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reducirte Kupferlosung auch beim Rochen nicht. Bei 200 C. lost sich 
1 Tbeiliri8Tbeilen Wasser, wahrend heisses Wasser mitLeichtigkeit grosse 
Mengeo lost ; heisse verdiinnte SchwefelsLure oder concentrirtes Kalium- 
hydroxyd, sowie kalte concentrirte Salpetersaure sind ohne Einwirkung, 
wahrend h&se Salpeterslure Oxalsaure giebt. Auch ist der Korper 
unter nur geringer Verkohlung zum grossten Theile unzersetzt fliichtig. 
Alles dieses lasst a n  der Identitat mit Sacharin gar  keinen Zweifel; 
das Drehungsvermogen wurde ebenfalls bestimmt, und mit PB l i g o t ' s  
Zahl aD = + 93.5 iibereinstimniend befunden. 

Das Vorkommen von Sacharin in den Produkten der Zuckerfa- 
brikation, specie11 in Osniosezuckern, kann nicht Wunder nebmen, da  
j a  dase lbe  durcb die Einwirkung von Ralkhydrat a u f  Invertzucker 
entsteht, und  mit Leichtigkeit durch Membranen diffundirt; es ist also 
sowohl zu seiner Entstehung, als zu seiner Anhiiufung im Laufe der 
Fabrikation reichlich Gelegenheit geboten. 

446. W. Kelbe:  Erwidernng. 
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Karlsrulie.] 

(Eingegangen am 10. Oktober; verlesen in der Sitzung yon Urn. A. P i  nne r.) 

In Polge meiner Bbh-andlung ,,fiber ein im leichten HarzBl vor- 
konimendes, neues Cymol' reklamiren (diese Berichte S. 1548) die 
Herren H e n r y  E. A r m s t r o n g  und W i l l i a m  A. T i l d e n  das  
alleinige Untersuchnngsrecht des Harzols , und nothigen mich damit 
zu folgenden Gegenbemerkungen. 

Die auf das H a r d  beziigliche Mittheilung des Herrn T i l d e n  
(W. A. T i l d  e n ,  Journal of the Chemical Society, Transactions 1879, 
S. 275), und ebenso die ,,beiliiufige Bemerkung' des Hrn. A r m s t r o n g  
( d h e  Berichte XII, S. 176) habe ich allerdings iibersehen. Reim 
Studium der iibrigen Arbeiten der Herren A r m s t r o n g  und T i l d e n  
hatte ich nur den Eindruck erhalten, als sei es denselben nur darum 
zu thun, die Constitution der Verbindungen der Terpentingruppe suf- 
zuklaren. Der Gedanke, dass dieselben auch das H a r d  einer ein- 
gehenden Erforscbung uoterziehen wollten, ist mir dabei nie ge- 
kommen. Und so wird es gewiss auch jedem Andern gegangen sein, 
der diese Arbeiten unbefaogen durchgelesen hat. 

Ansserdem geschieht auch an den von mir iibersehenen Stellen 
des Harzols nur so fliichtig utid nebensachlich Erwahnung, dass, aucH 
wenn ich dieselben vor dem Erscbeinen der ,,Bemerkungen' der 
Herren A r m s t ro n g und T i 1  d e n  gelesen hatte, ich die Untersuchung 
des Harzijls in dem Glauben fortgesetzt haben wiirde, dass denselben 
rigentlich an der Untersuchung des Harzols wenig gelegen sei, um so 
mehr, als sie uirgeiids den Wunech ausgesprochen haben, man moge 
ihnen diese Untersuchung allein lassen. 



. ~ U S  den ,Bemerkungen' der Herren A r m s t r o n g  und T i l d e r i  
scheint mir hervorzugehen, dass diesclben sich nicht nur die ein- 
gehende Untersuchung des Harzols, sondern auch, im Zusammen- 
hange damit, die des Oels, welches bei der Deetillation der Produkte 
der freiwilligen Oxydation des Terpentiiiijls gewonnen wird , uiid 
ferner, auch im Zusammenhange damit, die Untersuchung der ver- 
scbiedenen Glieder der Terpen tingruppe, zusammengenorumen also 
einen nicht uubetrkhtlichen Theil der organischen Chemie reservirari 
\v ol I en . 

Wenn das Jeder  so machen wollte, so wurde, glaube ich, bald 
fur die meisten Chemiker, die sich mit wissenschaftlicheu Unter- 
suchungen beschaftigen, nicht mehr vie1 zu untersuchen iibrig bleiben, 
und kann ich schon aus diesem Grunde ein Recht der Herren A r m  - 
s t r o n g  und T i l d e n  das H a r d  a l l e i n  zu uotersuchen, nicht aner- 
kenrren. 

Dass die genannten Herren dann weiterhin mein Verdienst, ,die 
Gegenwart einiger Siiuren der C, Hzo+ I . COOH-Reihe, sowie einea 
vom gewohnlicheo Cymol verachiedenen Kohlenwasserstoffs in1 
Harzijl nachgewiesen zu haben, annerkennen, freut mich sehr, wie 
es j a  Jcdem immer erfreulich sein muss, sich die Aoerkennung seiner 
Fachgenossen erworben zu haben. 

Bllein trotzdeni kann icli hier die Bemerkung nicht unterdrlcken, 
dass dies doch nicht, wenigstens soweit es die Herren A r m s t r o n g  
und T i l d e n  betrifft, der eigentliche Zweck meiner Arbeiten ist. 

Feruer wird rnir das  Recht zugestanden, das von rnir aufge- 
fundene Sauregemenge und den von a i r  entdeckten Kohleowasserstotf 
weiter z u  untersuchen. In diesem Punkte bin ich vollig mit den 
beiden Herren einig. Auch ich hatte gemeint, dieees Recht zu haben, 
uod freue mich, diese Meinung auch von anderer Seite ausgesprocheii 
zu horen. Und ich werde auch, da die Herren A r m s t r o n g  und 
T i l d e n  Nichts dagegen zu haben scheinen, voii diesem Rechte Ge- 
brauch machen. 

Wenri dann endlich dieselben Herren sagen : ,,abet- sonst mijchten 
wir uns die eingehende Erforschung des Harziils vorbehalten wiasen', 
so haben sie vielleicht von ihrem Standpunkt recht. Dieselben Griinde 
aber ,  welche sie zur Begrundung dieses Wunsches anfiihren, kariii 

auch ich ihnen entgegen halten. s u c h  ich bin scbon seit einigeii 
J ahren mit der Untersuchung des Harzols beschiiiftigt und babe eben- 
falls vie1 Muhe und Arbeit gehabt, ehe die Untersuchung zu Re- 
silltaten fuhrte. 

Kurz, ich bedaure, nicht in der Lage zu sein, die aogefangene 
Arbeit aufzugeben, sondern werde dieselbe fortsetzen. 

Was nun schliesslich die Annahme der Herren A r m s t r o n g  und 
T i  l d e n  betrifft, das ron mir der Untersuchung unterzogene rohe 



Harzol sei mit Colophonium verfalscht, so erwidere ich darauf, dass 
ich mein Untersuchungsmaterial aus einer Vabrik beziehe, in deren 
Auftrage ich vor einigen Jahren eine Reinigungsmethode') ausfindig 
machte, die den Zweck hat, das rohe Harzijl eben von seinem Harz- 
gehalt z u  befreien. 

Nun kann man doch nicht wohl annehmen, dass eine Fabrik, 
die grosse Kosten und Miihen darauf verwendet, ihr Rohmaterial zu 
reinigen, dnsselbe vorher g r a d e  mit dern Stoff verfalscht, ron dem 
es miihsam befreit werden soll! 

Uebrigens habe ich auch die Beobachtung gemacht, dass, wenn 
man Colophonium aus eirier kleinen Etetorte mit starkeni Feuer einer 
rascheri Destillation unterwirf't, dann das Destillationsprodukt nach 
dem Erkalten beinahe fest wird, und sich griiasten Theils in Natron- 
lauge lost, unter Bildurrg von Harzseife. 

Friiher schon ist angegeben worden (Dingl. pol. Journ. CLV. 
1879, Jahresbericht 1860, S. 488), dass sich Colophonium mit iiber- 
hitztem Wasserdampf bei ungefahr 400° C. destilliren lasse. Ich er- 
klare mir das Vorhandensein von Colophonium in seinen Destillations- 
produkten, indem ich annehme, dass hier der Dampf der Zersetzungs- 
produkte denselben Dienst leistet, wie dort der Wasserdampf. 

In] Uebrigen verweise ich auf rneine Abhandlung (diese Berichte 

- XIII, s. 888). 

Zu meiner Mittheilung Seite 1 I57 niijchte ich bei dieser Gelegen- 
heit noch Folgendes nachtragen. 

Um die rohe Harzessenz zur Untersuchung geeigneter zu machen, 
habe ich sie einer Reioigurig unterworfen. Sie wurde zunachst mit 
Natronlauge gewaschen, um die in ihr enthaltenen Sauren und Phe- 
nole fortzuschaffen. D a m  wurde sie einer Destillation rnit Wasser- 
dampf un terworfen. 

Sie wurde nun mit grossen Mengen concentrirter Schwefelsiiure 
unter starker Abkiihlung geschiittelt, und das von der Schwefelsaure 
nicht Geliiste (etwa 77 pCt.) schliesslich nocbmals mit Wasserdampf 
destillirt. 

Die so gereinigte Harzessenz ist vollkommen farblos, bricht das 
Lieht sehr stark, und riecht zugleich nach den arornatischen Kohlen- 
wasserstoffen utid nach Petroleum. 

Bei der Behandlung mit Schwefelsiiure wiirde sich die Harzessenz 
ausserordentlich stark erwarmen, wenn sie nicht sorgfaltig abgekiihlt 
wird. Es ist dabei auch nicht zu vermeideu, dass ein Theil der 
arornatischen Kohlenwasserstoffe unter Bildung von Sulfosauren von 

1)  D. R.-P. So. 7565, rom 9. October 1878,  und Engl. Pat. No. 886 vom 
5. MiIrz 1878. 
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der Schwefelsaure aufgenommen wird. Aber derselbe ist j a  dadurch 
fiir die Untersuchung nicht verloren. 

Wenn man die zur Reinigung der Harzessenz rerwendete Schwe- 
felsaure mit wenig Wasser verdiinnt, so entstehen dadurch in der  
Fliissigkeit zwei Schichten, deren untere wohl nur verdiinnte Schwefel- 
saure sein wird. Die oben aufschwimmende ist ein fast schwarzes, 
dickes Oel, welches, in Wasser gebracht, sich zuni Theil darin 1Bst. 
Der in Wasser unlosliche Rest bildet ein dunkelbraunes, stark nach 
Pfefferminze riechendes Oel, welches, mit Wasserdampf destillirt, ein 
wie altes Pfefferrninz61 riechendes Destillat gab. Reim Abdampfen 
der  rnit Raryumcarbonat neutralisirten , wiissrigen Losung, schieden 
sich aus dieser eine Menge glanzender Bliittchen aus, welche spater 
als a - metaisocymolsulfosaures Haryum erkannt wurdan. 

1.1075 g hinterliessen rnit Schwefelsaure abgeraucht und gegliiht 
0.441 g BaSO, = 23.36 pCt. Raryum. 

Beim Fraktioniren der Harzessenz habe ich die Erfahrung ge- 
macht, dass es sehr schwer is t ,  aus derselben Fraktionen von con- 
etantem Siedepunkt zu erhalten. Ich habe deshalb diese zeitraubende 
Arbeit aufgegeben, und mich, da  ich vorlaufig mein Hauptaugenmerk 
auf die aromatischen Kohlenwasserstoffe gerichtet habe, darauf be- 
schrankt, Fraktionen herzustelleii, welche innerhalb von etwa 10' 
sieden, diese mit Schwefelsaure in der Warme zu behandeln und die 
erhaltenen Sulfosauren zu untersuchen. 

F r a k t i o n  105- l l r io  C. 
Die rom nicht 

loslichen Theil getrennte Saure wurde mit Wasser rerdiinnt und mit 
Baryumcarbonat neutralisirt. Aus der filtrirten und ziemlich weit 
eingedampften LBsung schieden sich beim Erkalten s c h h e ,  glanzende 
BlHttchen aus. Dieselben sind in Wasser sehr leicht, and in siedendem 
Alkohol ziemlich leicht 16slich. 

0.1984 g dieses Baryumsalzes lieferten 0.0972 g BaSO, = 28.42 
Procent Baryum. 

Dieselbe gab an Schwefelsaure nicht sehr vie1 ab. 

Berecbnet 
fur (C, H ,  . CII, . SO,), Rn 

28.GO pCt. 

Gefunden 

28.42 p e t .  
Die von 108-115" C. siedende Fraktion der Harzessenz enthllt 

also T o l u o l .  

F r a k t i o n  l G C ~ - l i O o  C. 
Diese Fraktion lieferte wie oben behandelt ein Baryumsalz, wel- 

1.4700 g daron lieferten 0.5785 g RaSO, = 23.14 pe t .  Baryum. 
ches sich als a - metaisocymolsulfosaures Baryum erwies. 

Rerechnet fur (Clo  H, ,  SO,)2 Ba = 23.58 pCt. Ba. 
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Dieselbe hlenge hatte l e i  24~tijndigem Erhitzen auf 150° C. 

Der Schmelzpunkt des aus diesem Baryumsalz dargestellten Sulf- 
0.0460 g = 3.01 pe t .  Wasser abgegebeo. 

amids lag genau bei 73O C. 

F r a k t i o n  180-190° C. 
Auch diese Fraktion lieferte, wie oben behandelt , trotzdem sie 

1.3986 g der erhaltenen Baryumrerbindung gaben 0.5606 g BaSO, 

Das aus diesem Barjumsalz dargestellte Sulfamid schmilzt bei 

R a r l s r u h e ,  Oktober 1880. 

biiher als dieses siedet nur Cymol. 

= 23.56 pCt. Ba. 

730 c. 

447. L o t h a r  Meger: Verdampfung ohm Schmelznng. 
(Eingegaogen am 11. Oktober; verl. in der Sitzung Y O U  Hrn. W i c h e l h a u s . )  

I m  December 1875 habe ich in diesen Rerichten’) einen Ver- 
such beschrieben, mittelst dessen sich auf sehr eiofaehe Weise zeigen 
Iasst, dass es n u r  r o m  D r u c k e  a b h a n g t ,  ob ein S t a r r e r K G r p e r  
beim Erwarmen u n m i t t e l b a r  in den gasfiirmigen oder d u r c h  d e n  
t r o p f b a r e n  Z u s t a n d  h i n d u r c h  in jenen iibergeht. Bei Wieder- 
hoiung dieses Versuches unter etwas veranderten Urnstanden und niit 
verschiedenen Stoffrn habe ich einige Wahrnehmungen gemacht, welche 
vielleicht der Mittheilung werth sind. 

ZunPchst versteht es sich von selbst, und wurde daher iu meiner 
friiheren Notiz nicht ausdrkklich hervorgehoben, dass marl auch in 
dem l u f t l e e r e n  R o h r e  d a s  J o d  leicht zum S c h m e l z e n  bringen 
kann, indem man das g a n z e  Rohr soweit erwarmt, dass die Spannung 
des Joddampfes ii b e r a l l  dem der Temperatur des Schmelzponktes 
entsprechenden M a x i m u m  gleich komnit. Sobald dieser Punkt er- 
reicht ist, fliesst das Jod  in schwarzen StrGmen an der Wand herab. 
Lasst man danri das Rohr erkalten, so beginiit das  fliissige J o d  zu 
sieden und erstarrt dabei sofort wieder, indeni es sich lebhaft i u f -  
blaht. Will man es zu einem compacten Kuchen zusammenschmelzen, 
so muss man, bis und wiihrend es erstarrt, den oberen Tlicil des 
Rohres warm hnlten, so dass keine Verdunsturig stattfindet. ErwHrmt 
man spater den erstarrten Klumpen wieder, so zeigt er die scbon 
a. a. 0. erwiibnte L e i d e n f r o s t ’ s c h e  Erscheiuung sehr auffallend, 
indem er ,  r o n  seinern eigenen Dampfe getragen, laut k l a p p e r n d  
tanzt und, wenn seine Form es gestattet, auch rotirt. 

- 

1) Diese Berichte VIII,  1 6 2 7 .  




