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entstehen kann, dass aber die Bestindigkeit dieser Anhydridform gegen
Siuren ausserordentlich viel geringer ist, als die der bisher bekannten
Anhydride mit fiinf- oder sechsgliedrigen Stickstoffkohlenstoffringen.
Die Existenz des Aethylhydrocarbazostyrils macht es ferner wahr-
scheinlich, dass dhnliche Anhydride auch aus den Orthoamidoderivaten
der Phenylcrotonsiiure oder Phenylbuttersiure entstehen kénnen.
Allerdings wird man fiir die Gewinnung dieser Produkte &#hnliche
experimentelle Bedingungen herstellen miissen, wie wir sie fiir die
Darstellung des Aethylhydrocarbazostyrils angewendet haben. In
salzsaurer Liésung ist die Entstehung der Anhydride kaum zu erwarten,
wohl aber beim Eindampfen der Amidosiuren mit essigsauren Salzen.

282. B. Wittjen und H. Precht: Zur Kenntnis des blau-
gefirbten Steinsalzes.

(Eingegangen am 12. Juni.)

Als mineralogische Seltenheit tritt bekanntlich im Stassfurter Salz-
lager blaugefarbtes, durchsichtiges Steinsalz auf!), dessen Vorkommen
— nach den bisherigen Aufschliissen zu urtheilen — hauptséichlich an
das jiingere (obere) Steinsalzlager gebunden ist. Im Salzbergwerke
Neu-Stassfurt wurde diese Varietiit vorzugsweise am Liegenden des
jiingeren Steinsalzlagers beobachtet, wo letzteres durch Anhydrit be-
grenzt wird, und hier namentlich an solchen Punkten, wo die Ver-
werfungen des Anhydrit Veranlassung zur Bildung von Spalten und
Hohlréiumen gaben. In relativ geringerer Menge findet es sich anch
mitten im eigentlichen Steinsalzlager, eingebettet im sogenannten
Knistersalz, sowie in Spuren eingesprengt im Kainit der oberen Sohlen.
Das an diesen Orten nun vorkommende Steinsalz zeigt nicht die
grobkrystallinische Struktur des Steinsalzlagers, sondern bildet durch-
gehends klare, durchsichtige Krystallmassen von fast chemisch reiner
Beschaffenheit und ist auf Grund dieser Eigenschaften, und besonders
des ortlichen Vorkommens wohl unzweideutig einer spéteren durch
Ausfiillung der Spalten und Hohlriume erfolgten Bildung zuzuschreiben.

In diesem, von zahlreichen kleinen, Gase einschliessenden Hohl-
riumen?) durchsetzten, grosskrystallinischen Salze treten nun die matt-

) F. Bischof. Die Steinsalzwerke bei Stassfurt, p. 29.

%) Die in diesen, hexaddrisch ausgebildeten Hohlriumen eingeschlossenen
Gase verursachen beim Lésen des Salzes cin heftiges Knistern. — 160 g Salz
lieferten ungefihr 8.5 cem nicht brennbaren Gases, dessen Hauptbestandtheil
atmospharische Luft ist.
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bis dunkelblau, selten violett gefirbten Salzparthien wie wolken-
artige Gebilde auf. Bei einer nidheren Betrachtung der blanen Spal-
tungsstiicke beobachtet man nicht selten dunklere, blaue Linien oder
Streifen, welche in der Regel diagonal, also in der Richtung der
Oktaéderflichen, bisweilen aber auch parallel den Hexaéderfliichen
verlaufen. Diese Streifen sind dadurch besonders interessant, dass
sie, im durchfallenden Lichte betrachtet, nur dann dem Auge sichtbar.
werden, wenn das Spaltungsstiick sich zu den gedachten Oktaéder-,
resp. Hexaéderflichen in einer schrigen Stellung befindet und zwar
derart, dass die Streifen bei der Drehung des Spaltungsstiickes an-
fangs als feine Linien erscheinen, dann gleichmiissig an Breite zu-
nehmen bis sie plotzlich verschwinden. Es kénnte aus Vorstehendem
vielleicht gefolgert werden, dass die blauen Streifen durch einen Hauch
eines blauen Farbstoffes, der sich wihrend des Wachsthums der
Krystalle zeitweise auf den Flichen ablagerte, entstanden seien. Da
nun aber, wie die im Weiteren mitgetheilten Versuche beweisen, im
blaugefiirbten Salze kein elgenthcher Farbstoff vorliegt, so halten wir
es fir wahrscheinlich, dass das betreffende Salz nach den erwihnten
Richtungen von diinnen, parallelwandigen Hohlrdumen') mit Gasein-
schliissen durchsetzt ist, welch’ letztere von den einfallenden Licht-
strahlen, durch das Medium in modificirter Weise gebrochen, nur die
blauen reflectiren. Ob diese Annahme in Wirklichkeit zutrifft, bleibt
noch durch exakte Untersuchungen zu entscheiden; vielleicht wird die,
allerdings #usserst geringe Differenz im spezifischen Gewichte aaf
vorhandene Hohlrdume zuriickzufiihren sein. Drei Bestimmungen?)
ergaben fir das blaue Salz die gleiche Zahl 2.141 und fiir farblose,
wasserhelle Spaltungsstiicke 2.143. Nachdem wir hiermit die allge-
meinen Eigenschaften erwihut haben, theilen wir endlich die Versuche
zur ndheren Bestimmung der Natur der blauen Firbung mit und
wollen zunéichst versuchen, den Beweis zu liefern, dass in dem
interessanten Vorkommen kein eigentlicher Farbstoff noch blaugefirbte,
etwa beigemengte Verbindung vorliegt.

Wie bereits F. Bischof3) angiebt, theilt sich die blaue Firbung
nicht der wissrigen Losung?) mit, auch gelang es uns nicht durch
eine gleichzeitige Behandlung mit Aether oder Schwefelkohlenstoff
einen Farbstoff zu fixiren. Hiernach kénnte die Farbe, nach S. W.

1) Die Grosse dieser Hohlriume kann eine #usserst geringe sein, da die
Linge der Lichtwellen der blanen Lichtstrahlen bekanntlich nur 0.0043 mm
betrigt.

% Die zu den Bestimmungen verwendeten Spaltungsstiicke waren, soweit
das Auge erkennen liess, frei von Hohlriumen und wogen 8—13 g.

% F. Bischof. Die Steinsalzwerke bei Stassfurt, p. 29.

4) Dieselbe hinterldsst beim Eindampfen farbloses Salz.
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Johnson’s Ansicht!), von beigemengtem Natriumsubcehlorid herriihren.
Beim Vorliegen dieser Verbindung miisste die Farbe bei der Behand-
lung mit Chlor zerstért werden. Wir leiteten zu diesem Zwecke iiber
das pulverisirte Salz anfangs bei gewdohnlicher Temperatur, dann bei
100° C einen Chlorstrom; da die Farbe aber nicht im geringsten ver-
indert wurde und auch die wissrige Losung nicht alkalisch reagirte,
.80 ist damit die genannte Verbindung ausgeschlossen. Durch vor-
stehenden Versuch ist auch die Gegenwart von Schwefel, der Ochse-
nius?) die blaue Farbe zuschreibt, ausgeschlossen.

Den klarsten Beweis, dass die Firbung auf eine rein optische
Erscheinung zuriickzufiihren ist, glauben wir darin zu erblicken, dass
das blaue Salz, zu staubfeinem Pulver gerieben, schneeweiss erscheint ).

Eine weitere Begriindung der obigen Annahme liefert das Ver-
halten der blauen Firbung beim Erhitzen. Schon Bischof erwihnt
a. a. 0., dass die blaue Farbe beim Erhitzen verschwindet; es resultirt
dabei klares, farbloses Salz, welches in seiner #usseren Beschaffenheit
keine Verdnderung erlitten hat.

Die Temperatur, bei welcher nun diese Farbenveriinderung ein-
tritt, liegt nach unseren Versuchen unter 280° C.4).

Hierbei erleidet das Salz eine kaum nachweisbare Gewichts-
abnahme; letztere betrug fiir 10g intensiv blaugefirbte, zuvor sorg-
filtig getrocknete Spaltungsstiicke nur 2.1 mg.

Diese Erscheinung, das Verschwinden der blauen Farbe, beim
Erhitzen ohne merkliche Gewichtsabnahme diirfte folgern, dass die
blaue Firbung durch einen Gehalt des Salzes an Gasen bedingt wird,
eine Hypothese, die Bischof a. gen. O. fiir wahrscheinlich hilt. Um
nun diese Annahme zu priifen, haben wir folgenden Versuch angestellt.
90 g intensiv blau gefirbte Spaltungsstiicke wurden in einem Ver-
brennungsrohr im Kohlenofen allmihlig bis zum Verschwinden der
Farbe erhitzt 5).

) Gmelin-Krauts Hdbeh., Bd. II, p. 204.

%) Ochsenius. DieBildung derSalzlager und ihrer Mutterlaugensalze, p.117.

%) Als Vergleich dienten Kupfersulfatkrystalle, deren @hnliche blaue Farbe
heim Zerreiben, wenn auch erheblich geschwicht, erhalten blieb; namentlich
trat beim Befeuchten des Pulvers mit wenig Wasser die Farbe wieder lebhaft
auf, wihrend das Steinsalz, in gleicher Weise behandelt, auch nicht den ge-
ringsten bliulichen Farbenton erkennen liess.

4) Xin bestimmter Grad lisst sich hierfiir schwer ermitteln, da der Ueber-
gang zum farblosen bei dieser Temperatur allmihlig erfolgt; bei 120° C. bleibt
dieselbe erhalten.

5 Die in den erwidhnten, sichtbaren Hohlriumen eingeschlossenen Gase
kommen bei diesem Versuche nicht in Frage, weil dieselben nach dem Er-
hitzen noch vorhanden waren, indem die farblos gewordenen Stiicke beim
Lésen noch starkes Knistern verursachten.
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Die etwa auftretenden Gase wurden durch einen Aspirator ab-
gesogen und traten alsdann, nachdem sie ein Chlorcalcium — (a) und
ein Barytchlorcalciumrohr (a;) passirt, in ein mit gliihendem Kupfer-
oxyd gefiilltes Verbrennungsrohr, dem wiederum ein Chlorcalcinm-
(b) und ein Barytchlorcalciumrohr (b;) vorgelegt waren. Der Versuch
ergab folgende Zahlen:

a = 412mg HaO | b = 6 mg H; O
a) = 6 » COQ b= 5.5 mg C02

Diesen Zahlen wiirden also 2mg CH, und 0.17 mg Wasserstoff
entsprechen, Mengen, die uns im Vergleich zu der angewendeten Sub-
stanz verschwindend klein erscheinen, und halten wir es wenigstens
fir gewagt, die blaue Firbung — wie Bischof annimmt — aus-
schliesslich auf einen Gehalt an Kohlenwasserstoffen zuriickzufihren,
Auf andere Gase haben wir unsere Versuche nicht ausgedehnt, ab-
gesehen von Ozon, welches nicht nachgewiesen werden konnte.

Auf Grund vorstehender Versuche und Erérterungen, glauben wir
uns mithin zu der Apnahme berechtigt, dass die blaue Farben-
erscheinung nicht an einen blauen Farbstoff gebunden ist, sondern
dass dieselbe vielmehr durch eine optische Erscheinung bedingt wird,
iber deren Natur vielleicht physikalische Untersuchungen Aufschluss
geben konnten.

Neu-Stassfurt, im Juni 1883.

283, E. Erlenmeyer: Zur Constitution der Nitrosamine.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Da ich im Augenblick kein Laboratorium habe, um verschiedene
angefangene Arbeiten vollenden zu kénnen, so bin ich veranlasst,
einige vorliufige Mittheilungen zu machen. Bei Untersuchungen iiber
die Bildungsweise und das chemische Verhalten der Nitrosamine bin
ich zu der Ansicht gefihrt worden, dass die Constitution dieser Korper
wahrscheinlich eine andere ist, als sie gewdhnlich angenommen wird,
Man wird sich erinnern, dass ich vor mehreren Jahrenl!) die An-
schauung iber die Constitution der Diazoverbindungen, welche
A. Strecker? ausgesprochen hatte, fiir wahrscheinlicher erklirte, als
die von den meisten Chemikern bevorzugte von Kekulé herriihrende.
Ich dachte mir wie Strecker den Vorgang bei der Bildung der
Diazoverbindungen so, dass z. B. bei der Einwirkung der Salpetrig-

1) Diese Berichte VII, 1110.

2) Ebendas. IV, 786.





