
versocht, So lieferte Orthonitrotoluol eine nnbestandige Siiure; die- 
selbe wurde auf dem beim Benzrd oben beschriebenen Wege aue dem 
Reaktionsprodokte eliminirt , sie konnte durch Umkrystallisiren aos 
Ligroi'n in farblosen Krystallen des rhombiscben Systems vom Schmelz- 
puokte 101- 1030 erhalten werden; leider hatte sich die Subetanz 
nach achttiigigem Liegen im Exsiccator zu einer dicklicben, mit Blasen 
durcbsetzten Fliissigkeit zersetzt. Diese Saure gab mit Schwefelsiure 
und Benzol keine Farbenreaktion. Ihr Calciomsalz ist in Wasser 
leicbt liislich. Aus Nitrobenzol uod Paranitrotoluol konnten bis jetzt 
keine SBuren erhalten werden , dieselben scheinen zii unbeetiindig 
zu eein. 

Die weitere Untersuchung der angefiihrten S h r e n .  sowie die Ein- 
wirkung von Chloroxalsaureather auf aodere Roblenwasserstoffe der 
aromstiachen und der Fettreihe ond deren Derivate miichte icb mir 
vorbebalten. 

M a r b  org, Universitiitslaboratorium, den 12. April 1881. 

182. P. a. Silber: Ueber die durch Einwirken von Soda auf Kaolin 
entstehenden Natriumalumininmsilicatverbindungen. 

(Eiogegangen am 12. April.) 

Die beim Einwirken von Soda auf Kaolin entstehenden Natrinm- 
sluminiumsilicatverbinduugen sind scbon vor lauger Zeit Gegenstand 
der Untersuchung gewesen. R e i n b .  H o f f m a n n  1)  bestiitigte die schon 
von G m e l i n  gefundene Thateache, dass man bei Behandlung des 
Kaolins mit kohlensaurem Natrium im Stande ist, ein Silicat von der  
Zusammensetzung des Nephelins zu erbalten. R e i n h .  H o f f m a n n  
fasst diese Verbindung bekanntlicb ctls Orundsilicat der Ultramarine 
der sogenannten kieselarmen Reihe auf. 

Seit einiger Zeit schon mit der Untersurhung der beim Schmelzen 
von Kaolin mit Soda entstehenden Silicatverbindungen beschiiftigt, 
tbeile ich in Kiirze die von mir erbaltenen Resultate mit. Wenngleich 
ich die Untersochung auf dem angeregten Oebiet noch nicht fiir gaoz 
abgescblossen nnsebe, so glaube ich doch, dass daa bisber von mir 
erhaltene Material nicht ohne Interesse fur die Theorie der Constitution 
der  Ultramarinverbindongen sein diirfte. 

Die Zusammeosetzung des lufttrockenen Kaolins driickt sich be- 
kanutlicb durch folgende Formel aus: Si, Al, H,O,. Durch Einwirken 
von kohlensaurem Natrium auf diesen K6rper lasst die Tbeorie nnn 
zuoacbst zwei Reihen vou Silicaten voraussehen, welche durch ibren 
______ 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 194, 6. 



Gehalt an Natrium sich von einander unterscheiden wiirden: von 
diesen Verbindungen wihde die eine gleiche procentische Zusammen- 
setzung mit dem natiirlichen Nephelin haben, die andere die Gruppe 
Na,  0 mehr erithalten. 

Die Darstellung einer Verbindung von der Zusammensetzung des 
Nephelin gelingt nun leicht, wenn man ein inniges Gemisch von 
Kaolin und Soda (1 Molekiil : 1 Molekiil) langere Zeit einer Temperatur 
tlussetzt, wie sie etwa in den Ultramariniifen herrscht. Wasser ist im 
Stande, aus dem cntstandenen, nicbt im Geringsten gesinterten Pro- 
dukt nur Spuren ron liislicben Salzen auszuziehen. Salzsaure bewirkt, 
ohne dass eine Gasentwickelung bemerkbar ware, sofort Gallertbildung. 
Die mit Wasser behandelte Masse giebt nacb dem Trocknen bei der 
Analyse Zahlen, die gut auf die Formel Si,A19Ntt20, stimmen. 
(Gef.: Si 19.88, Al 18.60, N a  15.76 pCt.) 

Drr Gehalt eines solchen Produkts a n  durch Salzslure nicht zer- 
setzbaren Antheilen ist mioimal, wenn die Soda in obigem Verhaltoiss 
angewandt wurde: wendet man weniger Soda an, so nimmt der durcb 
Salzsaure nicht zersetzbare Theil zu,  wiihrend der zersetzbare Theil 
wieder genau die Zuaammensetzong des Nephelins zeigt. 

Bei dem Umstande, dass Gemiache von Kaolin mit dem doppelten 
Verbaltniss von Soda schon etwas zum Sintern geneigt sind, war 
vorauszuseben, dass die Isolirung einer natriumreicheren Silicatver- 
bindung mit g e w i s s e n  S c h w i e r i g k e i t e n  verbunden sein wiirde. 
Dennoch gelang mir, bei loser Fiillung der Mischung in den obereo 
Theilen des Tiegelinhalts eine lockere Masse zu erhalten, die an 
Wasser neben etwas Soda .whr geringe Mengen von kieselsaurem 
h’atron abgab. Auf Zusatz von SalzsPure erfolgto uiiter schwlrcher 
Kohleneaoreentwickelung sofort Gallertbildung und vollstandige Zer- 
setzong. Nachdem dieses Produkt rnit warmem Wasser lange Zeit 
bebandelt worden war, konnten bei der Analyse Zahlen erbalten 
werden, die mit der Formel S i , A l 2 N a 4 O 9  leidlich in Einklang zu 
bringen waren (gef.: Si 16.07, A1 16.95, N a  24.73 pCt.). Der  untere 
Theil des untersuchten Tiegelinhalts stellte eine Schmelze dar ,  die 
sicb durch ihren durcb Wasser ausziehbaren, relativ hohen Gehalt an 
kieselsaurem Natrium auszeichnete. 

Rei Einwirkung von mehr a19 zwei Molekiilen Soda auf Kaolin 
entstehen gescbmolzene Massen von lichtgriiner Farbe,  welche zur 
Untersuchung wenig einladend erscheinen und deshalb nicht weiter 
bearbeitet wurden. 

Aus Obenstehendem erhellt, dass man bei Einwirkung von Soda 
auf Kaolin im Stande ist, z w e i  d e r  T h e o r i e  n a c h  d e n k b a r e  
N a t r i  u m a 1 o m i n i u m s i I i c a t  v e r b i n  d u n ge n zu erhalten. 

Verscbiedene Griinde bestimmten mich anzunehmen, dass zunachst 
die Formel Si, Al, Na, 0, wohi die procentische Zusammensetzung, 
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nicht aber die Molekulargriiese der Verbindung auadriicke. Um hier- 
iiber Aufkliirung zu erhalten, habe ich das Verhalten der beiden 
Silicatverbindungen zu einigen Reagentien weiter untereucht. 

V e r h a l t e n  d e r  beim B e h a n d e l n  v o n  S o d a  mit  K a o l i n  e n t -  
s t e h e n d e n  na t r iumi i rmeren  V e r b i n d u n g  g e g e n  Ch lo rwasse r -  
s t o f f g a e  bei  hi jherer  T e m p e r a t u r  und g e g e n  S i l b e r n i t r a t -  

l i isun g. 
Die bei Einwirkung von Salzsiiuregas auf das in Rede etehende 

Silicat obwaltenden Versuchsbedingungen waren folgende: Ueber dae 
in einem Schiffchen in einem Verbrenuungsrohr befindliche, fein m e -  
gebreitete Silicat strich bei einer Temperatur von 150° wiihrend 
mehrerer Stunden ein lebhafter, viillig getrockneter Strom von Chlor- 
wasserstoffgas. Nach jedeemaliger Reendigung der Operation worde 
dae Gas durch einen v6llig trocknen Luftstrom verdriingt, und nach- 
dem das Silicat in demselben erkaltet war, wurde es mit achwach 
ammoniakaliechem Waeser behufs Entfernung dee entstandenen Chlor  
natrium behandelt. Nachdem die Masse wieder getrocknet worden 
war und obige Operationen noch Tage lang wiederholt worden waren, 
gelang es mir achliesslich, zu einem Punkt zu gelangen, wo die Ein- 
wirkuug des Gases auf dae Silicat ganzlich aufhorte. Nach .der derauf 
folgenden Analyge (gef.: .Si 20.7, A1 18.80, Na 11.48) bin ich zurn 
Schluss berechtigt , dass des im Silicat urspriinglich vorhandenen 
Natrium durch Chlorwaseerstoff leicht entfernt werden kann, die 
andern 8 dee Natrium eioer ferneren Einwirkung der SIiure hartoiickcig 
Widerstand leisteu. 

Zu iihniicben Resultaten gelangte ich bei der Einwirkung von 
Silberlijsung auf das betreaende Silicat. 

Concentrirte SilberlGsung wirkt bei gewiihnlicher Temperatur oder 
auch beim Koehen in offenen Gefiissen nur wenig auf dae Silicat ein: 
anders bei boherer Temperatur im eugeschmolzenen Rohr. Eine be- 
stimmte Menge dee Silicate wurde mit einer stark concentrirten iiber- 
achiiesigen Silberl6sung von bekanntem Gebalt im Rohr wiihrend circa 
30 Stunden auf 150° erhitzt. Das erhaltene, hellgraue Pulver, dae 
durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt und bie zum Aufharen 
der Silberreaktion auegewaschen worden war, wurde durch SchlHmmen 
in 3 Fraktionen eerlegt. In dem von dem Reaktionsprodukt erhaltenen 
Filtrat wnrde daa Silber bestimmt. Aos der Menge des 80 erhaltenen 
Silbere einerseite, andererseits aue der Analyee der erwiihnten 3 Frak- 
tionen (Fraktion 1 gef.: Si 16.77, A1 15.71, Na 9.38, Ag 20.51 pct.), 
die unter sich fast gleicbe Zusammensetzung besaeeen, ergab eich, 
dass die Einwirkung der Silberl6sung auf dae Silicat folgender Formel 
gemhe stattgefunden batte: 
3 (Si, 81, Na90,) + 2 AgNO, = Si, 81, Na, Ag, O , ,  + 2 NaNO,. 

Berichts d. D. cham. Gasellschaft. Jahrg. XIV. 61 
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Es schien mir ferner von Interesse, das  Verhalten dieses Silber- 
substitutionsprodukts gegen Chlornatrium kennen zu lernen. Sowohl 
durch langeres Kochen desselben mit iiberschiissiger concentrirter 
Kochsalzlosung in offenen Gefiissen, als auch durch Erhitzen im Rohr 
bis 1300 gelang es  mir in beiden Fallen, etwas mehr als die Hiilfte 
des urspriinglich vorharidenen Silbers in  der Form von Chlorsilber 
zu entfernen. Die Zahlen der Analyse dea Reaktionsprodukts (gef.: 
Si 18.30, A1 16.86, Na 14.23, Ag 8.54) deuten auf eine tiefergehende 
molekulare Zersetzung. 

Die von mir gehegte Voraussetzung, dass das bei Einwirkung von 
1 Molekiil Soda auf 1 Molekiil Kaolin entstehende Natriumaluminium- 
silicat von der procentischen Zusammensetzung des Nephelins nicbt in 
eeinem m o l e k  u l a r e n  Verhaltniss der bisher angenommenen Formel 
Si, 81, N a g  0, entspricht, finde ich durch oben angefiihrte Thatsachen 
bekriiftigt. Als einfachster Ausdruck der Zusammensetzung der in 
Rede stehenden Verbindung wiirde die Formel 3(Sia A12 Na, 0,) 
gelten mrisseo. - Es ware in geologischer Hinsicht nicht uninteressant 
zu erfahren, o b  der natiirliche Nephelin ein dem kiiristlich darstell- 
baren gleiches Verbalten obigen Reagentien gegeniiber besasse. 

V e r h a l t e n  d e r  n a t r i u m r e i c h e r e n  A l u m i n i u m s i l i c a t -  
v e r b i o d u h g  g e g e n  S a l z s i i u r e g a s  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  

u n d ge ge n S il b e  r n i t  r a t I os u n g. 
Die Versuchsbedingungen, die bei Einwirkung des Cblorwasser- 

stoffgases auf das natriumreichere Silicat Statt hatten , warcn genuu 
dieselben, wie oben erwiihnt. Das erhaltene Endprodukt gab  bei der 
Anslyse Zahlen (gef.: s i  19.01, A1 22.33, N a  9.30 pCt.), aus denen 
man schlissen konnte, dass + des urspriinglich vorhandeneri Natriums 
einer weiteren Einwirkung des Gases Widerstand leistet, wiihrend 
3 leicht entfernt werden konneo. 

Ich habe weiter versucbt, die aus beiden, sowohl dem natrium- 
iirmeren ale aucb dem natriumreicheren Silicat durch Behandlung mit 
Salzsauregas so erhalterren Produkte mit Silberliisuug zu behandeln, 
allein nach kurzem Kochen schon fand immer eine bedeutende Re- 
duktion der SilberlBsung statt, so dass bei der geringen mir zur Ver- 
fiigung stehenden Menge an eine wirksame Trennung des metallischan 
Silbers vom Silicat nicht zu denken war und ich ron einer weiteren 
Verfolgung des etattfiudenden Vorgangs Abstand nehmen musste. 

Ein beachtenswerthes Verholten zeigt die i n  Rede stehende 
ntrtriumreichere Silicatverbindung gegen SilberlBsung. Schon beim 
Kochen des Silicats mit eirier concentrirten iiberschiissigen Silberliisung 
in offenen Gefiissen gelingt es  nach einiger Zeit einen grossen Theil 
des vorbandenen Natriums durch Silber zu substituiren. Schneller 
und vollstiindiger verlauft dagegen die Reaktion , wenn man unter 
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Druck arbeitet. Eine concentrirte iiberschuesige Silberliisung von be- 
kanntem Gehalt wurde mit einer bestimmten Menge des Silicate im 
Rohr wiihrend einiger Stonden aof 130° erhitzt. I n  der von dem 
Niederschlag getrennten Fliissigkeit wurde die nach der Reaktion noch 
gebliebene Silbermenge bestimmt. Die Differene zwischen letzterer 
ond der urepriinglich angewandten entsprach in ibrer Menge einem 
fast vblligen Ersatz des im Silicat vorhandenen Natriuma durch Silber. 
Die erhaltene ~ ~ ~ b e r a ~ u m ~ n ~ u m e ~ ~ ~ c a t v e r b ~ n d u n g  wurde behofs weiterer 
Reinigung so lange mit ammoniakalischem Wasser behandelt, bis die 
Ausziige keine Spur von Silber mehr erkennen liessen. Der so ge- 
reinigte Kiirper, ein eohweres, schon canariengelbes, dem H e r m  a n n -  
schen Silberultramarin im Aeuesern gleichendes Pulver darstellend, 
gab  bei der Analyse Zahlen (gef.: Si 8.09, Al 9.09, A g  59.34 pct.), 
die auf die Formel Si, Al, Ag, O9 leidlich stimmten. (Einen geringen, 
0.7 pCt. betragenden Gehalt an Natrium bin ich geneigt, auf eine 
nicht ganz vollstlndige Einwirkung der Silberliisung zu echieben.) 

In  derselben Weise, wie oben gelegentlich der Silbernatrium- 
alominiumsilicatverbindung erwahnt , habe ich auch diesen Kiirper 
wieder mit Chlornatriumliisung behandelt. Die Menge des durch 
Ammoniaklosung aus den betreffenden Reaktiousprodukten auszieh- 
baren Chlorsilbes nabm, je langer gekocht wurde, um so mchr zu, 
ohne dass sie jedoch jemals einem bestimmten atomistischen Ver- 
hiiltniss entsprochen hiitte. Als nach tagelang so fortgesetztem Kochen 
a m  aufstehenden Eiibler das  Reaktionsprodukt eine lichtgraue, bomo- 
gene Masse darstellte, gelang ee mir, siimmtliches in der nrspriing- 
lichen Silbersilicatverbiodung vorhanden gewesene Silber in der Form 
von Chlorsilber durch verdiinnte Ammoniakliisung auszuzieben. Der  
bleibende Ruckstand lies8 jedoch gemiiss der Analyse auf eine tief- 
gebende Zersetzung schliessen. 

Das Verbalten der von mir dargeetellten natriumreicheren Alu- 
miniumsilicatverbindung gegen obige Reagentien wiirde mit der Formel 
Si, Al,Na,O, in Einklang zu bringen sein, dennoch bin ich geneigt, 
nod zwar auch in Riicksicht auf das Verhalten der natriumarmeren 
Verbindung (Nephelin), auch ibr die dreifache Molekulargrosse zuzu- 
schreiben. 

Von den bisher fiir die Ultramarine der sogeuannten kieselarmen 
Reihe aufgestellten Formeln l i e g t  k e i n e  d e r  f i i r  d e n  N e p h e l i n  
b e  w i e se n e n t r i m 01 e k u 1 aren Z u  sa m m e n s e t  z u n g  R e c  h n u n g. 

Ich hake die vorliegende Untereuchung noch nicht fiir gane ab- 
geschlossen, und da  ich jetzt erst in  anfbauender Weise zu den Ultra- 
marinverbindungen eu gelangen gedenke, so vermeide ich f i r  heute 
noch absichtlich mich iiber daa naheliegende Thema der Constitution 
der Ultramarinverbiudungen zu iiuseern. 

61* 



In gleicber Weise, wie oben dargelegt, habe icb Kaolin onter Zu- 
R ( L ~ Z  von Kieselerde, i n  Verbaltnisseo, wie man sie bei der Darstelluog 
dei kieselreichen Ultramarine anwendet, mit wechselnden Mengen von 
Sod a behan delt . 

Die Versucbsbedingungen, bier wie oben, waren namentlicb, was 
Hiihe und Dauer des Gliihens anbetrifft, denen des Ultramarinbrennens 
miiglichst angepasst. Die Proben wurden siimmtlich in grhserem 
Massstabe dargestellt und iifter wiederholt. Es gelang mir so bei 
Anwendong von etwas weniger a h  1 Molekiil Soda L U  dem be- 
rechneten Gemisch von Kaolin und Rieselerde einige M a l e  ein 
Silicat zu erbalten, das im aalzslureloslichen Tbeil mit der Formel 
Si,Al,Na,OIo (gef.: Si 23.7, A1 15.8, Na 14.2pCt.) got iiberein- 
stimmende Zahleu gab. 

Die Darstellung eioer solchen kieselreicheren Verbindong, die zum 
natiirlichen Natrolitb in ntiherer Beziehung stehen wiirde, Rcheint nacb 
meinen bisherigen Erfahrungen aber nicht mit der g l e i c h e n  Le ich t ig -  
k e i t  von Qtatten zu gehen, wie die Bildung der Verbindung aus 
Kaolin und Soda ohne Kieselerdezusatz (Nephelin). 

Die auf Zugabe von etwas mehr als 1 Molekul Soda zum Oe- 
menge von Kaolin ond Rieselerde entatebenden Produkte sind schon 
stark zum Sintern geneigt, eine relativ bedeutende Menge von kiesel- 
saurem Natrium liisst sicb immer atis den Gliihprodukten durcb Wasser 
ausziehen. 

Es ist mir bisher noch nicbt gelungen, aus dem beim Gliihen 
einer Mischung von Kaolin und Kieselerde (1 Molekiil : 1 Molekiil) 
unter Zusatz von 2 Molekiilen Soda entstandenem Prodnkt eine ent- 
aprecbende natriumreichere Verbindung zu erhalten. 

Diese und andere Beobachtungen deuten darauf hin, dass diese 
Verbindungen, wenn  s i e  e n t s t e h e n ,  leicht unter Abgabe von SiO, 
an Na, 0 in die Verbindungsverhiiltnisse des Nephelin zuriickfallen. 

Mar i enbe rg ,  Blaufarbenwerk, im MBrz 1881. 

183. Ferd. Tiemann und W. Wil l :  Ueber das Heaperidin, ein 
Olucosid der Aurantiaaeen, m d  seine Spaltungsprodacte. 

(An8 dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCLIV; vorgetragen in der Sitznng vom 
14. Mirrz von Hrn. Tiemann.) 

In der Pflanzenfamilie der Anrantiaceen findet sich ein Glucosid, 
welches durch eine bemerkenswerthe Schwerliislicbkeit in den gewiibn- 
lichen Liisungsmitteln und durch bestimmte Farbenreactionen ausge- 
zeicbnet ist. Dasselbe wird nor von alkalischen Fliissigkeiten leicht 
anfgenommen und aus seinen alkalischen Liisungen selbst dnrch 


