sich dieselbe mit

einer grünschillernden Haut bedeckt, Giesst man um diese Zeit die

Schmelze in Waeser, so farbt sich dasselbe prachtvoll kirachroth.

Man tUtrirt schnell und bcmerkt uun, duss das rothe Filtrat sich aehr

schnell unter Abscheidung weisser Flocken entfarbt. Lasst man die

rothe atkaiische Losung in Saure tropfen, so erhalt man einen citro-

neugelben amorphen Niederschlag, der sieh bald an der Luft veran-

dert und weiss wird. Der eutstehende weisse Korper giebt mit wass-

rigem Kali keine rothe Farbung mehr, und ist in diesem Reagens un-

tostich. Er ist Anthrachinon.

Man muss aich vor einem starkeren Erbitzen der Ka)iachme!ze

huten, da sonst heftige Wasseretoifentwicketung eintritt, mit der zu-

gleich das Anthrachinon weiter zersetzt wird; dieses Endproduct haben

wir noch nicht genauer untersucht.

Man kann die gelbe, in Alkalien mit rother Farbe loe)iche Ver-

bindung nocb auf eine andere Art erhalten, nach welcher die Dar-

BteHnng ohne aiïe Schwierigkeiten ist, und welche zugleich die Natur

der Snbstanz aufktart. Uebergiesst man eiu Gemisch von Anthra-

chinon und Zinkstaub mit wassrigem Kali, so wird die Losung schon

inderKatteroth.

Hottger bat diese Reaction schon früher beobachtet, ohne eine

ErMarung dafür zu geben. Man vollendet die Einwirkung, indem man

einige Minuten auf 100° erwârmt, wobei das Anthrachinon quantita-

tiv umgewandelt wird. Da wo die Luft Zutritt hat, wird entweder

Anthrachinon oder ein grüner intermediarer Kôrpcr abgeschieden.

Man filtrirt und faUt bei Abschlnss der Luft mit Saure. Der gelbe

Niederschlag wird im Kohtensaurestrom auf ein Filter gebracht, das

sich im Piantamoar'schen Trichter befindet, und in demselben Gase

getrocknet. Er )ost sich sehr schwer in Schwefelkohlenstoff; von AI-

kohol und Aether wird er zwar mit gelber Farbe von prachtvoll

grüner Fluorescenz gelost, der grosste Theil aber dabei, wenn die

Luft nicht abgehalten wurde, in Anthrachinon verwandelt. Aus heisser

Carbotsaure erhatt man ihn in kleinen gelben Nadeln. Concentrirte

Schwefetsaure toet ihn violett, doch geht diese Farbnng fast momen-

tan in die gewohniiche gelbe, von Anthrochinon in Schwefets&ure, Sber.

Wir haben auf die chinonartige Natur des Anthrachinons bisher

nur au8 seiner Zusammensetzung und directen Bildung aus Anthracen

bei der Oxydation, aus seinem Verhalten gegen Phosphomuperch[orid und

aus der Thatsache geschlossen, dass daseelbe durch Einfubrung zweier

Hydroxyle Alizarin liefert, welches unbedingt aïs ein Chinon anzu-

sehen ist. Der Nachweis, dass ein Anthrahydrochinon existire, zn

welchem das Anthrachinon in demeelben Verhaltniss stehe, wie das

gewohnUche Chinon zum Hydrochinon, war uns bisher nicht getangen;
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wir erkiarten unsete vergeblicha.n Versuche in dieser Bicbtnng mit

einer teicbten Ruckbildung von Anthrachinon, wof- das Verhalteu

des reduzirten Alizarins (des Tetraoxyanthracens) sprach, da dieses

an der Luft sehr bald wieder in Alizarin übergeht*). Die oben be-

schriebene Verbindung fiiUt diese Lücke aus, da sie nichts anderes a]s

Anthrahydrochinon oder Anthrachinonhydron oder wabrscueiniich ei&

Gemenge beider

f' H OH 0--0--C~Hj,
~l<Hl80H*t4"Q

ÔH

ist. Es ist mogtich, dass die gelbe Farbe des Reductionxnroducts und

die tot~e seiner kalischen Losung von Antbracbinhydron herrührt,

und dass das Anthrahydrochinon seibst farblos ist. Uebergiesst man

d*s trockne Reductionsproduct mit starkem Kali, so wird die Ober-

flache für eine kurze Zeit prachtvoll dunkelgrün, wahrseheintich von

Anthrachinonhydron. Das Anthrahydrocbinon absorbirt in alkalischer

Losung Sauerston'; es reducirt die Fehling'sche Ftiisgigkeit, wobei aber

das gleielizoitig abgeschiedene Anthrachinon die Reduction undenttich

macht.

Die Entstehung der Substanz beim Schmelzen mit. Kali erk~art

sich leicht daraus, dass der in der Schmelze entwickelte WasaeMtot!'

zur Reduction benutzt wird. Sie kann, obwohi schwierig in geringer

Menge auch erhalten werden, indem man Anthraehiuon mit Atkoho),

Natriumama!gam und etwas Kali kocht.

Die angegebene Reductionsmethode scheint fui' die Darstellung

von Hydrochimnen aus den Chinonen von hohem Atomgewicht all-

gemein anwendbar zu sein. Aus Bibromantbrachinon erhait man die

Hydroverbindung nach deni Fiillen mit Satiiaaure in grunon Flocken.

Das rothe Chrysochinon wird zu einer durch Saure farblos gefauten

Verbiudung reducirt, welche nicht ganz so iuftempnndtich ist, wie die

analoge des Anthracens, aber aUmabiig wieder in Chrysochinon über-

geht. Sie lost sieh mit schmutzig grüngelber Farbe in Scbwefetsaure,

die beim Schütteln mit Luft in einiger Zeit in die prachtvoll konigs-
btaue ubergeht, welche der Losung von Chrysochinon in Scbwefeisaure

eigen ist.

178. C. Graebe und C. Lieberma.nn: Ueber Alizarin und

Purpurin.

(Vorgetragen von Hrn. Liebermann.)

Wir haben gefunden, dass man die AnthrachinoobMutfosaurR

aus Anthracen ohne Oxydation, dnrch directe Einwirkung eines Ge-

*) Wendet. tnan zur Reduction von Alizarin Zinkstaub und Kali statt Natrium-

amalgam an, so erhillt man eine gelbe Loaung, die mit Luft geschfitteit nur all-

mtthlig in die violette des alizarinsauren Kalis ubergeht.
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mischea von concentrirter und rauchender SchwefeMure auf Bibrom-

oder Bicbloranthracen darstellen kann. BeideVerbindungen)Ssen

sich in der kalten Saure mit prachtvoll gruner Farbung, welche in

wenigen Secunden in eine schon fucbsinrothe iibergeht. Wasser faHt

aber die Verbindungen unverandert wieder ans. Beim Erhitzen ver-

schwindet die Farbe; die Bromverbindung stosst rothe Dampfe von

Brom, die CMorverbinducg soiche von Satzsaure aus und es bildet

sich Anthrachinonbisulfosiiure nach den Gleichungen:

C~H,B~+4SOiHii=CtiH,(Oij)(SO;)H)i,-}-2SO,+4HaO

+2Br;

C~H,Cts.380~Hj,=C,tH.(Oi,)(SO,H),-}-2HC!-t-80,

+2H,0.

Die so erhaltenen Sulfosauren liefern beim Schmelzen mit Kali

Alizarin.

Wir haben auch einige Versuche angesteUt, Alizarin in Purpurin

uberztifnhren. Alizarin giebt, mit rauchender Sobwefelsaure erwârmt,

eine SutfosËure, deren Salze meist abniiche LSsIichkeitsverbaitniase,

wie die enteprecbenden der ScbwefeteSare zeigen. Man fat)t am besten

mit kohlensaurem Blei und erhatt dann beim Einleiten von Schwefel-

waseeraton' die freie SSure in Losung. Baryt und Bleizucker geben einen

roth-violetten, Thonerdesalze bei Zusatz von Ammoniak einen orange-

rothen Niederschlag. ïn Wasser iat die AHzarinsutfosaure in jedem

Verbaltnies mit gelber, in Kalilauge mit schon kirschrother Farbe

toslioh. Schmilzt man aie mit Kali, so ist der Punkt acbwer zu treffen,

wo sie zersetzt wird, da man leicht überschmilzt. Man erhSit beim

UebereSttigfn mit Saure einen Niederschlag, von dem ein Theil leicht

tosiich ist und beim Auswaschen verschwindet; der auf dem Filter

bleibende Rest gab bei der Sublimation eine geringe Menge eines aus

gelbrothen Krystallen bestehenden Sublimats, welches mit Kali die

Farbenreaction des A)izarin6 zeigte. Wahrscheinlich findet dieae Rück-

bildung nach folgender Gleichung atatt:

Ci4H.(Oi,)(OHs)9SOsK+HKO==C~H6(09)(OH~+SO~Es

Purpurin konnte nicht nachgewiesen werden.

179. 0. Hesse: Ueber das Opiumwa.cha.

(Eingegangen am 23. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiche)hims.)

Die Mittheilung von Hrn. Konig*) über das Vorkommen und

die Zusammensetzung von PHanzenwachs verantafst mich zu einigen

Bemerkungen über das Wachs des Opiums.

Bekanntlich bildet sich auf der Samenkapsel des Oelmohns (Pa-

paver somniferum), nachdem die BtumenNatter abgefalten sind, ein

Diese Berichte 1870, S. 666.
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weifser mehliger Ueberzug, der mit zunehmender Reife der Frucht

zunimmt undausWachs besteht, das sebon von Descbamps (d'AvaUon)
bai der Untersuchung von reifen Mohnkapse~n erhalten, für Cerosin er-

k)art, wie es scheint, nicht naher untersucht wurde: Von diesem

Wachs oder Cerosin getangt nun bei der eigenthiimiichen Gewinnungs-
weise des Opiums ein Theil in dieae Drogue und ist in den Ruck-

stitnden enthalten, die bleiben, wenn das Opium mit W3.assr extrahirt

wird.

Werden diese Ruckstande, nachdem aie zuvor mit etwas Kalk-

hydrat vermischt wurden, um bei der Opération farbende harzige Ma-

terien moglichst anszuschUefaen, mit siedendem Alkohol behandelt, so

liefert derselbe beim Erkalten eine reichliche Menge fast weifser Kry-

stalle, welche durch verdünnte Sa.txsa.ure von anhaftenden baaischen

Ston'en und durch Umkrystallisiren aus kocbendem Alkohol von einer

klebrig anzufühlenden Subetanz befreit werden kSnnen. Dièses Wachs

ist nun wohl weiss, aber gleichwohl ein Gemenge, das nicht durch

Alkohol in seine Bastandtheite zertegt werden kann. Ats das einzige
Mittel zur Trennung dieser Substanzen erwies sien das Chlorofortn.

Siedendes Chloroform )o6t namtich aus diesem Gemenge die eigent-
lichen Wachsaubstfmzen auf und fafst einen in Prismen krystallisiren-
den t'arbtosen Kôrper unge)8at zurück, der wahrscheinlich zu dem

Lactucerin und Hyoscerin in naher Beziehung steht. Derselbe schmilzt

erst über 200" C.

Wird die Chtoroformtôsnng einer Temperatur von + t0° C aus-

gesezt, so scheidet sich daraus eine Substanz in farblosen Schuppen
ab und erkattet man alsdann die Mutterlauge hiervon auf 10° C,
so wird bis dahin ein anderer Kôrper in kleinen Prismen erhalten.

Die Substanz, welche aus der Chiorotormiosung bei + 10" C

kryataitiairt, tafat sich durch Umkrystallisiren aus Chloroform leicht

rein erhalten. Sie bildet weisse attasgianzende Sc)tuppchen, die au9

platt gedruckten Prismen bestehen, )ost sieh leicht in siedendem Al-

kohol und scheidet sich beim Erkalten desselben fast vonstandig wieder

ab und zwar in Form kleiner Prismen. Aether und Aceton tosen die

Substànz beim Kochen erhebtich auf und scheiden sie beim Erkatten-

xurn grofsten Theile wieder ans. Verdunute Ka)ipermanganat!osung
wirkt nicht auf die Substanz ein, ebenso kalte concentrirte Schwefel-

aaure, wabrend letztere die Substanz beim Erwarmen schwarzt.

Kaiitauge ist ohne jedeWirkung; schmilzt man aber die Substanz

mit Kaiibydrat, ao zersetzt sie sich und liefert, wie es scheint, eine

Wachssaure.

Die auf dem P)atinb)echc erhitzte Substanz schmilzt, anfangs und

vernitchtigt sich bei hoherer Temperatur unter Verbreitung eines weissen

achwer entzündbaren Rauches nnd eines au verdampfeudes Wachs
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Ich bin geneigt, dièse letzte S'thHtanx. welche die Hafptmaese des

Opiumwachses ausmacht, für das patmitinsaure Ceryl Ct~Hgt 1

[C~~H~~]0~ zu halten, wozu die Angaben iiber die Schmelztempera-

turen von Myricin, Cerotin und Metissin berechtigen; denn da da8

Cerotin schwerer (12° C) ecbmilzt a!9 das Metiaain, so ist anzunehmen,

dass ein iihnliehes Verbaitniss auch bei ihren entsprechenden Aethern

8tattûnd6n werde, dass also das patmitineaure Ceryl schwerer schmelzen

werde ala das patmitinsaure Myricyl, dessen Schmelzpunkt bei

71,5–72° C liegt.

180. W-v-Schneider: Zur Constitution des Diamylens.

(Eingegangen am 23. Juni; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Es wird gegenwartig wohl kaum mehr ein Chemiker daran zwei-

feln, dass die einfachen Olefine zwei doppelt gebundene KoMenstoff-

atome cuthatten; wie es sich aber mit der Constitution der polymeri-

eiften Olefine verhiilt, ist uns :.ut' Zeit so gut wie gar nicht bekannt.

Die Leichtigkeit, mit der das Diamylen, ebenso wie das Amylen

zwei Atome Brom aufnimmt, würde dafür sprechen, dass es wie dieses

erionernden Geruchs. Der Rauch, einma) entzündet, liefert eine hell

leuchfende stark russende Flamme.

Der Sehmelzpunkt der Substanz liegt bei 82,5° C; bei 80° C

erstarrt dann die $chmelze krystallinisch. Die Analyse ergab von

0,2293 Gr. Substbnz 0,6905 00~ und 0,2835 H~O oder 82,13 pCt..C

und 13,73 pCt. H; das iat die Zusammensetzung des cerotinsauren

Ceryl8, welehes 82,23 pCt. C und 13,:7 pCt. H veriangt.

Die zweite Substanz, welche sich aus der Mnttertaage des be-

sprocbenen Korpers bei 10° C abschied, konnte dadurch in befriedi-

gender Reinheit erhatten werden, dufs man die Krysta))ma8se mit einer

zur voUstandigen Losung ungenügenden Menge Chloroform behandelte

und das Unge)oste, welches sichtlich von der ersten Subatanz enthielt,

beseitigte. Diese Substanz Mat sich in Chloroform, Alkohol, Aether

und Aceton etwas leichter auf ais die vorige, schiefst aus Chloroform in

kleinen matt ~archscheinenden Warzen an, die aus Prismen zMammen-

gesetzt sind und liefcrt ans koohendem Alkohol umkrystallisirt ein

weisses aus kleinen Prismen bestehendes Pulver. Kalilauge greift die

Substanz nicht an, dagegen ziemlich leicht schmetzendes Kalihydrat,
wobei ein bei etwa !00" schmeizender iudifferenter Korper, vermuthticb

Cerytatknho), und eine kryataDisit'bare Fettsaure entsteht. Die Snb-

atanz eeibst scbmilzl bei 79° C und erstarrt bei 76° krystallinisch.

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C~g H~O~, da 0,258 Gro.

Substanz 0,755 CO~ und 0,316 H;,0 lieferten.

Berechnet Gefunden

C 8t,38pCt. 81,36 pCt.

H 13,56 13,60

aonoint rli:.an lot~.fo finhafa.no ,nlnho .'ün i~m,n
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HctrHChtet man dagegen die merkwurdtg einfache und tetchtf B)[-

dunp;8weise*) des Diamylens beim Schütteln von Amylen mit Schwefel-

saure unter starker Abkuhtung, so kann man nicht wohl annehmen,

dass vor dem Hintreten derVerbindung in den beiden Amy]enmotec[iten

noch Platzwechsel von Wasserstof'f'atomen stattnndet, sondern man muss

ea für wahracheinlichcr halten, dass die Vorbereitungen nur in einem

Oeffnen der dnppe)ten Bindungsstef!e!i bestehen und eine directe An-

finanderlagermtg zweier Amyknmoteciite stattfindet, indem vit'rKnhtan-

ston'atnme eine geschtossene KBtte mit einfacher Bindung bilden.)

Bei dieser Annahme waren zwei Constitutionaformein für das

Diamylen denkbar:

*) Erienmeyar, Verhundtungen des )]aturhiBtorischen medicinischen Vereins

zu HeMolberg, III. Bd., 1862–1865,8.197.

**) Hiasiwetz nimmt (diese Berichte, IIL, &12) eine solche von zehn. Ato-

men an.

zwei doppelt gebundene Kohtpnstoffatome euth&It, und man konnte

sioh denken, da.~s die Bitdung des Diamylens m der Art vor 9ich

geht, dass JH jedem Amytenmok'cu! ein WasMrstotfatom seinen Platz

&ndert, wie es fotgeude Formp)n deutiicb machen:

I.

CH,CH,

CH~CH~
CH

CH

CH
CH;,

CH

CH~

CHj, CH

CH CH~

CH CH

CHg CH, CH~ CHj
Zw~iAmytenmoteciite. Diamyten.

Il. m.

CH.CHg CH~CHg CH~CH,

OH

1

CH

1

CH

1

bn ~H .'é H

H,C -CH RC HC

HC CH, H~C- CH~

CH

CH.CHs
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FSr dieae Vermuthang eprechen ganz besonders noch die Ergebnisse

des StudiatM der Oxydationsprodnktc des Diamytens, das ich auf

Verah)a66m)g des Herrn Prof. Ertenmeyer*) in deMen Laboratorium

unternommen habe.

Bei der Oxydation mit saurem chromsaurem Kali und Schwefel-

saure unter den spater anzugebenden V orsichtsmassregeln erhielt man

neben Kobtensatire und EseigeSure eine ziemlich betrâcbtticbe Oel-

schicht, die man lsicht von der übrigen Flüssigkeit trennen kann.

Diese Oehcbicbt ist ein Gemenge von indifferenten und einem sau-

ren Korper. Nach Bindung des letzteren durch Basen, bleibt eiu in-

differeutee Oel, da9 der Haaptmasse nach die Zusammensetzung

CjoH-~O**) besitzt.

Die olige Saura, welche re!ativ schwach saure Eigenschafteu iieigt;

besitzt die Zusammensetzung C,H~.tOa.)

Die Bitdungsweiee einer Verbindung mit sauren Eigenschaften

von der ZnMmmeueetzung C~H~O~ neben Essigsxure und Kohlen-

saure, titsst aich am ei~fachsten mit Zngrunde)egung der Formetu .tl.

und I!I. für das Diamylen verstehen.

Wenn man sich denkt, dass das Oel CtoH~O entstanden ist,

wie es folgeude Formctn deutlich machen:

CH,CH, CH~CH'

CH
0 CH

CH, CH, 011, CHCHgCHgCHgCH

H..C--CH H~C~ 'CH CH,CH,CH,CH,

CIi

oder

CH CH.

CH CH

HC--CH, HC--CH,

oder

CH CH
0 CHi

CH CH HC-CH HC CH

CH.~CHg CHgCHa Hj,C-CHa H2C-CHj,
Formel II. fur daa

da80e)C~H,0. Formel U!.fUr dits da!!Oe)C;,H~O.
Di~myten. Diamylen.

*) Schon im Jahre 1866 aind auf Yemntassung des Herrn Prof. Erten-

meyer vorittu6geVersuehe in dieser Richtung von einem teinor Sc)~!er, Dr. J. Watz,

Msgeftihrt worden.

**) Ee gaben 0,H86Grm. diesea0e!s 0,3315 Grm.KoMetMaursandO, 1873 Grm.

WaMer,demnaeh:

gefimden bereehnetmrCj.II~O 0

KoM<nstofi. 76,28 76,9~
WaMeratoff. 12,86 12,82-
SauerstoS* – 10,26.

*) Es gaben 0,1640 Grm. dieser otigen Sitam 0,38b8 Grm. KoMenaJUtre und

0,1699 Grm. Waeser, demnach:

gefunden berechnotfUrC,H,,0~
KoMenstoff. 64,16 64,6

WaMerotoB' 10,86 10,8

111/l/41
Samtito6' – 24,6.

m/)/4i
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Weiche von beiden Constitutionsformetn der Verbindung CjH.~Oo

resp. dem Diamylen zuknmmt, iasst sich im Augenbtick noch nicht

entscheiden. Mit Annahme der Formel I. für das Diamylen !as~t aich

die Bildung cmea sauren Korpers von der Zusammensetzung C~HtiO.;
nicht wohl denken.

Der schwachsaure Charakt.er dieser eigenthumtichen, mit der

Ot'n.mthstmre isomeren Sfiure )asst eich leicht verstehen, wenn man

sich vorstellt, dass sie ein Carboxyl entha!t, in welchem eine Sauer-

stoffafnnitat durch 1 Atom WasaerstoH' ersetzt ist.

Ich behalte mir vor, weitere Mittheitungen über die Abkommiinge
des Diamylens in einer aasfuhrtichen Abhandtung zu publiciren.

Ertenmeyers Laboratorium in Munchen, den 18. Juni 1870.

181. E. Priwoznik: Zur Kenntnias der Bromgallussaure.

(Ëingegan~ea am 24. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiehe!hau8.)

Nach den Versuchen von Nacbbauer*) lassen sich in der Gallus-

sSure vier Atome Wasserston* durch Acetyl und analoge Radicale

ersetzen.

masiwetz**) und gleichzeitig Grimaux*) fanden, dass da-

gegen nur zwei Atome Brom in sie einfuhrbar sind.

Die jetzt wohl ganz allgemein angenommene Formel

OH

r H
OH

"s OH

COOH

ist durch diese Thatsache mit begrSndet.

*) Journ. f. pr. Chem. LXXII, 431.

**) AnMt. d. Chem. CXLII, :49.

*) Annal. d. Chem. V. SnpptemeNt,233.

M stebt die Saure CjH~O~ xn dem Cet in folgender Beziebung:

~CH

CH~

o OH
0

ÇH

OfI
CH~CHjjCHgCH,

~H~3
ci]H,C CH H,~ CH

o~lew~
CH, CH

HC CH~ tM--CH: 0 oH
,CH

CH CH HC CH
HC~H

CH, CH, CH., CH, Hj,6 CH~ HaC CH,
d.MOctC~H,.0. Verbindung dMOetC~H~O. dieVerbindmt

C,H..O,. C,H,.0,.
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Dieselbe !aMt es aneh mogUcb erscheinen, einerseits in die Bi-

bromgaUussaure noch vier Molecüle Acetyl, sowie andererseits in die

TetracetylgaUussaure noch zwei Atome Brom einzufubren.

Nach meinen Erfahrungen gelingt nun zwar das erstere ganz

leicht, auffaMiger Weise aber nicht auch das letztere.

Bromgai)ns9au''e '.uid Acetytoblorid.

Acetylehlorid iost unter stetiger SatzsSarcentwicktung die 8&ure

zu einer k)aron gelblichen Ftfisaigkeit auf. ErwKrmt man nach been-

digter Reaction in einer otîenen Schale, um das iiberacbueeife Chlorid

x~ verdampfen, ao erh:i)t man einen Rückstand, der beim Erkalten

kryataUtnisch wird, sich in siedendem Wasser toat, und daraus um-

krystatlisirt werden kann. Waurend des Abkuhlens trübt sieh die

Fliissigkeit rnilchig und bald darauf ktart aie sich wieder unter Bildung

hubacher nadelfurmiger Krystalle. Dièse gehoren einer Galluesaure

an, deren Waaserston' theits durch Acetyl, theita durch Brom ersetzt

iat. Di~ Analyse derselben fiihrte zur Formel:

Cis H~Br~Oj, + 2H»0.

Die S~batanz ist demnach BibromtetracetytgaUuasaure:

0 Ci, Hg 0

)

0 C,H,0
C B 0 C2 Ha 0~6°~ o c~H,0

CO.OCsHsO.

Die achwachgtanxenden, farblosen Krystalle losen sich im kalten

Wasser sehr wenig, voUig im siedenden, leicht in Alkohol und Aetber.

thre Lfisung giebt mit Eisenchlorid eine violette, schnell grün werdende

Ffirbung. Sie schmeken ~ntpr Wasser bei 91" C. Wenig uber ibren

Schmelzpunkt erhitzt, beginnen sie aicb zu zersetzen.

Tetracetylgallusaâure und Brom.

Reibt man TetracetyigaUussaure in einer Reibschale mit Brom

zusammen, so findet gar keine Einwirkung statt. Man weiss, daM aua

Galtussaure unter diesen Umstanden mit Leichtigkeit Bibromgallus-

s5ure entsteht. Es bildet sich kein Bromwasserstoff, und wenn da6

hinzugebrachte Brom verdunstet ist, und man den Rückstand wieder

umkrystallisirt, erhStt man TetracetytgaUussaure mit aU ihren früheren

Eigenschaften. Aueh die Einwirkung von Brom auf eine atherische

Losung von Acetylpyrogattuseaure hat keinen besseren Erfolg.

Modificirt man den Versuch so, dass man eine wasaerige Losung

der TetracetytgaUussaure mit der nothigen Menge Brom in eine Rohre

einschmitzt, die man im Wasserbade erhitzt, so beobachtet man, dass

Mch im Anfange eine oiig ziihe Schicht am Boden absetzt, die beim

weiteren ErwSrmen aUmalig wieder verschwindet. Zuletzt hat man

eine braune FISsMgkeit, die über einer kleinen Menge eines schwarzen
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fast kohtigen Ruckstandes steht. Beim Oeffnen der Rohre entweicht

kein Gas. Die Flüssigkeit giebt an Aether das neugebitdete Product

ab, und der Aether hintertasst es beim Verdunsten aïs eine syrupartigp,
stark sauer riechende Masse, in der sieh beim Stehen Krysta)!e bilden,
die sich im Wasser )ost, und dmch Thierkohle entfarbbar ist.

Die entfarbte Ftussigkeit unter der Luftpumpe verdunstet, setzt

btischeifôrmige Krystalle an, die nach Analyse und Reactionen nicbts

anderes sind, ais regenerirte GaUussaure.

Es ist demn.tcb die Tetrscety)gaUM8aure unter dem EinnuMe des

Broms ebenso, nur schneller zersetzt worden, wie sie bei hoher Tcm-

peratur durch Wasser allein zersetzt werden müsste:

C,H,(C,HgO),.05+4HsO=C,H,0,+4(C~H,0,HO).

Gaitussaure und gebromtes Bromacetyl.

Da Chloracetyl, wenn es auf GattuMaure einwirkt, so leicht Tri-

und Tetracetylgallussiiure bildet, so liess sich annehmen, dass durch

gebromtes Bromacetyl in entsprechender Weise BromacetyigaUuseâure
entstehe. Die Reaction vertauft ziemlich heftig und es bildet sich,
führt man sie il einem Eolbea im Wasoerbade zn Ende, eine zâhe

bernsteingetbe Ftussigkeit, die mit kaltem Wasser behandelt, aich in

ein knetbares, fast ungefârbtes Harz verwandelt. Dièses ist im we-

senttichen die gesuchte Verbindung, gfinztich un)ostich im Wasser, nur

tSsiich in grossen Mengen von heissem Weingeist, aus dieser Losung
durch Wasser wieder flockig tattbar, nicht daraus krystallisirend, sondern

firnissartig eintrocknend. Dabei zersetzt sich ein Theil der Substanz,
wie man aus dem beftigen, die Respirationsorgane afticirenden Geruch

schliesaen muss, welchen die Losung beirn Stehen entwickelt. In seiner

harzigen Form wird der Korper naoh einiger Zeit sprode und brückelich,
und beginnt sauer zu riechen. Bei der Dnmogiichkeit ihn chemisch

rein darzusteUen, musste mah sich begniigen, die sprode Maese mit

Wasser zu einem Schlamm zu zerreiben, mit Wasser gut auszuwasehen

und nnter der Luftpumpe zu trocknen. Das so erhalteue weisse Pulver

ist der Analyse nacb:

OH

r
OH

"e "2
)O.C,HsBrO

COOH.

BibromgaUussaure mit Silberoxyd.

Ein Versuch, das Brom der Bibromgaitussaure durch Hydroxyl

auszutauschen, indem man die Saure in wanner wasseriger Losung
mit Silberoyyd behandelte, gab'das gesuchte Product nicht. Die Um-

setzung geht viel tiefer; es entwickett sicb sofort beim Eintragen des

Silberoxydschlammes reichlich Kohlensiiure, es bildet sich bromsilber

und M der Ftussigkeit bleibt PyrogaUuasaure gelost.
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BibromgaUussaureundAniHn.

Trockene BromgaUussaure mit Anitin in einem Kotbcben iiber-

gossen, so dass die Masse dick breiig wird, und schwach erwNnnt,

reagirt auf das Aniiin unter Erhitzung und Gas.'ntwiekeiung. Die

Masse wird schwarz, theerig. Ais die Einwirkung zu Ende war, wurde

mitWasaerausgekuchtundheissnitrirt. AufdemFi~terb)iebei'].

nach dem Erkalteu achwarzes, brSchiges Pech, daa Filtrat war dunkel

schmutziggrti)); es liess sicb mit Kohle ziemlich entfarben und gab

eingedunstet Krystalle, die vQ;nder brtmnen Mutterlauge getrennt und

für sich gereinigt, wieder nichts anderes waren, ais Gaitussaure, wie

durch vergleichende Versuche leicht nachzuweisen war.

Bibromgattusstiure und Cyanmetalle.

Es gelingt nicht dadurch, dass man dièse beiden Verbindungen

auf einander wirken taest, CyangaHusatiore zu erhalten. Die Anwen-

dung von Cyankalium allein verbietet sich durch die A)ka)initat der

Verbindung und die dadurch bedingte weiter gehende buminzirende

Wirkung. Die Substanzen werden dunkelbraun und reine Zersetzungs-

producte sind M nicht gewinnbar. Besser eignet aich achon das Doppel-

cyanur CyansiibercyankaUutB. Bringt man Bibromga))assaure mit

einer solchen Menge dieses Salzes, dafs der Silbergehalt hinreicht,

um Bromsi[ber zu geben, und etwas Wasser in einer Rohre zusammen,

die man zuschmiizt und im Wasserbade erhitzt, so setzen sich die

Verbindungen wirklich unter Bildung von Bromsilber um, und zwar

ist es bemerkenswerth, dars das Bromsitber dabei stets krystatliniscbe

Form annimmt. Nacbbeendigter Reaction liegt es ais ein sandiges,

tchweres Pulver am Boden, welches unter dem Mikroskope die rein-

sten Formen zeigt*), und daruber steht eine braune Flüssigkeit. Beim

Oeffnen der Rohre entweicht immer etwas Gas. Die braune vom

Bromsilber getrennte Flüssigkeit giebt nach dem Ansanern mit ver-

dunnter Schwefetsaure an Aether das zweite hier gebildete Zersetzungs-

produkt ab. Nach dem Verjagen des Aethers, dem Reinigen durch

Kohle und ofteren Umkrystaitisiren erweist sich auch dieses wieder

nur als GaMussaure. Es bat mit der gewohntichen Ctatinssanre alles

gemein, aufser der Art des KrystaUisirens. Wahrend die gewôhnliche
&at)ussanre bekanntlich meistens in kugeligen Aggregateii feiner Na-

dein anschiefst, wurde die so regenerirte GaHussaure jedesmat in der

Form soliderer dicker, gtanzender, sproder Nadeln erhalten, etwa ao,

wie GaUussSure sonst aus Weingeist zu krystallisiren pnegt. Aus ge-
farbten Muttertaugen wurde sie mehfmats in der Form vierseitiger,
sehr regeimassiger Blattchen beobachtet, die jedoch nach dem Reinigen

und UmkrystaUisiren wieder prismatische Form annahmen.

*) Ee gab durch Wasseratoffreducirt 67.7 pCt. Silber, berechnet ist 67.5.
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Der KrystaMwMsergehatt war 9.6 pCt. (her. 9.5). Man s-eht,

ier ProMM vertiiuft auch in diesem Falle nicht unter Bildung eines

neuen SubatitHtionsproductet), sondern er iat einfaeh

C, H~Bra 05 + 2AgCN + 4Hs 0
==

C, H. 0~ rt- 2AgBr -)- 200~

+2 NU,.

Wien, Laboratorium dea Prof. ma9:watz.

182. P. Weselsky: Ueber eine neue BUdumgsweiee der Chinone.

(Eingcgaugen am 24.Juut; verteseu in der Sihung von Hrn. Wichollaaus.)

Ans einer grosaeren Veraucbsreihe über die Bildung von Chinonen

uud deren Derivate, die ich auf Verautassang von Prof. Hlasiwetz

anternommen habe, theile ich rortauëg eine der bauptsachiicbsten

Thateacheo mit, um mir dadurch die ungestôrte Fortsetzung meiner

Arbeit zu aichern.

Au8 mehrfaoh gechlorten Phenolen kann durcb Sauerstoff Chlor-

waaseratoBf eliminirt oder verdrangt werden, und es entsteben dadurch

unmittelbar Derivate des Chinons. Den dazu erforderlichen Sauerstoff

liefert am besten die salpetrige Sâure. Ei; ist sehr leicht auf diese

Weise aue dcm Trichlorphenol z. B. Dichtorchinon zu erzeugen. An

diesen beiden Verbindungen babe icb bisber den Process atudirt, der

aaMerordentticb glatt vertauft. Man bat nur notbig in eine atkoho-

lische Losung des gechlorten Phenols satpetrigsaares Gas zu leiten,

und findet nacb der Reaction Satzsaure in der Flüssigkeit, die beim

Verdunsten eine beinahe theoretische Ausbeute an Dichlorchinon lie-

fert. ÂMb Auftosen des Chiorphenois in satpetrigaaurem Aethyt unter

Zusatz von Saipetersâure, oder Eintragen deseetben in raucbende

Salpetereaure (FRUen mit Wasser, UmkrystaUisiren des Rohproductes)
hat denselben Erfolg.

Wenn der Sauerstoff aie Molecül in die Action tritt, so hat man

anzunebmen:

C6 Cig H, 0 OH,C~Ce (2 Mol. Trichlorphenol)

+_P_

~CeC~H~ ~H~C~Ce (1 Mo). DicMorchinon)

+ Cl H "H CI

Aua Monochlorphenol muastë hiernach reines Cbinon entstehen.

Dass aucb Phenol für aich uilter Umst:inden durch salpetrige
SSure in Chinon ubergefuhrt werden kann, scheint aus den Farben-

reactionen hervorzugehen, die R. Lex kurxiich (dièse Bericbte ni.

457) beachrifben hat, welche, erinnprt man s!ch dabei an die Beob-

aehtungen voti Hessc (Ann. Ch. Pharm. CX!V, 299), gewiss <]ur

Chinonfarben sind. Man geiangt uach der neuen Méthode !);i';ht und

Mbaet! in den Besitz grosser Mengen di'r soust ziemtkh umstand-
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)ich zu beschaffenden Korper, und ich habe bereits begonnen, Derivate

derselben darzustellen und zu untersucheu. Ich behahe mir ferner

vor, zu ermitteln, ob .es Chinone gicbt, die iu derselben Weise den

(aron~atischen) Siiuren entsprechen, wie die bisher bekannten den so-

gcnannten Alkoholen dieser Reihe.

Wien, Laboratorium des Prt f. H1 a s i we t z.

183. A. Ladenburg: Zur Kenntmas des StMmtriâthyts.

(Ëtngegaugen am 24. Juui', vertcson in der Sitxun)} von H. Wiche!h;ms.)

1. Wird St:lnntri:tthy[ mit concentrirter Schwefetsam'a erwarmt,

80 ontweichen mit teuchtender Flamme brennbare Gase und nach

beeudigter Gasentwickelung bleibt ein Oel, das beim Erkalten et'starrt.

Dasselbe wurde ans heissem satzs:'iurebattige[B Wassser umkrystallisirt,

und zeigte dann don Schmelzpunkt 83", was darauf binwies, dass es

mit wenig StanntriS bytchlorur gemengtes Stanndiathyleblorur sei. Es

ward deshalb mit Ammoniak getatit, abfiltrirt, ausgewascben, wieder in

Sa~aaure getost, krystallisirt und getrocknet. Der Schmeizpunkt war

jetzt auf 85" gestiegen und die Analyse ergab, dass reines Stann-

diiithylchlorür vorlag. Die Reaction kanndemnach formu)irtwerden:

Sni)(C~H5)6+4HCt==2Sn(Ç2H5)2Cl~+2CsHsH-t-Ha

2. Setzt man 1 Molecül Zinncbtorid zu 2 Motecuten Stanntriathyi,

ao beobachtet man eine heftige Reaction, die von einer bedeutenden

Wurmeentwicketung begleitet ist; gleicbzeitig scheidet sich ein Pulver

ab. Das Reactionsgefass ward zur Beendigung der Einwirkung auf

200" erhitzt, was dem Anschein nach keine Veninderung verm'sachte.

Dann wird im Oelbad abdestillirt. Fast Alles ging zwischen 200"

und 215" über, die grosste MengB dav~n nach zweimaiiger Fractio-

nirung zwischen 206" und 210". Diese hat die Zusammensetzung

und den characteristisehen Geruch des Stanntriathytchlorurs, dessen

Siedepunkt nach Cabours zwischen 208 und 210°L liegen soll. Das

zurückgebliebene Pulver nimmt beim Reiben Metallglanz an, tost sich

iangsam in Satzsaure; es ist Zinn. Die folgende Gleichung stellt da-

her die Reaction dar:

2Sns(C,H,,),j -t- SnC~=4Sn(CijHj3Ct+Sn.

Dem annahernd entsprechend war die Ausbeute an Sn (C2 H,) 3 Cl.

Es sei mir erlaubt, hier zu bemerken, dass diese Thatsachen in

pragnanter Weise darthun, wie leicht das Stanntriathyl in Korper

zerlegt wird, welche dem Grubengastypns angehoren, worauf ich auch

schon früher aufmerksam machte. Die stark reducirenden Ei~en-

schaften des Stanntriathyts, welche namentlich in der zweiten Reac-

tion hervortreten, sind eine Folge dieser Tendenz; dieselben erlauben

vielleicht, diesen Korper zur Synthèse zu becutzen, eine Ansicht,

welche ich einer experimentellen Prufung unterwerfen werde.
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184. B. Radziszewski: Ueber die Nitroderiva.te der Phenylessig-

saure.

(EiMge~[mgenam24.Juni;vei')escnvottnt'n.Wichethttus.)

Vor einiger Zeit habe ich die Paranitropbenytessigsaure

dargestellt und ibre Eigeoschaften beschrieben. Bei dieser Gelegen-

beit habe ich bemerk! dass bei Nitrirung der rhenyleasigatiurH sich

immer eine audert' mit cben genannter isomere Stture bildet; bisjetzt

ist es mir zwar geiungen, dieselbe abzusondern, jedoch in nicht hin-

reichender Mengo, nm ein gettaues Studium darUbft' machen zu kon-

nen. Ich befolgte hierbei folgende Methode:

Die Mutteriauge, in der sich die Parasiiure abgesetzt hat, wurde

bei gewohniicher Temperatur mit Marmor gesattigt nnd eingedampft.

Man ffigt Salzs:U)re hinzn, und giesst den Niederschlag aufs Filtrum;

nachdt'm man denselben getrocknet hat, verwandelt man ihn in Barium-

salz. Zuerat krystallisirt in Warzen paranitrosaures Baryum; Alles,

waa nicht mehr in krystaUiairte Korper übergeht, wird in wenig Wasser

aufgeloat, mit Saizsaure angesauert, der entstandene Niederschlag auf

dem Fittrum aufgefangen und mehrmals aus Wasser oder aua Aether

umkrystaUMirt. Er ist Orthoni trophenylessigsiiure. Dieselbe

iat ein fester Korper, weit toshcher im Wasser a]a die entsprechende

Paranitrosaure. Sie schmilzt bei 98° C. und krystallisirt immer in

BISttehen. Ihre Salze krystallisiren sehr schwierig. Durch Oxydation

geben sie sehr leicht Orthonitrobenzoesaure (Scbme)zpunkt 127° C.).

Obgleich mein Studium über die Dinitro-PbenyIessigsaure

noch nicht zu En'de ist, so erlaube icb mir dennocb, eine sehr merk-

würdige Zersetzung ihrer Kalium- und Natriumsalze in Et'wahnung zu

bringen. Schon bei gewobnticher Temperatur und augenblicHich

beim Kochen, geben dièse in Wasser aufgelüsten Salze Dinitro-

Totuot (Scbm. 71° C.) und saures koh)ensaures Kali. Diese Reak-

tion geht nach foigender Gleichung vor sicb:

CB H5(N02)~KO~ +H~O
=

C,Hj,(NO,)~ +EHC09.

Dieselbe Saure, wenn sie fur sich erhitzt wird, zerfaDt ganz glatt

in Koblenaaureanhydrid und Dinitrototaol.

Ich muss bemerken, dass die wiisserigen Losungen der Salze der

toottonitrit'ten Sauren, ohne Zersetzung zu erleiden, gekocht werden

kot~nen.

Luwen, im Juni 1870.

Laboratorium des Hrn. Prof. L. Henry.
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185. Hugo Sohiff: Ueber Carba.nilidsânrea.ther.

(Mitgethei)t von Hrn. Oppenheim.)

DerCarbanitIdsaureatheriBtvon Wilm und Wischin (Ann.

d. Chemie Bd. 147, p. 157) durch directe Einwirkung von Anilin auf

Aethylchlorocarbonut aie wohIkrystaUieirte, unzersetzt flüchtige Vcrbin-

dung erhaiten worden. Um die Heftigkeit der Réaction zu maasigen,

arbeitete ich in foigender Weise mit atheriachen Losungon und erhielt

dabei einen Carbanitidsiiureather von etwas abweichenden Eigenschaf-

ten. In das mit dem 10 bis 15facben Volum absoluten Aethers ge-

mischte, von Aasseo gekühlte Chlorocarbonat goss ich tropfenweiae Ani-

lin ein, bis auf ein &ewichtstheii des ersteren zwei Theile Base ver-

braucht waren. Die atherische Losung ward vom salzsauren Aniliu

abfiltrirt, dieses mehrmata mit absolutem Aether gewaschen und die

Flüssigkeit im Wasserbade eingedampft. Der dickBussige Rückstand

ward zur Etttfernung eines kleinen Uebersebusses von Anilin mit an-

gesituertem, dann mit reinem Wasser gewaschen, über Chlorcalcium

getrocknet, von Neuem in absolutem Aether geloet, und die filtrirte

Losung eingedampft. Der so erba)tene Aether, ~etcher selbst nach

einer Woche bei 25-300 noch keine Spur von Krystallisation zeigte,

ergab 65.4~ C und 7~ H, wahrend die Formel

r~ ) OC~H~

~!NHC,H,,

65.45~ C und 6.7~ H verlangt. Die Verbindung war a)so die ge-

suchte, und es wâre denkbar, dass der Unterschied auf einem grosseren

oder geringeren Toluidingehalt des Anilins berubt. Das von mir an-

gewandtekochtezwi6cbent84–186°.

Von den Angaben von Wilm und Wischin abweichend, fand

ich ferner den in obiger Weise dargesteUten Aether nicht uuzersetzt

nfichtig. Um denselbcn durch Destillation zu reinigen, wurde er in

einer kleinen Retorte über freier Gasflamme rasch bis, zu der Tem-

peratur 230–240° erhitzt, bei welcher grossere Mengen uberzugehen

begannen.

Bis gegen 200" erleidet der Aether keine wesentliche Verande-

rung. Oberhalb 210° erfolgt Gasentwicklung (wohl Kohiensaure), es

entweicht Aetbylâtherdampf und es destillirt eine farblose Flüssigkeit,

namentlich zwischen 230 und 235", wo das Thermometer station iir

bleibt. Piotziich erwarmt sich das Destillat, gerath in ein stossweise~

Eocben, entwickelt Aetherdampf und den Geruch des Phenylcyanats,

und das ganze Destillat sowie die Fliissigkeit in der DestiUationsrohre

verwandelt sich in eine weisse Krystallmasse. Fabrt man zu destil-

liren fort, so erstarrt nun das weitere Destillat zu Krystallen, welchen

eine farblose gelatinose Substanz und eine wasserige Flüssigkeit bei-

gemengt sind. Lasat man das Ganze einen Tag lang atehen, so ver-
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achwindet der Geruch nach Phenylcyanat und es bilden sich noch

woitere Krystalle. BeimErwarmen imWaaacrbadedeatiUit't eine

Flüssigkeit von inteusivem Woingcistgeruch, und man erhatt auch beim

Erwarmen mit Jod und Kali einen r~ichHubeu NiederschtNg von Jodo-

furm. Wird die getrocknete Masse mit Aether b(;handelt, so bieiben

die Krystalle ungetost. Beim Eindampfen des Aethers bleibt oint,

Gelatine, welche sich bei 200° nicht weiter verandert, aber nach meh-

rereu Tagen noch reicbtich Krysta))e absetzt. Auch Henziu kann zur

Trennung der Krystalle dienen. Man kann iu dieser Weise dm'ch

abwechaetnde Behandlung mit Aether oder BeniiiH und UeberbitzHng

des beim Eindhmpfpn bleibenden Ruckatandes noch oïnen grossen

Theil in Krystatle verwandeln, zuletzt bleibt aber immer noch eine

ziemlicbe Menge nicht krystaitisirbarer Substanz, deren weitere Bear-

beitung nicht mehr lohnend ist.

Die krystallisirte Gesammtmasse kann dure)) oftere fraktionirte

K.t'ystaHiaatio[i ans starkem Alkohol in drei Portionen zerlegt wcrden,

welche daa Gemeinschaftliche zeigen, beim Erbitzen mit concentrirter

Kalilauge oder leichter beim Schmelzen mit Kaiit~ydrat in A!)itht und

Kohlensiiure zu zerfallen, und beim raschen Erhitzen t'ùr sicb intensiven

Geruch nach Phenylcyanat zu entwickeln. Man erhâlt:

1) Kleine farblose concentriacb gruppirte Prismen, untustich in

Wasser und Aether, kaum IMich in kaltem, und auch sehr schwer

lüslich in kochendem Weingeist, toslicber dagegen in einer weingeisti-

gen Loaung der sub 2 und 3 zu bescbreibenden Verbindungen; ziem-

ticb tosiich in heissem Benzo), aber daraus weniger gut krystallisirend.

Schmelzpunkt bei verschiedenen Fractionen beobacbtet 214–216°,

corrigirt 222°. Die C,H,N,Bestimmung führte zur einfaebatan

forme) C~H;NO des Pbenytcyanats, die Verbindung ist aber offen-

bar das vor Kurzem von Hofmann (dièse Berichte 1870, p. 267) be-

scbriebene

fO.CSHs

Triphenylcyanurat C~N~ O.C~H'

0.C6 H5

Hofmann iasst die Frage offen, ob die Phenylverbindung, ahniich

wie daa entsprechende Methylderivat, sich unter dem Einnuea der

Warmein

N~6~5

Tripbenytiaocyanurat C303 N.C'H'

N.c'tr

umwandeln konne. Ohne Zweifel tritt bei der Zersetzung des Car-

banitsanreatbers Phenylcyanat aua, condensirt sicb zu Isocyanurat,

welches sich dann seinerseits bei der Destillation zu Phenyicyanurat

urnsetzt. Die Verbindung kann in kleinen Mengen unzersetzt subli-

mirt werden.
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2) Glanzende lange Nadetn, leicht jtoatich in heissem Weingeist

undaucuinkattcniviei)o9ncberats(l),etwasio8lichinAeth<'rund

inaUerdii~gsgeritt~erMengeauchinsiedendemWasser. Bei ver-

scbiedcnen Fractionen wurde der Sehme)zpunkt 200°–203° beobachtet.

Diese Krysta))e bilden den Haupttheil der Umsetzungsprodukte des

C.u'baniiaaureathers. Die Analyse ergab die Zusammensetzung des

r.- t ~n'NH.OsH'
Dtphenytcaruamids ~U

t ~n fe m

Bei Vergleichung mit reinern Diphenylcarbamid konnte in dor That

kein Unterschied aut'gefunden werden.

3) Der auch u) kaltem Alkohol ziemlich tostiche und daher in

den Muttertaugen bleibende Antheit; er zeigt sich auch in Aether und

Renzin ziemlich tSsUch, nicbt dagegen in Wasser. Ans keinem dieser

I~osungsmittel kann er gut krystallisirt erhalten werden. Am besten

kocht man die weingeistige Lfisung mit wenig Kohie zur Entferiiung

cinés harziget) Korpers, und schISgt mehrere Male durch Wasser nie-

der. In diescr Weise erhatt man eine undeutlich krystaUinische getb-

liche Verbindung, welche bei etwa !05° schmilzt nnd bezuglich ihrer

Zusammensetzung gerade Mittelzahlen zwischen Phenytcttr-

bimid und Diphenylcarbamid liefert. GawShnIiCihe concentrirte

Salpeteraaure verwandelt aie schon in der KNtte in ein gefiirbtes Harz,

wahrend dièse SSure in der Kâ!te auf Phenyleyanurat gar nicht und

auf Diphenylcarbamid erst nach langerer Zeit einwirkt. Die Verbin-

dung kann destillirt werden, aber das Destillat erstarrt zum Theil

kryetallinisch und liefert nun nach dem WasohentnitAether die subb

1 und 2 beschriebenen Krystalle.

Die Verbindung kann ihren Eigenschaften nach nicht ais Ge-

n)enge von 1. nnd 2. betrachtet werden; man hat sie vielmehr als

seibetstandige Verbindung aufzufassen, und zwar a)9 ein

CO.NH.C'H!'

Triphenylbiuret ~N.C'H~

CÔ.NH.C~H'

SiebDdetangenacheintich den Haupttheil der oben erwahntengelati-

nosen Masse und zugleich das nothwendige Zwischengtied zwischen

dem dicknuMigen Carbanitsaureather und dem sub 1. und 2. erwahn-

ten XersetzMgaprodnkten. Lasst man den in Zersetzung begriffenen

Aetber erkatten, nachdem bei etwa 210–220° die erste reichliche

Entwickiung von Aether-, Alkohol- und Phenytcyanat-Dampf erfolgt

ist, so erstarrt der Efickstand zu einem bernateinfarbenen Glas. Die-

ses ist ohne Zweifel unreines Triphenylbiuret, welches sich dann bei

der Destillation zwischen 230 und 240° grosstentbeits in Phenytcar-

bimid und Diphenylcarbamid zerlegt. Die folgenden Formeln geben

uns hiernach ein Bild von der Zeraetzung des CarbaMisaureathers;
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CO.NH.C~H'

I.3CO~=
~~N.C~H" +Ae'0+AeHO+CO~

NH. CsHS

CO.NH.C'H"

Triphenylbinret.

CO.NH.C6H5

iI. \;DT.CsHS =CO.N.CsH~S +~
INH C6Hs

iL ~N.C~H'
5

=CO.N.C~+CO~

CO.NH.C~H'

Phenytcarbimid. UiphGDytcarbamid.

O. C6R5

CO- -N- -CCH~5 &:=N

m.3[CO.N.CSH']=N~-C~Hs CO =N C–O.C~H'

"CO- -N~-C~H~ '"C--N"

O.C6HS

Triphenytitooytmurat. Triphenyloyannrat.

Das Auftreten von Diphenylcarbamid iat bereits von Wilm und

Wischin bei Zeraetzung des CarbanilidaaureStherB mittelst Anilin oder

mittelst concentrirter Kalilauge beobachtet worden. Den Schmetzpunkt

und die Ïjosiichkelt in absolutem Alkohol baben aie ohne Zweifel mit

der vermeintlich reinsten eraten KrystaUiaation bestimmt~ und aie fin-

den für den auch in siedendem Alkohol nur ausserat schwierig los-

lichen Korper einen Schmelzpunkt von 225°. Dies ist aber gerade

der von Hofmann fiirTriphenytiaooyauuratbestimmteSchmetzpnnkt.

Auch ist das Diphenylcarbamid in heissem Alkohol leicht lostich und

es ware hiernach nicht unmogtich, dass schon Wilm und Wischin

das bei der Zersetzung der Carbamidsaarea.thers auftretende I~ocya-
nurat in Hânden gehabt bâtten.

Aethylanilin wirkt auf Aetbyichtorocarbonat weit weniger heftig
fds Anilin. Der flüssige Aothylphenytca'baminsaureather erleidet beim

Erhitzen keine der obigen vergleichbare Zersetzung. Im Oelbad bei

245–2.')0" destillirt eine achwach gelbliche Ftusaigkeit, welche ich

noch nicht analysirt habe, die aber wahrscbeinlich der unzersetzte

Aetherist.

Ftorenz,fstitutosuperiore. Junil870.
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186. A. W. Hofmann: UebsrdieMomatischenCyana.te.

(Aus dem Berliner Utiiv.-Laboratorhun, LV. Vorgetr. vom Vert'.)

Die einzige dieser Klasse angehorige Verbindung, welche man

einigermaassen studirt hat, ist dits Phenylcyanat. Vor etwa

'20 Jahren habe icb diesen Korper in einer sebr complexen Reaction

aufgehnden, indem ich eine Substanz, die ich damais mit dem

Namen Oxamelanil oder Meianoximid") bezeichnete, und die

man heutzutage ai.'0xalyidipheny)guanidinauffms6enw!irde. der

trocknen Destillation unterwarf. Das Phenylcyanat ich nannte den

KSrper dama)s Aniiocyansaure – bildet sich hierbei in nur ganz

geringer Menge; ich habe niemals mebr ats einige Gramme in meinem

Besitz gehabt und nur den scharf ausgesprocheneu Eigenschaften des

Korpere ist es zu danken, dass ich im Stande war ihn richtig zu inter-

pretiren.

Acht Jahre spater bin ich diesem KSrper von Neuem begegnet-
Nachdem ich gefunden batte, dass sich der Diphenyisulfoharaeton'
unter dem EinÛMB des Pbosphorsiiureanhydrids in Anilin und Phenyl-
Benf8l spaltet, lag der Gedanke nahe, diese Reaction fSr die Darstellung
den Phenylcyanata zu verwertben und diesen Korper durch Destillation

des normalen Diphenylbarnstoffs mit wasserfreier PhOsphorsaure zu

gewinnen. **)

In der That tSast sich denn auch auf diese Weise Phenylcyanat
darstellen. Man braucht trocknes Diphenylcarbamid nur mit Phos-

phorsaure zu erwarmen, um alsbald den furchtbaren Geruch des Cya-
nats wabrzanebmen; werden beide Korper mit einander destillirt, so

sieht man dM Phenylcyanat in farbiosen Tropfen übergehen. Ais

aber der Versucb in etwas grosserem Maasstabe angestellt wurde, er-

wies sich die Auabeute so klein, dasa ich diesen Process mehr aïs

eine Bildungsweise denn ais eine DarsteHungsmetbode betrachten

tnusste.

Die Versache uber die Senfote haben mich in letzter Zeit zu

einem einfachen Verfahren gefubrt, daa Phenylcyanat und seine Homo-

logen darzustellen.

In einer fruheren Mittheitung*) habe ich auf die Leichtigkeit

aufmerksam gemacht, mit der sich die Senfote ein Mol. Alkobol zu-

legen. Phenytsenfôi mit Alkohol tangere Zeit erhitzt, liefert das schon

kryataUisirte halbgeschwefelte Phenylurethan, welcbes fur sich,
oder besser mit Phosphorsâureanhydrid destillirt, sich wieder in seinf

Componenten, nSmtich in Alkohol und Phenyleenfo"l spaltet.

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm., LXXIV, 9.

**) Hofmann, Lond. R. S. Proc. IX. 276.

*) Hofmann, Dieee Benoht< Jithrg. II, S. 116.
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SoUte )nau, wenn tnan im Sinne dieser Ert'ahrung daa nonnate

Phenyturcthan mit Phosphorsaure der Destillation unterwarf, nicht

Pheuyicyanat erhatten konnen?

Vc r s u c he in der Ph e n y ) r e i h e.

~ie?)~~f)'e</i(!?!. Das Phenylurethan ist bekannt. Ich habe dasselbe

schon bei der oben angefiihrten Untersuchung des Phenyioyanatssrhaiten.

Behandett man diesen Kiirper mit Mctbyi-, Aethyl- oder Amytuikoho),

M entstehen die PhenyturethanH der Methyl-, Aethyl- und Amytreibe.*)

Spater ist das Phenylurethan der Aethyh'eihe, der Fhenytcarbamin-

6iture-Aethytather, eh)gebend von den HH. Wilm und Wischin**)

untersucht worden, welche diesen Kôrper durch die Einwirkung des

ChtorkohtensSareathera auf das Anilin erhalten ha.ben.

Ich habe dieVersuche der HH. Wilm und Wischin wiederholt

und kann die Angaben deraelben voUkommeti bestatigen. Der anf diese

Weise e;it8tebeude Kôrper ist identisch mit dem früher von mir er-

hattenen. Der Schmelzpunkt des mehrtach umkrystallisirten Korpers

wurde zn 51 gefunden. DIeHH. Wi l mund W ischi n geben51.5–52"

an. Der Siedepunkt lag bei 237°, wie ihn die genannten Beobachter

fanden.

Die HH. Wilm und Wischin geben an, der Phenytcarbamin-

aaure-AethytSther aie nennen ihn Carbanilidsiiure Aether sei

unzersetzt fUichtig. Ich finde, dass bei der Destillation allerdings der

griissere Theil unzersetzt übergeht, ein Theil aber sich in Phenylcya-

nat und Alkohol spaltet,

CsHttNOg=C,H., NO+C.jH,0;

atao ganz im Sinne der Auffassung, zn der mich das Studium des halb-

geschwefelten Phenylurethans gefiihrt hatte. Bei der Destillation

ensteht alsbald der mir noch ans früherer Zeit wohl bekannte Geruch

des Phenylcyanats, den in der That aueh die HH. Wilm und Wischin

beobachtet haben, denn sie sagen von dem Carbanitidsaure-Aether:

"die Diimpfe dieses Kfirpers reizen die Augen atark zu Thranen, riechen

aber verdünnt entfernt nach Bittermandpiot." Was die HH. Wilm und

Wischin gerochen baben, war dae Phenytcyanat. Lasst man das

Gemenge von Phenylcyanat und Alkohol, welches man neben viel

unzersetztem Phenylurethan bei der Destillation des letzteren erhti!t,

24 Stunden stehon, so ist der Geruch des Cyanats verschwunden; Cyanat

und Alkohol haben sich wieder zu Phenyturetban verèinigt.

Nach diesen Benbaehtungen über dits Verhalten des Phenylure-

thana unter dem Einnuss der Warme iiess es sich kaum mehr te-

*) Hofm.tnn, Ann. Chem. Pbarm., LXXIY., 16.

**) Wilm und Wischin, Ann. Chem, Fbarm., CXLV! 157.
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Was das Verhalten des Knrpfra zu anderen Snbstanxen anlangt,

so darf ich auf meine friihere AbbandhiHg verweisen. Mit Wasser

entsteht neben Kohienefiure Diphenylcarbamid; mit den Alkoholen

zusammengebracht, reproducirt er Uretbane; mit Ammoniak und

seinen Derivaten vereinigt er sich alsbald zu einer unabaehbaren

Mannigfaltigkeit von HarnstoSen. Aber auch anderen Verbindungen

gegeuuber zeigt er eine bemerkenswertbe Reactionsfahigkeit. Noch

will ich erwSbnen, dass mir dei Beaitz einer groMeren Menge von

Phenylcyanat Gelegenheit gegeben bat, dM schon früher') wahrge-

nommene Verhaiten des Kôrpera zum Tt-iatbytphoaphin von Neuem

zu beobachten. Taueht. man einen mit Pbosphorbase befeuchteten

G)as9tab in eine groasere Menge von Phenylcyanat, so erfolgt nach

einigen Augenblicken eine heftige'WSrmeentwickiang und die ganze

Masse erstarrt zu prachtigen Krystallen.

Cas Hauptproduct, welches sich in dieser Reaction bildet, ist ein

im Wasser untosticber, in siedendem Alkohol nicht ganz leicht tos-

*) Hofm.tnn, Ann. Chem. PhMm., Suppt. I. 67.

zweife,ln, daM man mitPhosphor6SureanbydriddMPheny)cyanaterha)ten

musse.

Der Veruch bat dieae Erwartung in erfreulichster Weise bestatigt.

P/)~tty~aiK(t<. Erhitzt man ein Gemenge von Phenylurethan mit

wa69erfrcier Phosphorafi~re, so destillirt eine reichliche Menge farb-

tosur, das Licht in unffidiender Weise stark brechender FKiseigkeit von

eteeheiidem, die Augen zu Thraneu reizendem Gernch. Diese FtSeaig-

keit ist Pheny)cya!Ktt, welches nur noch einmal destillirt zu werden

braucht, um als reiner Kfirper erhalten zu werdea. Die Ausbeute ist

wie bei allen Operationen in der aroajatischen Reihe, bei denen das

Phosphorsaureanhydi-id eine Rolle spielt, keineawegs die theoretische

aber doch eine der Theorie [m))e kommende.

Die AufSnduug einer einfachen Methode da9 Phenylcyanat dar-

zustellen, war mir aua mehr ais einem Grunde erwünscht. Zunacbst

bitt ich jetzt im Stande, den Siedepunkt des Korpers genauer anzu-

geben. Derselbe liegt bei 163". Bei der fniheren HeStimmaug, fur

welche n~r wenige Gramme angewendet werden konnten, war der-

selbe zu 178° gefunden wordeth

Das apeciûacho Gewicht des Pbeoyicyanats i8t bei t5" 1.092.

Die Dampfdichte wurde im Anitindampfe beiitimmt. Die gefundene

Zaht beatatigt die schon früher dure)) die Ana)y6e festgesteHte Formel

C,H,NO=~j~

Oasvotumgewicht Théorie Venue)!

aufWMserBtofrbezogen 59.5 58.9

aufLuftbezogen. 4.13 4.09.
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licher und beim Erkalten in Mnen Priamen krystallisirender Kor~.er,

welcher bei einer schon frHher angesteUten Analyse die Zahleti des

cyansauren Phenyls geliefert bat, atso wohl ats Phenylcyanurat betrachtet

werden kann. Ich mochte aber die Frage on'on lassen, ob dièse Sub-

etanz mit einer der beiden bereits bekannten Phenytcyanurate, von

denen das eine durch die Einwirkung des Chiorcyans auf Pheno),*)

das andore aus dem Triphenylmelamin entateht,) identiseh ist. Einer

eingebenden Unterauchung dieses Korpera, so wie der Nebenproducte,

welche sich in der in Frage stehenden Reaction bilden, eteht jetzt,

da das nothige Material vorhanden ist, keine Schwierigkeit im Wege.

Noch mogen hier einige Bemerkungen ûber die Homologen des

Phenylcyanats Platz finden.

Versuche in der Toiytreibe.

yo!y!uM<Aa?t. Der ChtorkohiensSare-Aether wirkt mit der aUergro M-

ten Heftigkeit auf das Toluidin ein, so dass es zweckmassig ist die

Reaction sich in Gegenwart von Aether vollziehen zu lassen.

~[~]-0~C2 H! L H2 O2 H, H,a s a a a

Der von dem chlorwasserstoffsauren Toluidin abfiltrirte Aether

hinterlasst beim Verdampfen das Totylurethan aïs ein aromatisches

Oel, welches nur schwierig, inderRegelerstnach langeremVerweiien

in einer Kaltemischung erstarrt.

Das Tolylurethan ist in Wasser untoslich; es iost sich dagegen

in Alkohol und Aether mit Leichtigkeit. Aus ersterem krystallisirt es

in schonen langen Prismen, die schon bei 52" schmetzea.

Tolylcyanat. Bei der Destillation für sich, verhâlt sich das Toly-

larothan wie das l'henyiurethan, indem der gt'usscre Theil unzersetzt

Obergeht, ein kleinerer Theil aber sich in Tolylcyanat und Alkohol

spaltet.

"0-(C~J~OC2H5 -(C7H7)\ H

Findet die Destillation bei Gegenwart von wasaerfreier Phosphor-

tSure at~tt, so wird der Alkohol fixirt und das Tolylcyanat destillirt

im Dahezu reinen Zustande. Es bedarf in der That nur noch einer

Rectification um es vo!l' -~mmenrein zu erbalten. Das Tolylcyanat

ist eine farblose F)Bssigkeit von etarkem Lichtbrechungsvermogen und

heftigem, die Augen zu Thranen reizenden Geruch, welche bei 185"

siedet.

;Bei der Dampfdichtebestimmung im Anilindampf ergaben sich

folgende ZaUeB:

*) Hofmann, aiete Berichte, Jahrg. IH. 275.

He~m~mn, diMt Berichte, Jahrg. !II. 274.
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Gegen Wasser und seine Derivate, ebeneo wie gegen Ammoniak

und seine Abkommiinge, verhatt sich des Tolylcyanal wie daa Phenyl-

cyanat. Bei der Behandictng mit Wasser entsteht unter Koh)en8aure-

entwickelung DitolylbarnstofT, mit den Alkoholen bilden sicb die Ure-

thane, mit Ammoniak und den Aminen entateht die Gruppe der sub-

stituirten Harnstoffe. Triathyiphoepbin bewirkt dieselbe Umbildung
wie bei der Pbenytverbindung! die Metamorphose erfolgt indessen

etwas weniger schneH. Das gebildete sehr acbon krystallisirende Pro-

duct soll auch noch naher untersucht werden.

Versuche in der Xylylreihe.

Die Eracheinangen verlanfen genau wie in der Phenyl- und Tolyl-

gruppe. Das Xylidin ist indessen entschieden triiger, aïs das Anilin

und Toluidin.

Das Xylylurethan

C,,H~NO~~(C,H,)HN~11 H 2
~2 "t >

krystaUisirte in scbonen Nadeln, welche bei 58° schmelzen.

Das Xylylcyanat
t

C,H,NO=~jN

ist eino wasserhelle, das Licht stark brechende FtMsigkeit von schwa-

chcm, dieAage~ nur wenig reizendem Geruch. Uer Siedepunkt liegt
bei 200". Die Dampfdichte wurde im Aniiindampt'e genommen.

Bei dem Xylyleyanate erweist sich die Reactinnsfahigkeit, welche

bei den entsprechenden GHedern der Phonyl- und Tolylreihe so ent-

acbieden aut'tritt, schon wesendich abgeschwi'icht. Die Verbindungen,
welche bei dem Phenyl- und Tolylcyanat fast augenblicltlich erseliei-

uen, bilden sich mit dem Xyly)cyan oft erst nach Verlauf von

Tagen. Seibst mit dem Triathyiphoaphin erstarrt das Xylylcyanat nur

langeam.

Versuche in der Naphtylreihe.

~V<ïp~!MM<Aan. Es wurde, der Bildung der übrigen hier be-

ect"'iebeneti Urethane analog, durch die Einwirk~ng des Chlorkohlen-

Baure-Aetbei'e auf das Naphtylamin gewonnen. In Wasser nntns-

licher, in Alkohol Msticher, daraus in Nadeln krystallisircnder Kôrper,
m/t/42

GasvoiutBgewicht

·

Théorie Vcrsuch

MfWMseretofïbezngen 73.5 74.69

suf Luft bezogen MO 5.t8.

Theorie Venach

Gaavot)tmgew!cht I. II.

aufWMseratoffbezogen 60.5 64.6 65.7

aufLuftbezogen. 4.61 4.48 4.56.

Gegen Wasser und seine Derivate, ebeneo wie gegen Ammoniak
.1 -"LL!I! .L1·IU _7_L.7__m_1__I_ 1 YL
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welcher bei 79° schmilzt. Seine Zusammensetzung wird durch die

Formel

C~H~NO~CO(C~H~o13 IP 2
C2H,\

ausgedruckt.

~Vap/<<y~cy<tt!a<.Ueber diese Verbindung liegen bereits einige

kurze Angaben vor. Nachdem ich gefunden hatte, dass das Diphenyt-

carbamid bei der Destination mit Phosphorsauroanbydrid etwas Phenyt-

cyanat liefert, hat Hr. Vincent Hall*) in meinem Laboratorium den

unotogen Versucb in der Naphtylreihe' angesteUt, aber nur eine noch

geringere Menge der entsprechenden Naphtytverbindnng erhalten. Die

Bildung des Naphtyleyanats anf dem angedeuteten Wege war jedoch

fustgesteUt.

Bei der Destillation des Naphtylurethana mit wasserfreier Phos-

phorsiinre wird das Naphtylcyanat in reicbticher Menge erhalten. Es

ist eine farblose, schon etwas schwer bewegliche Ftiissigkeit, deren

Siedepunkt bei 269–270" liegt. DerDampf desKorpers besitzt'noch

den stechenden Geruch, welcher den Cyanatcn eigenthfimUch ist; bei

gew<i!ni)icber Temporatur aber ist das Naphtylcyanat faat geruchlos.

Die ZtMammenaetzung des Napthylcyanats wird dptch die Formel

C~H,NO=~0 !N
~H)"7' 7

auagedrSckt; ich habe mich aber begnügt, dièse Formel durch die

Reactionén des Korpers t'estzMteUen. Angesichts des Verhaitens znm

Wasser und Ammoniak sammt seinen Derivaten, konnte ûber die Natur

der Verbindung kein Zweifel obwaiten. Bemerkenswertb ist die Leich-

tigkeit, mit welcher sich aUe dièse Reactionen bei der Naphtylver-

bindung foUitietien. Das Naphtylcyanat arbeitet mit ung~ich grosae-

rer ScbneUigkeit und Pracision ais der analoge Xy)yikorper, dies

zeigt sich ganz besonders bei der Einwirkung des Triathyiphosphins,

welches das Cyanat der Naphtylreihe fast angenbtickticb zum Er-

starren bringt.

Schlieselich sage ich Hrn. F. Hobrecker für seine thatkraftige
Hülfe bei Anstellung der beschriebenen Versuche meinen besten Dank.

187. A. W. Hofmann: Vorlesungaversnche.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium, LVI. Vorgetr. vom Verf.)

Indem ich, im Sinne eines früher gemachten Vorschtaga**), mir er-

laube, der Gesellschaft einige neuere didaktische Erfahrungen mitzu-

theiten, welche ich in den letzten Monaten gesammelt babe, kann icb

*) Vincent Hall, Lond. R. 8. Proc. JX. 365.

**) Dieee Berichte Jahrg. I! 267.
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nicht umbin, denjenigen Fachgenossen meinen frendigen Dank auszu-

driicken,we)ches!chandemAustauscbedeskteinenwissenechaf't-

tichcn Erwerbs, der bisber einern grussercn Kreise nor setten zngang-

ficbwar,babenb<'theiiigenwo)ien. Freiiicbmochtcicbaucbuicht

untcrtasscn, den Wunschau8i'usprech(*n, diese Betbeitigungmoge in

demkommendenStudienjabre eine noch [ebendigere sein, als in dem

zur Neige gehenden.

NaettdemEindruckzuurtheiten.dermirausderBesprechung

mit Freunden über dieser) Gegenetand geblieben ist, scheint nocb immer

bei Vielen ein Bedenken zu walten, D!nge mitzutheilen, welche mog-

licher Weise der Eine odcr der Andere bereits kennt, durcb den'n

Verbreitung aber der grofsen Anxahl derer, welche die betreR'ende Er-

ftthrung noch nicht gemacht haben, ein wesentiicher Dienst geleistet ist.

Es wird in der That nicht selten vorkommen, dass Beobachtungen mit-

getheilt werden, die scbon Vieten bekannt, die vielleicht sogar schon

irgendwo veWiB'entUcbt sind; allein wenn dem so ware, so würde sich

dies ja alsbald bei derBesprecbung im Schoosse der Gesellschaft heraus-

ateUen und das von Viclen Gekannte wurde begreiflich in den Be-

richten keineAufnahme finden.

Wie schwer es ist, zu wissen, ob ein Versuctf wirkiich nen ist,

darüber ist mir in letzter Zeit erst noch Erfahrung geworden. Im ver-

nossenen Jahre, gelegentlich des Besuchs der Ohemischen Gesettschaft im

Universitats-Laboratorium, habe ich den Vereinsgenossen eine Reibe von

Versuchen vorgefiihrt und unter anderm gezeigt, wie man massigeWanne-

cntwicktung dure)) Eintauchen einerAether enthaltenden Gtasrohre in die

warmeentwicketude Masse und Anznnden des Aetherdampfes auch auf

weiteEntfernungen hin fnrAnKhauung bringen kann.*) Ich wetNsjef.zt.,
dass diese Versuchaform nichts weniger als neu ist und dass sie von

Faraday vor mehr ats 20 Jahren bereits, in den beruhmten Juve-

nile Lectures, welche der gefeierte Forscher um Weibnacbten vor

einem zahlreichen Publicum von kleinen und grossen Kindern in der

Royal Institution zu halten pflegte, angewendet worden ist.' Nichts

desto weniger zweifle icb nicht, ja ich weiss es mit Sicherheit, dass

ich durch Mittheilung dessen, was ich für neu hiett, Vislen einen

wahren Gefallen gethan habe. Ich trage sogar kein Bedenken, hier

noch einer kleinen Verbesserung dieses Versuches zu .gedenken, selbst

auf die Gefahr hin, dass auch diMe Verbesserung nicht ganz neu ist.

Statt eine âtherhaltende Rohre in die warmeentwickelnde Flüssig-

keit, also z. B. in eine Mischung von Wasser und Schwefeisaure oder

in eiue ubersattigte Loauug von essigsaurem Natrium einzufuhren, ge-

staltet sich der Versuch einfachcr, bequemer und effectvoller, wenn

man den Aether geradezu in den ziemlich voilen Ballon giesst, in

*) Die! Berichte Jahrg. 11., 266.
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welchem sich die Reaction vollendet und den
Aetherdampf an der

Mundung desselben anzundet.

). Lntzündung von
Wasaerstot'fverbindungen in Berfihrung

mit rauchender Satpetersaurt'.

Es ist aua den Untersuchungen von Gtabarn bekannt, dass der

Phoaphorwasserston', welcher dm'ch Ho'uhrung mit Schwpt'e!, oder an-

derswie eeine Selbstentzündlichkeit vorforen bat, dieselbe wieder erbiilt,
wenn man ihu mit salpetriger Saure it) Beruhrung bringt. Phosphor-
wasMrstofTHasen entziinden. sich, wcnn man pinen tint heisser ruuchendt'r

S~ipetersaure befeuchteten Glasstab <iber die Waiiserfiache hait aus der

sie empomteigen. Giesst man einige Tropfen erwiirmter rauchender

Satpetersaure in einen Cylinder nicbt t'reiwiiiig entzündlichen Phosphor-

wasaerstotfgaaes, so findet eine SMaerst heftige, nicht ganz un"efahr-
)iche Détonation statt.

Schwefelwasserstoff und Selenwasserstoff werden ebenfalls durch

rauchende SaipetereSure unter Feuererscbeinung zerlegt, allein es kommt

hier, zumal bei dem Schwefelwasserstoff, wesentlich auf die Reinheit

des entwickelten Gases an. EntbMt der Schwefelwasserstoff eine reich-

liche Menge freien Wasseratongases, so erfolgt die
Verbrennung nicht.

Es empfiehlt eich desshalb für den vorliegenden Veraueh, das Schwefel-

wasserston'gas nicht aus Schwefeleisen, eondern aus nativem Antimon-

sulfid zu bereiten.

Am echoMten zeigt sich diese Erscheinung bei dem Jodwasser-

stoff. Giesst man aus einer Probirruhre einige Cubikcentimeter ge-
)inde erwiirmter rauchender Satpetereaure in einen masaig grossen

Cylinder voU Jodwaaserston'sauregas, so scMagt alsbald eine grosse

rotbe Flamme empor, welche in eine violette Wolke von Jnddi'imnfen

eingeMUt ist. Gleicbzeitig werden die Innenwande des Cviinde! von

einem Netzwerke stahigrauer Jodkrystalle überzogen.

2. Beobachtung compiementarer Farben bei der Be-

schauung eines Korpers im durchfallenden und

im reflectirten Lichte.

Viete get'Srbten Substanzen zeigen bekanntlich im reflectirten

Lichte die Farbe, welche mit der im durchfallenden Lichte beobach-

teten eomptementSr ist. Diese Erscheinung ]&96taich besonders elegant
bei den Anilinfarbstoffen und zumal bei dem gewohntich aisjod-

grün bezeichneten Anitingrun wahrnehmen.

Jedermann kennt das gesattigte Purpurroth, welches die Salze

des Rosanilins bei durchfallendem Lichte in Losung zeigen; seltener

hat man Gelegenheit, das pracbtvolle Cantharidengrün zu beobachten,

in welchem die FIScben grosserer Krystalle dieser Salze spiegeln.

Lasst man eine concentrirte Losung von Jodgrun in Alkohol auf
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einer Glasschaale entweder an der Luft oder besser auf dem Wasser-

bade verdampfen, so fiberzieht sich die Schale mit einem homogenen

vollkommen durebsichtigen Firnisa, welcher im durchfallenden Lichte

eine prachtvoU grüne Farbe zeigt, im reflectirten Lichte aber eiuen

hochst charakteristischen, zumal beim Reiben sehr bestirnnt hervortre-

tenden rothen Kupfergtanz besitzt.

Wird nunmehr ein Theil der GlasMhaie gelinde erbitzt, so ver-

wandeit sich, wie ich bereits Mher gezeigt habe*), daa Grün in

Violet, indem das Dijodmethyjat des Trimethyh'osaniiins untor Ent-

wicklung von Jodmethyl in Monojodmethytat iibergeht. Ueberall, wo

die Schale im durchfallendeti Lichte schon vicie erscheint, zeigt 8ie

nunmehr im reflectirten Lichte einen rein gelben Messinggianz.

Wenn man schon im A))gemeinen einerseits Grün und Roth,

andererseits Blau und Gelb ats complementâre Farbea gelten iasst,

so hat eich mein verehrter College Hr. Geb. Rath Dove in den an-

gefübrten Fâtien noch durch besondere Verenche uberzeagt, dass die

bei den Anilinfarbstoffen im durcbfaltenden und im reflectirten Lichte

beobachteten Farbentono sich in der That zu weieeem Lichte erganzen.

Die grüne und rothe Farbe, welche dieHosanitinsaIzebeziehungo-

weise im reflectirten und im durchfallenden Lichte zeigen, entsprechen

den complementttren Farben eines im potariftirten Lichte durch ein

doppelbrechendes Prisma ats Analyseur betrachteten Gypabtattchene von

Gangunteracbied.

Die saftgrnne Farbe des Jodgrâne im durchfallenden Lichte und

der kupferrothe Glanz, welchen dieser Farbston' im reflectirten Lichte

bietet, fallen mit den Farben eines GypaMatt~ena von Gangunter-

schied zaeammen.

Was ach)ië6aiich die blauviolettç Farbe des aus dem Jodgran durch

Erwarmung entstehenden Methylviolets anlangt und den Messingglanz,

welchen dieae Substanz reflectirt, so fand eich in der reichen Samm~

lung des Hrn. Dove kein GypsMattchen vor, welches, im polarisirten

Lichte betrachtet, genan die hier beobachteten complemeotarèn Farben

gezeigt hStte. Die bei dem letztgenannten Anilinkôrper anftretenden

Farben liegen etwa in der Mitte zwischen denen, welche man bei der

Betrachtung von GypeMattchen von und von GangnnteMchied

wabrnimmt.

3. FSrbekraft einiger Anilinfarbstoffe.

Wer erinnert sich nicht an die zahlreichen Beispiele der Theil-

barkeit der Materie, welche in pbysikaliscben Vorlesungen angefuhrt

zu werden pflegen, an den Reiter, der sammt seinem Pferde in dae

Gold eines Ducaten gehüllt ist, an die zu meitenlangem Draht aae-

*) Hofm&nn und Girard, Dime Bonchte Jahrg.Il, S. 446.
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gezogene kleine Goldmunze, an die vergoldete irdene Schüssel, welche

man in den Topfereien von Staffordsbirc. fur einen Sixpence kaufen

kann?

Kaum minder schtagende Hfustrationen für die Tbeitbarkeit der

Materie liefern die AniHnfarben. DM Interesse, mit dem mehrere

phyaikaiiscbeFreundeeinige bierhergeborigenErscheinungen nochjfingat
erst im hiesigcn Laboratorium betraehtet haben, veraniasst mich, die

Ergebnisse mitzutheilen, welche bei verschiedenen Versuchen uber die

Farbekraft der Anitinfarben erhalten wurden.

Die Aufiosung eines Ro6ani)insatze6 – da es sich hierstetsum

Mhr vcrdûnnteLosungen hande[t,_so ist esganzei;]er!ei, wetehesSatz

man nuwendet – mit einige Tropfen Essigsaure enthaltendem Wasser

so wcit vcrdiinnt, dass auf 1 Tu. Farbeeatz 1 Million Theile Flüssigkeit
kommt (1 Milligramm auf 1 Liter Flüssigkeit), besitzt noch eine tief

carmoisinrotHH Farbe. Ein mit verdünnter Essigsaure angeteuchteter
Seidebuschel wird von dieser Losung augenblicklich schon roth gefarbt.
Et'hoht man den Wassergehalt bis anf 25 Million (~ Milligramm im

Liter), so ist die rothe Tinte immer noch sehr deutlich und eingelegte
Seide erscheint nach einer viertel Stunde lichtroth gefarbt. Verdunnt

man noch weiter, 80 zeigt es sich, dass bei dem VerhSitnias' von

1 Th. Farbesatz auf 100 Millionen Theile Wasser (~. Milligr. im Liter)
die Grenze erreicht iat, bei welcher die Farbe noch sichtbar ist.' Diinne

Schichten dieser FIBesigkeit erscheinen in der That echon ganz farblos

und man muss durch dickere Schichten (von etwa Meter) hindurch-

aehen oder die Obernache der Flüssigkeit halb im durchfallenden, halb

im reflectirten Lichte betrachten, um die Tinte noeh deutlich wahrnehmen

zu ktinnen. tnterfsMnt ist es alsdann, einen woisseH Seidcfadcn in cia

nicht allzu geringes Volum dieser nahezu farblosen FIfisaigkeit einzu-

hangen. Nach 24 Stunden eracheint ein solcher Faden ganz deutlich

und zwar ungleich tiefer gefarbt ah die farbende Flüssigkeit. Ange-

sichts dieser Erscheinung konnen wir nicbt bezweifeln, dass.sicb im

Schooase der scheinbar ruhenden Flüssigkeit Stromungen vollziehen,

in Folge deren die gefarbten Waasermotecule nach einander an dem

ruhenden Faden vorübergeführt werden; und es deuten daherauchdie

hier verzeichneten Beobachtungen auf einen Bewegungszuatand der

Molecüle hin, zu dessen Annahme die Naturforscher auf den verschie-

densten Bahnen gelangt sind.

Experimentirt man statt mit einem Rosanilinsalz mit einem der

zahtreichen Farbderivate des Rosanilins, M' beobachtet man ein ganz

ahnHchea Farbevermogen. Der Versuch wurde noch speciell mit dem

Aethytviolet und dem Jodgrun n angestellt. In beiden FaUen war die

Farbung bis zur Verdünnung selbst von 100 Millionen noch sichtbar,

und beide Losungen fixirten auf einem Seidefaden nach tangerer Zeit

die betreffende Farbe schwacb, aber deutlich. Die beiden letztgenann-
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ten Farbstoffe eignen sich aber fur dièse Grenzversuche minder gut,

ais die Rosaniiinsaize, da Violet und Griin im verdiinnten Zustande

der Farbe oaber liegen, welche man beim Darchaehen durch betmcbt-

liche Schichten reinen Wassers beobacbtet.

4. Sa)petersaurebiidung bei der Verbrennung des Wasser-

stoffs in der Luft,

Es ist bekannt, dass sicb bei der Explosion eines GemengM von

Wasserstoff und Luft im Eudiometer stets Spuren von Stickatoifoxyden
bilden und dass bei der einfacben Verbrennung des Wasseratoffa in der

Luft gteichfaUa immer ein w~nig Sticltstoff oxydirt wird. tn letzter

Zeit habe ich diese Erscheinung unter Bedingungen beobacbtet, welche

vielleicht der Mitthëitung nicht unwerth sind.

GeiegentUch einer populiiren Vorlesung sollte der Versuch dér

WaMerbUdung in recht grossem Maassstabe angestellt werden. Zu dem

Ende traten die beiden Gase in einem Glasbatton von 10 Liter Capacitiit
zusammen. Der Ballon war auf beiden Seiten mitTabutaturen versehen,
durch welche die in Ptatindusen endigenden Glasrühren eingeffibrt wur-

den. Das gebildete Wasser Rosa aua detu abwarts gerichteten Halse des

Ballons ab. Ais in einem Versuche, bei welchem die Luft in dem

Ballon nicht durch Satieratoff verdrangt worden war, der Wasserstoff

einigeMinnten lang in dem ihn umspülenden Sauerstoff gebrannt hatte

und. die ereten Wassertropfen in die unter dem Halse stehende Sam-

melflasche niederrannen, war ich er-staunt, das Gefass sich mit rotben

Dampfen erfüllen zu seben, deren Menge sich noch vermehrte, ats die

Korke, welche die Giasrohren in den seitlichen Tabulaturen befestigten,
momentan gelockert wurden., Der kleinste Tropfen des abniessenden

Waseers Mthete -Lacmustinctur; die Flüssigkeit schmeckte deutlich

sauer und lieferte mit Schwefeiaaure und Eisenvitriol die Reaction der

SatpetersSure.

Bei einem Versuche, in welchem sich binnen 30 Minuten 30 Gramm

Wasser gebildet hatten, wurde die Ftussigkeit mit Ammoniak gesattigt
und die Losung in einem grossen Uhrglase auf dem Wasserbade ein-

gedampft. Nach dem Erkalten war eine reichliche Kryatailisation der

charakteristischen Nadeln des Ammoniumnitrata angeachossen.
Schiieestich mag bemerkt werden, dasa der hier beschriebene ein-

fache Apparat den Proceas der Wasserbildnng in überraschender Weise

veranschauticht. Wird der Versuch zu Anfang der Vorlesung in Gang

geaetzt, so bat sich am Schlusse derselben ein Champagnergtaa bis zur

halben Hohe mit Wasaer gefüllt.

5. Fiu8aig<ie Cyan.

Das Cyan gebort zu den leicbtzllverflüssigenden Gasen. Bei
20" aind 4, bei 0° nur Il AtmosphSren Ueberdruck nôthig, "m dM
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Cyangas zu condensiren. Bei –21" ist das Cyan bei gewohniichem
Luftdruck nfissig und in Nahe der Erstarrungstemperatur des Qucctt-

silbers endlich ist es fest. Die Erscheinung der Liquefaction !N88t sich

also bei dem Cyangas fast ebenso leicht beobachten, wie bei der

schwefligen Saure.

Wenn man bieber in Vorlesungen das F)iissigwerden des Cyan-

gases bat zeigen wollen, eo bat man den Versuch entweder in einer

Faraday'scjten Rohre oder in dem bekannten MagnuB'scheu Com-

pressionsapparat angesteUt. Nach beiden Methoden erbatt man das

Cyan leicht fiSsaig. Allein die verdicbtete Menge ist immer eine sehr

bescbrSnkte, auf grëssere Entfernungen kaum sichtbMe; aMserdem

aber verliert der Versuch viel an Anechaulichkeit durch den Umstand,

dass man das gewonneno niiasige Cyan nicht wieder alsbald ais Gas

in die Atmosphare etromen lassen kann, um es an seinen Eigenschaf-

ten, seiner Flamme zumal, wiederzuerkennen.

Die Leichtigkeit, mit der sich die verdichtete schweflige Saure in

mit Gtaahahnen versehenen Gefasson aufbewahren tasst, gab zanachst

Veran[as8ung, groasere Mengen von Cyangas in starken Gtasrohren,

an deren Mündung ein Gfisater'scher Glashahn angescbmolzen war,

zu condenairen. Es zeigte sich aber bald, dass man zu dieaem Ende

gar keines G!aehahnes bedarf, indem es einfach genSgt, einen Metall-

babn auf die Glasrohre in geeigneter Weise zu befeatigen.

Die Methode des Versuches, bei der man schliesslich als der

zweckmSssigsten stehen blieb, ist folgende:

Auf eine gewohntiche, etwa 30 Centimeter lange Verbrennungs-

rühre, welche an einem Ende zugesehmolzen ist, wird mit Siegellack

eine Mesaingfaasung aufgekittet, in die ein gutgearbeiteter MMsinghahn

eingeschraubt werden kann. Der Messingbahn iat in der VerINugerung

der Achse der Rohre mit einer gewellten ScbtauchtuUe versehen. Um

die Luft aus dem Apparate zu entfernen, wird eine dünne, bis auf

den Boden reichende Entwicktungsrohre durch den on'nen Hahn ein-

gefûhrt und ein Strom trocknen Cyangases eingeleitet, bis das ans der

TiiUe entweichende Gas beim Verbrennen die reine Cyanfiamme zeigt.
Die Entwickiungsrohre wird alsdann entfernt und der Hahn ge-

6chIo8Ben.

Als Verdichtungeapparat dienen zwei starke Liternaschen, welche

am Boden mit Tubniaturen versehen sind. Beide Fiaschen stehen

mittelst eines starken, in Leinwand eingenahtRn Kautschukschiauc))ee

von Meter Lange in Verbindung. Die eine Flasche wird et-

was hober, ats die andere aufgestellt, in der Art, dass, wenn man

die tiefer stebende bis in den Hats mit Quecksitber füllt, das Metall

in der hoher stehenden immer noch über die seittiche Tubnlatur em-

porsteigt. In den Hais der q Ilecksilbergefüllten Flasche wird jetzt

mittelst eines guten Korks, der noch fiberdies mit Draht an dem
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Halse befestigt ist, eine zweimal rechtwinklich gebogene Gtasrëhre ein-

gesetzt, deren Durcbmesser dem der SebIauchtuUe des Messinghahns

antspricbt und welche, wie dieser letztere, am Ende gewellt ist. Diese

Rühre wird a)sdann mit einem Cyangasapparat verbunden, der zweck-

maasig aus einer schwerschmelzbaren Rohre besteht, welche mit einer

zur Autnabme des Quecksiibers bestimmten Vorlage versehen ist und

iangsam in einem Verbrennungsofen erbitzt wird. Indem man die

boher stehende leere Flasche allmahlieh senkt, fuitt sicb die quecksi)bcr-

haltende Liternasche, in dem Maasse, ale das Metall ausnieest, mit

Cyangae.

Nach diesen Vorbereitungen stellt man die CondensationBrohre

eine viertel Stunde lang in eine gute Kaltemiechang (Eis und Koch-

salz, dem etwas Chlorcalcium zugeaetzt ist), welche eine Temperatur

von –25" liefert. Nunmehr wird der Cyanapparat entfernt und das

Ende der Aufsatzrohre mit der SchtaucbtNUe der noch immer in der

KSitemiscbung atehenden Condensation6r6hre verbunden, welches leieht

mittelst eines starken, überdies mit Bindfaden zu umwickelnden, Kaut-

scbukschtauches geschieht. Man hat jetzt nur nocb die tiefer stehende

Flasche zu heben und das Queeksiiber in die cyangefutite Flasche

Siesacn zu faesen. Sobald das Niveau des Quecksilbers im Halse der

Flasche steht, wird der Hahn geechtosaen und die Rohre aua dem Eia

genommen.

Unter den angegebenen Bedingungen erbalt man etwa 5 Cubik-

centimeter flüssigen Cyans. Beim Oelfnen des Hahns strômt das Gaa

mit grosser Heftigkeit aus; aber die grosse pSrsichbtutbfarbig um-

saumte Flamme vermindert sich bald in Folge der starken Abkub-

lung der Flüssigkeit, die sicb uberdies durch den Eisanflug auf der

ausseren Rohre zu erkennen giebt.

Das verdichtete Cyan hait sicb wochenlang unverandert.

6. Alternirende Reduction und Oxydation.

Wer gewohnt ist, das Kupferoxyd für die Verbrennung in einem

Kupfertiegel über der Gasnamme zu glüben, hat ohne Zweifel die

reizenden Erscheinungen beobachtet, weiche sich in raschem Wechsel

auf der Obernache des Metalls vollzieben. In der ruhigen Flamme

glühend, zeigt der untere Theil des Tiegels vollendeten Kupferglanz;
wenn aber ein gelinder Luftzug die Flamme zur Seite drangt, durch-

t&uft das metailgianzende Kupferbiecb rasch aHe Farben des Regen-

bogens und scbwarzt aicb auf einige Augenblicke, um, alsbald wieder

von der reducirenden Flamme umspült, den ursprungiichen Metall-

glanz von Neuem zu gewinnen.

Der Gedanke lng nabe, das hier der Beobachtung sich Bietende

zu einem Vorlesungsversuche auszubitden. Nach mehrfachem Pro-

biren hat sicb folgende Form ats zweckmSssig erwiesen:
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Auf einem Dreifuss liegt ein eiserner Ring, in dessen Oeffnung

eine kleine, aussen gut polirte Kupferglocke eingeffigt ist. Ein kriif-

tiger Gaebrenner, dessen Flamme die innere Woibung trifft, bringt das

MetaU rasch zum GIfihen, nach eiuigen Augenblicken ist die Kupfer-

glocke schwarz geworden. Nnn iasst man einen starken Wasserstoff-

strom mittelst einer Kautscbukrëbre in einen Glastrichter eintreten,

der grade gross genug ist, um die Glocke zu bedccken. In dem

Augenblick, in dem der WasserstoN' auf das giuhende Metall auftrifft,

wird die Oxydschicht entfernt und das Kupfer hat wieder seinen ur-

spriingiichen Metallglanz angenommen. Hebt man jetzt den Wasser-

6ton'' ausstromenden Trichter, so bewirkt die eiiitretoiide Luft alsbald

die Oxydation, deren Fortschreiten aus der Reihenfolge der Farben

bemessen werden kann. Wenn die Kupferglocke einmal stark gtuht,

lassen eich dièse Réductions- und Oxydationserscheinungen so oft

wiederhoien, ais man wil!.

Ich hatte Anfangs Sorge, es mochten bei dem Aufsetzen und Ab-

heben des WasMrston'triehters gelinde Detonationen entsteben, ich

habe aber nie auch nur die geringste Erschiitterung wabrgenommea.
Der Wasserstoff, welchen man bei diesem Versuche anwendet,

muss rein sein. Die Gegenwart von Schwefel- oder Arsenwasserstoff

verandert die Obernache des Kupfers; die gebitdeten Verbindungen
werden durch Wasserstoff nicbt zersetzt und das Kupfer erlangt
seinen schonen Metallglanz erst wieder, wonn man es mit Sandpapier
abreibt.

Ich kann mir am Schiusse dieser Mittheilung die Genugthuung
nicht versagen, Hrn. Dr. Adolf Bannow, der mir in dem letzten

Jahre in den Vorlesungen assistirt bat, f~ir seine erfolgreiche Mit-

wirkung bei AusbiMung der beschriebenen Versuche meinen besten

Dank auszudrucken.

188. R. Rieth: Ueber die Grosse des Qasmoleeuls anorganischer
Verbindungen.

(Eingegnngenam4.Jt))i.)

I.

Die Thatsache, dass gewisse Etemente mit verschiedener Aequi-

vateni!ttuft.retenk(i)men,hatzumebrfacherDeutuugAn)aasgegeben.
Ueber die Motecutartbi'me) der huberen Oxyde, Chloride etc. atim-

men wohl aUe Ansichten uberei)~, wenigstens derjenigen, welche daa

Avogadro'sche Gesetx anerkennen; dagegen werden die Formeln der

niedrigeren Oxyde veraehiedenttiet* angenommen.
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Die Ansicht, dass die niedrigen Verbindungen mebrere Atome

mit gegenaeitiger partieller Bindung im Molecül enthalten, ist wohl die

verbreiteste,jedocbi8tauchihre Constitution durch Annahme wecb-

selnder Werthigkeit oder much duroh ungesiittigte Verwandtschaften

erk)!irt worden. Nach der ersten Anaicbt, welche partielle Bindung

für wahrscheinticb hait, mussen diejenigen Metalle, weiche Sesquioxyde

biiden, mindestena vierwerthig angenommen werden und entbaiten

dieselben dann giciche Quantitaten Metall in beiden Oxyden, die an-

deren Metalle sind dann mindestens zweiwertbig und enthatten im

niedrigeren Oxyde die doppelte Menge Metall wie im hoheren.

Somit gelangen wir also fur die ersteren, beispielsweise Eisen-

chloride zu folgenden, den Kohlenstoffverbindungen voUig analogen

Formeln:

tV VI

Fes Ct~ Fertochlorid Fea Clé Ferrichlorid

und und

C~Ct~ lfach Chlorkohlenstoff 0~0~ l~fach Chlorkohlenstoff.

Fast für aUe übrigen Eisenverbindungeu finden wir correapondi-

rende Kohtenston'verbindungen, z. B.

FeSa EisenbisutËd CS~ Sehwefelkohlenstoff

Fe~CI~OEieenoxychtorid C~H~OAethytenoxyd.

Für die zweite Kategorie von Metallverbindungen mit ungleicben

Qnantitaten Metall in beiden Oxyden gelangen wir zu folgenden

Formein:

Cl Hg. Hg CI Mercurochlorid Ci Hg CI Mercurichlorid.

Die Schreibweise für die niedrigeren Oxyde, fur welche die An-

eichten auseinander.gehen, wSrefSrdieAnnahmewecbaetnderValenz:

II
Fe Cl2 Ferrochlorid Hg CI Mercurochlorid

für die Annahme ungesattigter Verwandschaften:

IV n

Fe Cl2 Ferrochlorid Hg CI Mercurochiorid.

So ungezwungen die Ancahme partieller Bindung in den Oxydul-

Chlorür- etc. Verbindungen die Constitution der anorganischen Ver-

bindungen zu erklaren vermag, so geht ihr Werth dennoch nicht uber

den der Hypothèse binaus, weil sie nur allein auf Speculation basirt

und ihr daa Experiment noch nicht beatatigend zur Seite stebt.

GtBckticher Weise sind wir im Stande, wenn auch nur fur eine

beschrSnkte Zahl von Kôrpern die Richtigkeit dieser Hypothese durch

das Experiment zu prufen.

Mit Zugrundelegung der Avogadrn'scben Hypothèse muaste es

durch Bestimmung der Dampfdichten môglich werden zu entscheiden,



668

ob in den MoIecMen der verschiedenen Verbindungen desselben Me-

taUs gleiche oder ungleiche Quantitaten Metall enthalten sei oder nicht.

Zur Entscheiduug dieser Frage beabsiohtige ich die GroMe des

Gasmoleciils aller nucbtigen anorganisehen Verbindungen und zunRcbst

derjenigen, welche am entschiedensten beweisen, zu bestimmen, ohne

gerade andere streng auszuscbiiessen, da mir eine jede Dampfbestim-

mung, wenn auch erst für spatero Specutationen Werth zu haben

scheint.

Ich bediente mich zu diesen Bestimmungen eines in zweifacher

Hinaicht modincirten Verfahrens. Die Bestimmungen fuhrte ich in

bôbmiacben Rohren aus, die ich in einem Hofmann'aohen Ofen der

erwiinacbten Temperatur aussetzte. Der Ofen wurde, um gleichzeitig

2 Rühren erhitzen zu konnen, folgender Massen armirt. Die 5 parallel

laufenden Reihen Thonzellen wurden so geordnet, dafs die beiden

aufeeren und die mittekte Reihe von hohen Zellen, die beiden übri-

gen, also je zwischen der mittehten und auMeren bintaufenden Reihe

von kleinen Zellen gebildet wurden, die beiden durcb dieses Arrange-

ment entstandenen Rinnen dienten zur Aufnahme der beiden Verauchs-

rohren, die eine fiir die Substanz, die andere zur Temperaturbestim-

mung fiir Luft und wurde dabei vorausgesetzt, dass die Temperatur

in beiden dieselbe sei, was man, wie ein directer Versuch beatatigte,

mit Sicherheit annehmen kann.

Jch bestimmte ferner die Substanz nicht wie bisher üblich durch

directes Wagen, sondern auf gewichtsanaiytischem Wege.

Zunachat erprobte ich die Méthode mit der Bestimmung zweier

schon bekannter Korper, namtich des Mercure- und Mercurichtoridea

und gelangte dabei zu folgenden Zablen:

gef. ber.

Mercurichlorid 278.2 (283.6 Mitscherlich). 271

t.i .o.,oni8.21=237Devineu.Troosti ¡ qo..Mercurochlorid 238.2 g gg g MitscherUch i
Mercurochlol'1d

238.2 ¡ 8.35 = 241.6 Mitscherlich 1h

Obige Zahlet), von denen die für Mercurichlorid gefundene der Wirk-

lichkeit nSher kommt ats die von Mitscherlich gefundene und die

für Monochtorid der Deville und Troost'schen sehr nahe kommt,

beweisen, daM die Methode anwendbar ist und die für die folgenden

Substanzen gefundenen Werthe ale zuvertaesig zu betrachten sind.

Im Stannochlorid wurde in zwei Versuchen gefunden:

gef. ber.

~"J~~Mittet
129.6 118.

il 124. '4

Molybdiinchlorid (nachBerzelius MoC)~, nach DebrayMo~

Clb, Mo == 46) dargestellt durch Ueberleiten von Chlor über ein inniges

Gemenge von gereinigtem Kienrues und Molybdansâure. welches vor-

erst im Wasserstoffstrome stark geglüht war. Es bildete krystaltinische
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Wolframacichlorid, erhalten durch Ueberleiten von Chlor über

éin Gemenge von WotframsSure mit wenig EoMe; schmutzig weisse

Schuppen, zersetzt sich sehr leicht beim raschen Erhitzen in rock-

Krusten, im durchfallendenLichte braun, im reflectirten grün, sein
Gasiettiefbraun:

Mo gef. ber

108 96.
Y"I'T 1

.A.VV vu.

DaMeibegab mit Wassereine reine MaueLosung.

Mo!ybdanchtorur. Braune Nadeln, dunkler ais das vorige, be-

reitet durch Ueberleiten des vorigen über dasselbe in WaaserstotFgegiiihte

Gemenge von MotybdansSure nnd Kohle bei mogMehst schwaeher

Glühhitze (bei raschem und etarkem Erbitzen zerfiillt dasselbe in

Blomstrand's kapferfarbigesMo~Clg, Mo-==46), es bildet ein braunes

Gae, heller als das vorige, welches über einem gewissen Punkt erhitzt,

rasch in Gelbgriin übergeht und beim Erkalten wieder durch Braun

hindurohgeht, es gab mit Wasser eine rein braune Losung und einen

uniostichen Rückstand. Der Molybdangehatt der Lôsung entsprach in

2 Versuchen:

1 83.4 gef. 96 ber.
120.2 der Losung + Rûckstand.

11 79.4.

Wird man die Bestimmung bei der Temperatur auefuhren, bei

der dae Gaa noch nicht den Farbenweclfsel erlitten bat (welcher Wechsel

Dissociation anzudeuten scheint), so wird man wahrscheintich besser

stimmende Zablen erhalten.

MotybdSnacichiorid warde erhalten durch Ueberleiten von

Chlorid über erbitzte MotybdSnsSure. Scbmutzig weisse Schuppen, voll-

kommen klar und farblos iostioh in Ammoniak.,I.IJI.UO.IUOUUUI.U .c.LLULUVUI.a..a..

Mo gef. ber.

1 99.2 M

H 105.8.JtJL iUtJt.O.

Das MotybdSn wurde bestimmt durch Eindampfen des Rohren-

inhalts mit AeMkaH -und etwas Salpeter, darauf fotgendes Scbmelzen

im Silbertiegel, Losen in Wasser, Sattigen mit Saipeteraaare, Ueber-

sattigen mit Ammoniak, Fatten mit Baryumchlorid, Glühen des rasch

filtrirten und ausgewaschenen Baryummolybdats. Eia Gegenversuch

mir reiner Molybdansaure, bei welchem ich 99.87 pCt. der angewand-

ten Saure in Form des Barymmolybdats wiederfand, erlaubt mir diese

einfache Bestimmangemethode zn empfeblen.

Wotfrttmohtorid, erhalten durch Ueberleiten von Chlor über

WolframsuIBd, braune KtystaUkrnBten:

gef. ber.

Wo=187.0 184.
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Uas Wolfram wurde bestimmt durch Losen des Rôbreninhaltes

in Ammoniak, Abdampfen und Glühen des Rfiokstandes, wobei reine

Wolframstture zuruckbHeb.

Die grosste theoretische Wichtigkeit schien mir die Dichte eines

Metattchtorurs aus der Eisengruppe zu baben, von diesen wird aber

nur die des Cobaitohtorurs bestimmbar sein. Eisenchiorfir zerftiDt,
Nickelchlorür ist zu schwer flüchtig, dagegen konnte ich Cobaltchlorür

in einem sehr guten bohmiacben Rohre im Kohlenaliurestrome rück-

atandios und unzersetzt subtimiren, jedoch war es nicbt mogtich, das-

eelbe ohne Anwendung einea Gaastromea zn veruûchtigen. Ich war

daher gezwungen zu einem Deville'schen Porcellankolben zu greifen;
hierbei zeigte sich jedoch eine andere Schwierigkeit, das Porcellan

wurde bis zu einer gewissen Stufe vom Cobalt blau gcfarbt, es âusserte

aich alao hier die Eigenschaft des Cobalts, die zur bekannten Loth-

rohrreaction auf Thonerde Anlass gegeben hat, in einem so storenden

Grade, dass eine Dampfdichtbestimmuhg auf diesem Wege mir un-

mogUch schien, jedoch boHe ich eine Bestimmung dennoch ausfShren

za konnen mit Anwendung eines vorher im Inneren mit Glasmasse

überzogenen Kolbens.

Die vorstehenden Bestimmungen zeigen unzweideutig fürs Erstf,

dass im Mercuri- und Mercurocbtoride gleiche Mengen Qnecksilbcr

enthalten sind. Die von Hrn. Erlenmeyer und Hrn. Odling vor-

gebrachten Einwendungen in Bezug auf die Dissociation des. Dampfes

milgen richtig sein, wenn ich auch die angeführten Griinde nicht fur.

stichhaltig annehmen kann, denn Diffusion ist entsobieden eine Kraft,

die man wohl für fahig ansehen muss, schwache Verwandtschaften zu

überwinden, noch mehr trHft dieser Einwand, nach Bunsen's Wahl-

verwandtschaft das Experiment mit dem Gofdplattchen. Doch lassen

wir dièse Frage unentsehieden, bis wir durch die Kenntniss anderer

Verbindungen, bei welchen dieser Einwand nicht zuiassig ist, Analo-

giescbtusae auf die ersteren ziehen konnen.

Bei den beiden Cbtoriden des Zinns )asst sich dieser Einwand

nicht machen. Das Tetrachlorid ist so leicht flüchtig, dass man seine

Dichte bestimmen kann weit unter der VerHuchtigungstemperatur des

Bichtorides. Das Bichlorid wird sich nur zersetzen konnen in Tetra-

chlorid und Zinnelement. Das Zinn ist aber gar nicht flüchtig, bleibt

daher beim VerSuchtigen kein eiementares Zinn zurack, wie es bei

meinen beiden Versucben der Fall war, so ist damit dessen Disso-

ciation vollkommen ausgescblossen.

gef. ber..

Wo= 177.6 184.
1

atandige WotframsSure und ein Chlorid; bei der Dampfdichtbestimmung
ist es daher nothig, dem Acicbloride etwas Chlond beigemengt xu

lasson.
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Auffallend bleibt es, dass bei den bestimmten Molybdan- und

Wolframchloriden und -acichloriden allemal im Dampfmolecut ein

Atom Metall gefunden wurdo und ist dièse Thatsachc unvereinbarticb
mit den bis jetzt fur dièse Verbindungen aufgestellten Formetn, so

tasst sich z. B. die von Hrn. Blomstrand angenommene Formel

MoC~+2Mo()g(Mo==48) nicht mit § muttipticiren, was nothig
ware, um zur gefundenen Mo!ybd:inmenge

= 96 zu kommen. lch

werde spater in diesen Verbindungen das Verliâltniss des Chlors zum

Metall genau zu ermitte]n sucben. Aus denjenigen Verbindu!~gen aber,
aus welchen sich schon jetzt mit Sicherheit ein Schluss ziehen tasst,
namUcb den Quecksilber- und besonders dett Zinnverbindungen, geht
mit Nothwendigkeit hervor, dass die verschiedene Werthigkeit dieser

Etemente nicht durch die Theorie der partiellen Bindung gleicharti-

ger Atome erktart werden kann, sondern dass nur noch die Wahl

bleibt zwiachen der Theorie der wechseinden Yalenz und der Theorie

der ungesattigten Verwandtschaften, welche Wahl deshalb nicht schwer
zu Gunsten der letzten Ansicht fallt, weil wir schon mehrere Analoge
in CO, N0, Cd, Hg besitzen.

Dass die gefuodene Constitution nur den GasmotHcuten zukommt,
ist selbstredend, da aie ja auch nur fur solche geeucht wurde und dass
die Mo!ecufe in fester und aiissiger Form dennoch grosser sind, aïs
die Gasmotecute, ist um so mehr wahrseheinlich, ais nur dann bei
den zweiwerthigen Metallen die Existenz der Doppelsalze der Theorie
nach moglich wird.

Bonn, Juni 1870.

189. H. Limpricht: Ueber Abkômralinge der Muconsâure.

(Eingegangen!nn4.Juti.)
In dem 11. Hefte dieser Berichte findet sicb auf S. 6!9 eine kurze

Mittheilung uber die AdipinapteIsSare und Adipinweinsaare, welche die
HH. Gal und J. Gay-Luaaac au8 der Mono- und BibromadipinsSure
dargestellt haben. L. Marquardt bescbaftigt sich im biesigen Labo-
ratorium schon seit einiger Zeit mit ganz Shniichca Untersuchungen,
und obgteich dies~ben noch nicht abgeacblosseu sind, halte icb die

Veroffentti.obung eiriiger Resuitate doch jetzt fur geboten.
Es wurden aus der MuconsSure, 0~,0~, deren Umwandlung

in Adipinsliure durch
Behandtung der waserigen Losnng mit Natrium-

attiatgam Marquardt schon früher*) bewerkstelligt batte, verschie-
dene Bromverbindungen da.rgeste))t, und in ihnen durch Behandlung
mit feuchtem Silberoxyd oder Barytwasser das Brom durch HO er-

*)DiMeBenohtel868,S.886.
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setzt. Die Bromverbindungen, welche in zur Analyse geeigneter Form

erha)tenwurden,waren:

Br.ommuconeSure, C,H,Br0.t,H~O, bei 183" schmeizende,

glanzende Nadeln.

Tribroma.dipinsaure, C,,H,BrgO~, bei 177"–180° schmel-

zendeNadcin.

TetrabromadipinsSure, C~H~Br~O,, bei 210" (unter Zer-

setzung) schmetzHnde Krystalle.

Die bromfreien Sauren sind alle leicht iostich und scbwierig zur

Kry8taHisat:on za bringen; zur Analyse wurden deshalb ihre Barium-

salze genommen.

Oxymuconsaure, C~H~O;. In Alkohol und Wasser leicht

[osHche, za)tB{issige Masse. Das aus der wassrigen Losung mit Wein-

geist gefallte Bariumsalz ist C~H~BaO}, 2H]0 zusammengesetzt.

Adipmweinsaure, C~H)oOjj. Das Bariumsalz besma die

Zuanmmensetzucg C.H, BaO~, 4H~O, wenn es sus wasariger Losung

mit Weingeist gefaUt wurde, und verlor beim Trocknen über Schwefel-

saure 2H~O.

TrioxyadipinaSnre, CsH~O~. Die freie Saure zeigt nach

tangem Stehen einzelne krystattiniaohe Ausscheidungen. Das mit Wein-

geist gefiillte Bariumsalz ist 2(C~H~BaO~),HgO znsammengeeetzt.

Ein Blick auf die folgende ZMammeMteUung

CgHaO~ CgH~O~ CpH~O~

Muconstture. Adipina&ure. AdtpinHpfBlsiiure.

~6~1 o~e CgHioO~ OgH~oOg

AdipinweinNSurc. TrioxyadipinsKtire. SoMeimaRuro.

zeigt, da6B von der Muconsaure oder AdipinsSure mit 40 auagehend,

die Sauren bis zu der mit 70 dargesteUt sind. Die ScMeims&ure

konnte nach derselben Methode ans der Tetrabromadipinsatire bis

jetzf nicht gewonnen werden, vielleicht weil der Versuch in Z)i klei-

nem Maasstabe angestellt werden mu8ste. Auch bei den anderen Ver-

suchen zeigte sich derselbe Uebelstand nnd liess bald erkennen, dass

die Wahl der MucoueSure at8 Auagangsmateriat eine nicht sebr glûck-

liche gewesen war, weil die Beschaffung grosserer Mengen derselben

sehr zeitraabend und koetapieUg ist.

Um die erzielten Resultate zu beatatigen, resp. zu berichtigen und

zu vervollstandigen, ist jetzt eine neue Veranchareibe von der Adipin-

saure auagehend, unternommen, und ausserdem eine damit parallel

laufende in der Brenzweioaaurereihe.

Icb halte ea für, ubernuaMg, hier auf die ziemlich nabe liegenden

theoretischen Ansichten, welche bei diesen Arbeiten ats Fûhrer die-

nen, naher einzagehen; dièse Notiz bezweckt nur, andere Chemiker

damit bekannt za machen, dasa mit den genannten Verbindungen im
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hiesigen Laboratorium echon iJtngere Zeit gearbeitet ist und noch ge-

arbeitet werden wird.

Greifswald, den 4. Juli.

190. V. Wartha, Vorlâuage Mittheilung.

(Ei[tgogaagenam2!).Juni.)

Mit Untersuchungen über die Vorgange bei der Tiirkiscbroth-

tarberei beachiit'tigt, konnte ich bis jetzt Fo)gendes constittiren:

Das eigenthSmticbe F~uer, welches die Turkischroth geftirbten

Krapp-Artikct auszeichnet, riihrt von einer eigenthiimUcheu FettsSure-

AHzannverbiHdung her, welche der Faser nicht stark anhaftet und

dersetbenmitLigroinundAetherentzogenwerdenkann. Verdunstet

man dieae Losung, so erha)t man ein priichtig feurig scharlachrothes

Fett, das nur mit starker Kalilauge behandelt oder mit Kali geachmot-

zen zersetzt wh'd. und a)adann die charakteristische Alizarinreaction

zeigt. Der extrahirte Stoff hat alles Feuer verloren, der Ton zieht

mehr ins Kirschrothe und ahnf.It ganz den Mos mit Zinnbeizen er-

zeugten Krappfarben. Mit dem Studium dieser Verbindung bin ich

beschaftigt und behalte mir weitere Mittheilungen dariiber vor.

Zu meiner letzthin angogebenen*) Methode der Darstellung von

Pnanzena)izarin kann ich noch hinzufügen, dass die vorher mit Ligroin

behandelten Stoffe mit Atkobot-Satzaâure ausgezogen und das Pnanzen-

atizarin aus dieser Losang schon durch blosses Verdunnen mit viel

Wasser in Form orangegelber Floeken und fast cbemisch rein gefaUt

werden konnen; dadurch wird das Verfahren noch viel einfacher.

Ebenso kann ich mittheilen, dass nach sorgfattiger Vergteicbung daa

Pnanzenatizarin schon zwiachen 130–140", das synthetische aber erst

zwischen 280–300° voUetiindig sublimirt.

Ofen, den 25. Juni 1870. Techuisches Laboratorium.

191. M. BaIIo: Ueber die Da.rsteUnng' des Naphtylamins.

(Eingegangen am 39.Juni)

Die vorzûglichsten bis jetzt zu diesem Zwecke emptbhtenen Me-

thnden sit)d mehr oder weniger mit Umatanden verbunden, welche sie

zur Anwendung im' Grossen nichts weniger aïs sehr geeignet machen.

So iiberrascbend sicb auch unter diesen Methoden beispielsweise jene

von Roussin**) aufdem Papiere ausnimmt, praktisch ausgcfuhrtbietet

sie das Naphtylamin in der unangenehmen Form eines Zinndoppeisa)zes,

aus welchem das Zinn zunachst mit SchwefeIwasserstoH' oder Schwefel-

natrium, dann die Base selbst mit Ammoniak au8gefa.Ht werden m~ss.

*) niM<!Rer. 1970. p. 646.

**) WagiMr'sJfthresberichte fttt 186t. S. 545.

m/i/4i
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Noch umstandUcber, und in Bezug auf Anwendung im Grossen gar

nicht in Betracht kommend, sind die Methoden von Zinin*) und

Piria**). Am leichtesten wurde vor Jahren schon in Hrn.

Prof. Botley's Laboratorium, bei Gelegenheit einer verg)eichenden

Ut~tersucbuîig der genannten Methoden, das Naphtylamin reich)icb und

rein nachdem Bechamp'scben Verfahren, welches bekanntlich auf der

Redukiion des NitronaphtaUns mit Eisen und Esaigsaure bernht, er-

halten. Aber auch dièse Methode hat ihre Nachtheile, welche vor-

ziigiich in dem hohen Siedepunkt der Base zu suchen sind; man beob-

achtet bei der Destillation beinahe stets eine Umsetzung des Naphtyl-

amins in Ammouiak und Naphtalin, weun mit, und stets die Bit-

dung fremder Korper (z. B. Carey Lea's Jonnaphtin, Schfitzenbetger's

Phtalamin, mit we)ch tetzterpm die von C ta vêt*) erhaltene Base

identisch zu sein scheint), wenn ohne Kalkzusatz erhitzt wurde.

Wie ich schon in meiner ersten Mittheilung (dièse Berichte

]H. 288) erwahnte, kann man aber das Naphtylamin aua der mit

Eisen und Essigaaure reducirten Masse sehr leicht mit Wasser-

dampfen, ganz so wie dies gegenwartig aUgemein mit dem Anilin

geschieht, überdestilliren. Zu dinsern Zwecke ubersattigt man die er-

kaltete Reductionsmasse mit Kali- oder Natronlauge, unter Vermei-

dung eines zu grossen Ueberschusses der Basen, da sonst die Masse

xu stark scbaumt, und leitet einen kraftigen Dampfstrom bindurch.

Das Destillat ist eine milchig trube Flüssigkeit, ganz abctich

jener, welche resultirt, wenn man ans der wassrigen Lasung eines

Naphtylaminsalzes die Base mit Ammoniak aussoheidet, und es formt

sich auch hier das suspendirte Naphty)amin nach kurzer Zeit, zu farb-

losen, verfilzten Krystallnadeln, die duroh Leinwand abfiltrirt werden

und sicb an der Luft ziemlich gut halten.

Ricbtig auegefuhrt eignet sich demnach diese Methode zur Dar-

stellung des Naphtylamins im Grofsen besser, wie die analoge Dar-

steUuttgsweise des Anilins, weil aus dem milchigen Destillat das Naph-

tylamin sich in f ester Form ausscheidet, daher leichter von der Flüs-

sigkeit zu trennen ist, wie das flüssige Anilin. Die richtige Aus-

führung der Operation jedoch bietet einige Schwierigkeiten, die im

Interesse des Verfabrens um so weniger verschwiegen werden dürfen,

ais dasselbe schon Eingang in die Praxis gefunden zu haben scheint,

wie dies ein Brief der bekannten Firma F. Gerhartz in Ct'ih; vermu-

then [t'ifst. So geschieht es oft, dass

1) die Base sich aus dem Destillat in Oettropfen abscheidet, die

erst nach )angerer Zeit erstarren vorzugtioh aber

Ann. Ch<-m.P)mrm. XLIV. 283.

**) tbn). LXXVHI.62.

*) Dinsler'a polyt. Joum. CXC. 428.
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2) dass das Naphtylamin manchmal mit den WaMerdampten nur

sehrschwierigundunvoIIstandiguberdestMtiTt.

Der erste Fall findet seine Erkiarung einfach in der Leicbtschmeiz-

burkeit des Naphtylamins (50° C.). Das Abscheiden der Base in

tester Form wird daher um so schwieriger erfolgen, je mehr sich die

Temperatur des Destillates 50° nahert, und um so leichter, je voll-

standi"p" die im K!ih)rohr condensirte Fifissigkeit abgekuhtt wurde.

!m ietzteren Falle iat die Erscheinung überraschend nnd das Produkt

aiien Antbi'derungen entspreebend, im ersteren hingegen schwierig

und unauseuftiich, obwobi ebenfaUs mit deu Eigenecbaften der reinen

Base begabt.

Der zweite merkwfirdige Fall bleibt da ich mich in Vermuthun-

gen nicbt auszuiasaen gedenke voo mir ans unerkISrt. Nur das

sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, dass das Ueberdestilliren der

Base mit WMserdampfen um so mebr erschwert wurde, je boher die

Temperatur bei der Reduktion des Nitronapbtaiins gestiegen ist, oder

wenn die reducirte Masse vor dem Destilliren mit Wasserdampten,

einer tbeitweiaen Destillation über freiem Feuer unterworfen war

Aitzubohe Temperatur bei der Reduktion kann verhindert werden.

indem man, statt von Aussen zu kSbien, maesig verdûnnte Essig-

sKure verwendet.

Hieraus resultirt, dass dieses Verfahren vortheilhaft angewendet

werden kann nur dann, wenn

1) die im Kühlrohr eoudensirten Dampfe stark abgekuhtt (im

Winter am besten mit Eiswasser) in das Krystallisationsgefiiss

gelangen, und

2) bei der Rëduktiun jene Hôhe der Temperatur, welche das Ver-

dampfen eines Theiles der Reduktionsmaase zur Folge hatte,

vermieden und die Destillation sogleich nach dem Sattigen der

Masse mit einem Alkali vorgenommen wird.

Beide Bedingungen künnen obne a)Ien Zweifel bei dem regel-

massigen Gange einer Fabrik erfüllt werden, und es ist mir bislang

kein dritter Umstand vorgekommeu, welcher das Misstingen der

Operationen nach sich gezogen batte. Die Methode eignet sich ferner

um so besser zur Anwendung im Grossen, ats das Reduktionsgefass

zugleich zum Destiitationsgefasse, und, da das Naphtylamin auch nicht

ganz unlüslich in Wasser ist, seibstverstandiich das condensirte Was-

ser ebenao wie dies in den Anilinfabriken geschieht zur Spei-

sung des Dampfkeaseis verwendet werden kann. Um ungefShr ein

Maass zur Beurtheilung der Nothwendigkeit der letzteren Massregel zu

erhalten, habe ich die Lostichkeit des Naphtylamins in Wasser bei

gewiihnlicher Temperatur approximativ bestimmt. Der Versuch er-

gab 0.167 Grm. Naphtylamin in 100 CC. Wasser von gew. Tempera-

tur. Die Bestimmung der gelosten Base geschah derart, dass man
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ein bcstimmtes Volum der überdestillirten und vom Naphtylamin ab-

filtrirten Fliissigkeit mit Saizs~ure uberaSttigte und die Loaung bei ge-
wohnticher Temperatur über Schwefe)sSure und Katkhydrat verdampfen
liose. Mit derartigen Bestimmungen bei verschiedenen Temperaturen

die icb auch auf das Anilin auszndehnen beabsichtige bin ich

gegeuwartig beach&ftigt.

Pest, im Juni 1870.

192. M. Ballo: Ueber die aus Rosanilinsalzen und Bromnaphtalin
oder Naphtylamim derivirenden Farbotoffe.

(Eingegangen am 29. Juni.

Im Begriffe meine Versucbe bezüglich des bei dieser Reaction ge-

bildeten blauen Farbstones wieder aufzunehmen (vergl. dièse Be-

richte III. 289) machte ich die Erfabrung, dass es nicht gteiehgfiitig

aei, welches RaeanUinsatz taan zu diesem Zwecke verwendet. Auf

saizsaures Rosanilin, selbst wenn diea in fein geputvertem Z~standa

angewendet wurde, wirkt BromnaphtaHn unter jenen Umatanden, unter

denen es mit essigsaurem Rosanilin das Violett mit groastcr Leichtig-

keit lieferte, namtich in oNeuen Getassen erhitzt, nicht ein. Es de-

stillirt hierbei das Bromnapbtalin voiisttmdig ab und das salzsaure

Rosanilin bleibt unverSndert zuriick; unter Zusatz von etwas Alkohol

abgedampft, bleibt zwar ein Ruckstand, welcher in dünnen Lagen

violet eracheint, in Alkohol tost er sich jedoch mit rother Farbe auf,

in welcher Losung Satzsaure die Reactionen des Viotets nur ver-

schwommen zeigte, so dass im günstigsten Falle nur Spuren desselben

entatanden sein mogen. Aehnliche Resuttate lieferte auch das Naph-

tylamin.

Mit Bromnaphtalin und etwas Alkobol (entsprechend der Dar-

stellung des Hofmann'schen Violets) in zugeschmo!zenen Rohren bis

über 300" erbitzt, verwandelte sicb die Farbe der Losung, obne

dass ein Uebergang durch Violet odor Blau hatte beobachtet werden

künnen, in Braun. Der lnhalt dieser Bobren erstarrte nach dem

Abdestilliren des Atkohois zu braunen, harzahntichen Massen, die sieb

in Alkohol mit gelbbrauner Farbe Jësen. Aus dieser Losung kann die

neue Base auf Zusatz eines Alkalis und Verdunnen mit Wasser aus-

geschieden werden.

Dieeen Thatsachen gegenuber war es nothwendig, meine Zweifel

in die früher angegebenen Reaktionen dadurcb zu bewâltigen, dass

ich das bei obigen Versuchen angewandte salzsaure Rosanilin in essig-

saures umwandelte und auf das letztere Bromnaphtalin und Naphtyl-

amin einwirken liess. Hiebei entstand ein Violet, welches in alkoho-

lischer Losung dieselben Reaktionen mit Alkalien und SSaren gab,
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wie dae fruher beschriebene. Das bei meinen früheren Versuohen au-

gewandte und unterdëesen aufgebrauchte Fuchsin war also obne Zwei-

fel esBigsaures Rosanitin.

Eine ErktHrung dieser Erscheinung suche ich in der geringeren

BcstSndigkeit des eseigetturen Rosanitins, vielleicht auoh, dass es leich-

ter schmelzbar und deabalb Reagentien i!ugang)icher ist, a)s das salz-

aaure Sais.

Peat, im Juni 1870.

Correspondenzen.

193. Ch. Friedel, aus Paris am 29. Juni.

Akademie der Wissenschaften, Sitzung vom 13 Juni.

Die HH. Jamin und Amaury legen eine Arbeit vor über die

specifische Warme von Gemischen von Alkohol nn'd Wasser. Die

MeMungen sind von ihnen dadurch erhatten, dass sie die verschiedenen

Gemische vermittetst eines Stromes von bekannter tntensitat, der einen

Messingdraht durchlief, erwSrmten. Auf die Details der Untersuchungen

kann ich hier nicht eingeben; ich muss mich auf die Erwahnung be-

schranken, dass die Measungen der Darsteller ergeben haben, wie

auch schon die HH. Bussy und Buiguet gefunden hatten, dass

Gemische von Alkohol und Wasser eine 8peci6acbe Warme besitzen,

die grosser iat ale die mittlere specifische WSrme. Diese specifische

Warme ist, fur gewisse Gemiscbe, selbst hoher a)s die des reinen

Wassers. Sie haben gefunden, dass man die Resultate der Beobachtungen

durch eine genügende Formel ausdrucken kann, wenn man annimmt, dass

die specifische Warme von jedem der Elemente des Gemisches propor-

tional mit der Abnahme seiner Dichte wâcbst.

Hr. Caron kommt auf das Spruhen des Gusseisens zuruck und

schreibt dasselbe nicht einer Absorption der reducirenden Gase zu,

sondern einer Reaction des entstandenen Eisenoxydes auf den Kohien-

atoff des Gusseisens. Es findet auch statt, wenn man Eisen in dem

Geblase in einer so viel ats môglich reducirenden Atmosphare schmilzt.

Im letzteren Falle glaubt der Verfasaer, dass die Gasabsorption nicht

durch das Eisen, sondern durch gebildetes Eisenoxyd entsteht, das auch

jetzt die Ursache des Umherspruhens ist. Er bat reines Eisen, vor

dem Scblôsing'senen Geblase, in einer WasserstoNatmosphare ge-

schmolzen und gefunden, dass das Metall ohne Blasen war und dichter

ais im Tiegel geschmolzenes oder geachmiedetes Eisen. Das Metall

ist auseerst hammerbar und tasst sich in der Eait.c ausziehen. Eine

Wasserstoffabsorption scheint hierbei nicht statt zu finden.
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Hr.Schiitzenberger bat dieWirkungverscbiedenerRoa~entien
auf die P)atinverbindungen, die or früher. beschrieben hat, studirt.

Ammoniak, wenn es auf eine Losung von Ch!orp)atin-Carbonyl oder

Dicarbonyï einwirkt, erzeugt einen heligelben, flockigen Niederschlag,
der aus N3 H~ (Pt CO)H~ Cl2 oder N~ H~ (PtCg O2) H2 Cl2 besteht.

Diese Korper sind die Dichlorhydrate des Platincarbonyl- und Dicar-

bonyidiamins.

Beim Erwarmen schmelzen dièse Korper und zersetzen sich, in-

dem sie einen Ptatin-Ruckstand zurucktaseen unter gleichzeitiger Bil-

dung von Amtnoniaksajz, Stickstoff, Wasserstoff und eines nucbtigen

LiquiduniS, das der Verfasser t'fir Formy)chioror hatt.

Trocknes Aethytengas verbindet sieh mit dem Chlorplatincarbonyl,
wenn letzteres auf 95° erwarmt wird, und bildet eine gelbe Flüssig-

keit, die durcb Abkühlen erstarrt. Sobald aber sich die Temperatur

nar ein wenig erhiiht, entwickelt sie Saizsaure und bildet einen Korper
von der Zusammensetzung C~HgCiPtCO.

Der Vertaaser hat t'erner zwei Verbindungen von Platinprotochlorür

mit Phosphorprotochlorür erhalten, die erstere durch Einwirkung von

PCt~ auf PIatinachwamm, und die zweite durch ioaen des Produkte

iu PCig und krystallisiren. Die eine ~st amorph, orangegelb und

entspricht der Formel CI. PtCfg, die andere krystallisirt in echonen

Platten und hat die Formel 2PC):j, PtOl;

Diese beiden KSrper zersetzen sich durch Wasser und bilden

zwei SKuren, von denen die eine P(HO)~, PtOg losticb ist, eine gelbe

Lfisung giebt und sicb durch Kochen bei Gegenwart von Wasser leicht

nach folgender Gleichung zersetzt:

P(HO)s, PtC)s-t-H;,0==PO(HO)a +2HCH-Pt.

Die andere ist viel bestandiger und ist wahrseheinlich nach der

Formel P;j(HO)e, PtC)~ zusammengesetzt, und nach der Gleichung:

P, Oe Pt Cl!; + 6Hi, 0 ==Pa (H0)e, Pt Og + 6HCI gebildet,

Der Verfasser, beabsichtigt auf dièse interessanten Verbindungen

zurfickzukommen.

Hr.L. Henry hat eine Notiz eingereicht, die das Tribromhydrin

betrifft, ais Erwiderung auf die Bemerkungen, die Hr. Berthelot

(siehe diose Berichte 111. S. 418) an seine frühere Notiz (siehe diese

Berichte III. S. 298) geknüpft bat. GegenBber der Ansicht des Hr;].

Berthetot hiilt er das Tribromhydrin des Glycerins und das Allyl-

tribromur für identische Korper. (Siehe dièse Berichte Jahrg.III. S. 601).

Hr. Gobley hat die Einwirkung des Ammoniaks auf Lecitbin

studirt. Ais er dièse beiden Korper einen Monat lang auf einander

wirken liess, fand er in dem Gemisch OeIsSure, Margarinsaure, viel

Margaramid, Glycerinphosphorsaure und endlich Cholin, von dem er

schone Krystalle der bekannten Chlorplatinverbindung erhalten konnte.
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Chemische Geseltschaft, Sitzung vom 17. Juni.

Hr. Personne theilt mit, dass es ihm gelungen ist, duch Ein-

wirkung von Zink und Salzsâure, Chloral durch umgekehrte Substitution

in Aldehyd umzusetzen, was über die Beziehungen zwischen Chloral

und Aldebyd keinen Zweifel tasst. Der Aldehyd charakterisirto sich

durch ail seine Eigenschaften und gab vornehmlich mit Ammoniak die

bekannte Verbindung. Das Chloral verbindet sich übrigens mit Na-

triumbisutSt.

Hr.&rimaux berichtetet über das emtearomatiscbeGtycot, das

er soeben erhalten bat. Bei Einwirkung von Chlor oder Brom auf

Methyltoluol in der WSrme bildet sich ein Chlorür oder ein Bromur.

C, H, C~ == C H~ (CH, Ct)~ undd

CsH,Brs==CeH,(CH,Br)a

Das erstere, mit seinem dreissigfachen Gewicht Wassers auf

170°–180" erwarmt, giebt Tollylen-Glycol und Satzsaure.

Das Chlorür destillirt mit den Wasserdampfen über, indem es sich

ein wenig zersetzt. ïn einem geschloasenen Gefasse mit essigaaurem

Natrium erwârmt, giebt es Tollylen-Mono- und Diacetat; mit benzoe-

sanrem Natron Monobenzoat. Kaliumbichromat setzt es in Terephtal-

siiure um.

Das Bromür bildet Krystalle, die bei 14:5°–147° schmeizen. Es

ist in Aether wenig lostich, leicht toalich in Chloroform. Zugleich mit

dem krystaUisirten Bromür bilden sich olige Bromverbindungen, welche

die Augen heftig angreifen. Dasselbe Bromür bildet sich auch durch

die Einwirkung einer concentrirten Loeung von BromwassRrstoffsaure

auf Tollylen-Glycol.

Es verhatt aich gegen Wasser wie das Chlorür.

Das TotlyIenjodNr entateht, wenn man einige Augenblicke Tollylen-

Glycol mit einer Losung von Jodwasserstoffsaure bei 127" kochen

)iisst. Es besteht aus feinen Nadeln, die mit Wasserdampfen schwer

überdestilliren.. Es ist lostich in Aether, in siedendem Alkohol und

in Chloroform. Es farbt sich gelb an der Luft, schmilzt bei 170°,

indem es sich farbt und zersetzt sich bei hoherer Temperatur.

Tollylen-Monobenzoat Cg Hg j Qa

Dasselbe ist in Alkohol wie in Aether tostich und krystallisirt in

langen Nadeln, die bei 73°-74° schmelzen.

Tollylen-Diacetat Cs H, (0 Cj, H~ 0) 2.

Es krystallisirt aus Aether in festen glanzenden Platten, die bei

47°schmetzen. Sein Gesohmack ist brennend und campherartig. Durch

Chromsaure oxydirt, bildet es Teraphtalsaure.

Tollylen. Glycol C. (CH2 OH)2.

Es be.Sndet sich in Wasser gétost, wenn man zwei odec drei Stun-

deu das Chlorür oder das Bromür in einem grossen Ueberschuss von
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WMserbeil70"Ms 180° erhitzt. Aus dieserLosungsetzensicbmaoh

dem Verdunsten weisse, feste, undurebsichtige Nadeln ab. Es schmilzt

bei tl2° bis 113*, ist inWasser, Alkohol und Aether sehr leicht )os-

lich. Mit Satzsaure erwitrmt, setzt es sich sogleich in ToUyIenchIorur

um. Es verbSit sich ebenso gegen Brom und Jodwasserstofi'siiure.

Durch Chromsaure oxydir~, bildet esTerPpbtaisiturp; aueh seine übri-

gen Eigenschaften lassen keinen Zweifel über seine Constitution. Aetbyt-

Glycol und Tollylen-Glycol sind bis jetzt die einzigen normalen Glycole.

Hr. Würtz hat in Folge der Arbeit der HH. Kraemer und

A. Finner seine fruberea Untersuchungen, die sich aufdie Einwirkung

dea Chlors auf Atdehyd erstrecken, wieder aufgenommen. Die Résul-

tats, die er erhalten bat, bestatigen seine früheren Beobachtungen.
Aus dem mit vierfacb Chlorkohlenstoff verdünnten Atdehyd konnte er

nach dem Einleiten von Chlor im Sonnenlichte und untèr Abkühlung
mit Eie eine gewisse Quantitat von gebildetem Chloracetyl isoliren.

Er bat die Natur dieses Chlorürs dadurch festgestellt, dass er es in

Acetanilid umsetzte. Uebrigens bildet sieb eine aMehniiche Menge

der Verbindung C~H~O.CjH~CtO, die von demselben Verfasser

fruber beschrieben worden ist und die Hr. Simpson direct erhatten

bat. Diese Verbindung, lange in Beruhrung mit Wasser gelassen, setzt

sich um in Aldehyd, Essigsaure und Satzsaure.

Die HH. Friedel und Crafts haben sich mit den Titanathern

bescbaftigt. Wenn man Tituncblorür und vollstündig trocknen Aether

mischt, so wird die Mischung gelb und gesteht zu KrystaUen unter

Erwarmung, die das Ganze schwSrzen kann, wenn man nicbt mit

Vorsicht operirt. Es bildet sich eine wenig bestandige Verbindung,
welche sich bei Destillation und selbst bei Abdampfen im Vacuum schon

theiiweise zersetzt undTiC~H~O)~ zu sein scbeint. Dieser

Kôrper, zu verschiedenen Malen destillirt oder einige Stunden auf 150°

mit zugleich stattfindender ChiorStbytbildung und einem Ueberschufs

von Aether erwarmt, giebt ein krystaiiisirbares Product, das zwischen

i90" und :t95" siedet und nichts anderes ist aïs TiC), OC;, H;. Es

8chmi)zt bei 77". !n dem Àetber setzt sich ein anderer Korper als

ein weisses Pulver ab, welchea Aehnlichkeit mit der Titanaaure zeigt,
aber zam groseten Theil in Waseer fostich ist; seine filtrirte Losung
wird fest, wenn man aie zum Kochen bringt. Diese Substanz scheint

ein Gemenge ta sein; ibre Zusammensetzung entspricht einer Mischung
von TiO~ nnd einem Korper TiOCI.OC;jH,; aber die LosHchkeit,
die imweiten voitstSndig ist, wSrde schhessen lassen, dass es nicht freie

TitansSare enthSk, sondern Chtorbydrine von Polytitanathern.
Bei Binwirkung des Titanchtorurs auf absoluten Alkohol bildet

eich bei der Destillation nur eine kleine QuantitSt eines kry6ta)tinischen

KorpeM, welcher sich durch wiederbotte Destination zersetzt; zu glei-
cher Zeit entsteht eine nicht unerheMicLe Menge eines weissen oder
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grauen Korpers, der in Wasser theilweise toeiich ist uiid analog dem

erscheint, der mit Aether sich bildet.

Akademie-Sitzung vom 20. Juni.

Hr. Schtoesing hat beobachtet, dass destUHrtes Wasser lange

Zeit Thon suspendirt entbatten kann, dieser Kôrper sich aber fast

augenblicktich medërechiagen iafst unter Klarung des Wassers durch Zu-

satz einergeringen Menge eines iosticben Calcium- oder Magnesiumaatzes.

Kaliumsalze bewirken weniger kraftig den Niederschlag, nocb weniger

Natriamaaize. Der NiederacMag scheint mehr von der Uosia des Sal-

zes abzuhangen ale von der des ScMamma oder des Thons. Der coa-

gulirtere Schtamm )asst sich leicht abfiltriren; wahrend er in reinem

Wssscr auSpendirt, das Fittrum ver~iopft. Nachdem man durch fUtriren

das fattende Salze entfernt hat, tritt er in reinem Wasser wieder in

Suspension und kann von Neuem gefaUt werden. Der Verfasser

zieht aus dieaen Thatsachen zahlreiche Schluase in Beziebung auf die

mechanische Analyse der Ackerboden, welche nach ihm immer mit

destillirtem Wasser zu machen ist, um zu einer genauen Trennung

von Sand und Thon zu.getangen, in Bezietmng auf den Absatz des

durch fiiefaendes Wasser mitgeffibrten Schfammes, auf die K)Nrung der

truben Wasser u. s. w.

Hr. Pcheurer-Kestner hat die Zusammensetzung der rohen

Soda studirt. Er hat gefunden, dafs die Losungen der rohen Soda

im Wasser, mit Kohiensaure geaattigt, einen Niederschlag geben,
der aus Sig At~ Ots -)- 6 H~O besteht: Wenn man mebrmats die

Fllissigkeit krystallisiren ISfst, kann man in der Mutterflüssigkeit selen-

saures oder sulfocyansaures Natriam finden.

Der Natriumverlust, der bei Anwendung des Leblane'schen Ver-

fahrens eintritt, wird zum Theil auf die Vernucbtigung von metal-

lischem Natrium wahrend der Operation geschoben. Nach den nicht

veron'enttichten Untersuchungen des Hrn. Usiglio und nach denen

des Verfassers findet keine Vernucbtigung von Natrium statt. Alles

Natrium, das aïs Sulfat eingegangen ist, findet sich in der rohen Soda,

60 bald die Temperatur nicht zu hoch getrieben worden ist, sonst

vernuchtigt sich ein wenig Chlornatrium. Die Verluste hangen vor-

züglich von den Sodaruckstanden ab. Diese letzteren schliefsen, nach-

dem sie durcb den Verdrangungsprozess ausgelangt sind, im Allgemei-

nen nur ein Hundertstet von !os)ichen Natriumsalzen ein, aber sie ent-

halten verachiedene Quant)taten von antosUchen Salzen dieses Metalls.

Es ergiebt sich hieraus ein Verlust im Durchschnitt von 5 pCt. des

angewandten Natriums.

Man kennt die Natur dieser un!os)ichen Verbindung noch nicht.

Hr. Rabuteau schtagt vor, Ammoniak zu bestimmen durch

Vermischen der Ammoniaksatze entha)tenden Substanzen mit unter-
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chlorigsaiirem Natrium, da6 mittelst Soda und einer Losung von Bleich-

katk erhalten wird. Man erwarmt nnd misst den Stickstoff, der sich ent-

wickett. Der Verfasaer bedient sich dieses Verfabrens, um die Gegen-

wart von Ammoniak in den Fiiissigkeiten des Organismns nachzuweiaeu.

Hr. Berthelot stallt den Betrachtungen über Analogie, aufwelche

sich z. B. Henry stützt, andere gleichartige Betrachtungen entgegeii, die

den Beweis lieferr soUen, dass zwei isomere Tribromhydrine existiren

kfinnen. Er bleibt bei der Behauptung der positiven Resultate, die er

mit Hrn. de Luca beobachtet bat, und denen ~egemiber ihm die ne-

gativen, auf die Hr. Henry sich bernft, nicht iiberzeugend scheinen.

Hr. Fontaine kommt auf die Einwirkung von KatiumatkoThotat

ant dreifach gebromtea Aethylen zurück, eine UnterBucbung, über die

schon einmat berichtet worden ist. Er fügt seinen friiboren Beobachtun-

gen folgende Thatsache binzu: Gebromtes Acetylen, dae an der Luft sich

entzündet, weun es rein ist, giebt, wenn es mit einem indiffereiiten

Gase gemischt ist, in Berubrnng mit Luft Dampfe von Bromessigs~iure.

Das Licht begünstigt diese Oxydation. Es tritt entschieden der Ge-

ruch von Ozon auf und das Gas btaut stark Jodatarkepapier.

194. R. Gerstl, a.us London am 2. Juli 1870.

In der vorletzten Sitzung der Cbemiscben Gesellschaft hielt Dr.

Odling einen Vortrag über die ~Ptatinverbindungen des Ammoniaks;"

da derselbe aber damats oicht zu Ende gebracht wurde, so behieit ich

den Bericht darüber bis jetzt zurück. Es ist dem Verfasaer gettingen,

die einfachste der Platinsalmiakverbindungen, und von derselben das

Hydrat der entsprechenden Base darzustellen. Dies, eowie ein ein-

gehenderes Studium dieser Gruppe von Verbindungen, verantasBte

Dr. Odling, eine neue Klassification dieser Kôrper vorzuschlagen.'

Um das leitende Princip der neuen Eintheilung klar zu machen, boite

der Verfasser in seinem Vortrage ziemlich weit aus. Wenn Ammo-

niak sich mit Sajzsaure zu Salmiak verbindet, 60 zeigt diese Verbin-

dung 80 entsohiedene Analogien mit eblorkaiium, dass man nicbt um-

hin kann, sie für NH~.Ct anzuMhen, und nicht fSr NHg.HCt. Anf

diese Analogie gegründet ist Ammoniakgas in Wasser NH4.HO.

Aehnlich steht es mit den substituirten Ammoniaken, mit denen uns

Hofmann ao wohl bekannt gemacht hat. Aethylamin verbindet sich

mit Salzsiiure zu Aethylaminsalmiak (Aethy)ammoniumcblorid)

[C,H~(H,N)H]'C],
und dessen wSaserige Losung muss als

[C:H5(H~N)H]'HO

angenehen werden. Ebenso ist es mit den Ammoniaken, in denen

2 Atome Wasserstoff durch ein ~weiwertbiges Radical ersetit sind,

wie im Aethylendiamin, und jenen, wo alle 3 Wasserstoffatome so

substituirt sind Die organische Chemie bat somit voUstandig die
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Idee entwickelt, das Ammoniak ah Typus adfzustellen. Allein es

scheinen Uatersuchungen in der Mineralchemie den ersten Anatoss

dazugegebenzuhaben. SehrfriiheschonhatGrahambehauptet,

dass gewisse Verbindungen von Metalich)oriden mit Ammoniak me-

tallisirte Satmiake waren. Doch war es Laurent, der xuerst die

typische Bedeutnng des Ammoniaks erfasste und dessen Fi'ihigkeit,

kumpiicirte Radicale an die Stelle eeiticr Waaser8toH'e anfzunebmen,

darlegte. Erbenntzte diese Théorie unterandermzurBi'kitirung der

Constitution der verschiedenen von Magnus, Gros, Reiset n. A.

cntdeckten Platinamine. Platin bildet mit Chlor das Ptatincbbrid,

l'tC~, und das Ptatinchiorur, PtC~. LostmanictxteresinSaIzsaure

undubera:itt!gtm:uidieLosuugmitAmmomak,soei'hiiltman,wie

Magnus gezeigt Lat, einen grunen, krystaitinischen NiederscMag.

Verscbiedeue Ansichten wurden über dessen Constitution aufgesteMt,

doch fand keine derselben genügend allgemeine Anerkennhng, 90 dass

die Verbindung ohne syatematischen Narnen verblieb und nur ais

Oru~ies Salz von Magnus bekannt ist. Durch Behandlung dieses

Salzes mit 8a!petersaure erhielt Gros ciné Reihe von btassgetbeu oder

farbtosenPiat.inaminen. Spiiter haben Reiset und Peyrona, unab-

hiingig von einander, zwei andere Reihen von Verbindungen gewon-

nen durch Einwirkung von Ammoniak auf Magnus' Salz oder aufdas

Ptatinchlorur. Im Jahre 1846 hat Raewsky mittetst Sa)petersaure

aus dem Gruneu Salze eine Reihe von Korpern erhalten, die ganz

verschieden sind von denen, welche Gros durch dasselbe Reagens

aus Magnus' Salz erhalten hM. Die Formeln, welche Raewsky

seinen Salzen gab, waren so unvereinbar mit Laurent und Ger-

bardt's aUgemeinen Ansichten über chemische Constitution, dass

Gerhardt jene Salze sowo))) als auch die anderen zu seiner Zeit

bekannt gewesenen Platinamine in genaue Untereuchung zog. Das

Resultat derselben war die Entdeckung einer neuen Reihe von

Platinammoniakverbindungen, und die Aufstellung eines Schemas, in

welchem die verschiedenen Platinamine a]s mit einander und mit

Ammoniak verwandt erHSrt werden. Seit dem Erscheinen von Ger-

hardtsAbhsndIung wurden aber wichtigeBeitriigc zurKenntniss der

Platinamine von verschiedenen Chemikern geliefert, insbesondere von

Buckton, Hadow und Thomsen*), so dass seine Systematisirung

heutzutage nicht mehr haltbar ist. tm Grunde genommen war die-

selbe niematseinerichtige. Gerbardt reprasentirtez.B. seine eigene

Platinaminbase durch die sehr unwahrscheinticbe Formel Pt"HN, und

deren Verbindung mit Saizsaure durch die noch weit unwabrschein-

lichere Formel Pt"HN.2HC), worin ein einwertbiges Ammoniak mit

zwei Einheiten von Sa)zsaure verbunden erscheint. Nach dieser

*)vg).auchGordon,dimeBer.HI,t74a'.
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Einleitung schritt Dr. Odling zur Darlegung seiner Ansichten. Die-

selben etützen sich auf zwei FundamentaI-Propoaitionen: 1) Alle

Ptatinamine werden in erster Reihe aua dem Ptatinchtoriir erzeugt,
und sowie dM Platin dieses letzteren Korpers die Eigenschaft be-

sitzt, zwei weitere Atome Chlor aufzunehmen, um die Platinver-

bindung CijPtCl~ oder Pt""CI~ za bilden, ebenso besitzt dus Platin

der verschiedenen vom Platinchlorür gewonaanen Ammoniakvf.b:n-

dungen die Fabigkeit, zwei additionelle Chloratome oder der'en Aequi-
valent eines andern negativen Radicals aufzunehmen, und so den

PfatinchIorur-Verbindungen analoge Platinchlorid- Verbindungen zn

liefern. Dies führt zur Tbeiiuag der Platinamine in die zwei Klassen

der Platino- und der Platini-Amine; die Korper der ersten Klasse

untetscheiden sicb in der Constitution von denen der zweiten, wie

Platino-Chlorid (PlatincMorur) von Platini-Chlorid (Platinchlorid) eich

unterecheidet.

2) Das einwertbige Radical Amidogen, H~N, ist fabig, in das

einwerthige Radical Ammon-Amidogen, H,N.H,N oderH~Na über-

zugeben, gerade wie das monadische RadikaIMethyI, H,C, im Stande

iat, das einwerthige Radical Methylen-Methyl oderAethyi, H~C.H~C
oder

H~Co
zu werden. Salmiak ist wohl analog mit dem Methyl-

chlorid, doch findet der Untemchied statt, dass wahrend das Ammo-

niak des Salmiaks sowohi als des Ammon-Amidogens leicht abscheid-

bar ist, das Methylen weder vom MethytcMorid noch vom Methylen-

rnethyl getrennt werden kann. Es ergiebt sich aus dieser Betrachtung

die Scheidung der Platinamine in zwei Klassen, in die Amin- und die

Ammon-Amin-Platin-Verbindungen; die letzteren unterschieden von

den ersteren durcb den Hinzutritt eines zweiwerthigen Ammoniuks,

gieich wie die Aethyl- von don Metuyiveruindungen durch das Mehr

des zweiwerthigen Methyleus diS'eriren. Folgende Beispiele mogen
die Analogie ersichtlich machen:

Q"~UJ.L~.LU.V.L.L'-6. J.I.L.LIJICI:-nt.LLIIUVU.LU1.L.L~U.LV.L.6.

Die Platitibasen sind somit eintbeilba. in Platino- und Platini-

Verbindangen, und jede dieser Klassen wieder in die zwei Unterab-

theilungen der Amin- und der Ammon-Amin-Verbindungen. An diese

vier Klassen sch)lea6t eicb. dann eine fNnfte von Di-Platin-Verbindun-

dungea an, welche daa Nitrat-Chlorid von Raewsky und das spNter

entdeckte Nitrat von Ga.rbardt und Chlorid von Hadow in sieh be-

greift. Das Schéma der gauzen Gruppe ist nunmehr das foigende:

Ptatino-Amine e Ammon-Platino-Amine

H~CHC) Hj,C)H H,N.HCt HgNtAg

Methytchtorid. ~CJLC~ "'S~miak.

(Reiset's)

Pt"(H;jN)i, 2HCt Pt"(H,'N,)j,. 2HC1.Aq.

rr(H~ N)a 2H(HO) Pt"(H~ N~j,. 2H(HO)

Pt"(H,N)~. 2H(NO,) Pt"(H;.N,)i,. 2H(NO.)
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(N0,), ?r (H~ N),. 2H(NO,) (NO~a Pt"" (H~ N~a. ~iin

Ammon-Diplatinamine (von Raewsky etc.)

CIi,OPts""(H;N:)<t.4HC)

Ci,OPt/"(H~N,),.4H(N03).Aq:

(N0,), OPt, (H, N~),. 4H.(NO~). Aq.

Ueber die Bereitung der eiazetnen Salze giebt Dr. Odling die

folgenden Andeutungen:

Ptati no-Aminé. Die Satzsaure-Verbindung wird erhalten durch

directe Einwirkung von Platino-Chlorid, PtOs, auf Ammoniak, gerade

eo wie Aethytendiammoniumchlorid gewonnen wird durch Einwirknng

von AethytencMorid auf Ammoniak. In beiden Reactionen aind oie

Verbindungen von verschiedenen anderen Produkten begleitet. Der

ParaUeHsmM, in Constitution sowobt ata in Eigenscbaften, der zwei

Salze und der denselben entsprechenden Hydrate ist eine voUstandige:

Pt"(H,N),.2HCl C~H,(H,N),.3HCt

Pt"(H3N)a.2H~O C,H~(H,N)~.2n30

Piatinodiammonmmoh]orid(9atz8am'c8P)atino-Amin)iBtin reinem

Zustande von matter, gelblich-weisser Farbe, nahezu untoatich in kaltem

Wasser, etwas loaticber in heissem. Es scheidet sich aua concentrirten

heissen Losungen bei langsamem Abkühlen in krystaUiuiscben Nadeln

ans, welche anfangtich Hockenartig erscheinen. Man erbutt diese Base

aua dem Hydrochloride darch Uebertuhrung des letztern in daa

sehwefelsaure Salz und Zersetzung dieses mittelst Barytwassers. Sie

ist sehr tostich in Wasser und leicht kryetaHiNirbar. Die Losung ist

entschieden alkalisch, befreit Ammoniak aua dessen Salzen, neutrali-

sirt Sauren, absorbirt Kohtensaure aus der Luft und zersetzt Metall-

salze, in welchem Falle übrigens die Niederschiage grosstentbeits

Doppetverbindangen sind. Die Base und andere Msliche Platinoamine

besitzen die .harakteristische Eigenschaft, mit Satzsaure Niederscb)Sge

von Hydrochlorid, welches beinahe immer getb und krystallinisch ist,

zu erzeugen. Alle Platino-Amin-Verbindungen, das Hydrochlorid mit

einbegriH'en, vermogen Chlor zu absorbiren und so in die entsprechende

Platini-Amin-Verbindung uberzugehen; ferner sind atte Platino-Amine,

einachiiessUch der Sa) saureverbindung, )os)!ch in massig erwarmtem

Aetzammoniak und liefern 90 die entsprechenden Ammoti-Platino-

Amine.

Ptatiai-Am!ne Ammon-Platini-Amine

(vonGerbMdt) (von Gros)

Cl, Pt""(H~N),.2HCl 0~ Pt""(H,N~),.2HCl

0, rt""(H,N),.2H(HO)? Ci, Pr'(H,N,),.2H(NO,)

(HO), Pr(H.,N),.2H(HO) (HO)~ Pt"'(H.,Na)~.2H(NO,)

0 rr(H,N),.2H(NO,) (NO~Pr(H.N~.2H(NO,)

-t-3Aq.?
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A mmo n-Plat i no-A mine. Die Sa)zsSure-Verbindung dieserReihe

ist ungemein leieht tos!ich in Wasser, bildet ein sehr schones Salz von

langtichen Nadeln, nnd wird erhalten durch Losen von PIatino-Ch!or!d

oder dem Salz von Magnus, oder dem oben erwNbnten salzsauren

Ptatino-Ammin-ChIorid in wasserigem Ammoniak bei gelinderWarme.
Die Base der Verbindung wird, wie im vorigen Falle, aus der ent-

spMchenden scbwefelsauren Verbindung erbaltcn. Dièse Base, oder

vielmehr deren Hydrat ist krâftig alkalisch, im Stande aus Loeangen
verschiedener Metallsalze die entsprechenden metallischen Hydrate

niederzuschlagen. Die Ammon-Platino-Amin-Salze besitzen, wie die

Platino-Amine, die Eigenschaft, eine Mischung von Saizsaare und

ubermangansaurem Kali zu entfürben, Chlor und Brom direct zu ab-

~orbiren, und auch Stickatofïhyperoxyd*) (Untersalpetersâure) direct

aufzunehmen, und so Ammon-Piatini-Verbindungen zu erzeugen.
Ammon-PIatino-Amin unterscheidet aich ferner vom Platino-Amin

durch die grossere LoaHcbkeit seinea Hydrochlorides und durcb die

Reaction dieses Salzes mit Ptatinochtorid-LSsung das Magnus'sche Salz

niederzuschlagen.

Platini-Verbindungen. Das am meisten charakteristische

der Platini-AminSalze ist das Chlorid CI;jPt""(H~N)s.2HC). Seine

DarsteUung gelingt am besten durch Zusatz von übermangansaurem
Kali in sehr geringem Ueberschusse zn einer mit etwas Satzsaure an-

gesaaerten heissen Losung von sa)zsaurem Ptatino-Amin. Ea ist ein

prachtvoUes, hellgelbes Salz, wenig lôslich in kaltem Wasser, etwas

mebr )os)ich in kochendem, und leicbt kryetatUsirend beim Abkühlen

in isolirten Octaëdern oder quadratiechen Tafeln. Mit Ueberechuaa

von Ammoniak behandelt, liefert es das uniostiche Cbtorid des Ammon-

Platini-Amins. Sein Chlor ist, wie das des Ammon-Platini-Chloridcs

in zwei verschiedenen Zustanden darin enthalten. Da6 Hydrat des

Platini-Amins wird aas dem hydrirten Nitrat mittelst Ammoniak dar-

gestellt es ist ein beinahe untosliches, hellgelbes, krystailiniaches

Pracipitat. Das best bekannte Salz aus der Reihe der Ammon-

Platini-Amino ist das CbIor-NitratC)sPt""(N~H5)a.2HNO~ er-

halten durch Behandlung des Salzes von Magnus, oder mit grosaerem

Vortheil des salzsauren Ammon-Platino-Amins mit SaIpeteMaure.
Es ist ziemlich Ios)ieb in Wasser und krystallisirt aus demselben in

gtanzenden, weissen, flachen Prismen. Sein Chlor wird durch sal-

petersaures Silberoxyd nicht sogleich angezeigt, und in keinem Falle

kann die ganze Menge desselben durch dieses Reagens niedergeschta-

gen werden. Das am allgemeinsten bekannte Salz der Ammon-Di-

ptatini-Amine ist das Cb!oroxy-Nitrat 0~ OPt9""(Hs N~)~. 4HNOa .Aq.

') Dieao Reaction der Ammon.,Platino-Amine mit NgO~ wurde zaerat von
Hadow beobachtet, erhielt aber von ihm eine von Dr. Odiing'a Aneichten ab-
weichende Austogung.
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Man erhMt es duroh Koohen des Chloro-Chlorides des Ammon-Platini-

Amins mit SatpetersSnre oder Batpeteraaurem Silberoxyd. Seine

Losung giebt mit Platino-Chlorid einen moosartigen, aoeserst charak-

teristischen Niederschlag, welche Reaction zuerst von Hadow aufge-

fuuden wurde.

~ÏtM/

Nschste Sitzung: 11. Juli.

Bencht:g)ingen.

InNo.ll8eite6!!6,ZeiteM v. lies:,constantes" Btattkonttantes.

Seite628,Zeite 9 v. ,J.Bell' J. Bill.

Zeite26 .0. do. do.

Zeite 7 .a. ,mmder" wiodor.

Seite629,Zeael8 v. ,Horman" Hormanz.

Zeite 7 .u.ÛtgenBChdenWortm,mittebteiMr*MMU:
einmal gekerbten.


