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bringt, oder fillt das Blei mittelst Schwefelsdure, filtrirt und weisst
in der Losung das Silber durch Salzsiure nach.

Dieses Verfahren ist sehr leicht auszufiihren und giebt befriedigende
Resultate. Es ist mir jedesmal gelungen, in einem Bleiglanz von
Bleyberg Spuren von Silber nachzuweisen: z. B. in Erzen, wovon 25 g
Erz 18 g silberhaltiges Blei und durch Cupellation 0.002 g Silber
(also : 0.02 pCt.) ergaben.

Niihere Untersuchungen iiber die quantitative Zusammensetzung
des gelben Niederschlags, sowie tiber die quantitative Bestimmung des
Silbers in Bleierzen werden augenblicklich ausgefiihrt.

683. Werner Kelbe und Constantin Warth: Ueber die im
Harzol vorkommende Capronséure.

[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsrahe.]

(Eingegangen am 13. Febroar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Sehon vor lingerer Zeit hat der Eine-von uns mitgetheilt, dass
sich aus den niedriger siedenden Theilen des Harzéls, der Harzessenz,
mittelst Natronlauge eine Anzahl von Siuren der Reihe CiHzu—1COOH
auswaschen ldsst.

Nachgewiesen wurde damals Isobuttersiure und eine Capronsiure.
Ferner wurde zugleich die Vermuthung ausgesprochen, dass in dem
Siuregemisch noch Oenanthylsiure und eine Anzahl anderer Siuren
dieser Reihe vorhanden seien.

Um die Identitit der erwiihnten Capronsiure mit einer der be-
kannten festzustellen, haben wir uns bemiiht, eine grossere Menge der-
selben zu gewinnen. Zu diesem Zweck haben wir das Sduregemisch
in absolutem Alkohol gelist, und durch Einleiten von Chlorwasserstoff
die Aecthylester dieser Sduren dargestellt. Das durch Verdinnen dieser
Lisung mit Wasser erhaltene Estergemisch wurde, nachdem es durch
Waschen mit verdiinnter Natronlauge von gleichzeitig vorhandenen
Phenolen befreit war, fraktionirt.

Das Estergemisch begann schon beim Siedepunkt des Ameisen-
siurcithylesters zu sieden, wihrend die hdchst siedenden Theile einen
Siedepunkt von 250° und daridber zeigten. Diese hédchst siedenden
Theile sind unzersetzt nur im Vacuum fliichtig.

Zur Darstellung der Capronsiure diente uns der Theil, welcher
verhiltnissmiissig constant von 150 — 1559 siedete.

Aus der durch Verseifen dieses Esters mit Kalihydrat erhaltenen
Lisung von Kalinmecapronat wurde, nachdem sie mit Salzsiure abge-
schieden war, die Capronsiure mit Wasserdampf abdestillirt.
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Das Destillat, auf dem die Siure in Gestalt eines farblosen, stark
lichtbrechenden Oels schwamm, wurde mit reinem Calciumcarbonat
neutralisirt, um durch Umkrystallisiren des Calciumsalzes die Siure
rein darstellen zu koénnen.

Die aus dem mehrfach umkrystallisirten Calciumsalz mittelst Salz-
siure abgeschiedene Capronsiure siedet bei 193 — 1949, Sie stellt
eine farblose, mnicht unangenehm riechende Fliissigkeit dar, die sich
mit Wasser nicht mischt, jedoch sich in geringer Menge darin 16st
(0.5693 pCt. bei 179).

0.415 g lieferten mit Kupferoxyd verbrannt 0.9436 g Kohlenséure
und 0.3895 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 62.0169 62.0108 pCt.
H 10.0345 10.4289 »

Der Capronsidureéithylester, erhalten durch Einleiten von Salz-
sdure in die alkoholische Lésung des Calciumcapronates und Verdiinoen
mit Wasser, ist eine farblose, bewegliche, angenelm nach Erdbeeren
riechende Fliissigkeit, die constant bei 153 — 1549 siedet.

Das Calciumcapronat krystallisirt aus der bei gewohnlicher
Temperatur verdunstenden Losung in langen, strahlenférmig vereinigten,
seideglinzenden Nadeln mit 2/, Molekiilen Wasser.

0.7216 g lufttrockenes Salz verloren 0.1015 g Wasser und 0.8265 g
desselben Salzes hinterliessen gegliht 0.1473 g Calciumoxyd.

Berechnet far Gefund
(CsHi1 Og)2 Ca + 21,Hy O etunden
H,O 14.285 14.0607 pCit.
Ca 12.698 12.0729 »

Wenn die gesiittigte Losung dieses Salzes iiber 50° hinaus erhitzt
wird, so scheidet es sich in Form einer zihen, klebrigen Haut aus.
Wird jedoch die Ldsung constant auf 50° oder besser einige Grade
darunter erhalten, so scheiden sich kleine, warzenformig angeordnete
Nadeln ab, welche nur ein Molekiil Krystallwasser enthalten.

1.5785 g lieferten 0.3072 g Calciumoxyd.

Berechnet
fir (CgHit Og)g Ca + Ha 0 Gefunden
Ca 13.986 13.809 pCt.

In Alkohol 18st sich das Calciumcapronat leicht auf, und krystal-
lisirt nach einigen Tagen aus der zur Syrupsconsistenz eingedampften
Loésung wasserfrei in festen, warzenférmigen Krystallmassen.

0.566 g lieferten 0.1170 g Calciumoxyd.

Berechnet
fiar (CoHy; 02)sCa Gefunden

Ca 14.814 14.767 pCt.
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Wird die kalt gesittigte, wiissrige Lisung des Calciumcapronates
zum Sieden gebracht, so scheidet sich ein grosser Theil des Salzes
als ein dicker, fadenzichender Syrup ab, der beim Erkalten fest und
allmihlich krystallinisch wird. Dieses Verhalten des Calciumsalzes
ist fiir die Capronsiure des Harzdls sehr charakteristisch.

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben Folgendes:

Von Calciumcapronat I3sen sich in 100 Theilen Wasser

I. bei gewdhnlicher Temperatur (17%): 11.8102 Theile
I bei 50° . . . . . . . . . . 75000 »
III. bei 100°, . ... . . . . . . 7.5642 »

Das Kaliumeapronat, erhalten durch Ausfillen der Lisung des
Calciumsalzes mit Kaliumbicarbonat kounte nicht krystallisirt erhalten
werden. Wir erhielten es beim Eindampfen seiner wissrigen Losung
schliesslich als durchsichtige, gummiartige Masse. Ebenso verhielt
sich das auf dieselbe Art dargestellte Natriumsalz.

Silbercapronat eutstelit beim Versetzen der Ldsung des Cal-
ciumcapronates mit Silbernitrat als volumingser, weisser Niederschlag,
der sich beim Kochen 16st und sich beim Erkalten in feinen, stern-
formig gruppirten Nadeln wieder abscheidet.

0.23 g hinterliessen beimn Gliihen 0.1099 g Silber.

Berechnet fir CsHy: O2Ag Gefunden
Ag 48.43 48.448 pC

Zinkeapronat, erhalten durch Neutralisiren von in Wasser ver-
theilter Capronsdure mit f{risch gefdlltem Zinkcarbonat, ist in der
Wiirme schwerer l6slich, als in der Kilte. Aus der bei gewdhnlicher
Temperatur im Vaeuum iiber Schwefelsiure verdunstenden Losung
sehieden sich keine Krystalle ab, beim Eindampfen durch Sieden bildete
sich eine klebrige Haut. Dagegen schieden sich aus einer bei 30¢ ver-
dampfenden Losung zu Warzen vereinigte Nadeln ab, die beim Er-
hitzen im Trockenkasten ohne Zersetzung schmolzen. Der Schmelz-
punkt dieser Krystalle war constant 72°. Bei héherer Temperatur
zersetzten sie sich.

0.3460 g lieferten 0.0948 g Zinkoxyd.

Berechnet Gefund
fir (CgHyy O2)2Zn den

Zn 22.034 21.986 pCt.
Kupfercapronat, erhalten als dunkelgriiner Niederschlag beim
Versetzen einer Calciumcapronatlosung mit Kupferchloridlosung bei
gewdshnlicher Temperatur. Das trockne Salz verbrennt, im Tiegel er-
hitzt, explosionsartig.
0.1140 g lieferten 0.0315 g Kupferoxyd.

Berechnet
fir (CoHy; O Cu Gefunden

Cu  21.976 92.097 pCt.
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Durch Ausfillen der Calciumcapronatlisung mit Kupferchlorid-
l6sung in der Siedehitze wird ein

Basisches Kupfercapronat als schéner, hellgriiner Nieder-
schlag erhalten.

0.4925 g lieferten 0.2595 g Kupferoxyd.

Berechnet fir Gefund
(C¢B1102)2Cu + 2Cu0 clunden
Cu 42.099 42.091 pCt.

Beide Salze krystallisiren nicht.

Cadmiumcapronat wurde dargestellt durch Digeriren von Ca-
pronsiiure mit in Wasser vertheiltem Cadmiumcarbonat. Beim Ein-
dampfen sowohl, als auch beim freiwilligen Verdunsten hinterliess die
abfiltrirte Losung eine amorphe, klebrige Masse, in der aber nach
mehrwochentlichem Stehen kleine, gut ausgebildete, stark glinzende
Krystalle entstanden, die ohne Zersetzung schmelzen. Eine Messung
derselben war wegen der hartnickig anhaftenden klebrigen Mutterlauge
nicht ausfithrbar.

0.5296 g lieferten 0.148 g Cadmiumoxyd.

Berechnet
fir (CsHyy Og)2 Cd Gefunden
Cd 24242 24.487 pCt.

Capronsiiureamid, erhalten durch Erhitzen des Aethylesters
mit alkoholischem Ammoniak, 16st sich leicht in kaltem, noch leichter
in heissem Wasser, und krystallisirt darans in farb- und geruchlosen,
sternfrmig gruppirten Nadeln, die€ bei 95 schmelzen.

0.1615 g lieferten 0.0196 g Stickstoff.

Berechnet
fir CsHy; O . NHa Gefunden
N 12.174 12.136 pCt.

Die Quecksilberverbindung des Capronamids, erhalten durch
Digeriren der Lisung mit in Wasser aufgeschlimmtem Quecksilber-
oxyd, krystallisirt nicht gut in Form sternférmig gruppirter Nadeln,
die bei etwa 158° schmelzen.

0.1802 g lieferten 0.0975 g Schwefelguecksilber.

Berechnet
fir (CeHi ONH), Hy Gefunden
Hg 46.729 46.699 pCt.

Durch Kaliumpermanganat in alkalischer Ldsung scheint die Ca-
pronsiure vollstdndig verbrannt zu werden, wenigstens erhielten wir
sowohl ohne, als auch mit Anwendung eines grossen Ueberschusses
von Kalihydrat, abgesehen von grossen Mengen von Kohlensiure, keine
fassbaren Produkte.
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Aus den angefiihrten Eigenschaften der Capronsiure des Harzols
geht hervor, dass dieselbe mit der Methylpropylessigsiure,
CHs. ..
GH,- CH--COOH,
identisch ist.
Karlsruhe, Februar 1882.

64. Ad. Claus und H. Oehler: Ueber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid asuf «-Naphtolsulfonsiure.

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 14. Februar.)

Unsere Versuche wurden planmissig mit verschiedenen Mengen-
verhiltnissen und bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt, ganz in
der Weise, wie es friher fiir die Reaktion von Phosphorpentachlorid
auf die Sulfoséiure des B-Naphtols (diese Berichte XIV, 1477) beschrieben
ist. Dabei zeigte sich dann, dass die Umsetzungsfihigkeit der a-Naph-
tolsulfonsiure!) in einer Richtung von der der B-Naphtolsulfo-
siure sehr wesentlich abweicht: dass nidmlich — was ibrigens
nach schon ldngst bekannten Thatsachen kaum iiberraschen kann —
die Bildung weder von édtherartigen Bindungen zwischen
den «-Naphtolhydroxyl- und Sulfongruppen, noch von
Phosphorsduredthern?) stattfindet.

) Zur Darstellung der «-Naphtolsulfonsiure empfiehlt es sich, 1 Theil
a-Naphtol mit 2 Theilen englischer Scwefelsiure 2 Stunden lang auf dem
Wasserbade zu erwirmen; wie wir durch besondere Versuche festgestellt haben,
entsteht zwar beim Sulfoniren immer nur eine «-Naphtol-Monosulfonsiure
— wendet man aber rauchende Schwefelsiure an oder erhitzt lingere Zeit
resp. auf lichere Temperatur, dann bildet sich (eine oder mehrero?) Disulfon-
siure. — Beim Absittigen der «-Naphtolmonosulfonsiure mit Aetzbaryt ent-
steht gern ein basisches Salz, das beim Behandeln seiner kochenden Lésung
mit Kohlensiure in das neutrale Salz ibergeht. — Ans «-Naphtoldisulfon-
siure, mit deren Untersuchung Hr. Sehulze beschiftigt ist, entsteht dagegen
ein basisches Salz: Bai}.CioHs O.(503)y, das durch Kohlensiure
nicht zersetzt wird.

% Dieses muss der durch Schaffer (Ann. Chem. Pharm. 152, 298) ge-
fundenen Thatsache gegeniiber, dass a-Naphtol durch Phosphorpentachlorid
80 leicht in den Phosphorsauredther ibergefiihrt wird — einigermaassen auf-
fallen. Hr. Oehler hat daher das Verhalten von a-Naphtol gegen Phosphor-
pentachlorid studirt ued dabei gefunden: dass nur bei Temperaturen unter





