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fiir den Augenblick zu unterbrechen, doch hoffe ich in Kiirze darauf

zuriickkommen zu kénnen.
Briissel, 1. Februar 1871.

35. M. Ballo: Ueber das Schwefelkohlenstoffhydrat.
(Eingegangen am 3. Februar.)

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dass beim Filtriren des
Schwefelkohlenstoffes ap feuchter Luft gich Krystalle bilden, welche
bei gewohnlicher Temperatar schmelzen; dieselben wurden fir Eis
gebalten. Berthelot®) zeigte nun im Jabre 1856, dass diese Kry-
stalle eine Verbindung des Schwefelkohlenstoffes mit Wasser seien.
Er fand in denselben 37,03 § Wagser. Auch Millon**) beobachtete
spiter das Auftreten dichter Nebel, wenn Kohlensulfid bei Gegen-
wart von Wasser verdampfe. Millon hielt jedoch auch die Gegen-
wart von Ammoniak zur Bildung dieses Korpers fiir nothwendig und
schrieb das Auftreten der Dimpfe einer Oxydation des Kohlensulfid’s
zu. Spéter (i. J. 1867) beschiftigte sich E. Duclaux**) mit diesem
Korper. Duclaux verdampfte Kohlensulfid im feuchten Luftstrom
und bestimmte den Wassergehalt der entstandenen Krysfalle auf eine
weiter unten anzugebende Weise. Aus diesen Analysen leitet Du-
claux fir die Krystalle die Formel 2 CSg 4 H, O ab. Endlich ist hier
noch eine Arbeit zu erwihnen, welche im IIl. Jahrg. dies. Ber. (8. 80)
voo Prof. Wartha unter dem Titel: ,Ueber starren Schwefelkohlen-
stoff* erschien, und in welcher der beim raschen Verdampfen des
Kobhlensulfid’s entstandene feste Korper fiir die bisher unbekannte
feste Modification des Schwefelkohlenstoffes erklirt wird.

Zweck der folgenden Zeilen ist nun, nachzaweisen, 1) dass der von
Prof. Wartha entdeckte ,starre Schwefelkoblenstoff mit dem von
Berthelot und Duclaux beobachteten Kérper identisch, also kein
starrer Schwefelkohlenstoff sei, und 2) dass die Richtigkeit der
Duclaux’schen Formel zum Mindesten angezweifelt werden muss.

Lisst man auf den in einer flachen Schaale (grossem Uhrglase)
befindlichen Schwefelkohlenstoff, nach dem Vorgange Wartha’s, so
blasen, dass der Strom die Fliissigkeit unter einem spitzen Winkel
trifft, 80 beobachtet man die Schneebildung vorziiglich an jener Stelle,
an welcher der Luftstrom die Flissigkeit keilformig spaltet, wéhrend
in der Gbrigen Fliissigkeitsmenge nur eine aligemeine Flockenbil-
dong eiotritt. Dies geschieht mit gewdhalicher, nicht getrock-
neter Luft. Ganz anders wird die Erscheinung, wenn man durch

*) Jahresber. 1856, S. 298. **) ibidem 1880, S, 82. ***) Zeitschr. f. Chem.
1867 (N. F.IIL), S. 476.
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Chioroalcium getrocknete Luft unter gleichen Umstlinden auf das
Kohlensulfid bldst. Es tritt nur die Flockenbildung auf, wihrend an
jener Stelle, an welcher der Luftstrom die Fliissigkeit keilférmig ver-
theilt, keine, oder nur ganz unansehnliche Schueebildung wabrzuneh-
men ist. Dieser Versuch allein ist schon geeignet, die. Rolle des
Wasgerdampfes in der Luft mindestens ahnen zu lassen. Beim Schmel-
zen des Schuee’s in einem Probirglischen, erscheint das verfliissigte
Koblensulfid mancbmal triib und auf seiner Oberfliche eine Wasser-
schicht oder bei geringeren Mengen eine Einschniirung, absolat gleich
jener, welche hervortritt, wenn auf Schwefelkohlenstoff ein paar Tropfen
Wasser gegossen werden. Beim Verdampfen des nach Wartha's
Vorgang dargestellten starren Korpers in einem Ubrglase bei gewdhn-
licher Temperatur bleiben Wassertropfen iibrig. Der Wassergehalt des
Schwefelkohlenstoffschnee’s wurde nach Duclaux’s Methode bestimmt:
der Schnee, vom fifissigen Schwefelkohlenstoff durch vorsichtiges Blasen
méglichst vollstindig befreit, wuorde in einem mit eingeschliffenemn
Stopsel versehenen Ubrglischen abgewogen; dann wurden einige Korn-
chen geschmolzenen Chlorcalciums hinzugegeben und das Glidschen
wieder gewogen; schliesslich wurde der Schwefelkohlenstoff in einem
vorgewiirmten Sandbade abgedampft und das Glischen nocbmals ge-
wogen und das Gewicht des Glischens allein selbstverstindlich in
Rechnung gezogen. Auf diese Weise ergaben drei Versache den Wasser-
gehalt des Schnee’s zu 17,3 §, 36,14 und 27,09 §. Die erstere Zahl ent-
spricht annéhernd der Formel CS8,; + H, O (dieselbe verlangt 19,144).

Da mir die Arbeit Duclaux’s nur aus dem Auszuge bekannt
ist so weiss ich nicht, ob seine zehn Bestimmungen erhebliche Unter-
schiede zeigen. Ich fand es fiir unnithig, weitere Versuche in dieser
Richtung anzustellen. Bedenkt man na&mlich, dass Wasser oder
Wasserdampf mit dem Schwefelkoblenstoffschnee in Beriibrung erstarrt,
und iiberschiissige Luft bei der Darstellung desselben kaum vermieden
werden kann, also in diesem Falle der Wassergehalt erhéht wird, —
so ist es andererseits kaum mdglich, die noch nicht verfiissigten An-
theile des Kohlensulfids wegzublasen oder abzupressen, ohne auch
sinen Theil aus der festen Verbindung zu verlieren. lch glaube dem-
nach, dass unter den angegebenen Umstiinden, auf die Aufstellung einer
Formel génzlich Verzicht geleistet werden muss, da ja diese Umstéinde
nicht einmal die Garantie bieten, ob zur Bildung des festen Korpers
iberhaupt Wasser nothwendig sei? Diese Frage schien mir wichtig
gentug, um sie einer experimentellen Prifung zu unterwerfen.

Zu diesem Zwecke ist ein absolut trockener Raum nothwendig,
in welchem man den Schwefelkohlenstoff einer raschen Verdampfung
unterwerfen kann. Ein solcher Raum kann auf die einfachste Weise
der Art hergestellt werden, dass man den in einer flachen Schaale
befindlichen Schwefelkohlenstoff mit einer absoluten Alkoholschicht
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(selbst Weingeist von 95 Vol. Proc. geniigt) bedeckt, und in die Flissig-
keit einen ziemlich starken Luftstrom einfiihrt. Bevor die Luft zom
Schwefelkohlenstoff gelangt, wird sie vollstindig getrocknet, und man
beobachtet nun, dass zwar der Schwefelkohlenstoff zunichst milchig
getriibt wird, aber nach dem Unterbrechen des Luftstromes unter
dem Weingeist allsogleich zu einer vollkommen klaren, homogenen
Masse zusammenfliesst. Die milchige Farbung ist nur die Folge
einer feinen Vertheilung des Kohlensulfid’s in Weingeist. Anf diese
Weise kann eine grosse Menge Schwefelkohlenstoff verfliichtigt wer-
den, ohne dass sich in der Fliissigkeit die blumenkohlartigen Krystall-
massen gebildet hiitten. Die Temperatur der Fliissigkeit sinkt w&h-
rend der Operation von + 20° auof — 11,59 herab und nur an jenen
Stellen des Thermometers, welche von der Flassigkeit nicht beriihrt
wurden, konnte eine #usserst geringe Schneebildung beobachtet werden.

Eine sehr interessante Erscheinung tritt auf, wenn statt Wein-
geist za obigen Versuchen concentrirte Schwefelsiure angewandt wird.
Die Schneebildung an jenen Stellen des Thermometers, welche von
der Fliissigkeit nicht berihrt werden, ist hier stirker zu beobachten,
da Schwefelsiiure schwerer als Schwefelkohlenstoff ist, and die Ent-
wisgserung der Luft also nicht unter so giinstigen Umstéinden erfolgt,
wie bei dem vorigen Experiment. Aber anch hier ist die Schnee-
bildung verbaltnissm#ssig &usserst gering. Die Temperatur der Flissig-
keit sinkt auf — 9° C., wenn auf 1—2 CC. Schwefelsfiure 10—15 CC.
Schwefelkohlenstoff genommen wurden, und man becbachtet, dass dann
in derselben statt der charakteristischen blumenkohlartigen Massen,
durchsichtige Krystalle auftreten, welche die Temperatur der Fliissigkeit
so lange anf +- 8 bis 4+ 8,3° C. erhalten, bis die letzte Spur derselben
geschmolzen ist. Diese Krystalle sind offenbar das zweite Hydrat
der Schwefelsiiure: H,S80, + H;0, welche nach Chaptal bei 99,
nach Dalton bei dber 7.5° nach Jaquelin endlich bei 8° sehmel-
zen. Als Vorlesungsversuch eignet sich diese Darstellungsweise des
zweiten Schwefelsiurehydrates vollkommen.

Diese zwei Versuche beweisen nun hinlinglich, dass zur Bildung
des Schwefelkohlenstoffschnee’s in der That Wasser nothwendig sei,
dass mit der Krystallbildung Wasserbindung verbunden sei. Der freu-
dig begriisste ,starre Schwefelkohlenstoff* muss hienach noch immer
unbekannt bleiben. Was aber das sogenannte Schwefelkohlenstoff-
hydrat anbelangt, so bin ich eher geneigt, es als eine erstarrte Losung
des fliissigen Schwefelkohlenstoffes in Wasser, oder umgekehrt des
Wassers in Schwefelkohlenstoff anzusehen. In dieser Beziehung mag
erwihnt werden, dass in dieser Richtung angestellte Versucbe, ein
fortwihbrend in Bewegung gehaltenes Gemisch von Schwefelkoblenstoff
und Wasser in Kochsalz und Schnee zam Gefrieren zu bringen, zwar
ein sehr zweifelhaftes, aber doch insofern beachtenswerthes Rcsultat
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lieferten, als die entstandenen Eiskrusten, nachdem sic vom flissigen

Schwefelkoblenstoff durch Abgi¢ssen und Abblasen befreit waren, beim

Schmelzen nebst viel Wasser auch Tropfen von Schwefelkoblenstoff

lieferten. Unter so ungiinstigen Umstiinden kann freilich ein besseres

Resultat nicht erwartet werden, dennoch bemerke ich ausdriicklich,

dass aus dem letzten Versuch nur eine Vermutbung geschdpft wurde.
Pest, Ende Januar 1871,

36. E.L. Mayer: Vorliufige Notiz iiber die Einwirkung von Zink-
chlorid, der salpetrigen Sdure, des Chlorkalks und der Chlorwasser-
stoffsiure auf Morphin, sowie von Zinkchlorid aaf Papaverin.
(Eingegangen am 6. Februar.)

Einwirkung von Zinkchlorid auf Morphin.

Nachdem eine Reihe von Versuchen, das Morphin durch Beband-
lung mit den gewdhnlichen Oxydatio.smitteln zu zersetzen, missgluckt
war, und da nach andern Angaben zugeschmclzene, Morphin und
Wasser enchaltende, einer *hohern Temperatur ausgesetzte Rohren
regelmiissig springen sollen, was auf Entwickelung eines permanenten
Gases schliessen liesse, kam ich auf den Gedanken Morphin mit ge-
sittigten Salzlosungen in hdberer Temperatur zu behandeln, in der
Hoffnung, hierdurch entweder eine Spaltung desselben herbeizufiihren,
oder demselben wenigstens die Elemente des Wassers zu entzichen.

Zu dem Zweck wihlte ich erst Chlorealcium in bei cirea 150° C.
gesdttigter Losung, jedoch ohne Erfolg. Ein besseres Resultat erhielt
ich mit Cblorzink, und verfubr ich dabei folgendermaassen:

Eine bei circa 2009 C. siedende Chlorzinkldsung wurde nach
dem Abkiihlea anf 110° C. mit einer heiss gesittigten Lésang von
chlorwasserstoffsaurem Morphin vermischt. Nacb 14stiindigem Er-
hitzen auf 1200 C, wurde die Mischung in Wasser gegossen und nach
dem Erkalten mit koblensaurem Natron iibersittigt. Die rothliche
Farbe des Aetheranszugs (iibrigens ein Zeichen weitergegangener Zer-
setzung), liess gleich anf Vorhandensein von Apomorphin schliessen,
welche Base denn acch durch Schiitteln des Aethers mit Chlorwasser-
stoffsfiure in ziemlich reichlicher Menge erhalten wurde. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser, gaben bei der Verbrennung mit
chromsaurem Blei:

0,4110 Gr. bei 100° C. getrockneter Substanz, 1,0115 Gr. Kohlen-

sdure und 0,2310 Gr. Wasser.

berechnet: gefunden:
C,; 2040 6722 67,12
H, 180 593 6,24
N 14,0
0, 32,0
Cl 35,5
303,5

Was mit der Formel iibereinstimmt: C,;H,,NO,, HCL
IV/1/16



