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666. Rud. Weber: Ueber Verbindungen von seleniger und
arseniger Sdure mit Schwefelsdure-Anhydrit, sowie iiber dessen
Isolirung.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn A. W. Hofmann.)

Im Anschlusse an meine friiheren Untersuchungen iiber Schwefel-
siure- Anbydrit und dessen Verbindungen') theile ich Folgendes mit.

A. Selenigesidure und Schwefelsiure-Anhydrit.

Trockene Selenigesiure verbindet sich leicht mit Schwefelsiure-
Anhydrit, wenn beide Kdrper in einer abgeschmolzenen Glasrohre
gelinde erwirmt werden. Ein Ueberschuss von Anhydrit nimmt die
entstandene Verbindung leicht auf, und durch gelindes, vorsichtiges
Erwiirmen iiber den Siedepunkt des Anhydrits ldsst sich der unge-
bundene Theil leicht davon abdestilliren.

Zur Darstellung der Verbindung wihlte ich eine an dem einen
Ende zugeschmolzene, knieférmig gebogene Glasrohre von 5 bis 8 mm
Weite, goss sorgfiltig rectificirtes Anhydrit hinein, schmolz sodann zu
und trieb durch gelindes Erwiirmen reinstes Anhydrit in den anderen
Schenkel iiber.

Nachdem durch Abkiihlen das destillirte Anhydrit zum Erstarren
gebracht war, sprengte ich den unteren Theil des Rohrschenkels, aus
welchem destillirt worden, und der Partikel unreinen, hydratischen
Riickstandes enthielt, ab. Nun scbiittete ich trockene, gewogene Se-
lenigesdure hinzu und zog das offene Rohrende zu einer nach unten
gekriimmten Spitze aus.

Durch Erwirmung des Rohres in einem Wasserbade schmolzen
beide Korper leicht zusammen. Den fir die Bildung des Korpers
erforderlichen Ueberschuss des Anhydrits entfernte ich in der Weise,
dass ich die Spitze des leeren Schenkels abbrach und den anderen
Schenkel wihrend einer Dauer von 15 bis 20 Minuten in einem
Wasserbade auf 60—70° erwirmte. Ich fing das abtropfende Anhydrit
in einem Gldschen auf, das mit einem iiber die Spitze geschobenen
Kork angeschlossen war., Wenn nichts mehr abdestillirte, entfernte
ich mittelst einer Flamme die am leeren Glasschenkel anhaftenden
Anhydrittheile und wog nun das mit einer Kappe verschlossene Knie-
rohr. Durch Auflésen der Verbindung und Riickwiigen des Rohres
ldsst sich die Zusammensetzung des Korpers ermitteln, welche sich
durch folgende Zahlen ausdriickt:

Angew. Seleniges. Verbindung. Sel. Saure in pCt.
0.997 1.730 57.63
0.625 1.090 57.34
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Diese Zahlen, fiilhren zu der Formel
Se 02 + ]SOg,

welche erfordert:
SeOq 57.98 pCt.

80 42,02 »

Die so erhaltene Verbindung ist leicht schmelzbar und bildet
beim Erstarren sehr schine Krystalle. Sie wird durch stirkeres Er-
hitzen schon bei 100° zersetzt; Anhydrit verflichtigt sich dabei.
Durch Wasser wird sie unter heftiger Reaction zerlegt.

B. Arsenige Siure und Schwefelsdure-Anhydrit.

Wenn man dem obigen Verfahren analog bei Anwendung von ar-
seniger Sdure operirt, indemn man letztere pulverférmig in den offenen
Schenkel des Anhydrit enthaltenden Knierohrs eintrigt, so erhillt man
beim Erwirmen leicht die mit einem Ueberschusse des Anhydrits noch
vermischte Verbindung. Durch Erwiirmen des besetzten Schenkels im
Wasserbade lidsst sich fiberschiissiges Anhydrit (das man wieder aus
der Rohrspitze in ein Glasréhrchen abtropfen ldsst) entfernen.

Je nach dem Grade der Erwirmung lassen sich hierdurch zwei
Verbindungen isoliren; erwiirmt man nimlich nur auf etwa 600, so-
lange bis nichts mehr iibergeht, so resultirt eine bestimmte, an An-
hydrit reichere Verbindung (a), welche darch Erhitzen auf 100° unter
Abgabe von Schwefelsiureanhydrit, in die zweite (b) iibergeht.

a) Folgendes sind die analytischen Data beziiglich der bei 60°
resultirenden Verbindung.

arsenige Saure Verbindung arsenige Siure in pCt.
1.583 5.228 30.27
0.467 2.230 29.01
1.320 4.525 29.17

Diese Werthe fiihren zu der Formel
A8203 -+ 6303,

welche erfordert
As20; 29.21 pCt

SO 70.79 »
b) Beim Erhitzen des Rohres auf 100° entsteht die gleichfalls
stabile, weniger Anhydrit enthaltende Verbindung, deren Zusammen-
setzung aus den analytischen Daten:

arsenige Siure Verbindung arsenige Saure in pCt.
0.631 1.436 44.00
1.320 2.924 45.14

sich ergiebt, welche zu der Formel
As8303 + 380,
fiihren. Sie erfordert
As;Os 4519 pCt.
SO3 54.81 »



Diese Korper haben eine durchaus andere Zusammensetzung als
die von Reich 1863 in den Ofenkanilen der Freiberger Hiittenwerke
aufgefundene Verbindung von

1A8203 + 1803,

C. Isolirung des Anhydrits.

Vor lingeren Jahren habe ich eine Versuehsreihe publicirt, welche
darauf abzielte zu ermitteln, ob verschiedene, allotropische Modifica-
tionen des reinen Anhydrits bestehen, oder ob nicht sehr geringe Bei-
mischungen von Hydrat auf die physikalischen Eigenschaften, auf die
Schmelzbarkeit dieses merkwiirdigen Korpers influiren.!) Ich habe
damals schon gezeigt, wie durch hdchst vorsichtig geleitete Destillation
des sorgfiltigst vorgereinigten Anhydrits (in einer zugeschmolzenen
knieférmigen Glasrohre) dasselbe unter den giinstigsten Operations-
umstinden als eine tropfbare Fliissigkeit zu erhalten ist, welche erst
bei ca. 159 erstarrt und dann zu einer #therartigen Fliissigkeit wieder
aufthaut, wiihrend bei geringeren Vorsichtsmassregeln, z. B. bei etwas
héherer Destillationstemperatur, Producte erhalten werden, aus denen
sich nach dem Abkiihlen, sowie beim lidngeren Aufbewahren, Partieen
des weissen, nicht schmelzenden Korpers abscheiden. Ich habe solche
Priparate seit mehr denn 8 Jahren aufbewahrt; sie haben den
beschriebenen Zustand behalten.

Auf Grund dieser Beobachtungen sprach ich schon damals die
Ansicht aus, dass das durchaus reine Anhydrit durch Erkalten, sowie
durch Aufbewahren keine Modification seines physikalischen Zustandes,
keine Aenderung seines Schmelzpunktes erfihrt. Ich habe aber damals
bereits ausdriicklich betont, dass schon minimale Quantititen von
Hydrat, wie eben bemerkt, Anlass dazu geben, dass in solchem ver-
fliissigten Anhydrit nach dem Erstarren, zunehmend mit der Zeitdauer,
solche unschmelzbaren Partikel sich absetzen, dass sogar bei mehr
Hydrat die ganze Masse zu einem porzellanartigen Korper sich gestalten
kann. Schon die beim Abschmelzen der Réhren eindringende Feuchtig-
keit bedingt solche Erscheinungen.

Ich habe zur Darstellung eines fliissig bleibenden Anhydrits ein
knieformiges Glasrobr verwendet, in dessen einen Schenkel ich sorg-
filtigst rectificirtes Anhydrit brachte und durch héchst vorsichtig
geleitete Destillation bei 50 — 55° nun jenes itherartig flissige Destillat
erhalten konnte, das sich jahrelang ohne Verinderung aufbewsahren,
nach dem Erstarren wieder klar wiederaufthauen und die Bildung von
Modificationsproducten nicht erkennen liess. Als selbst das Rohr in
einem Kohlensiurebade lingere Zeit erkaltet wurde, zu welchen Ver-
suchen Herr Dr. Kunheim freundlichst mir Gelegenheit gab, zeigte
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sich keinerlei auf die Bildung von Modificationen deutende Veridnderung.
Desgleichen blieb beim Erhitzen auf 110° der Molekularzustand
unveriindert. Dagegen wird, wie bemerkt, durch Feuchtigkeitsspuren
dieser Einfluss geiibt. So erstarrt auch das reine Anhydrit, wenn man
es in den anderen, die hydratischen Riickstinde enthaltenden Destilla-
tionsschenkel zuriickgiesst. Deshalb bietet dann auch das Abschinelzen
Schwierigkeit, zumal das so fliichtige Anhydrit die Rohre dabei leicht
aufblist. Durch Einschaltung enger, unter 1 mm weiter, dickwandiger
Zwischenstiicke, die sich beim Abschmelzen leichter schliessen, vermindert
man diese Gefahr. So gelang es, als vor ca. 2 Jahren Herr Dr. Schiiler
mich mit seiner Mitwirkung erfreute, ein Priparat herzustellen, das
nur geringe Mengen jener flockigen Masse suspendirt enthilt.

Bei diesen vielfach wiederholten Arbeiten nahm ich mehrfach
wahr, dass an der Schmelzstelle die Bildung eigenthiimlicher Krystall-
massen, und zwar pamentlich bei den schlechten, mit Alkali Gber-
setzten Glisern sich vollzieht.

Es scheint einerseits eine solche leicht schmelzhbare Glaswandung
nicht den ndthigen Abschluss zu gewihren; auch ein Angriff der an
Alkali iiberreichen Glassubstanz scheint sich zu vollziehen. Hierauf
deuten die eigenartigen, ich glaube, dem gewihnlichen Anhydrit doch
fremdartigen Krystallbildungen. Ich vermuthe, dass sich die achtfach
iibersauren Alkalisalze, wie ich sie zuerst aufgefunden und vor 2 Jahren
in diesen Berichten beschrieben habe, entstehen. Auch mdgen sich
eigenthiimliche Silikatverbindungen bilden. Ich behalte es mir aus-
driicklich vor, dieses von mir beobachtete Verhiltniss zum Gegen-
stande einer eingehenden Untersuchung zu machen.

Von grosser Wichtigkeit fiir das Gelingen zur Darstellung obigen
reinsten Anhydritpriparats ist die miglichste Reinheit des Destillations-
materials. Kleine Mengen von Anhydrid erhéhen ndmlich bedeutend
seinen Siedepunkt, und in den heisseren Dimpfen verdunsten dann
auch die schiidigenden Mengen des Hydrats.

Ich betone, dass einer der Hauptfactoren fiir das (ielingen iiber-
haupt die moglichste Reinheit des Vorproductes ist.

lIch habe nun, um das Material vorzubereiten, das Anhydrid héchst
sorgfilfig fractionirt destillirt, habe nur die filichtigsten Destillations-
producte in das Knierohr gebracht; aber beim Eingiessen zieht es
leider immerhin leicht schiidigende Feuchtigkeit an. Diese Umstinde
leiteten mich auf den Gedanken, zur Bindung der Hydratresidua
hydratbindende Agentien in das Destillationsrohr gleichzeitig einzu-
schmelzen.

Ich versuchte zuerst geschmolzene Borsiure, auch trockene
Alkalisulfate ohne Erfolg; dann ging ich zu dem Phosphorsiureanhydrit
iiber, mit welchem es mir frilher schon gelungen ist, das Anhydrit der
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Salpetersiiure aus deren Monohydrat auszuscheiden, das, wie be-
kannt, auch Schwefelsiurehydrat zerlegt.

Phosphorséiureanhydrid hat nun bereits Schultz-Sellack?) bei
seinen Arbeiten benutzt, hat die Anhydritddmpfe damit in Beriihrung
gebracht. Seinen Arbeiten iiber die Modificationen liegt ein solches
Product zu Grunde.

Es erschien mir, als sei diese Art der Wirkung eine nicht aus-
reichende, vielmehr erachtete ich es fiir geboten, dass die Phosphor-
siure wihrend lingerer Zeit auf das verflissigte Anhydrid einwirkt.
Ich schmolz die Phosphorsiure in das Destillationsrohr mit ein, brachte
sie umhiillt von einem diinnen, offenen Glasrohr, auch von Platinblech,
am einfachsten aber in Gestalt von Presscylinderchen ein, die sich durch
Eindriicken des Phosphorsiureanhydrid in GlasrShrehen, dann durch A us-
stossen bilden, Ich legte dabei den offenen Schenkel des Destillations-
rohres horizontal, schmolz in dieser Lage die Oeffnung ab, so vorsichtig,
dass nicht Phosphorsiureanhydrid an die enge Verbindungsrhre gelangt.

Mein Destillationsapparat setzt sich zusammen aus einem cylinder-
férmigen 8 —10 mm weiten, unten zugeschmolzenen etws fingerlangen
Rohre, oben daran angeschlossen ein dickwandiges, etwa 1—1.5 mm
weites Rohr, welches gebogen und mit dem Destillationsschenkel,
den ich ca. 300 mm lang, bei 12—15 mm Weite gewihlt habe, ver-
bunden.

Ich giesse, nachdem das Rohr geniigend erkaltet ist, das Anhydrid
in den Destillationsschenkel auf die Phosphorséure, stelle denselben in
ein Wasserbad, lasse den oberen Theil, den spiiteren Behalter, heraus-
ragen, 8o dass iibergehendes Destillat zuriickfliesst, umgebe diesen
Theil mit einer Papierhiille, und gebe allméhlich dem Wasserbade eine
Temperatur von 90—1009 die ich 6—8 Stunden erhalte. Die in dem
ausserhalb des Wasserbades befindlichen Theile des Apparates conden-
sirten Anhydritparticen spiilen die inneren Wandungen des spiteren
Behélters aus.

Die Menge des Hydrats wird durch die Phosphorsiure unzweifel-
haft sehr, unter Umstinden vielleicht auf Null reducirt, in solchen vor
mehr als 2 Monaten besetzten Rohren befindet sich noch jetzt fliissiges
Anhydrit dber der es beriihrenden Phosphorsiure.

Man destillirt nun das Anhydrit im Wasserbade ab, es kann schneller
und bei hoherer Temperatar als das selbst sorgfiltigst gereinigte An-
hydrid abgetrieben werden.

Nach dem vélligen Erkalten des Apparates schmilzt man das enge
Zwischenrohr sorgsam, ohne Lufteinlass ab. Man hat so das reine,
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fliissig sich erbaltende Anphydrit isolirt in einem, seine Erhaltung
sichernden Einschlusse.

An einem solchen Priparate lisst sich hibsch das krystallinische
Erstarren (15°), sowie das wasserklare Wiederanfthauen beobachten.

Bei der Wirkung des Phosphorsiiureanhydrid auf Schwefelsdure-
anhydrid entsteht eine beim Erkalten des Schwefelsiureanhydrid sich
abscheidende, gut krystallisirte Verbindung, welche darin schwerer
als meine fritheren Verbindungen des Schwefelsiureanhydrids l6slich,
dabei so zersetzbar ist, dass sie schon beim Siedepunkte des Schwefel-
siureanhydrids zerfillt. Sie ist nach der Formel P2O5 + 3803
zusammengesetzt. Specielle Angaben spiter.

887. O. Hesse: Zur Kenntniss der Alkaloide der Berberideen.
(Eingegangen am 18. December.)

Die Mittheilung, welche E. Schmidt in einer der Sitzungen der
pharmaceutischen Section der Naturforscherversammlung in Berlin
iiber Oxyacanthin machte, veranlasst mich, einen Bericht iiber meine
Untersuchung des Oxyacanthins und eines Begleiters desselben in der
Waurzel von Berberis vulgaris, den ich Berbamin genannt habe, nach-
stehend zu geben.

Das Berberin wird in der Berberiswurzel mindestens von vier
Alkaloiden begleitet; wird die Mutterlauge vom salzsauren Berberin
mit Soda niedergeschlagen, so fillt ein dunkelgefirbter Niederschlag
aus, der, wie schon Wacker!) zeigte, an Aether Oxyacanthin ab-
giebt. Letzteres ist jedoch nicht das einzige Alkaloid, welches geldst
wird, sondern es sind deren mindestens drei, wihrend ein braunge-
firbtes, amorphes Alkaloid ungelist bleibt. Die im Aether geldste
Partie habe ich zunichst in Essigsiure gelost und diese Lidsung
mit Glauversalz vermischt, wodurch das Oxyacanthin als Sulfat in
seiner Hauptmenge zur Abscheidung gelangte. Aus der Mutterlange
des Sulfats wurden die in derselben noch enthaltenen Alkaloide in
ihnlicher Weise, wie vorhin angegeben, dargestellt, an Essigsiure ge-
bunden und die jetzt an Volumen bedeutend geringere Lésung eben-
falls mit Glaubersalz ausgefiillt, wodurch noch eine kleine Menge
Oxyacanthinsulfat erhalten wurde. Aus der jetzt resultirenden Mutter-
lauge wurde nun durch Zusatz von salpetersaurem Natrium des Berb-
aminnitrat gefillt, in dessen Mutterlauge noch eine basische Partie ge-
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