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Fiir Aethylterpen wiirde sich die Dichte zu 5.67, fir Propylterpen
zu 6.15 berechnen. Auf die Dampfdichtebestimmung ist aber im vor-
liegenden Fall besonders Werth zu legen, da die Analyse swischen
den Formeln C,,H,, (Terpen) und C,;Hg, (Aeterpen), deren C-
und H-Gebalt nur am 0.4 pCt. differiren, nicht su entscheiden
vermag:

Gefunden
Bténchﬂnot fur V.Meyer u Petri B‘éwh;“ fur
12 g0 (Korper aus Jodpropyl) 1018
C 87.80 87.97 88.23
H 12.20 12.04 H_E
100.00 100.01 100.00.

Nach all’ dem muss angenommen werden, dass das sogenannte
Aeterpen eine krystallinische Modification des Terpens ist und aus
dem Chlorid C,,H,;Cl durch Ersetzung von Cl durch H entsteht.
Analog entsteht bekanntlich aus trockenem Brombengol und Natrium
giemlich viel Benzol.

Wie uns Herr Dr. Spitzer freundlichst mittheilt, ist er unab-
hiingig von uns, auf anderem Wege zu dem gleichen Resultate ge-
kommen; derselbe beabsichtigt, die Ergebnisse seiner eingehenden
Untersuchungen iiber den Kohlenwasserstoff demn#ichst mitzutheilen.

Zirich, Mai 1877,

256. Karl Heumann: Ueber ein Silberultramarin.
(Eingegangen am 25. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. 8ell.)

Als im Jabre 1874 Ungerl) angegeben hatte, dass bei der Di-
gestion des blauen Ultramaring mit Silbernitratloeung ein Ultramarin
entstehe, welches an Stelle des Natriams Silber enthalte und eine
grine Farbe besitze, priifte ich alsbald experimentell die Richtigkeit
dieser Behauptung und beobachtete in der That jene Farbenverénde-
rung. Nach einigen Wochen zeigte sich indess bei Zuhilfenahme einer
Loupe, dass am Boden des Gefisses kleine Bléttchen metallischen
Silbers abgelagert worden waren, welche sich bald so vermehrten und
vergrisserten, dass das Digestionsprodukt auch fir das blosse Auge
unzweifelhaft als ein Gemenge eines dunkelgrinen Pulvers mit un-
zéihligen Silberflittern erschien.

Diese Beobachtung besprach ich am 16. December 1875 in einer
Sitzung der chemischen Gesellschaft zn Frankfort a. M., wie aus deren
Protocoll zu ersehen ist, und bemerkte dabei, dass in Folge obiger
Erkenntniss die weiteren Schlassfolgerangen Unger’s wobl in ibrer

1) Dingl. pol J. Bd. 212, 8. 882 u. 242,
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Grundiage erschiittert seien, da sein griines Silbernitramarin nicht als
einheitlicher Kdrper, sondern als ein metallisches Bilber ent-
haltendes Gemenge angesehen werden miisse. Da bei jener Re-
action, wie ich fand, ausser Natrium noch Thoserde, Kiesclskare und
Schwefelsiiure in Lsung gehen, so konnte auch Unger’s Bestimmungs-
weise des Natriums aus der Grewichtszunabme des Ultramarins nicht
als priicis anerkannt werden.

Meine Erfahrungen habe ich damals, weil sie nur Negirendes
brachten, nicht noch anderen Orts verdffentlicht; nachdem jedoch
neuerdings die Einwirkung des Silbernitrats auof Ultramarin von ver-
schiedenen Chemikern — wenn auch nur flichtig — gepriift worden
war und sich dabei keine iibereinstimmenden Resultate ergeben haben,
so sehe ich mich veranlasst, iber die von mir noch weiterhin ausge-
fihrten Versuche Folgendes mitzutheilen.!)

Das vorzugsweise verwandte Ultramarinblau, fir dessen Ueber-
mittlung ich Hrn. Director R. Hoffmann in Marienberg a. d. Berg-
strasse zu bestem Danke verpflichtet bin, gehort der kieselarmen Reibe
an. Es wurde ausgewaschen und analysirt.

Hr. Friedr. Mann fihrte auf meine Veranlassung einige Ver-
sache aus, welche den Austausch des Silbers gegen Ultramarinbestand-
theile bei der Digestion des Ultramarins mit vollkommen neutraler
Silbernitratlésung bei 100° controliren sollten. Es ergab sich, dass
selbst nach 10tigigem Verweilen im Dampfkasten die iibermissig vor-
handene Silberlésung das Natrium nicht vollstindig, aber doch nabezu
aus dem Ultramarin ausgezogen hatte. Das Produkt, eine gelbgraue
Masse, enthielt stets ein wenig mehr Silber, als der ausgetretenen
Natriommenge #quivalent war; doch bin ich iiberzengt, dass dies eine
Folge mehr nebensiichlicher Prozesse ist, welche im Zusammenhang
stehen mit dem Auftreten von Thonerde, Kieselsiure und Schwefel-
sdure in der Ldsnng. Auch diese Stoffe wurden quantitativ bestimmt.

Je concentrirter die benutzte Silberldsung ist, um so rascher
schreitet die Reaction voran, so dass bei kochend gesittigter Losung
die blaue Farbe des Ultramarins alsbald in Dunkelgriin und mnach
kurzer Zeit in ein gelbliches Griin iibergeht. Nunmehr erkannte ich
in dem griinen Produkt bei Anwendung eines guten Mikroskops zahl-
reiche, gelbe Kornchen, welche nebst glinzenden oder grauen
Silberpartikeln den noch unverinderten blanen Ultramarinkdrnern bei-
gemengt waren. Nach liinger fortgesetzter Digestion verschwanden die
blauen Kornchen vollstindig. Es galt nun den gelben Korper mdglichat

') Hr. Jul. Philipp, welcher noch fortdanernd mit Versuchen uber die Ein-
wirkung der Metallaslze, insbesondere der Zink- und Kupfersalze auf Uliramarin be-
schiéftigt ist, benachrichtigte mich brieflich, dass er auf meine Mittheilung hin von
dem Studium der Einwirkung des Silbernitrats auf Ultramarin bis auf Weiteres Ab-
stand genommen habe.
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fir sich zu erhalten, was (allerdings mit erheblichem Verlust) dureh
Abschlimmen erreicht werden konnte; ein anderer Reinigungsprozess
bestand darin, dass durch Digestion des graugelben Produkts mit einer
Losang von Jod in Jodkalium die Silberpartikeln, wie unter dem
Mikroskop zu beobachten war, in gelbliches Jodsilber verwandelt
wurden, welches dann mittelst Cyankaliumlésang aufgeldst werden
konnte, ohne dass die gelbe Substans dem Anscheine nach verindert
worden wiire,

Um bei der Digestion des Ultramarins mit Silberldsung durch
das Stossen der kochenden Flissigkeit nicht beléstigt zu werden,
schloss ich héufig die Materialien in Glasrdhren ein, welche auf 120°
erhitst wurden. Nach mehreren Stunden ist die Reaction beendet.
Beim Oeffnen der Rdhre entweicht etwas Stickoxyd und die vor Be-
ginn der Operation nentral gewesene Fliissigkeit, reagirt nun deutlich
sager. Das Produkt wurde mit kochendem Wasser ansgewaschen und
wena es zur Analyse dienen sollte, nur darch Schlimmen von den
Silberpartikeln befreit.

8o gereinigt bildet der Kdrper ein selbst bei stirkster Vergroase-
rung vollkommen gleichartig erscheinendes Pulver, welches aus in-
tensiv citrongelben, glashellen K6rnern besteht. Eine be-
stimmte Krystallform war nicht wahrzunehmen. Die Analyse der bei
140° bis za constantem QGewicht getrockneten Substanz bot einige
anerwartete Schwierigkeiten ond wurde mit Material aus zwei ver-
schiedenen Darstellungen und nach verschiedenen Methoden ausgefihrt.

L II. III. 1v.
Ag . . . . — 4808 47.89 47.96
Al . . . . 900 — 9.11 9.21
Na. . . . L15 — 1.17 0.89
8 (Gesammt-) —  4.68 — -
8 (als Sulfat) —- — 067 —
8il) ... — — 1046 10.46

Der gelbe Kirper wird durch verdiinnte S&uren besonders beim
Erhitzen leicht zersetet; dabei scheidet sich gallertartige Kieselsdure
aus, gemengt mit schwarzem Schwefelsilber. Bei Anweundung von
Salzsdure befindet sich natirlich alles Silber im Niederschlag, theils
als Sulfid, theils als Chlorid. Schwefelwasserstoff- Entwicklung ist
dorchaus nicht wahrzanehmen, wohl aber schwacher Geruch nach
schwefliger Séure. Natronlange schwiirzt die Sabstanz, indem Kiesel-
séiure, Thonerde und etwas Silberoxyd in L&sung gehen, wiihrend ein
Gemenge von Schwefelsilber mit Bilberoxyd zuriickbleibt.

Schon aus vorstehenden Angaben, welche ich mit Leichtigkeit

!) Hierunter ist auch das Silicium des als 8i O, gerechneten sog. Thonrlick-
standes einbegriffen, dessen Menge sebr gering ist.

X/1/63
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nach vielen Richtungen hin vermehren konute, ergiebt sich mit Be-
stimmtheit, duss der beschriebeue Kérper ein gelbes Silberultra-
marin darstellt. Die Anwesenheit sehr geringer Mengen mancher
Bestandtheile beweist jedoch, dass die Substanz noch nicht als voll-
kommen chemisch rein anzusehen ist.

Auch griines Ultramarin liefert, wenngleich schwieriger wie blaues,
durch Kochen mit Silbernitratlosung Silberbléttchen und durchsichtige
gelbe Korner, welche den aus Blau entstandenen — wenigstens #usser-
lich — vollig gleichen. Dollfus und Goppelsrder!) gaben an,
dass griines Ultramarin durch -Silberlésung nicht ver#indert werde;
wahracheinlich liessen sie der Reaction nicht die ndthige Zeit.

Das weitere Studium der Eigenschaften und Reactionen des von
mir dargestellten gelben Silberultramarins behalte ich mir vor
und es ist ein Hauptzweck obiger Mittheilungen mir die Bearbeitung
dieses Thema’s zu sichern, denn die Untersuchung jener gemengten,
unloslichen und unkrystallisirbaren Stoffe wird voraussichtlich lang-
wierig und miibevoll sein. Im Hinblick auf bald folgende weitere
Publicationen verzichte ich darauf, naheliegende theoretische Schluss-
folgerungen jetzt schon auszusprechen.

Darmstadt, Laboratorium des Polytechnikums.

257. A.P. N. Franchimont: Glucose- und Levnlose-Derivate.
(Kingegangen am 19, Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Obgleich ein Feind vou unreifen Mittheilungen sehe ich mich, im
Interesse eines meiner Schiiler Hrn. J. D. R. Scheffer, zu der fol-
genden durch die Mittheilung der HH. Honig und Rosenfeld in
dem mir soeben zu Hinden gekommenen 8. Heft dieser Berichte
S. 871 veranlasst.

Hr. Scheffer hat schon vor einiger Zeit sowohl die Natrium-
als die Kaliumverbindung der Glucose und der Levulose auf dieselbe
Weise, wie sie die HH. Honig und Rosenfeld beschreiben, darge-
stellt und bereits auf diese Verbindungen Alkoholbaloide und Siure-
chloride einwirken lassen in der Hoffnung, auf diese Weise fiir eine
vergleichende Oxydation der beiden Zuckerarten geeignetes Material
zu bekommen.

Da er die erhaltenen Resultate in seiner Dissertation niederzu-
legen beabsichtigt, wird er aller Wahrscheinlicbkeit nach noch vor
dem Eintritt der grossen Ferien ausfiihrlicher dariiber zu berichten im
Stande sein.

Leiden, 17. Mai, 1877.

1y Dingl. pol. J. Bd. 220, 8. 437 u. f.





