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Joaro. f. prakt. Chemie [S] Bd. 8. 1

Ueber die Anwendung des unterbromigsawren
Natrons als Reagens;

von

Dr. Gh Htifiier.

Bestlmmung des Harnstoffis.

Losnngen von untercilorigsauren Salzen besitzen, wie

lange bekannt, das Vermogen, Ammoniakverbindungen in
der Weise za zerlogen, dass der Stickstoff des Ammoniaks

gasKirmig ausgeteieben, derWasserstoff aber mit demSauer-
stoff der unterohlorigen Sfture zu Wasser vereinigt wird.

Auf dièse Reaction grilndete sohon Wôhler1) eine
Méthode zur Prüfung des Guano auf seinen Ammoniak-

gehalt, welche alsbald von Erdmann aufgenommen und
nur wenig verandert wurde8). Die Methode beruht auf
dem Principe, das Stickgas zu messen, welches eine ge-
wogene Menge Guano ausgiebt, wenn derselbe mit einer

Anflosung von Chlorkalk geschüttelt wird, und sodann
aus diesem Volumen den Ammoniakgehalt seîbst zu be-
reohnen.

In ahnliclier WeiseA wie gegen Ammoniaksalze, ver-
Uâlt sieh die nnterchlorige Siiure gegen den Harnstoff.
Auch er zerfâllt, mit derselben in Beriihrung gebraoht, in
fraies Stickgas und in Wasserstoff, welcher zu Wasser,
und in Carbonyl, welches zu KohlensStvre verbrannt wird.

') PraktiuoheUebnngenin der chom.Analyse.Qôttingen185S.
3) Dios.Journ. 71, 210.
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Wie den Ammoniakgehalt, so musste os also auoh mog-
lich sein, den Harnstotfgehalt wfisseriger Losungen mittels

jenes Beagens 211bestinamen; denn da man weiss, dass

1 Grm. IJarnstoff 370 Co.,N (beî.O0 und T60 Mm. Druok)
verdichtet enthiilt, so/findet mat»;<dîeGewiehtsraenge des

in der Lcisung entbaltenen Harnsfôffs, h, aus der oinfaohen

Gleiohung; /••Gleiehung:

u 760 8T0r<î:4- 0,008061)
Kb

780 890.~(1~ 0,00808t)'
(1)

worin v dae abgelesene Gasvohuaen in Cubikoentimetorn,

h' die Tension des Waaserdampfs beim bcobachteten Tem-

peratnrg^de bedoutet, Bezeichnet man ferner das Vo-

lumen der angewandten Losung mit a, den Prooentgehalt
desselben an Harnstoff mit p, so findet man p unmittelbar

ans der Formel:

“ 100v (b-b*) -“
1 760 810 a (1+ 0,00866t)

w

In der That hat schon E. W. Davy im Jahre 1854»)
fiir diesen Zweek ein Verfahren angegebon, das freilieh

nooh sehr primitiv war. Dersolbe braehte in eine môg-
lichst lange Mesarohre zu unterst eine Saule von Queck-

silber, darauf eine abgemessene QUantitUt Harn und end-

lich bis an den Rand eine Auflôsnng von unterohlorigsaurem
Natron: Nun verBchloss er die Oeffhwng des Roliros mit

dom Daumen, sehûttelte das Ganze und sonkte es, die

Oeffnung nach unten, in eine gesiîttigte Losung von Kooh-

salss. Nach 8 – 4stiindigem Stehen fand er die Gasent-

wickelung beendet und vollzog er die Messung. Wenig

genauor ging spater L écoute") zn Werkej aber sein

Apparat bestand bereits aus mobreren Theilon; aus einer

circa 150 Ce. haltenden Plasche zur Aufnahme des Haras

und der Lauge, aus einom Gasleitiingsrohr und einer Mess-

glocke. Auch er goss das Reagens ohne Weiteres auf die

Losung des Harnstofls, und erst, nachdem <liesgesehehen,

verschloss er den Kolben mit oinem durelibohvten Stopfen,

*) Phil. Mag. [4] 7, 385. Jahresber. d. Chom.fiir 1864,762.

*) Compt. rend. 1868,47 (Nr. 5), 237. Dieg. Jouira. 7«> 3BS.
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aus wûlchem das Gasleifcungsrohr nach dem mit Wasser

abgespwiten und gefilllton Messrohre niniiberfulirte. Le-

conte untevstuteto die Réaction durch Erwürmen dosKülb-

ohens im Wasserbade odei" auoh .iibor t'reiom Feuer. Die

Resultato, welche er orbielt, waren sohr befriedigend. Er

bestimmte den Harnstoff anf einige Tansendthoilo genau;
aber froiliob mit Hiilfe einer Correotur: in allen Fallen

musste er nnmlioh die Volumzahl v nicht durch 370, son-

dorn durch 340 dividiren; denn anstatt der fur 1 Dgrm.
Harnstoff gofordorton 37 Co. N hatte er immer nur etwa

34 erhalten.

Trotz diesen Empfchlnngen hat sioh das unterchlorig.
sauve Natron koinen dauernden Eingang in die quantitative

Harnanalyse orringen konnen. Zum Theil mag wohl die

Sehuld hiervon in der Unzuvcrliissigkeit joncs Beagens
selber liegen, ziun Theil aber liegt aie gewiss auch in der

Mangelhai'tigkeit der bisher vorgeschlagenen Verfahren.

Glilcklicher in der Verwerthung der Réaction zu prak-
tisehen Zweoken war W. Knop. Sein auf dieselbe ge-

griindetos Azotometer1) ist den landwirthschaftlfchen Che-

mikern liingst vertrant; cine allgemeinere Brauohbarkeit bat

sieh aber seine Methode erst seitKurzem*) erworben, seit-

dem or zeigte, dass sich anstatt des unzuverlassigen untor-

chlorigsauron Natrons zweckmassiger Losungen von unter-

bromigsaurem Baryt oder vonwnterbromigBaurem
Natron verwenden lassen, Liisungen, die nicht nur wirk-

samer und haltbarer sind, deren Bereitung auoh raseh

und sicher gelingt. Zugleieh mit dem neuen und halt-

baron Reagens verdanken wir Knop auch die Wieder-

anwendung dor Reaction in der Harnanalyse. Die Be-

stimmung des Harnstoffs geschieht nach seinor Methode,
mit dem Azotometer, so rasoh und so elogant, dass es

môglich ist, sohon innorhalb 15 – 20 Minuten deren meh-

rere und zwar hinreichend genau zu vollenden.

>) Chem.Contr. 1860,244.

2) Boriohted. Konigl. Sachs. Ocselisch.d. Wisgonscli.1870,11.
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Wenn ich trotzdem eine Aenderwng jener Methode

und einen andern Apparat vorsohlage, so gesehieht es

aus Griindon, welche au» folgender Betrachtnng klar

werdon.

Ein wesentlioher Untersohied zwisclien der Methode

Knop's und denjenigen Davy's und Leconte's liegt

im Verfahren beim Auffangen und Messen des (Saucs.

Ersterer bestimmt die golieferte Gasmenge aus der DiftV

renz der Volumen im U-Rohr, letztere messen sie direct.

So werden die Vorboreitungen am Knop'schen Apparat

sehr reinlioh) mit keiner Lauge braucht man seine Finger

za beaehmutzen, wie Davy, und man hat nicht zu be-

furehten, dass etwaige Gasblnschen schon vor vollendeter

Zusammenstellung des Apparates entrinnen, wie bei beiden.

Bei Knop kommt das Reagens nicht eher mit dom Harn-

stoff in Beriihrung, als bis alle V orbereitungen fertig sind;

die GaBentwicklung selbst ist in wrenigonMinuten been-

digt, und die Beriicksichtigung der Tension des Dampfes ist

bei der Difierenzbestimmung des Volvuas – in Folge

hiervon unnôthig.

Allein, auch abgosehen von dem Fohler, welchen die

Verwendung eines langen, bewegliohen Kautschukschlauches

bai Messungen von Gasmengen, welche zum Theil von

solchem Schlauehe umgeben sind, bedingen kann, ist man

boi Benutzung des Knop'sohen Apparates auch nicht im

Stande, ein gewisses regelmassiges Déficit an Stickstof

auf rationellem Wege zu corrigiren.

In den meisten Fallen, so namentlieh, wenn geringe

Mengen von Harnstoff zum Versuehe benutzt werden, ge-

lingt es wohl, das aufbretende Déficit durch die Annahme,

dass eine dem Volumen des Entwicklangsgefiisses propor-

tionale, bei hôherer Temperatur abnehmende StickstofF-

menge von der Lauge zuriickgehalten werde, zu compen-

siren, und zwar so gliieklich, dass oft eine fast absolnte

Genanigkeit der Resultate dadureh erzielt scheint. Allein

diese Correctur beruht eben doeh nur anf der ganz will-

kilrliohen Annahme, dass der Absorptionscoëffioient des
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Stiokstoftl»fur die Lange dursolbe soi wie für reines Wasser,
und dass etwaige Aenderungen desselben don gleiehen

physikalischen Gesetzen folgen wie die Aonderungen jone8.
Inuess gesotzt auoh, oine solche'Annahme ware thatsiich-

lich berechtigt, so wiirde sie doch bei den sonstigen Be-

dingungon des Knop'schen Vovfahïona das regelmassige
Déficit durchaus nicht erklaron. Im Gegenthejle ware

vielmehr uîn Ueberschuss von Gas zu orwarten, wio sich

aus folgender Betrachtung ergiebt.

Die Laugo soi, ohe wir sie zum Vorsuche bonutzen,

UinlaiigUohmit den atmospharischcn Gasen gesiittigb; demi

sie hat ja stets mindestens 12 Stunden unter dom Draoko

der Atmosphiire gestanden. Sind nun die einzolnen Theilo

des Apparates soweit zusammengestellt, dass die erste Ab-

lesung dos Wasserstandes geschehen kann, so steht die

Lange im Entwieklmigsgefdsse nooh untor dem gleiohen
Dnicko. Das iiber ihr, zum Theil im Schlauche, zum Theil

im JJ-Rohre befindliche Luftvolum sei « 20 Ce; es befindon

Kiehalso über ihr 16 Ce. N, 4 Ce. O. Ist nun naeh beendeter

Réaction das anfangliche Volumen etwa bis auf 40 Co. ge-

«tiegen, so hat sich, wenn das Wasserniveau in beiden Ron-

ron wieder gleioh gewordon, der Partiardruck des N iiber

der Lauge nur wenig, von 8/>»auf 9/10erhôht, derjenige
des Sauerstoffs dagegen gerade um die Halfte, von '/»» auf

•/io erniedrigt, Polgten nun die Gase bei dem in Rode

stehenden Yorgange lodiglich pbysikalischon-Gesotzen, so

diirfte die.Lauge nach der Reaction nur 710 mehr Stiok-

gasmolekûle zuriickbalten, als sie schon absorbirt enthielt,
miisste aber dafiir die Halfte ailes absorbirt gewesenen
Sauevstoffs an die ùberstehende Atmosphère abgeben;
und da nun der Absorptionscoëfiicient des letzteren doppelt
so gross ist, als der des Stickstoffs fiir Wasser, so mûsste

vielmehr eine Yergrosserung des beobachteten Volume,
anstatt einer Verminderung, die Folge sein. Die vor-

stehende Ueberlegung, in welcher der Einfluss der Zeit
auf die besprochenen Vorgange absichtlioh unbeachtet ge-
lassen ist, soll nur lehren, dass das Auftreten des jeder-
zeit boobachteton Deficits in ganz anderën Ursaehen zu
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suehon ist als blos in einer vom Gasdrueke abliangigen
Absorption.

Von vornherein darf das Auftreten eines Deficits bei

.derartigen Harnstoffbestimmnngen Nietnaml vemundern.
Wir wisson, dass, wonn chemische Umsotzungen rasoh und

vollstiindig verlaufen sollen, dieselbon in der Regel durch

irgend ein Zuthtm von unserer Seite zu untenstiitzen sind.
Wir konnen taglich bemorken, wie nach der orsten heftigon
Einwirkung zweier Kôrper auf einander die Reaction bald
sokwâcher und sclnviicher wird, und wie sio erlisokt, nooh
oho sammtlichos Material, an welchem der Pro-
cess ablouft, verbraucht ist. Jedenfalls werden, so-
bald die erste Massenwirkung der Milssigkeiten voriiber

ist, die Begegnungen der auf einander wirkenden Molekülo
seltner und seltner nnd so der weitere Varlanf des Pro-
cesses mehr und mehr verlangsamt; oder violleicht auoh,
dass zugleich die lebendige Kraft der Molekûle vermindert

wird, und gewisse Widerstande nioht mehr zu bewaltigen
vormag; oder auch, dass das Dazwischendrtingen neuer

Molekiilo, solcher, wolche ebon jencr Reaction erst ihre

Entsteb-uug vordankon, ein HemmnisB bietet. In jedem
Falle suohen wir durch irgend eine Besohleunigung dur

Molekularbewegung, sei bb auf niechamscbcm Wege, durch

Schtttteln, soi es durch Erwnrmen, jene Begegnnngon der
Molekiile wieder zu befôrdern und ihre lebendige Kraft zu

erhoben. Bei oiner Reihe cheinischev Umsetzungen, die
wir zum Zwecke cluantitativer Bestimmungen veranlasson,
sind solche Unterstiitzungen nothwendig: warum gerade
soll sieh die Umsetzung des Harnstoffs mit der unter-

bromigen Siiure in einem Augenblicke und ohno alle Hulfs-
mittel vollziehen? –

Die Anwendung des wichtigsten, der Warme, ist aber
beim Knop'achen Verfahren nicht gestattet. Erwiirmt

man die Lauge, so zorsetzt sie sich und giebt Sauerstoff

aus, und dieser addirt sich dem Stickstoff hinzu, ohno dass

der Apparat eine Môglichkeit bote, sich von dem gleioh-
zeitigeu Auftreten desselben im entwiokelten Gase duroh
cine Analyse zu iiberzeugen. Es musste also eine Ein-
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riohtung getroffon werden, welohe die Hauptmenge des
Gases sich ebenso schnell entwickeln lasst, wie beim Knop'-
schon Verfahron, die es zugleioh aber ermoglicbt, das

ontwiokolte Gas direct und gesondert za gewinnen; um
.r'' y

Kautschnkring hinlanglicb. gediehtet, der Hale einer in

ihrem oberon Viortel abgesprengten, 1 Dm. weiten Spi-
vitusflasche in dur WeisOj dass dadurch eine Schaalo k

von 4-5 Cm. Tiefe gebildet wird, aus deren Mitte jenes

boi Versuchen, wo man

die Reaction durch Er-

wiirmen uaterstittat hat,
durch Subtractiou des

boigemengten Sauerstoffs

vom ganzen Volum die

Auflîndung des Stiokgaa-
volums zu gestatten. Zu

diesem Zweoke bediene

ioh mich folgenden ein-

fachen Apparates (s. ne-

benstehende Pigur).
Eia etwa 100 Ce.

fassendos bauchiges Ge-

fàss, o, steht vermittolst

eines massig weiten Hal-

ses (von 1,5 Cm. Durch-

messer) mit einem kleine-

ren, hôchstena 10 – 11Ce.

haltenden, Gefàsscben, a,
in solider Verbindung.
Zwischen den beiden ist

bei b ein luftdioht sohlies-

sender Glashahn einge-

schaltet, dessenBohrung
nicht unter 7 – 8 Mm.

weit sein darf. Das obere

vorjiïngteEnde des gros-
soren Gefàsses, d, um-

sehliesst, durch einen
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verjiingte Sttick ungeflihr 1 Cm. hoeh lwrvorateht. Das
letztere tagt zugleich in die Ooffnung1des darüber atehen-
den Messrohres o kiuein, welches otwa 30 Cm. lang und
2 Cm. weit, in Fiinftelcubikcentimeter getheilt und genau
calibrirt ist. Ptir die Bei'estigung des ganzen Apparates
aorgen die Halterarme f einea oisernon Stativa, deren
unterer das G-effissc unmittelbar oberhalb des Haline» b,
deton obérer die Messglooke e in der Mitte umfbsst und
in sioherer Lage erhiilt.

Die Harnstoffbestiaimang mit diesom Apparate ge-
scbieht in folgender Weise: Mit Hfllfe eines langhftlsigen
Triohters Mit man znnaohsb das Gefiissehen a sammt

Hahnbohrung mit der Losung des Havnstoffs und sohliesst
hiorauf den Hahn. Alsdann giesst man in das grossere
GefSss c bis an den Rand oine Mischung aus gleichen
Theîlen Lange und destillirten Wassers, und in die Schaale
k eine 2 Cm. hohe Solûcht einer als Sperrfliissigkeit dienen-
den gesattigten Lôsung von Koobsalz. Wtthrend doment-
wickeln sich aus c nur wenige Luftblasclien. Sind sie ver-

scbwunden, so stiilpt man Obéi1d die mit destillirtem
Wasser gefüllte und mit dem Daumen verschlosseueMess-
rôhre e, und wenn diese befestigt ist, sind aile Vorberei-

tungen beendet. Jetzt dreht man mit einem Mâle den
Hahn b vollstftndig auf und bringt so (Ue auf einander

wirkenden Pluusigkeiten in plotzlicbc Berührung. Ver-

moge ihres hôheren apecifischen Gewiolits sinkt die Lauge

aiigenblioklieh nach unten, mischt sioh in der Hahnbohrung
mit der Lôsung des HamstofFs und bewirkt dessen Zer-

setzung unter einer lebhaften Entwieklung des verlangten
Gases. Dièse Entwieklung ist oft so hef'tig, dass ein grossor
Theil der Lauge mit hinauf in die Messglooke gerissen
wird, wo sie das dort befindliche Wasser intensiv gelb
farbt. Vom Zeitpunkte der Fullung des Gefdssohens a

bis zam Ende der raschen Entwioklung des Gases ver-

streichen, wofern nur die Lauge môgliehst frisch und con-

centrirt und ihre emte Berührung und Mischung- mit der

Harnstofflosung hinreichend schnoll und vollkommen war,
kaum mahr aie 2–3 Minuten. Wahrend derselben ge-
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sohieht das Aufsteigen dor Blttsehen reiulicli (ohne BUdung
grôaserer Schaummasson) aber in dichteu Sekaaren. –
Naoh dieser Frist ist die Entwiekluug der Hauptsache
naoh gewôhalioh beendet. Dass dann abernoch nicht aile
Hanistofibolekttle zerlogt BÎntl> beweisou die vereinzelten
Nacliziigler, die noch immer von Zeit zu Zeit, und naraent-
lich, wejm man etwas an dom Apparate rüttelt, von unten
auf in die Hôhe steigcn.

Will man sich mit woniger gonauen Resultaten be-
gniigen, so kann man den Versuch schon nach 6 Mi-
uufcen abbreehen. Man nimmt alsdann die Messgloeke,
dcreu Oeffiiung mit dem Daumen versohlossen wird, aus
dem Apparate herans, bringt sio in oinen beroit gehalte-
nen, mit Wasser gefflllten Cylindor und verfiihrt damit
behufs Messung des Gases ganz nach der Dumas'schen
Regel zur

Stiokstoffbestiminung.

Polgende zwei Beispiele zeigen don Grad von Qenauig-
keit, der sich nach diesem kurzon Verfahron cweiclien lasst.
Die hierzu angowandte Harnstofflôsung war ausserordent-
lich verdimiat; ihr Proeentgehalt an Harastoff betrug
0,358 p.C. Die Lauge war frisch und erst am Abond
vorher nach dor Knop'sohen Vorschrift bereitet.

L Versuoh.

AngowandteaVolumender Harnstofflôsung 10,84= a
Abgelesone»Gaavolumeu(ausder CalibrirtabeUe) 14,80= v
Baromoterskad 748(j b
Teinporaturwithroudder Messuug 20^0 a t
TensiondesWasserdampfoboi dieser Temporatur 11^89« b'.

SefastmandieseWorfchoin die Formel (2),

D « 100v(b-bQ
760.370a (1 •+- 0,008661)'

1

noerhàltmanp = 0,8872.

Im H. Versuob war

a <= 10,84
v «a 14,40
b = 741,90
t = 20,00

alsop « 0,3843.
b' = 17,89,



10 Httfner: Ueber die Anwendungdes

GreBetatnun, «lie augewandte Harnstofflôsung sei eine
selbst lOfaohe Verdûnnung eïnes Harnes gewosen, dessen
wirkMicherGohalt an HamstoiF 8,580 betmg, so wûrden
die von mir gefundeneu Pvocente im orsfceaPalle » 8,874,
im andorn « 3,848

Gef.

Gefordert L IL
8,580 8,874 3,348

zu setzen sein, also immer noch Resultate vorstellen, die
boi einem so rasohen Verfahren recht wohl befriedigen
konnen.

Allein môgeu auoh dio auf sol-

chem Wego erlangten Resnltate noch

so genau mit der Reohnung iiberein-

stimmea; jedenfklls verdienen sic
nicht ehor Vertrauen, als bis man
sieh nach einer der bekannten eu-

diometrischen Methoden vou der

Reinheit dos Stickstoffs überzeugt
hat. Um dioseg zu konnen und am

zugloieli den bereclmeten Stickstoff

mog-liclist vollstiindig zu gewinnon,

fiingt man das Gas nicht in einer

gewôhnlichen Messgloeke, sondern

in einor soiehen von folgender E'm-

richtung auf (s. beisteheudo Figur).

An das graduirte und genau cali-

brirte Eohr o fiigt sîch ein ditnner,
4 – Cm. langer Hals, welcher in der

Mitte durch einen luftdicht sehliessenden Glashahn h unter-
brochen und am Ende zu der beoherfôrmigon Miindung m
orweitort ist. In den Hals dieser becherf ormigenMündung
ist, wie beim Bunsen'schen Knallgasentwieklungsapparate,
das oine Ende eines capillaren S-forinig gebogonen Gas-

leitungsrohres g luffcdichfceingeschliffen, welches zur Ueber-

fdhruug des Gases in oin mit Quecksilber gol'iilltes Eudio-

meter benutzt werden kann.
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Soll letztei'08 gescheken, soll ein in diesem Messrohre

aulgoiangenes Gasvohinen in cin Eudiometer libergefiillt
wordon,so belestigt man das Mossrohr dorgestalfc in einer

Qnecksilberwanue, dass sioh bequem die Mundung des
Robes unter Quecksilber mit einom mit Sublimatlôsung
befbuehteten Kautschuk»topibn verschlioasen losst. Dieser

Stopfen ist durehbohrt und die glftseme Canüle, welohe
duroh ihn hîndurohfûhrt, steht mittelst eines kurzen Kau-
(isehukschlaaohosmit einom langen, am gleichcn Stative
«riedie Messrôhro befestigten Glastrichter in Verbindung,
welchermit Qnecksilbev gefüllt wird. Eirte Klemmschmuba
an diesem Kautsohukstiick gestattet den Abschluss und
einebequeme llegulirung des Quecksilberdui-ehflusses. Sind
alle Thoile der letztorn Vomohtung genau mit Queek*
silber gefiillt, alle Luftblaâehen sorglîiltig entfernt und die
Klommogeschlossen, so giesst man auch m zur Halfte mit
Queeksilber voll, orfïillt damit durcli bloses Eindrucken
von g zugleich dièses und fiihrt dessen Miiiulung unter
das Eudiometer, welches, in eine Quooksilberschaale ge-
taueht, von einom zweiten Halter getragen wird. Jetzt
ôffnet man zunfichst den Hahn h, bringt sodann den

Stopfen unter Càuecksilbor in e und ôffnet hierauf vor-

siohtig die Klomme. Alsbald steigt das Wasser im Mess-
rohr empor und drfingt die Luft nach dem Eudiometer
liintiber. Aohnliche Vorriohtungen sind schon so oft be-

sehrieben, dass mir eine Zeichnnng davon unnothig seheint.
loh habe mioh ûberzeugt, dass bel nur einiger Sorg-

falt im Handhabcn des Hahnes und der Klemme wiemals
ein Luftbliischen aus dem Trichter mit ùbergerissen wird;
dass es dagegen môglich ist, falls nur die Liohtung von g
Iùnl8nglich capillar, selbst das letzte Grasblaechen aus e zu

verdriingen, ohne dass mohr als ein Tropfehen Wasser mit
biniiber golangto. Sioherer ist es indosscn immerhin, dou
Hahn h noch vorher zu schliessen und den etwa in g
zuriiokbleibenden llest als zu unbedeutend zu vernacb-

lûssigen.
DièsesVerfahren erlaubt nun bei der Bestimmung

des Hamstoffs die ganze Genauigkeit gasometrischer
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Methodun; doan os gestattet 1) dio Ablesung des ent-

wickolton Gases über Quecksilber, uud «omit 2) die Ana.-

lyse dièses Gases; nnd weil das letztere, so erlaubt os atieh

ohne Gefahr don Versuch, die lteaetion duroh gelindes
Erwiirmeu des Kugelapparates wirklieh zu beenden.

Folgende zweiVerauohe wurden an der gleiohen Harn-

stofflosung ausgofiihrt, wie die beiden ersten. Es ward

dabei, nachdem die ei'ste rasche Eatwieklang voriiber war,
die Kugel des Apparates allmiihlicb bis ùbor den Hahn in

cin BecherglaH eingeseakt, in welcbem sich Wasser von

einer Temperatur von 60–70° befand.

Njwsh etwa */» stundigemStehen, wiihrend dessen das

abgekiihlte Wasser nur einmal duroh warmesorsetzt wordcn,
wurde die mit Hahn versehone Messglooke abgcnommou, zu

môglichster Entfornuug der Laugo in oinen grosson, mit

Wasser gef'iillten Cylinder gebracht nnd endlich das Gas

nach dem so ebon besebriebenen Verfahron in oin Eudio-

meter iibergefiillt.

In beiden Versuchenbetrug die Mongeder augewaiàdten

Harustofflôsung 11,15 Ce.

Versuch 1 ergab cin Cîcsammtvolum von 15,19 Ce. bei

0° und 760 Mm. Druck. Davon waron

0,75 Ce. 0

14,44 N.

Versuch II gab als Gesammtgasmengc 15,23 Ce. bei

0° und 760 Mm. Druck; und dièse bestand aus

0,73 Ce. 0

14,50 “ N.

Der Procentgehalfc an Harnstoff war darnach im ersten

Palle 0,3497, im zweiten 0,8511; oder, wie in den beiden

ersten Versnchen, mit 10 multiplicirt:

Gef.

Gefordert"~L IL

8,678 8,497 8,511.

Durch die Subtraetion des Sa.uerstofFvolumsvomGanzen

sind zugleich diejenigen Fehler vermieden, die aus der Ge-
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legenheitzu Diflusionen, welohe das DumaB'seho Verfahren
bietet, entsptingen kihmen.

Auf solohem Wege untersuehte ich auch die chemische
Beschaffenheit des Gases, wolches frische Lauge allein bei
litagerem Erwtiraen ansgiebt. Zu diesem Behufe fïillte
ioh mit derselbon ein ungeffihr 100 Ce. haltendes Kôlb-
ohen, befestigte es ganz wie den Harnstoffapparat in der
die SperrHussigkeit haltenden Schaale, so dass sein Hais
in die Mündung des Messrohrs hineinragte, und erhitzte
es etwa 5 Stunden lang im Wasserbade bei einer Tom-
peratur von 80–90°. Naoh dieser Zeit hatten sich tm-
geftbr 16 Ce. eines Gases ontwickelt•), das laut angestellter
Analyse beinahe lodiglieh ans Sauerstoff bestand; deiyi der
gefundone Stickstoffgehalt war nur 0,5 p.C. Von Soiten der
erwarmten Lauge droht also dem aufgefangenon Stickgas
keine andere als nur eine Verunreinigung mit Sauerstoff.

z.

Soll die Methode auf den Harn angewandt werden,
so ist keine weitere Zurichtung desselben nothwendig, als
oine passende Verdfinnang. 2–3 Ce. frischen Harnes ge-
nügen vollstûndig für oine einzelue Bestimmung. Hat man
also 10 Ce. Harn zur Verfiigung, so verdiinnt man den.
selben bis auf 40, liochstens 50, und benntzt die Lôsung
zu mehreren einander controlirenden Versuchen. Fiir phy-
siologisehe Expérimente, in denen oft nur wenige Cubik-
centimeter Harn gewonnen werden, ûber deren Gehalt an
Harnstoff man aber doeh einen raschen und genauen Auf-
schluss erhalten mochte, ist der Besitz dieser Methode
nîcht hooh genug zu sehatzen. Gerade aus der Anwen-
dung so kleiner Harnmengen fiir die Analyse konnte man
der Methode allerdings einen Vorwurf machen, weil bei
der Bereohnung des Procentgehaltes auf grossere Mengen
sich auch der Pohler um cin Entsprochendes vergrossert.
Dass bierbei indess kein bedeutender Fehler zu befiircbten
ist, lehren die oben mitgetheilten Vereuche.

*)In zweiapiiterenVersuchenfand ich in gleichorZeit,beisonst
gleiolienBodingungen,nw gegen6 Co.GosatamigaB.



14 Httfnerî Ûcber die Ànwendung des

Folgende zwei Bestimmungon wnrden mit einem Harne

ausgefiihrt, der genau bis auf's Vierfaohe vordiinnt worden

war. Das angewandto Voluin der Misclmng, a, enthielt

also 7
Harn. Im ersten Vorsuche war:< 4·

AngowamltesVolnmderMisoluing 10,84 » »

AbgolcsoncsQasvolutnon 20,79=>v
Bawt»etOTBtand 702,80= b

Temperatur 18,50= t

Tension lû,88= b'.

SubstituirtmandieseWerthein die Formel:

400y(b– bQ
P °*760 370."a(1-|- 0,00300t)'

»oerliâlfcmanp « 2,0008.

Im zweitenVersuchwar:

a s 10,34
v = 20,63
b » 703,80

· t = 15,50
b' «= 13,11,

hiernuehergabsiohp = 2,0087.

Die Uebereinstimmung der einselnen Resultate ist also

eine sehr befriedigende.

Etwaige Pehler der Methode sind zumeist in der

Natnr des Eeagens selbor begriindet. So bildet sich

beim Eingiesson von Brom in Aetznatronlange aueser

Bromnatrium nieht allein unterbromige Snure, sondern zu-

gloicli auch Broœsiiure und vielleioht bromige Siiuro. Wie

viol in einom bestimmten Laugenvolum gerade von der wirk-

samen nnterbromigon Sfiure, wie viel von den andern vor-

handon ist, konnen wir ohne Weiteres nicht sagen. Auch

haben wir die Bedingungen durchaus nicht viillig in der

Gewalt, welobe bald eine Mehrbildung der einon, bald

eine aolehe der andern Siiure begiinstigen. Ein Mohr der

hiiher oxydirten Sûuren kann aber recht wohl die Wirkung

der nietlrigsten Oxydationsstnfe beemtrâchtigen. Bromige

Sanre kann vielleieht gar mit dem Harnstoff eine Vorbin-

dung bilden und so einen Theil desaelben der Einwirkung

der unterbromigen Saure entziehen. Ich erinnere nur an
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die Beobaohtung von Sohiel1), weloher den Harnstoff

mit chloriger Silure eino krystallinische Verbindung bil«
den sah.

Man konnte also Anfangs recht wohl dariiber in

Zweifel sein, ob iiberlmupt ein solchos Reagens Einlass iu
die quantitative Analyse verdiene. Befblgt man indessen
bei seiner Bereitung genau die von Knop gogebone Yor-

sehrift, und liisst man die Lauge vor ihrer Ànwendung
hochstens 1 Nacht lang stohen, so erliiilt, man jederzeit
ein Reagens von aasveiebonder Wirkiing.

Anders steht os mit dem mehrmaligen Gebrauche
dorselben Laugo. Allcrdipgs bleibt diusolbe so lange
fiihig, Harnstoif xu zerseteeiij als sie nooh gelb gefarbt
ist; allain eine einfache Ueberlegung der molekularen Vor-

gânge liiest vormuthen, dass diose Wirkungen immer lang-
samer und triiger werden, dass cine vollsfôndige Zersetzung
einer gegebcnen Harnstoffraonge durch dieselbe um so mohr
Zeit beanspruehen werde, je mehr 1) die Lauge verdiinnt,
und je mehr 2) von den Molekiilen der unterbromigen
Siiuro schon verbraucht sind. Der Versuch hat dieso Er-

wartung bestâtigt, in einer Weise, welche die Anwendung
sehon gebranchter Lauge zu raschen und genauen Bestim-

mungen entsebieden widorrîtth. 10,84 Com. desselben ver-

diinnten Harnes, der schon zu den boiden früheren Be,

stimmungen gedient hatte, gaben boi Bebandlung mit

ciner bereits 2 mal benutzten Lange statt. 2,000p.C. nur

1,856, trotzdem die Dauer der Einwirkang boi diesem
Versucbe mehr als 12 Stunden betrug.

Der Pehler, welcher aus einer Verringerung des Ab-

soi'ptionscoëfficienten des Stickstoffs fur Wasser ontspringen
kann, wonn dasselbe mit der Lange gemiseht wird, ist zu

gering, um berficksichtigt zu werden. Fiillt man den

Harnbehiilter des Ureometers, a, anstatt mit Harn, mit

destillirtem Wasser und lâsst zu diesem die Lauge fliusson,
so entwickelt sich aus ersterom, selbst naoh liingerer Zeit,

•) Ann. Chem. Pharm. 112, 78–80.
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nur soviel Gas, dass dessenVolum fur jede genaue Messang
zu klein ist. Harn aber enthalt meist noch weniger Stick-

stoff absorbirt, als reines Wasser (0,78–1,28 Vol. p.C.).

Die Einriohtung des Apparates kann nur dann

einen wesentliohen Fehler bedingen, wenn die Bohrung des

Hahnes nieht von genügender Weite ist. Ich habe mich

durch vielfache Versuchetiberzeugt, dass die Zersetzung
des Harnstoffe in kûrzester Zeit um so vollstUn-

diger gcschieht, je grossere Mengen der auf

einander wirkenden Moleküle sogleich mit einem

Scblage in Wechselwirkung treten.

Ist daher die Hahnbohrung za eng, um oine rasche

Mischnng zu gostatten, so zieht sich die Reaction in gleich-

müssiger Stnrke mehrere Stunden lang hin, ohne selbst

dann, wenn die Zersetzung beendet soheint, ein befrie-

digendes Beaultat zu liefern. Die ausserordentlich heftige

Gasentwioklung, welche die gleichzeitige Zersetzung einer

grÔBsern Anzahl von Harnstoffmolekfilon aur Folge hat,
versetzt dagegen die gesammte Flussigkeitsmasse in eine
lebhafte innere Bewogung, und indem sie so die Molekular-

bewegung beschlennigt, schafft sie zugleioh die Bedingung
zu einem raschereu und vollstândigerem Ablaufe des ganzen
chemischen Vorganges.

Vergleieht man die eben beschriebene Methode zur

Bestimmung des Harnstofis im Harne mit den bisher em-

pfohlenen, so Mit der Verglcich entschieden zu Gunsten

der ersteren aus. Zwar ist die Annâherung der nach

Bunsen's1) Verfabren gewonnenen Resultate an die be-

reclmeten noch immer eine grôssere; die Dïfferenzen über-

scbreiten bei Bunsen kaum einige Hundertsfcel-Procente,
wahrend sie nach dem Knop'schen Verfahren ohne vor-

herige Erwiirmung des Apparates sogar mehr als 2 Zehntel-

Procent erreichen'); allein die einfache Bereitnng des Rea-

gens und die rasche und elegante Àusfiihrung der einzelnen

') Ann. Chem.Pham. 66, 875-386.

*) Vgl. oben 8. 10.
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Journ. f. prakt. Cbcmle [Z] Bd. 3. 2

Bestimmungen sichern der Kn op'sehen Methode in der oben

besehriebonen Modifioation trotzdom den Vorrang im ge»
wohnlichen praktischen Gebrauche.

Eine Untersuohung darttber, ob nicht das Vermogen
der Lauge, noch ans andern stickstoffhaltigen Kurpern als
ans Harnstoff, den Stickstoff ausssutreiben, den Werth der

mit Harn ansgeführten Bestimmungen geftthvden konne,
hat ergeben, dass von dieser Seite durchaus keine Fiil-

schung zu befürchten ist. Harnsiiure z. B. und Kreatin

geben nicht sammtliohen Stîokstoff aus, und da ausserdem

ilire Gesainintmenge im Harao dnrohschnittlioh 30faoh
kleiner ist als die Menge des Harnstofla, so ist die Quan-
titiit des von ihnen golieferten Stickstoffs noch nicht ein-
mal im Stande, das normale Deficit vom Hanistoif zu com-

pensiren. Vgl. indessen das Folgende.

Einwirkung der Lange auf andere amidhaitige Kôrper, ais
Eamstoff.

Schon Erdmann und Kônig*) haben gefunden, dass

Harnsanre, mit unterchloriger Saure behandelt, nur einen

ïheil ihres Stiekstoffe fahren lnsst. Knop und Wolf be-

bestimmten diesen Theil zu etwas mehr als 78*)'>und

Knop giebt ferner an, dass Hippursaure unter Ein-

wirkung seiner Lauge boi gewôhnlieher Temperatur gar
keinen Stiokstoff ausgiebt.*)

Dièse Angaben bieten dom Chemiker ausser ihrem

praktischen Werthe zugleich ein hohes theoretisches Inte-

resse. Wir nehmen als sicher an, dass der Stiokstoff im
HarnstofFe und in der Hippursiiure ganz, und fur wahr-

scheinlich, dass er An der Harns'âure wenigstens zur Halfte
in der Form von Amidstickstoff enthalten sei. Sind also

obige Angaben richtig, warum giebt der cine Kôrper,
Harnstoff, den gesammten, der zweite, Hippursaure, gar

') Dies. Joora. 71, 212.

*) Chem. Contr. 1860,268.

8) Barielite der Kônigl. Sâch»,Qesellscb.d. Wisseusob.1870,n.
1. t .bs t!H~ tniDA0
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keinen, der dritte, Havnsaure, nur einon Theil des in ilun

enthaltenen Stiokstoffs aus? Hangt dièse ungleiohe Aus-

gabe zusammen mit oiner veraehiedenen Stellnng der Amide

im ganssen Molokül, oder ist sic noeh durch andere Um-

«ttinde bedingt, die wir nicht kennen?

Ueber diese Fragen Aufschluss zn erhalten, untorzog
ich dor Reihe naoli eine Anzahl der vevschiedensten stick-

stotfhaltigen Kiirper der Einwirkang des nnterbromigsauron
Natrons. Zn allen Versuclien dienten dieselbenGefdsse; die

Gewichtsmengfe der za jedem Versnohe verwawdten Su"b-

stanz betrug duïchsohmttHeh 0,06–0,08 Q-rm.;von Stoffeii,
deren Procéntgehalt an Stiekstoff an sich ein geringer

ist, wurden grôsseve Mengen, gegen 0,2–0,3 Grm.,

genommen. Die Temperatur, bei welcher die Misohung

geschah, schwankte innerhalb enger Grenzenum.ein Mittel

von 20°.

Das von dem des Hamstoffs abweichende Verhalten

der Hippurstiure machte es von vornhein «ralirscheinlioh,

dass iiberhaupt alle Amidosftm'en sieh gegen die Lauge
resistenter vorhalten wiirden, als die SBureamide, uni so

mehr, als die ersteren bekaraitlioh auch koehender Kali-

laugo hartnaekig widerstehen, wahrend die letzteren bei

gleicher Behaudlung bald Ammoniak ansgeben. Dièse Er-

wartnng hat sieh indess nicht bestatigt. Allerdings giebt
keine der bekannten Amidosiiuren, weder Glycocoll,
noch Leucin, weder Hippurstinre, Amidobenzoë-

siiure, Tyrosin, noch Taurin, Stiekstoff aus, wâh-

rend Oxamid, ganz wie der Harnscoff, bald seinen

siimmfcUchen Gohalt an Stickstoff fahren lasst: allein

andere Amide und zwar solche ans der aromatischen

Roihe, so Benzamid, Salicylamid, zeigen sioh ebenso

indifferent wie die entsprechenden AmidoBUuren. Da, wie

im Anfange gezeigt wurde, die Zersotzung des Harnstoffc

bei unserer Réaction in der Weise geschieht, dass ein Theil

des beim Zerfallen der nnterbromigen Silure frei werdenden

Sauerstoffs vom Wasserstoff der Amide, ein andrer vom

Kohleaoxydmolekiile gebunden wird, so lag es durchaus
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2»

nioht fern zu vermuthon1), (lase mit waohsendem Kolilen-
stoflgehalte eines Amides die Anziehung des Sauerstoflfe
zum Wasserstoff immer geringer werden, ja dass vielleioht
gar aine Grenze eintreten kônne, von wo an sammtlicher

disponible Sauerstoff vomKohlonstoffe gebunden, der Amido-
wasserstoff dagegon intact gelassen werde. Man konnte
daran denken, dass gerade ein solches VorhaltnÏBs dieUr-
sache sei, wesshalb Benzamid nnd Salicylamid bei Ver.

misohung mit der Lauge keinen StiokstofF verlieren; um
so eher, als das Braunwerden der Flûssigkeit darauf hin-
deutet, dass doch irgend eine Reaction zwischen beiden

stattgeftmden habe.4) Indessen das um ëin Bedeutendes
kohlenstoflarmere Acetamid gab ebensowenig seinen
Stickstoff aus. Eine Massenwirkung des Kohlenstoffs anf
dun frei weïilenden Sauerstoff kann also unmôglicli die •

Ursache von dom Nichteintritte der erwarteten Reaction
sein. Diese Ursache muss vielmehr eine besondere, einer
bestimmten Classe von SiiUTGamideneigenthiimliohe sein,
welche in deren Bau und in den Anziehungskrâften, die
ans diesem resultiren, begründet ist. Dasselbe muss auch
bei den Amidosauren. stattfinden; und es Bteht nur im

Einklange mit der bei den letzteren gefundenen Bestftndig-
keit des Anùdmolekiils, wenn ich Aminbasen, so Aethyl-

amin') = ^Jn,
Anilin «

°6J}n,
Conïin3mln =

H2
J ni ln =

H2
on un =

f Tt t vi

"ij'/N,
Niootin = (C1OHW)N2,ebenso resistent gegen

die Lauge fand, wie die vorhin genannten Amidosiiuren.

') Vgl.Bunsen: Uatersuchungenüber die ohemisolieVerwandt-
schaft, Ann.Chem.Pharm. 86, 187; ferner desseni Oasometrische
Methoden,Brauaaohwwg1857,269.

!)Es ist bomerkenswerth,dassüberhauptallearomafcischeaKôrper,
die hier unterauohtwurdeu,diese Ersohainunghorvomefen.

*)LiisstmandieLangeauf oinAethylamiasal/.wirken,«ogoheidet
nid)augenblioklioheiiiemilohigeFlussigkeitaus,die sioh imWeiteren
wiedervoUkomraonmit jener mischt. Die geriugeMengevon Gas,
weleheszugleieliin dioHôheBteigt,ist uumogliohgenauau aualysiren;
doehÙeBssichbeieinemVerauohebestimmtSauerstoffnaohweisen.

00



20 Htifner:Ueber<3ie Amvendungdes

Wie erkliirfc sich nun aber der Untersohied zwisohen

dem Verhalten der oben genannten Amide, (Acetamid,

Benzamid, Salioylamid), und demjenigen des Hamstoffs

uijcl des Oxamids?

Es schcint, als ob durch die Einfiignng eines Kohlen-

wasserstoflfs in dasselbe Molekfil die ehomisohe Aitzieltung

zwisohen dem Sauerstoffe der unterbromigen Siiure und dem

WasserstoiFe des Amids eiue wesentliche Vermindernng er-

fahre.

Nach solohen Erfahrungen kann es nicht Wnnder

nehmen, dass auch ein Korper, wie Asparagin, dessen

Constitution wir dnrch die Formel:
^w'r (cO/IiNH2J ( CO) IizN

ausdriïoken, der also zugleich eine Amido- und eino Amin-

saure ist, unter der Lange keinen Stickgasverlust erleidet.

Nooh verwickelter werden die Verhaltnisse bei Kôr-

pern, welche wie die Harnsaure oder das Kreatin, oder Gua-

nin, CalTëin ete. den Stickstofl' in einer nooh versehieden-

artigeren Verbindungsweise enthalten.

Nach den neueren Untersuehungen') ist die Harn-

sauve am passendsten als Oxymaloncyamid zu betrachten,

also gehaut, wie es beistehende Formel veronsohaulieht

,CNt-,

CH FIO COH
N

cil. HO
il

CH.

HO CN N.
iooH ,w.

Ist die Harnsiinre wirklich ein solches Amid, so steht

ihr Verhalten, insofern sie iiberhaupfc Stiekstoff ausgiebt,

einigermassen im Widerspruche mit demjenigen der oben

genannten; insofern sie aber nach ubereinstimmender An-

nahme 2 Moleküle Cyan enthult, darf sie, wenn es eininal

geschieht, nicht nur l/»j sondern muss sie geuau die Hîllfte

ihres Gesammtstickstoffs fahren lassen.

•) Vgl, Baeyer's Untersuchungen iiber die Harnoâuregruppe, Ami.

Chem. Pharm. 127, 1 u. 199; ISO, 129; 181, 291; u. Kolbe: Dies.

Jouro. [2] 1, 134.
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Nach wiederholten Vemichen ist es mir in der That
auch gelungon, die Harnsiiure duroh liingercs Zusammen-
stehenlassen mit der Lauge zur Ausgabe von nahezu der
Halfte ihroa GoBammtstiokstoffBzu vermôgen.

1) 0,0588Gt-in.trockouoHamaiiuregaben mit 180 Co. Lauge
7,8Ce.N bei0» uud 760Mm.Druek,enteprochend15,5p.C.N.

2) 0,0862Gnn. U gaben unter gkioheftB<wfu»guugeu8,4 Cc,N
= 15,9p.O.N.

Qef.
r.

acfowlort I. H.
16,66 15,6 15,9.

Diese allmahliche, sieh mehr und mehr verzôgernde Aus-

gabe von Stickgas, welohe alle Beobachter bei ihren Ver-
sucheo mit Harnsanre gefunden hitben, erinnert an die

wenig beachteto Thatsache., dass die Oxydation gewisser
verbrennlicherSubstanzen àntch Jodsaure sofortunterbleibt,
wenn zu ihrer Mischung Cyanwasserstoff hinzutritt. Viel-

leicht, dass auch in untserm Falle die Abspaltung und das
TVoiwerdenvon Cyangruppen dem Fortschreiten der Oxy-
dation cine Grenzo setzt. Auch eine abgewogone Quan-
titat von Cyanamid, das naoh einer Vorschrift von Vol-
hard bereitet wordon, gab, mit der Laugo behandelt,
eine Menge des Gases aus, welche die erwartete Menge
(= 1 Atom N) nicht im Entferntesten erroichte.

Vom Kreatin ist ee wahi'seheinlich, dass es ein zu-

sammengesetzter Harnstoff ist; ein solcher, in welchem das
Sarkosinradioal an Stelle eines Wasserstofls fungirt. Seine
Formel ist also

,N|H

H HH

~CO.(CH.CH~ICO.(CE,.CHÏ^ H
J )-H J

Man dttrfte vermuthen, dass aus dem Kreatin, falls
die unterbromige Saure darauf im selben Sinne wie auf
Hamston" wirkte, nicb.fcmehr als 2 Stiokstoffatome ent-
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weichen wilrden; denn, analog den Amidosauven, soU der
Sarkosinrest das dritte, in ihm sitzende Atom, behiu-rlich
t'eBthalten. In der That giebt Kreatin nur 2 Dritttheilo
seines Stïekstoffs ans, was sich eehr Ieicht beweisen liisst,
wenu man dasselbe in Form des leicht lcislichen salpeter-
sauren Salzes mit der Laugo zusamineubringt.

0,0855Grui.wàworfroiesKreafcin, mit Hûlfe wenigetTropfcn
Yordflnntoi-Salpetersiiuregolôst,gabeu14,79Ce. N bei00 nnd
760Mm.Druck,eatspreohend21,61p.C.N.

Qefordert Gef.
21,88 21,81.

Der HarnsSure und dem Cyanamid in Bezug auf
ihre Harfcnaokigkeit ganz analog vorhalten sich 6 u an in
und Caffëin. Das erstero gab in mehreren Versueben

Stickstoffinengen aus, welche zwischen 1-2 2?tinftheîlen
seines Gesammtgehaltes schwanktenj das Caffëin nur

wenig mohr als '/«• In beiden hat man aber schon immer
die Existenz von Cyanmolekiilen vorausgesetzt.

Fragt man nun naoh oiner Ursache, wcshalb die letzt-

genannten Kôrper sich so ganz anders verhalten, als die
eînfachen Sfiareamide, warum sie also iiberhaupt Siàekstoff

ausgeben^ so ist allerdings die Zahl der bis jetzt unter-
suchten Falle eine viel zu goringe, um a»s den dabei ge-
fundonen Rosultaten bestimmte Schltlsse zu gestatten. la-
dessen mit gleiohem Rechte, wie bei den nicht reagirendon,
wird man offenbar auch bei allen donjenigen, welche diess

thun, die Ursache in-irgend etwas Gemeinsamen, in irgend
einem gemeinsehaftlichen Plane ihres molckiiLiren Baues
erwarten diirfen; und so hege ich denn die Vermuthung,
dass alle jene Kôrper als Harnstoffe, nach dem
Harnstoffe als einfachstem Typus, gebaut sind.1)

Hiernach liesse sieh die Harnsiiure ak ein Harnstoff

betraehten, welcher gleichzeitig zweiCyan und die Glycolyl-
gruppe enthielte; symbolischausgedrückt dureh die Formel:

') AuchStrecker legtdiesenKôrpernin seinemLcbrbuoheder

organischonChemie,5. Aufl.,589 ff., chemisclieFormolnbei doreu

Grudplan an die desHarnsfcoffserinnert.
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Daran wiirdon sich dann die verwandtell Kôrper in

folgender Woise reihon:

Ferner

Theobromin COf N CHsTheobromin == 00 { g~

Durch diese Symbole ist nicht itllein der enge Zn-

sammenhangjener KÕrper" Sarkin, Xanthin, Gnanin,
unter sieh, welchen Strocker tha-tBachlich erwiesen hat,
sondern zugleich auch die innige Bezieimng angedeutet, in
rvelehorsie zur Ha rn s Hure stehen. Auf solche Weise
wird 1) anschaulich, wie Guanin sich leicht in Xanthin und
diesesin Sarkin verwandeln liisst, und 2) wie nascirender

fN{CNHarneiiure CO
1H

`Nj
CN

t~t(CH.HO.CO)~

N(CN
fNI {ON

SMkm==Coj
H

ar1U;:

~NICNNI lC2Ha'.

r N.1 CN
Xanthin = CO)

t

XUUI~hin CO

[CN HO)P.N

f~~
Guanin CO HGuanin

Nj CNl (C2H2 H2N)'.P.

fN;~

'N CN
t (CZHbCO)l N (C2H¡¡. CO)'.

( jCNC ff'" CO 1 CHa
a.OIn-

ONl (C3Hf CO)'.
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Wasseretoff die Hariwnure ftllmahlioh bis zu Xanthin und
Sarkin zu desoxydiren') vermag.

Ob und inwiefem bei diesen Korpem zwisohendon ein-
zolnen Atomgruppen innerlialb des ganzen Molekiils noeh
ahderweite und gegeHaeitige Bindungsweisen stattfinden,
dariiber enthalte ich mich vorliuilig jeglichcr Spéculation.

Bringt man das Kmop'ache Keagens mit frischeraBlut-
sérum zusammen, so entwickeln sich alsbald sehr reich-
liche Mengen von Stickgas. Es lasst sich loieht zeigen,
dass in solchem Serum selbst keine Spuren von Ammoniak-
salz enthalten sind, uncl so bleibt die Annahme am wahr-

8cheinîich«ten, dass dieser Stickstoff zumeist mtr von Harn-
stoff oder von harnstoffartigen Verbindimgen herriihren
konne. Konnte aber nicht auol» das Eiweiss des Scrums
einen Theil desselben beigestenert haben?

Eine Ânzahl von Versttchen, die ich zur Beaiitworfcung
dioser Frage in Gemeinscliaft -mit Hrn. Dr. [Tstïmo-
witzsch »us Petersburg vornalim, zeigte nun, daBBtsowohl
frisches Hiihneveiweiss, als auch mit Alkohol ge-
falltes, desgleicben Casëin, wenn sie nach vorheviger
Lôsung in verdunntem kohlonnauren Natron der Ein-

wirkung der Lauge nnterworfen werden, langsam Stick-

gas entwickeln.

Schon seit Mulder's Arbeiten ûber die Protëin-
substanzen ist bekannt, dass alle Eiweisskôrper wahrend
ihrer Auflôsung in Kalilauge Ammoniak ausgoben, gleieh
als ob sie selbst Ammoniaksalze wiiren. Die Entwieklimg
von Stiekgas mit dem Knop'schen Roagens konnte also
um so weniger verwunde'rn, als das lotztere einen betriicht-
lichen Ueberschuss Htzenden Alkalis onthHlt, von welchem
es 'nahe liegt zu vermuthen, dass es in ahnlicher Weise
auf Eiweiss wirke wio gewohnliche Kalilauge. Ist dies
aber der Fall, so muss natûrlich auch die unterbromige
Sauve das Eiweiss ganz wie ein Ammoniaksalz angreifen.

') Strecker: UebereinigeEeductionspfodaotedesAllantoinsund
der Harnsaure,Ann.Chem.Pharm.181, 121.
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Ist aber auch das Eiweiss ein blosses Ammoniaksalz?
Wenn man friseh gefalltes, durch Aaskoohen mit Aether

von Fott befreites Hiilmereiweiss in Kalilauge von 1,2 spec.
Gow. auflôst, so macht sioh die Entwioklung von Ammoniak
in sehr auffailiger Weise bemerklich. Ist nun die Auf-

lômrag beendet, so sollte, nach jenor Annahme, ein Kali-
salz an Stelle eines Ammoniaksalzes getreten sein, und aus
dieser Lôsung sollte sich durok Ansauern mit Essigsaure
oin Kôrper aUBseheiden lassen, desson procentischo Zu-

sammensetzung von der des ureprunglichen Eiweisses ver-
Bohiodenist. Nach Mulder ist dies aber nicht der Pallj
die so abgesehiedeno Masse soll nach ihm im G-egontheile
reines Eiweiss sein1). – Ich habe eine Auflôsang von

gereinigtem Hïthnereiweiss in xiberseltiissiger Kalilauge
mehrere Tage lang über Schwefelsiiure Btehen gelassen, um
sieherov ailes Ammoniak des priisumirten Ammoniaksalzes
zn entfemen. Die Lôsung wurdo hierauf zur HaH'te mit
Essigsgure gefàllt, und so ein Kôrper gewonnen, der sich

kleisterartig auf dom Filter absetzte. Wurde der letztere
nach mehrmaligem Auswasehon mit Wasser in kohlen-
saurem Natron gelôst, und abermals mit dom Knop'sohen
Reagens behandelt, so zeigte sich ganz dieselbe Gasent-

wieklung, wie boi dem Versucho mit dem nrspriinglichen
Eiweiss. Die Entwicklung war, \vie früher, nur eine ganz
allmahliche. Nach etwa 5–10 Minuten, seit ihrer ersten

Beriihmng, begann die Lauge sich zu trüben und zugleich
auffüllig su erblassen, wfthrend die Gasblaschen anfingen,
etwas roichlicher in die Hôho m steigen. Nach Verlauf
von etwa 3–4 Stunden hatte sich die Lange ganz ent-
fnrbt, und ein weisser flockiger Niedersehlag bedockte in
diinner Schicht die Wande des Apparates. Eino Analyse
des Gases lehrte, wie früher, dass dasselbe nahezu ganz
aus Stiekstoff bestand. Die Erscheinungen wiederliolten
sich in der gleiohen Weise, als die iibrig gelassene Hfilfte
der urspriinglichen Eiweisslôsung unmittelbar mit der
Knop'schcn Lange behandclt wurde.

') Vgl. Laskowski:'TJebordieProteïntheorie,Ann.Chom.Pharia.
58, 150.
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Ich bin weit entfernt, bestimmte Schliisse auf die

chemische Constitution des Eiwoisses aus diesen wonigen
Befunden ziehen zu wollen; doch, glaube ich, kann man

sieh Angesichts derselben der Einsicht nieht versohliessen,
dass die Wirkung, welohe die Kalilauge, auoh bei gewôhn-

licher Temperatur auf dio Eiweisakôrper ausiibt, zwar eine

allinnhliche, aber immerhin eine tiefer greifende ist, als sie

beim ersten Anblioke eoheinen mag; und es ist nach den

vorausgehenden Erfahrungen wahrscheinlich, dass die be-

sprochene Stiokgasentwioklang nicht von der Zersetzung
eines einfaohen Ammoniaksalzes, sondern violmehi von

einer allmiihliehen Hevauslôsung und Oxydation amidhal-

tiger Gruppen aus dem grôsseren Atomoomplexe her-

riihrt, über deren Natur nur gowiase Vermuthungen zu-

liissig sind. Auf Grund früher besehriebener Erfalirungen
diirfen wir namlich erwarten, dass weder die Eadioale von

Amidosauren, noch Methyl- oder Aethylaminreste jone

Stickstoffausscheidung vei-anlassen, sondern Cyanamid oder

harnstoflartige Gruppirungen, wie die oben geuannten, odor

solohe, wie sie uns Kolbe in seiner Abhaudlung "Ueber
die cheniisohe Constitution der Harnsaure und ihrer Deri-

vato" als môglicb bezeichnet hat, ich moine wuramid"haltige

Gruppen.

Ich stutze diese Vermuthnng nieht blos auf jene ver-

oinzelte Beobachtung mit dam Knop'schen Rcagens, son-

dern namentlich auch auf eine sohon früher gemaehte

Beobaohtung, wonach Ammoniak sieh ausscheidet, wenn

Eiweisskorper (Fibrin) nur Tage lang mit Wasser im zuge-
sohmolzenen Rohre auf oder iiber 100° erhitzt werden.

Nach den bisherigen Erfahrungen gebcn Amidosanren

bei dieser Behandlungsart niemals Ammoniak ans; wohl

aber ist diese Zersetzungsweise gerade vom Harnstoffe, des-

gleiohen auch von der Harnsaure1) und vom AUoxantin")

langst bekanut.

') Wolilor: Ucber die Eiuwirkuag von Wusscr in dor Hike, Ann.
Chem. Pharm. 103, 117.

*) Hlasiwctis, obeiid. 216.
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Allgemeine SoMtee.

Ausser donBefunden, die mehr nur für die ohemisch e
Systematik von Interesse sind, ergebon sich aus vor-
stehender Untersuohung anch nooh einige, fur die che-
mischc Statik nioht unwiehtige Resultate, die ioh in
Folgendem kurz zusammenfasse1):

1) Das Amid sitzt fester, wonn es mit einem Kohleu-

wasseratoffe, als wenn es mit einem Carbonylmole-
kiil unmittelbar verbunden ist.

2) Die Verbindung zwisohen Amid und Carbonyl Î8t
dann am lockersten, wenn gleichzeitig 2 Amide mit
demselbenCarbonyl vereinigt sind (bezieht sieh zu-
niiehst nur auf den Harnstoff selbst). Die Gegen»
wart von Cyan in einem Molekûl erschwert die Oxy-
dation gleichzeitig anwesender Amide.

3) Auch die gleichaeitige Anlagerung eines Kohlen-
wasseistoffs an dasselbo Carbonyl vermag die Oxy-
dation des Amidwasserstoffs im gleiehen Molekille
zu verhindern.

So sind also die mit der unterbromigen Saure gewon-
nenen Erfahrungen wiederam geeignet, das Ungeniigende
chemisolier Erklarnngon darzulegen, welche auf einer zu

einseitigen Anwendung der Werthigkeitstheorie basiren;
sie driingen dagegen vriederholt zu der Ueberzeugung,
"dass die chemische Verwandtschaft die Resultirende der

Anziehungskrafte ist, welche von allen im Bereiche der
chemischen Action vorhandenen Molekülen ausgcûbt wer-

den.«»)

Leipzig, am 30. Dec. 1870.

') Solbstvoratfindliohhaben die hier ausgesproohenonSiike zu-
ndehat nur ffir solche Mlle Geltang, wo Amidverbindungenmit
imtebromiger8&vm,nicht aber «uch, wo sio mit einem audera Gxy-
dutionsmittelin Weohsolwirkungtrotan.

*)Bunsen: QasometrigchoMothodon,206.
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Erprobte Laboratoriums-Einrichtungen
von

H. Kolbe.

Neue oder verbesseïte Einïiohtungen olieiuisclier La-

boratorien, die sich bewnhren, verdienen zn allgemeinerer
Kenntniss gebïacht, und z«r Naohahmung empfohlen au
werden. Diosem Orniiusaize folgend, glaube ich die ebon
80 einfache wie zwockentsprechende

Ventilation svorrichtung

beschreiben zu sollen, durch welche die Arbeifcszimmerdo»

Leipziger neuen Laboratoriums bestandig mit frischer Lnft

gespeist werden.

Kein Gebande bedarf in seinen Biiumen guter Venti-
lation mehr, als die Laboratorien, wo oft dreissig und mohr
zum Theil unerfahrene junge Chemiker in einom Saale au-

gleioh experimentiven, und die Luft mit Dtimpfen und iibel-

riechenden Gasen schwiingem. Auch dio Evfahvenern und
Goiibteren konnen es nicht immer vetmeiden, auf diese
Weise die Atmosphiire in den Aïbeitsztmmern zu verderben.

BeimBau des gedaehten Laboratiums ist deshalb von
vornhorein darauf Bedacht genommen worden, tlie Arboits-
sâle gnt zu ventiliren.

Einiges tragen zur Reinigung und Erneuerang der Luft
in jenen Salen immor schon die kleinen Dampfzügo bei, wie
sie Hofmaun zuerst im Bonner Laboratorium in den

Fensterpfeilern zweekmassig angebracht hat, und welche
verdiente Nachahmung gofanden haben; aber dieselben
reichen lange nicht aus, so viol Luft aus den Zimmern auf-

zusaugen, als nôthig ist, um die Atmosphiire darin hin-

langlieh rein zu erhalten. – Zudem ist es kaiuxi môglich,
zur Winterszeit bei gesehlossenen Thiiren und Penstorn,
mehrere derselben zu gleicher Zeit in Wirksamkeit zu

setzent Die Luftmenge, welche duroh die Fugen der Penster
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und Thiiren und duroh dio porosen Aussonwiindo in den
ttaum eindringfc,ist geringer, als das Luftquantum, welches
die zehn Sehlote, die in einem der Àvbeitssale des hiesigen
Laboratoriums von oben so violenDampfziigen ausgehen, auf-

saugen. Die Folge ditvon ist, dass die am besten ziehenden

resp. angewarmton Bohlote vorzugsweise guten Zug naeh
obon haben, und dass durch die ûbrigen der Luftstrom
von oben nach unten geht. lu diasem Falle bleibt auch
das Anziinden von Gasflammen in den Sehloten mit con-
trnrem Zug orfolglos; wohl aber nimmt dor Zug in allen
Sehloten meist sogleiob die normale Richtung, wenn durch
Oeffneneines Fensters oder auf passende andere Weise der
ïiiitt von aussen in genîlgender grôsserer Menge Eingang
vorschafft wird.

Dies ist im nouen Leipziger Laboratorium auf ein-
fachste Weise und dauernd dadurch erreicht, dass ein
weiter Schornstein'), welchor sich aus dem JCellerraum
vom Niveau des angrenssenden Hofs oder Gartens erhebt,
in eiuer Ecke des Saales zwei Fuss unter der Deoke des-
«elben offen ausmiindet. Derselbe saugt unten mittelst
einer seitlich angobrachten weiten Oefliinng aus dem Freien

gute reine Luft auf, und fiihrt dieselbu, im Winter duroh
darin stehende lang gestroekte Dampfôfon erw&rmt, dem
Zimmer von oben zu.

Durch dièse continuirliche Einfuhr einer grossen Menge
massig erwarmter Luft gelangt die Zimmevluft unter einen

gowissenDruck, weloher hinreioht, um siiramtliclie gedaehte
zeltn Sehlote der vorschiedenen Dampfziige, wenn es er-
lorderlieh ist auch zu gleieher Zeit, in guten Zug zu

bringen, und welcher es meist unnuthig macht, dass man
sic durch Gasftammen anwarmt.

Da das Luflquantiua, welohes jene zehn Sclilote der

Dampfzüge, selbst wenn sie siimmtlicb zugleich und con-

!) DieWeitedossolbenmuss derGrossedes Zimmersangemawei»
aein. In demevw&UntenSaalevou650CubikmeterMwlt hat dor in
denRslbonauamiindende11Meter hoheSohornsteineine Weite vou
0,65Quadratmetor(8 Quadrotfuss).
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tinuirlich in Thatigkoit gesetzt wilrden, was selten der FaU

ist, iiberhaupfcanfzusaugen vermogen, zurgeniigenden Venti-
lation des Zimmersnicht ausreiohfc,sobofindet sichin der dem
Schornstein fur die Imftzuiuhr diametral gegenûberliegen-
dèn Eoke eines jeden Saales ein zweiter unten geschlosse-
ner Sohornstein von gloiclienDimensionen, in welohen (aus
dem betreffenden Saale) ein oder zwei duroh Sohieber ganz
oder theilweise sohliessbare weite soitliche Oeffnungen fiih-

ren, und welcher eino eben so grosse Menge Luft aus dem
Zimmer aufsaugt, als der andere Luftcanaï demselben zu-
fuhrt. Von don beiden Oeflhungen befindet sich eine dioht

iiber dem Fussboden, die andere unterhalb der Decke, und

es werden dieselben je nach Umstiinden unter Beriioksich-

tigung des Bedurfnisses der Dampfaiige, bald mehr bald

weniger weit geoflhet.

Dieso Ableitungssohornsteine zu heizen, hat sieh fast

durehweg als unnüthig erwiesen, wozu allerdings der Um-
stand viel beitriig-t, dass das Laboratorium ein Haches, mit

sogen. Holzcementbedeokiingversohenes Dach') besttsst,iiber

') DieseArt der Bedaohnnghat sich imagozoichnotbewuhrt und
besitzt ûberhaupt oine Meugevon Vora%en. Die B– Cm. dicko
Schicht von Sand und grobomKies, welchodie obereLoge des flaohen
Duclies bildet, und demsetb«ttdos Anselieneines ohausairtenWeges
giebt, macht dos Dnch vôlliganompfiudlioligogendon sfârkstenHagel-
scblag, und schïïfestdas Gebaude, wenn in der Nncbbarschaffcein
Hchadenfeuorausbrioht, vor Entziiudung duroh auf dasselbeherab-
falleudebrauueudeQegenstiindo.Fernor widerstebi es sfcarkouWbid-
stiirmen. Aïs im December1869die DiioherallerNachbarhSusordurcit
die damaligon lieftigenStiirme zum Theil bedeutendenSohadenlitten,
ist das Holzcomentdaohdes Laboj»toriurusganz unbcriihrfcgeblieben.

Die scliôneuBodeuriiumeder so bcdachtenGebiiudesind im Gegon-
gâtazu den mitSchieferodurgar mitZinkgedeekteuHauseruunSommer
kiililund im Wmter in dem GradegegeiiKiilte ge.schiitzt,dass siclt
darin leicht zn wiirinoiulewolmlielieZimmerhorrioliteulanges.

Bin weitererVorzug dieserBedachangist der, dass die llerstellung
derselben mit ihrer eiufachenSubconstructiouhalb soviel kosfcet,aïs
ein gleioh groseesDachvon cuglischemSohiefer odervon Zink.

Al» Curiosumsei noch bemorkt,dass man in Leipzig,wodieHolz-
cernent-Diichers^lionziemlicb Iiiiufigsind, auf deusclbenkteineGarten
mit Blumenbeetenund schattigen Laubonaugelegt findet.
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welches siimmtliche 150 Essen mehrero Fuss hervorragen,
und dass sich in der Niihe kein anderes hôheres Gebilude

befindet.

Ich habe, um die Wirkung jener Ventilationsvomch-

tnng zu priifen, folgenden Versuoh gemacht. In oinera
(1er grô'oseren Arbeitssaie wurden, wohrend die beiden
Schornsteine für Zufuhr und Abfuhr der Luft, wie aueh
alle Dampfziige gesohlossen waren, an mehreren Stellen
Schalon mit Salzsanre und mit Ammoniak je zwei neben
cinander erhitzl), bis der Saal mit Salmiakdiimpfen in dom
Muasse oriullt war, dass sioh die Gegenstiinde auf die Ent-

fomung eines Metevsnioht mahr gut erkennen liessen. Es
wurdon alsdann die beiden einander gegenitberliegenden
Veatilationssclilote geofihet.

Nach Verlsuf von ISMinuton hatte die durchBtromende
Luft die Salmiaknebel schon in dem Grade verdûnnt, dass
sich die Gegenstiinde von einem Ende des Saales bis zum
andern erkenuon liessen, nach weiteren 15 Minuton war
der Nebel nioht stërker, als er gewôhnlich in nioht venti-
lirten Laboratoriumsriiumen, wo Viele zusammen arboiten,
zn lierrsolien pflegt, und nach im Ganzen 45 Minuten war
die Atmosphiire wieder vôllig rein.

Wenn man in Betracht zieht, dass ein solcher Luft-
strom den ganzen Tag iiber, im Sommer auch zur Nacht-

zeit, die Arbeitszimmer duvohstreicht, so darf es nioht

Wvinder nehmen, dasa darin stets eine gute reine Luft

herrscht, so weit das -überhttuptin einem chemischeuLabora-
torium moglieh ist.

So einfaci und leicht herzustellen jene Art der Venti-

lation ist, so ist es doch keineswegs gleichgiiltig, welche

Weite die die Luft zu- und abfuhrenden Ventilations-
Canfile besitzen. Baut man dieselben zu eng, so bleibt
die einstromendo Lnftmenge leicht hinter dem Bedarf za-

riiek, und zngleieh – und das ist ein noch grôssever
Uebelstand entsteht dadurch in den zn ventilirenden

Zimmern ein nnertifiglieh scliari'er Luftzng. Ein weiter

Lnficanal, worin sich einegrôssere Lnftmenge mit geringerer
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Gesehwindigkeit bewegfc,luast de» Imftdurohzug im Zimmar
viel woniger einpHnden.

Die zuvor angegebenen Dimensionen, und das Ver-
lialtniss der Weite und Hôhe des Luftzufuhraanals zur
Orosse der betroffenden Baume aind hier zufallig so gliiek-
lich getroffen, duss man bei voller Ventilation in den Ar-
beitssillen an keinem Platzo store» den Luftzug empfindet,
und dass auf allcn Arbeitstischen die Gasllammen ruhig
brennon.

Heizung.

Um einengrôsseren Complexzusammengehôriger Ranme

gleiehzeitig und gleichmiissig zn heizen, durffceCentral-

heizung sich am meisten ompfelden. Von den drei Systemen
derselben, Luft-, Wasser- oder Wasserdampf-Heizung habe
ich bei Einrichtung des hiesigen Laboratoriums lotzterer

hauptsiichlieh ans dem Gnmde den Vorzug gegefcen, weil
im Laboratorium der Wasserdampf zugleich manchei'lei an-
dei-e Verwendung findet.

Ans dem ziemlich in der Mitte der GebSudetheile im
Sonterrain liegenden Daœpfkessel stromt der Wasserdampf
in 30 zu heizendc Riiumo mit zusammen 46 Oefen und
lieizt auHserdemnoch mittelst unter dem Fussbodenliegen-
der eiserner Rcihren den gi'ossen Hôrsaal. Die Oefen sind
so eiugarichtet, dass man je nach Bediirfniss viel odov

wenig Dampf eînstroinen lassen oder auch sie ganz ab-

sperren kann, ohne dasa die Dampfheizung daduroh eine

Tfnterbreohnng erfôhrt. Das in der Leitung und den Oefen
eondensîrteWasscr fliesst in den Dampfkesselzurilok, woraus
eino bedeutende Erspamiss an Brennmaterial wie auch an
Wasser selbst erwiichst. Nach den gemachten Brfahmngen
sind bei nicht zu strenger Kâltfr, wenn der Dampfkessel
Morgens friih um 6 Uhr geheizt wird, siimmtliche Labora-
toviumsruuDïe um 9 Uhr gJeicliraiissig angenehœ durch-
warmt 1).

') DieAnlagcdieserDampfheizungist vondonHerrenGahv.Sulzer
in Winterthurausgefûhrt.Siehat aicbvorzûglichbew&hrt.
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Eine vomDampfkessel sich abzweigende zweite Leitung
bezweokt die Benutzung des Wasserdampfes zu noch an-
dern, chemischen Zwecken, zunaohst zur Gewinnung von
dostillirtem Wasser und damit zugleich zur Heizung der
kupfei'nen'l'rookensehranke. Letztere sind so construis, $
dass der die eiuzelnen Zellen derselbdn umspiilende Wasser-
dampf unten und zwar wenige Zoll über dom unfceren
Boden in deu Trockensehrank eiiistrômt und an der ent-
gegeugesetzten Seite oben wieder austritt, um dann dureh
Zinnrôhven zur Condensirung dem Kûhlfass zugeführt zu
werden.

Die ans don eisèmen Dampfrôhren mechanisch fortge-
fiihrten Unreiuigkeiten setzen sioh bei jener Disposition in
dem Trookenschrank ab, und der aus diesem weiter gehende
VVassordaœpfliefert ganz reines destillirtes Wasser. Das
im Trookensohrank condensirte heisse Wasser wird von
Zeit zu 'Ami,au einev Stelle abgelassen, wo es zum Reini-
gen der Gelasse etc. dient.

Eine weitere Verwendung findet der Wasserdampf zuin
Heizen der in don Arbeitszimmern vertheilten Wasserbtider.
Statt der vielen kleinen Wasserbader zum Erhitzen von
Sohaalen mit Flüssigkeiten u. dergl., die mit Kohlen,
Spiritus oder Gas erhitzt zu werden pflegen, und in dènen
bei ungenttgender Aufsioht das Wasser leicht verkocht,
dienen fur die Mebjzabl der Palle einige wenige grossere
Wasserbader, welche mit Wasserdampf aus dem Dampf-
kessel gespeist werden. Dieselben bestehen aus grossen
1 M. breiten und 0,6 M. tiefen aber niedrigen (hôchstens
7 Cm. hohen) kupfernen Kasten, deren obérer Boden
mehrere grôssere und kleinere runde Aussohnitte hat zur
Aufnahme der Abdampfschaalen. Diese Oeffnungen sind
iiusserdem duroh passende Deckel verschliessbar In die
Kusten, welohe in einer mit oiner gesohliffenen Sohiefer-
platte bedaehten Niesche stehen, die vorn ein Glasschiebo-
fenster hat, stroint seitlieh der Wasserdampf ein, und zwar
zunaelisfcdareh eine den Kasten diagonal durchsetzeude
kupferne mit vielen feinen Lôcliern versehene Rohre, aus
weleher er sich nach allen Seiten hin gleichmiissig in dem

Joua.f. praM.Uliomle[a] M. S. g
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Wasserbad verbreitet. Das condensirte Wasser fliesst

durch ein passend angebrachtes Bleirohr in den allgemeinen

Abzugscanal ab.

Dieso Dampfbâder haben vor den gewôhnliehen kleinen

WasserbSdern nooh den.Vorzug, dass sie joden Augenblick
in Wirksamkeit gesetzfc werden konnen. Man hat nur den

Hahn zu ôfihen, um die zu erhitzenden GegenstSnde von

Dampf umsfcïomen zu lassen.

Zu den Vortheilen, welche die Wasserdampfheizung

gewahrt, gehôrt endlich auch, dass man den Dampf nooh

zu mannicbfaehen andern Zweoken, z. B. zum raiochenEr-

hiteen von Wasser duroh directes Einleiten in dasselbe,

zum Destilliren etc. beutitzen kann, wenn dazu die ge-

eigneten einfaohen Vorrichtungen getroffen sind. Es be-

darf dazu niohts weiter, als aus den Dampfleitungsrôhreu

aosmiindenderSchlauehhfihne, und dariiber gesetzter starker

Oummisohlfiuche. Im biesigen Laboratorium sind deren tan

vrerscbiedenenStellen, hauptenchlich in den zur Darstellung-

von Praparaten bestimmten allgemeinen Arbeitszimmern,

mehrere angebracht, und finden haufige Vemendung.

Die Menge Wasserdampf, welohe zu den genannten

speciell chemisclien Zweoken benutzt wird, ist im Vergleich

mit der Menge, welche zur Heizung der Riiume dient, so

gering, dass aie den Kostenaufwand, welchon die Dampf-

heizung wfihrend der Wintermonateverarsaoht, kaum merk-

lich erhôht, woraus dem Laboratorium selbstverstSndlieh

eine bedeutende ErBpavniss erwaehst.

Um für die Erzeugung von Wasserdampf zur Gewin-

nung von destillirtem Wasser, zur Heizung der Trocken-

scbrBnko und der Dampfbfider etc. wahrend des Sommers

nicht aueh den grossen Dampfkessel heizen zu mtlssen,

wird ftlr diese Zeit ein neben jenem stehender kleiner

Kessel benutzt, welcher mit ungefahr einer Atmosphare

Ueberdrnok arbeitet und aus welchem der Dampf dureh

dasselbe Eohrensystem in die entferntesten 'l'heile des La-

borafcoriums sich verbreitet.
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SohwefelwaBserstoff-Vorrichtung.
Der schlimmsto Gast in ohemisohen Laboratorien ist

dar un/ermeidliolie Schwefelwasserstoff. Gegen don Gerach
dosselben im hohen Grade empfindlich, bin ich beim Bau
des Laboratoriums gana besonders darauf bedaoht gewesen,
geeignote Vorriohtungen zu treffon, die es ermôglichen,
diesen hiisslichenGeruoh aus den Arbeitssnlen zu verbannen.

Dur Erfolg bat meinen Erwartungen entspvochen, jadie»
selben nooh ttbertroffen, und ich mebe deshalb auch dièse er-
probte Laboratoriums-Einrichtuug hier beschreiben zu sollen.

Naoh dem Vorbilde des
SoliwefelwasBerstoffga8ometer8>

welohes Stadeler1) im Laboratorium der Züricher Poly-
teehnischea Sehule bat aufstellen lasser ist im Souterrain
des hiesigenLaboratoriums ein fihnlicher Gasometer gleieher
Construction wie die der Leuchtgasfabriken (von 1,6 M.
Durehmesser und 2 M. Hëhe) erriohtet. Die Pullung des-
selben gesehieht von einem nebenan gelegeuen Eauine aus,
mittelst nioht sehr grosser EtttwiekelungBgefàsse, welche so
eingerichtet sind, dass sie vereehlossen abgenommen und
im Freien entleert, resp. mit Sohwefeleisen und Salzsaure
gefüllt werden konnen. Wahrend der Entwiokelung
selbst ist gar kein

Sohwefelwasserstoffgeruoh bemerkbar.
Auch ist das Wasser, das dem Gasbehaltev als Sperrfltts-
sigkeit dient, auswendig rings um den eigentliehen Gaso-
meter mit einer OelseWcht bedeekt, welche das Abdunsten
des Schwefelwasserstoffs aus dem damit gesgttigten Wasser
hindert.

Das im Gasometer gesammelte Gas kommt in zwei
iiber einander liegenden Zimmern des Parterres und der
evsten Etage zur Verwendung,die unmittelbar an den 28 M.
(100 Sachs. Fusse) hohen Sehorastein grenzen, welcher die
Dampfkesaelheizung in Zug setzt, und welcher ausserdem
bestimmt ist, allen Sehwefelwasserstoff aufzusaugen, der in
jenen beiden Bftnmen der Gasleitung iiberflûssig entstrômt.
Das wird auf folgende Weise erreioht.

') Stadeleri8tamU.Janaard.J.inHaimo(rereineittBra8tleiden
erlegen.
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An der dem Fenster. gegeniiber liegenden BiJokwand

des beti'efFeiidenZimmers steht anf einem schmalen langen
Tisch a a (Taf. I, Pig. 1) ein Aufsatz mit einer Anzahl
kleiner hoizerner Sehrnnkehen von je 6 Dom. Hôhe,
2,5 Dom. Breite und 3 Dem. Tioi'e. Jedes derselben ist vorn
mit einomGlasthiirchen versehen von zwei Seheibën, deren
untere mit dem Holzrabmen aufwfirts geschoben werden
kann. Taf. 1 ï%. 1 zeigt aoht solcher Sohi-ankchen,fiinf

versohlosBen, eins (Nr. 7) ganz, ein anderes (Nr. 3) halb

geoffnet und bei einem dritten (Nr. 6) sieht man die unteve
Glasscheibe zur Hiili'to gehoben.

Wie das ganz offetieSchrankchea (Nï. 7) erkennen lfisst
und wie nooh deutlicherPig.22 zeigt, gehendiese Kftsten nach
hinten spitz zu und enden daselbst in einem von oben bis
tmten reichenden Bchlitz von 4 Cm. Weite. Silmmtliche
Küsten miinden mit diesemSchlitz in einen dahinter liegen-
den horizontal gehenden gemeinsebaftlioben Canal von

gleioher Hohe wie die Kfesten urd 8 Cm. Tiefe, ebenfalls
von Holz, welcher links durch die za diesem Zwecke dureh-
brochene Wand A hindurch bis in den dioht augraizenden
Sehornstein sich fbrtsetzt. Das Endstiick dièses Canals,
so weit es die Wand durchsetzt, ist aus Zinkblech ge-
formt.

Die Zugkraft des hohen Sehornstebs ist so stark, dass,
wenn an einen der kleinen Sehrftnke die Thiire handbroit

geofthet wird, sie im Augenblicke, wo man dieselbe los-

lfest, mit Heftigkeit zusohliigt. Begreiflicher Weise wird
bei solchem Zug aller Sehwefelwasserstoffj weloher in die
Kasten gelangt, sofort vollstândig aufgesogen.

Das oberhalb der Sehrftnkcben liegende, an der hôîzer-
nen Ruckw&nd befestigte Bleirohr ce, durch den Hahn b

abschliessbar, communicirt mit dem Schwei'elwasserstoff-

gaaometer, und fiihrt das Gas den Kasten dureh je oine

rechtwinklich sich abzweigende Eôhre zu, welohe, nahe
über denselben liegend, vorn abwilrts gebogen ist, und
dureh die Mitte der Deoke 5 Cm. lang vertical in den
Kasten hineinragt, so dass liber dièses Endatiiok bequem
oin Gummiachlauch sich scliiebeu liiast.
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Jettes der oberhalb der Schrilnke vom Hauptrohr sioh

abzwoigenden Robranatûcke fiihrt, wie Taf. I, Fig. 1 zeigt,
ciuon gewôhnliehen Gashahn, ausser diesem aber nooh oine

zweite dioht dahinter liegende (auf der Abbildung nioht

siehtbare) Vorriohtung zura Versohliesson Hahn ohne

Griff, welcher nur mit einem dazu gehôvenden besondoren

Sebli'iBselzu ôffheu und zn sobliessen ist. Diesor zwoite

Versohluss ist bostimmt, dor Vergeuduilg von Schwofel-

wasserstoif vorzubeugen, und wird deshalb ein für alle

Maie so gestollt, dass, auch wenu der vordere Gashahn

ganz geôfihet ist, immer mtr wonig Gas auf einmal âiis-

stromen kann.

Die Geffisse mit Flttssigkeit, in welohe Sohweiblwasser-

stoff eingeleitet werden soll, werden in die Kasten gestellt,
die das Gas oinleitendo Glasrôhre wird mittelst Gummi-

sohlauoh mit dem unter der Decke ausmùndenden Schlauch-

bahn verbundon und dor Hahn geofiFnet. Wfihrend das

Gas oinsfci'omt, ist das Schiebfenster der Knsten etwas

zu ôflhen.

llm zu verhüten, dass, wenn ein solches Gefnss in einom

dor Kiisten zerbricht oder umgeworfen wird, der Inbalt in

den dalnntor liegcnden Canal sich orgiesst odor uaoh vorn

in's Zimmer iiberfliesst, ist dor Boden dor Kiisten vorn

und hinten mit oiner fingerbreit hohen Holzleiste ein-

gefasst, und ausserdem in der Mitte mit einer runden

Durchbohrnng verschen, durch welche das Uebei'goflossene
sieh in ein unter dem Titeh der Lange nach binlanfendes

sehwaeli geneigtes Bloirohr orgiesot, welches am Ende in

verticaler Verlangerang in einen unten stehenden gerfiu-

migen Trog hinabragt. Auf Taf. I, Fig. 1 ist dièses Ab-

flussrohr nebst den aus den Kasten in dasselbe einmiinden-

den Rôhrenstuoken (lurch punktirte Linien bezeiob.net.

Noben den acht kleinen Scbrânken befindet sich

noeh ein neunter, grôsserer, mit zwei Glasthiiren, auf

einem weiter vorspringenden Tisohe a'. Dersolbe ist

5 Dem. broit, 5,5 Dem. tief, 6 Dem. hoch, und communi-

cirt hinten ebenfalls durch einen verticalen Scblitz mit

dem in den Schornstein einmündenden Zugcanale. Dieser
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grôssere Sohrank ist bestimmt theils zur Aufnahme grüsse-
ter, in die kloinen Schrfinke nioht passender Gefâese, theils
zum Einleiten von Schwefclwasserstoff in solohe Fliissig-
keiten, welche, wie Losungen von ArsensBure, wïïhrend dar

Behandlung mit Schwefelwasserstoff, erhitzt werden mûssen.
Zu diesem letzteren Zwecke befindefcsich seitKoh am

Tisoh ein Gashahn x, von welohem ans ein Schlauch zu
dem Gasbrenner «imKasten selbst führt, wie Taf. I, Fig. 1

zeigt. Der obere Boden dieses Schrankes ist anf seiiier
untei'en Fliiche mit Zinkblech bekleidet, um das Holz vor
dor strahlenden Warme za sehiitzen.

Die beiden Zimmer, in welchen die besohriebeue Sohwe--

felwasserstoffVomchtung sich befindet, sind so gelegen, dasa
man von den Arbeitssiilen nioht direct in sie gelangt. Der

Weg führt von diesen erst duroh oinen sie verbindenden

Gang und von da nooh durch den zur Darstellnng von

Priiparaten bestimmten Saal. Ferner ist Vorkehrung ge-
troffen, dass die mit Schwefelwasserstoff frisch impragnirten
Flüssigkeiten von den Niedersohliégen im Schwefelwasser-
stofMnuner selbst abfiltrirt werden.

Um die kleine Menge des hierbei in die Atmosphère
des Zimmers golangenden Scbwefelwasserstoffs zu ontferaen,
dient die in der Wand A angebrachte, durch einen Blech-
sohieber e verschliessbave weite Oeffnung, welohe direct in
den grossen Schornstein führt. Bei der starken Zugkraft
dos letzteren geniigt es, den Sohieber wenige Minuten zu

ôflnen, um die Luft des kleinen Raumes vollkommen zu

reinigen und durch frische Luft zu erneaem.

Leipzig, im Januar 1871.

Ueber die Constitutiondes Ultramarins;
von

W. Stein.

Stellt der Ultramarin ais Ganzes eine chemische Ver-

bindung dar und in welehem Yerbindungszustande befindet
sich der Sehwcfel desselben? – Diess sind Fragen, welche
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~coa~.aniwnWnlinl.hna.nh. ~h.1.1.J.Il.iat~zwar sohon vielfaeb besproehen, aber noch nieht in allseitig
hefriedigender Weise beantwortet worden sind. Indera ich
doren Losungversuehe, beginne ioh mit der zweiten, welche
fOr die Beurtheilung der Constitution des Ultramarins den

Schwerpunkt bildet.
Die Mehrzahl der Autoron denkt sich den zur Consti-

tution des Ultramarins gehërigen Schwefol mit Natrium
verbunden ala Mono-, Di- oder Pentasulfuret. Wenige, zu
donen ich selbst fruher gehorte, glauben an dasVorhanden-
sein von unterschweiliger Stiure neben Sehwefelnatrium,
nnd noch geringer ist die Zahl Derjenigen, welche es für

miiglich oder wahrsoheinlich halten, dass der Sehwefel an
Aluminium gebunden sein kônnte.1)

In Folgendem werde ich.Beweise daflir beibringen,
dass im blauen Ultramarin 1) sohweflige, nioht aber

nnterscKweflige Saure, die indessen beide ftlv seine
Constitution ebenso unwesontlich sind wie die Schwefel-

siiure; 2) nur Schwefelaluminium ohne einSulfuret
des Natriuma, vorkommt.

Prüfung auf unterschwoflige und schweflige
Silure. Unterschweflig8aure Alkalien zersetzen sich be-
kanntlieh mit neutralem sohwofelsaurem Kupferoxyd beim

KoohenderLôsungenso, dass schliesslich, wâhrendSchwefel-

') Aieieh ansYerankgsungder vorliegendenArbeitSlterelitera-
rischeQuellenaufsuchte,uberzeugtoich mich, dass wiohtigeEinzeln-
lioitujider GeschiohtedesUltramarinsallgemeinin Vargesnenheitge-
rathensind. So heisstes z.B. in derAbhandlungvonG.Ot.Gmolinn
..UeberUltramarinunddessenknnstlicheDarstellung"vomJahre 1828,
Journ.f. teehn.u.okononi.Chemie8, 886 ,,In weloherVerbindungder
Schwefsldie Farbnngdes Ultramarinsbewirkfc,liisst siohnoch nicht
bestimmen– amWahrschoinliohstenist es,dass er aïs untersohweflige
SaursdarinenthaltenAuch lasstdieBeschreibungderDarstollung
keinenZweifeldariiber,dassGmelin den,,weissenUltramarin"bereits
unterHandengehabtund seineEigensohaft,durchLuftautrittin der
Hiteegrûnundblauzu werden,erkannthat. BndliohsagtBerzeliuss
im Jahrgang1886seinesJahresberiehtea,S. 137 ..BekanntHohenthRlt
derUltramarinnaohC.G.Gmelin's Entdeokungals wesentlioheBe.
HtandtheileSchwefelaluminiumund Sonwefeloatriam,ohne dass wir
jedoclidie Verbmdungswoiaekenaen." Nirgendssonst,selbstnieht in
Gmelin's Handbuoh,habe iohiibrigensdieseNotizgofunden.
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kupfer cntsteht, schwetligo Sfiure ontweicht. Aueh der Ul-

tramarin wird, wie ich frtther naohgewiensen habe (Polyt.
Contralbl. 1859, S. 897 ff.), hoim EnvSraen mit neutraler

Kupfei'vitriollosung unter BUdungvoit Schwefelktipfer leicht

jsersetzt. Enthielte derselbo nun untcrschwefligsaures Salz,
so iniisste auch hier schwefligeSilure auffcreten. Versohiedeno0

Proben von blauem (Meissen, Heidelberg), grimera (unbe-
kannten Urspvungs) und woissem, selbstbereitetem Ultra-

marin, jo 1 Grauun in diesom Sinne geprtift, entwickelton

keine schwefligo Sfture.1)

Sohweflige Sfiure dagogen fand ich in jedem Ultra-

marin, den ich darauf geprtift habe und dieso lnssfcsioh
loicht und sicher nieht blos nachweison, sondem auoh ihror

Mange nach bestimmen, wenn man (lieProbe mit einor al-

kalischen Losung von avsonigev Silure kurzo Zeit kooht und
dann in kleinen Poi-tionenSalzBiiure bis zur sauvon Reaction

jsufiigt. Die alkalische Losung ist dor von mir friiher bo-
nutisten aalzsauren vorznziehon, weil die gleichzeitige Eut-

wickclung von Schwofelwassorstoff neben der sehwefligen
Sauve dadnreh sicherer vermieclen wird. Jodenfalls aber

verdient die arsonigo Snnre vor den iibiïgen zu gleichom
Zweck in Vorschlag gebrachton Mitteln denhalb deu Yor-

zug, weil,-wie ich dnrch verglvtohcn<luVersueho festgestellt
habe, das Sehwefelarsen der Eimvirkung freier Sauro am

kriiftigsten widersteht.

Prilfung auf Sulfnroto. Eine Losung von Knpfcr-
vitriol wird durch loslichoPolysnlfurete unter AbscheiSung
voit freiem Scîiwefel neben Schwefeikupfer zersetzt. Dom-

zufolge miisste sich bei Zersetzung des Ultramarina durch

Kupfervi'triol Schwefol ans dem Schwefelkupfer ausziehen

lassen, wenn ein Polysulfuret darin vorhanden wiire. Unter

Anwendnng von je 1 Gramm Probe war diess bei den oben

») Dîo Versueho von R. Hofmann (Polyfc Contralbl. 186t, S. 1487),
duroh wolche dieser uutorschwodige Siiuro aus blauom UHïiwntirin direct

iiuagozogei) zu linben glaubfce, lassen cine Vorwechslun^ mit neliwefliger
Saure zu, indom ein Gomiscli von sehwoHigsaui'oni Bleioxyd und Schwe-

felblei sich in alleu von ihm zur Bewewfûhrung benuteteu Reactionen

dem uutei'schwufligsaureu Sulze ahnlich verhàlt.
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erwahuten, some anderon ("Vorster, Marienberg) blauen XJ1-
tramarinen nicht der Fall.1) Der blaue Ultramarin enthalt
demnach kein Mehrfach-Schwefelnatrium. Dass er auoh
nicht Einfaeh-Sohwefelnatriiim onthalten kann, ist nioht
schwor aus der allgemeinen Erfahrung sowohl, wie ans be-
sondern Vewsuehen zu erschliessen. Schmilzt man z. B.
ciu eisenfreiesNatronsilikat mit eisenfreiem Schwefelnatriuœ
thoïls ohne Weiteres, theils unter Zwsatz von reinem Kftlk-

pliosphat und m vorBohiedonen Verhiiltnissen zusammon,
so erhult man Producte, welohe jo naoh der Concentration

rothgelb bis goldgelb geftlvbt sind. Das Schwefelnatrium
fiii-bt dièse Silikate, wie es das Wasser frirbt. Damit
Btimmt ilbei'ein, was in neuester Zoit ûber die FSrbnng
des Glases durch Sohwefelnatrinm beobachtet wordon ist,
und os besteht iiberhaupt keine widerspreohende Erfahrnng.
Es liegt demnaeli auch kein Grand zu der Aimahme vor}
dass das Sohwofolnatrium bîcIi gegeniiber dem Silikate des
l'itramarins anders vorhalten sollte. Mandarf vielmohr

voraussagen, dass es auch dioses rothgelb oder gelb fârbon

wiirde, wenn es darin vorhanden sein sollte und folglich
dass es in rein blauem odor rothlich blauom Ultramarin,
weiiigstuiis nioht in irgend erheblioher Menge, vorkommen
kann.

Das darin enthaltenc Sohwefolmetall kann hiernaoh
kein anderes als Schwefelahwninium sein. Zu dieser Ueber-

zeugung golangt man n. A. schon dureh ein nnlieres Ein-

gehen anf dio EinzcUiciten der Entstehung des Ultrama-
rins. Wenu dieser namlich sioh bilden kann dûrcli das
Aufeinandcrwirkon von wasserfreier kieselsaurer Thonerdo
und wassertïoiem Schweielnatrium bel Absehluss der Luft,
tind man in dem farbigen Producte neben kioselsaurer

') Sollboi diesomVersuchczugleichdie Sohwofclmengobostimnit
werden,somuss man an Stollodes KnpfervitriolsChlorkupforamven'
wendon.Letzfcores«orsct/.t,wenuauch ofcwaslangaiunoi-als ersteror,
dochvollsfciindigdonUltrainarinund wandclt, in geniigendemUeber-
schusseangewendet,ailesehwofligoSaure in SchwefeMuroum, w«b-
rendluidomil'allseineunlosliehoKuijfurveïhiudungder sohwofltgenSiiarc
entsteht,dio sich domSohwofelkupferboimisoht.
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Thonerde kicsdsaurea Natron findet, so hat sioh eine ent-

spreohonde Mange Natrmm vom Sohwefel getrennt and
mit Sauerstoff vorbundea. den es nur auf dem Wege der

Wechsdzeraetzung von einom Bestandtheile des Thones
entnommen haben kann. Dieser Bestandtheil ist nicht die

Kieselerde, denn sohon Leykauf fiihrt an, dasa man Ul-
tr&m&rinbl~uohne Kieselerde orhalten konae. Dasselbe be-

stUtigte mir der Dt)'eeto!' der Heidelberger Ultramarin-

iabrik, Dr. Lippert, aus eigener Erfahrung, und yer-

suohe, we!ohe ioh mit reiner Thonerde und reinem SohweM*
natrium angestellt habe, stimmen damit Uberein. Vom
Eisen kann abgesehen werden, da es bekannt ist, dass es

nicht zu den Ultramarin bildenden Bestfmdtheiton des
Thones gehort. Folglioh muss es die Thonerde sein, von
der überdiess nachgewiesen ist, dasa sie, mit Sohwefel-
natrium zusammengeschmoizen, Sohwefelalumiuium bildet.

Ritter (,,Ueber das Ultramarin~ Polyt. CentrtdbL 1860~
S. 1606) folgert zwar aus seinen Verauchen gerade das

Gegemthei~ es ist jedoch leicht naohzuweisen, dass dieselben
auch eine andere Deutung, 'aïs die er ihnen gegeben ha~

ungezwungen zulassen. Er liess nâmlioh bei etwa 300 ()

Chlorgas auf weissen Ultramarin wirken und fand, dass
sioh nur wenig Chlornatrium, aber kein Chloraluminium

bildete, ,,ea sei denn, dasa man lange und unmassig stark

erMtzte." Man kann hieraus, moint Ritter, ,,mit Sicher-
heit schliesscn, dass der SohweM des Ultramarins nur mit
Natrium verbunden und femer, dass im Ultramarin das

Sohweielnatnca) in wirkiioher chemischer Verbindung mit
dem Silikate vorhanden iat, da es sonst, gleich freiem

Sohwefelnatrium, vollstandig vom Chlor zersetzt werden

mÙBste.~ Da nun den Chemikern taglioh FaIIe vorkom-

men, wo die Wirkung eines Reagens darch rein mecha-

nische EinMIlang einer Substanz paralysirt wird, so durfta

man mit ebenso grosser Wahrscheialichkeit schliessen~dass

das Sohwefeinatrium von dem Silikate nur eiïigeh~Ut und

daduroh vor der Zersetzung gosohutzt werde. In jedem
Falle ist man berechtigt, die gleiohe Immunitat auch fiir

das etwa vorhandene Schweielatmniniam voraaszase<a:en,
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tut dessen Abwesenheit der Versach demnach keineswegs
boweisend ist. Wenn dagogen bei starkerem und langer
fottgesetztem Erhitzen dennoch CMoraltuniniam aaftritt,
was ich nach eigenen Versuchen bestatigen kann, so liegt
darin gerade e!n Beweis fUrdas Vorhandensein von Sohwe'

tetdumiïnum, da nur dieses, nicht aber die Thonerde durch
Chlor anter den obw~tenden UmstSnden zersetzbar ist.

Kann nach &llede)mdie Anwesenheit des Sohwe{eM)i-
mhumna im Ultramarin nioht mehr in Zweifel gezogen
wcrden, so bleibt, bevor über die Constitution desselben
eine klare Ansicht erlangt werden ka.)m~die Frage zu er-

iirtem, welche Farbe daa Schwefelaluminium besitzt.
Berzelius beschreibt es aïs eine aohwarze Masse, anch
Vincent (Will, Jahresber. 1857, S. 164) hat es ah
schwarzes Pulver et'halten. Dagegen wird in Graham-

Otto, 2, 657 &af Gmnd einer Angabe Fremy's (Ann. de
oh!mie et de phys. [3] 38, 812) Je salure d'aluminiwn

-prcsente l'aspect d'une masse vitreuse fondue" angenom-
tnen, es sei farblos. Dadurch war ich in die Nothwendig-
keit versetzt, es nach den verschiedenen Methoden selbst
datzasteUen.

Durch 'Verbrennen von Alutniniumfolie in Schwefel-

ftampf, der in einem Kolben entwiekelt worden war, er.
hicit ich es nur einmal, aber mit den von Berzelius an-
gegebenen Eigonschafben. Aïs ich dann, um sicherer
irbeiten zu kdnnen, Aluminiumblech, spitalig aufgeroUt,
Mf PcrzeUanschUfchen in einer PorzeHanrohre erhitzte,
wiihrend durch dieaelbe ununterbrochen und reiehlich

Schwefeldampf strich, iand nach einiger Zeit plotziich ein
leblaftes Erginhen des Met~Hs statt und damit war die
Operation beendet. Der grôsste Theil des Metalls war
namiioh za Kugeln zusammengeschmolzen, die mit einer
Hinde von SohweMataminium umgeben waren und daduroh
vor der weitem Einwirkung des Sohwefddampies gesobützt
wuj'den. Letzteres war geschmoïzen, von gotbiicher Farbe
undbesMs stellenweise einenblattfigkrystaUmischenBrach.
An der Luft liegend roch es nach SohwefetwMserstotFund
zerHel endiich wie gebrannter Kalk. DiesesPriiparat zeigte
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ubordiess eine intéressante Ersoheinung beim Erhitzen in
einer Atmosphare von Stickgas. Es verlor namUohSchwe-

fol (von zwei zu verschiodenen Zeiton dargestellten ProboH
vorlor die eine 20 p.C.~ die andore t6 p.C.)~ welohor boi
der hohen EntatehïmgBtemper~tu!*wie es soheint nur me-

ehamsch festgehalten und nun bel viel niedrigerer Tompe-
rn.ttu' in einem fremdon Gase wiedct abgegabon wm'de.
Nach diesem Erhitzen var seine Parbe grauwoiss und seine

Zusammensetzung entsprach der Formel AJ~S~ So oft der

Versuch in der oben angegebenen Art ~usgefiihpt w~trdc~
erbieit ich das Priiparat stets in der Httuptsaehe von der-
~fjben BeschaHbnheit; nur war bisweilen &nverschiedeMn
Stellen eine sohwapzHcheFarbe bemerkbar.

Dureh Znsammenschmeizon von Thonorde, kohton-
saurem Nntron nnd Schweiel erhielt Ich das SehweteMn-
minium ~s schwarzes Pulver. Ebenso wenn ieh don Ver-
such dalun abandorte~ duss ich mit reiner OborB&che

geschmoizenos Natrium zuerst mit Aluminium zusammon-
zusohmo!zen vet'snchte und diese Masse nach dem Erkalten
mit Schwofel erhitzte. In beiden FaHen entfernte Ich dus

Schwefeinatrium durch absoluten Alkohol.

Das CUtihen von reinor Thonerdc in SchweMkohIen-

stoiMampf warde auf Porzellanschi~bhen vorgenommen,
welche, tun dio Zersetzung des SchwcMkohIenstiofB;mog-
l!chet za vermeiden~ auf KoMenunterlagen gestellt waren.
Bei der hochsten Tomperatur, die ich in einem grosseren
Ro!u'eno~n xa geben vermochte, erhielt ich auch hier das
SchweMaltHnmMm geschmolzen, einmal ganz fiu'blos mit
einem schwarzen matten Ueberzuge, ein anderm&l golblich

ge~u'ht~ mit einem dûnne~ graphitiarbigeR Ueberz~go be-

deckt. Bei weniger hoher Tamperatm' dagegen stellte os
immer ein amorphes schwarzes Pulver dar, untermischt mit

Kohlenstoff und unzersetzter Thonerde.

Das Schwefelaluminium kann demnach m zwei

Modificationen oxistiren, wovon dio eino oinamorphes
schwarzes Pulver, die andere eine zusammonhiingondc farb-

lose odor golMiohe Masse von krystalliniscbor Bescha~'en-

heit darsteilt. Das erstere entsteht bei niedrigerer Tempe-
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ratur nnd kanti, wie ioh mich durch den Versuch Hberzengt
habe, daroh Erhitzen bis zum Sohmetzen in die zweite Mo-
clification übergehen, Dieso dagegen soheint uberhaupt nar
dium xu entstehen, wenn die kleinsten Theilchen der Sub-
stanz nicht m ihrer Yoreinigting zn zas~mmenhangenden
grosseren Theilehen gehindort werden.

Nach Erortienmg diesea Zwischeupanktes wende ich
mich zur Besprechung der Hauptfrage, ob der Ultramarin
eine wirkliche chemische Verbindung soi, wie vlel&eh

Hnge)iommenwird. Wie naheliegend eine solche Annahme
sein mag, so findet man doch boi eingehender PruRtug
tticht~ dass sie duroh die Thatsachon uuterstützt wird.
Schon C. G. Gmella fand, dass bei der Darstellung des
Ultramarins die Menge der Kieselerde bedeatend vMuren

konnej spttter wurde, wie sohon erwNhnt~erkannt, dass aie

ganz entbehrl!ch seL Vergleioht man atadann die vorlio-

gendon Analysen nut einander, so findet man nicht blos
bedoutende DiS~renzen zwisohen denen des n~turlichen und
des kunsttiohen Ultramarins, auch die Zahlen fur Produkte
einer und derselben Fabrik weichen in der MehrzaM der
PaMe so sehr von einander ab, dass man an eine constante
chemisoheVerbindung nieht wohl denken kftmi. Die dafiir

Itufgestellten Formeln sehen denn auoh verschieden genug
aus. Eben so wenig wie du) Thatsaolien sprechen dafiir theo-
rethische Betra.chtungen, denn die Verbindung emesSchwa-
feltnetans mit einem Doppelsilikate (also emem Doppel-
salze) ist, wenn auch nicht UNmogHch,doch sehr unwahr-
scheialich. Dase ubrigena die Abweichung in der Zusam.

mensetzung verschiedener Ultramanne nicht noch vie!

grosser ist, ja bei genanester Arbeit und Beuutzung der-
selbon Materialien in manchen Fabt'iken Produkte von
sehr HbereinstimmenderZusammensetzung erhalten werden

konnen, dafür nndet sich die Erklârung, sobald man die

richtige Ansicht ilber den ohemisohen Vorgang bei der

Aufoinanderwirkung von Schwefelnatrium und Thon ge.
wonnen hat.

Wenn' es namiioh aïs gewiss angeseben werden darf,
diW8Schwefcinatrium wasserfrcien 'rhou nnr tmizusohiiessun
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vermag in dem Masse, als es im Stande ist, die Thonerde

desselben amzQset-zen,so begroift man, dass dieser Vorgang
seine Grenze errreicht, sobald die Verwandtschaft der
Kieselerde zur Thonorde mit der zersetzenden Wirkung
des Schwefelnatriums ios Gteichgewicht gekommon ist.

Wahrscheialich sohwankt diese Grenze um geringe BetrNge
unter dem EioSusse versohiedenerZersetzungstemperaturen
und sicher sind die quantitativen Resultate vei'Bohieden
nach der Dauer des Prozesses, der Zusammensetzung des
Thones und je nachdem das Hydratwasser an der Zer-

setzung Theil nimmt.

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dass der U!-
tramarin zwar kein Gemenge gewohniicher Art, sondern
naoh stochiotnetrisoben VerhSttnissen gemischt ist, wie aber
seine chemische Constitution aa&u&ssen sei, wird &!N
besten an einem analogen Falle klar. Ein soloher ist die

Verseifung der Fette durch Schwe~Inatrium. Geht diese
bei gewohnUcher Temperatur vor sich, so welss man, dass
die HStRie des Sohwefelnatriums fettsaures Natron bildet,
wShrend die andere HaUte in SohweMwasserstofP-Sohwefet-
natrium ubergeht. Beide Produkte befinden sich nebst dem
frei gewordenen Glycerin neben einander, wie die Produite
der Ultramarinbildung, in stochiometïiachen Veïhaltniasea;
aber in diesem Falle denken wir nicht daran, dass sie a!s

Ganzes eine chemische Verbindung bilden konnten. Nach
meiner tleberzeugang ist diess fur den Ultramarin obenso

wenig statthaft; jedenfalls nur von antergeordaeter Be-

deatung. Die blaue Farbe des Ultramarins, welcheja allein
aein chafakteristisches Merkmal bildet, ist in der That, theo-
retisch bettaehtet~ unabMngig von der chomischen Zusam-

mensetzung, vielmehr nar bedingt darch das optische
Verhalten der Mischuagsbestandtheite. Vom prak-
tischen Standponkte dagegen ist die chemische Zusammen-

setzung iasotem von Susserster Wichtigkeit, ata aie die Ent-

stehMng einer eben so sohonen~wie in gewisser Beziohnttg
dauerhaften Farbe moglich macht. Wo aber im Uebrigen
jene Grondhedingung erfaUt ist, da tritt das Blau auf bei

Anwendung der verochiedensten Materialion. So entsteht
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es, wenn man feinsten Lampeaross in angemessenem Ver-
tuittniBSmit Miloh zusammonr<ihrt) wenn eisenhaltige Thon-
erdo,gallertig odor trocken, mit SchweMaikaHen zusammon-

gebraoht wird; wenn man hinter eine weissMch tr~be
GtasHuchoein schwarzes Papier halt~ oder ein Blatt aohwe-
disches Papier mit Sohwefelkoblenstoff gatrankt. und zwi-
schcn zwei Glasplatten geprosst auf schwarzes Papier legf
u. s. w. Endlich habe ioh sie hervorgerafen~ indem ioh die
fruher erwühnte Fritte aus kieselsaurem Natron, Sohwefel-
natrium und wenig Katkphosphat mit gelbem Schwefel-
aluminium sehr innig zasammenrieb~ dann über einem
GasgeNase karze Zeit erhitzte und endiioh das Sohwefel-
tmtrium kalt auslaugte.

Alle diese Beispiele haben nur das Gemeinsame, dass
eine weissMch trübe Grundmasse mit einem sehwarzen

Korper, ioh will, um das worauf es ankommt auszudrücketi,-
sagen, optisoh gemisoht ist und gerade diess findet auch
beim Ultramarin statt. Br besteht aus einer weissen

Grundmasse, mit welcher sohwarzes Sohwefel-
aluminium in molckut&ror Vertheilung ge-
mengt ist.

Die molekulare Vertheilung des Schwefolalaminmms
folgt.aus dem Batstebuagavorgango. Denn jedea MolekMl
dieser Verbin&mng wird gebildet, man kann sagen. in-
mitten eines ThonmolekMa und zugleich umgeben von
drei gleichzeitig entstehenden MolekMen Natron, die mit
Kieselerde zu basisohem Salze sich verbindend, zusammen-
sintern nnd die ganze Grappe einhüllen. Dass hierbei-
Moh uberschûBsiges Sohwefematrium mit eingehûUt wer-
den kann, ist begreiaich. – Von der Existenz der weiss-
lich trüben Grandmasse (ich will aie Ultramarinfritte
nennen) kann man Bteh leicht Ueberzeugung vorsohaffen,
wenn man Thon und koMensaurea Natron, mit Weg-
lassung des Schwefels, in den Verhaltoissen des Ultra-
matmaatzos mischt und bai der Tomperatur, wie diesen
erhitzt. Auoh ist es mogHch~ sich darûber Gewissheit zu

verachaife~ dass diese Fritte der im Ultramarin enthaltc-
nen entspricht. Sie liefert niimlich in der That Ultra-
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marin, wenn man sie in SehwefeIkoMen~oifdampf zur Roth*

glutherhitzt.
Der Ultramarin stellt. sonaoh das erste Bei-

Bpiel soiner Art za der ohen iHustt'irten und

t~glioh zu beobaohtenden Br~cheinung dar, denn
bis jetzt hat man sie noch nie ats die Ursache einer

Kôrperi~rbe erkannt. Eben so wenig bat sic~ soviel mir

bokannt, bift jetzt eino wissensohaftliche EtHarmig gefun-
den, denn die Biat'sohen LehrsStze yon Entstehung der

Km-perfarben sind zn viel. umf~asend~ um im einzolnen
Fallo die Erkl8rang' finden zu lassen. Wohl aber hat
Gothe das Wesen derselben in omer empMsohen Formel

ausgedriicM: ~Wird durch ein triibes, von einem Lichte
ericnchtetes Mittel die Finsterniss gesohen, so erscheint
uns eine blaue Farbe, we!ohe itnmer heUer und MSsser

wird, je mehr sioh die Trube des Mittets vermehrt, hin-

gegen immer dttnMer und satter sieh zaïgt, je durohsich-

tiger das Trübe wird, ja beim geringsten Grade desselben
a.ls schonstes Violett a.afbïitt." Um nur ein Baispiel an-'

zufiihren, wie dieser Satz in der Ultramarinpraxis saine

Bestatigung findet, so erinnere ich daran, ditsa der aua

Thonerde, ohne Kieselerde~ dargesteUte Ultmmarin Mass-

blau, der unter Zusatz eines Kieselerdeubersohtisaes er-
haltene aber rotMioh blau ist. Die Thonerde besitzt nun
offenbar einen hoheren Grad von Trilbe, als das gewühn-
lich im Ultramarin vorhandono Thonerde-Na.troa-SIlioat~
und wenn dem Thone, neben Ftussmittetn, Me Kiesel-
erde zugosetzt wird, no erhoht sieh bekanntlioh seine
Sclumetzbarkeit. Daraus'folgt aber, dass dieTrubung in
einem solchen Falle geringer werden muss. Der versehie-
dene Grad der Trilbung steht also in der That in einer
unverken~baren Beziehung zum Ton der Farbe und zwar
ubereinstmmend mit dem Gothe'aohen Satze.

Eine wiBsensohafMioheAbhandlung ûber den blauen
Ultramarin würde nicht vol!stiindig sein, ohne Bucksicht-
nahme auf den weissen und grünen, die theorotisch vom
eratoren nicht getrennt werden konnen. leh lasse daher
eine knrze Besprechung derselben hier folgon.
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Jomt. f. pttkt. Otmmto[Z] Bd. a. 4

Der weisse Ultramarin/dessen Bxistomz zoeMt
von Ritter bestimmt erkannt wnrde, soheint der ErMa.
rang die grosste Sohwiengkeit zu Meten; dooh ist dièse
leichter za ûberwinden a!s es den Ansohein hat. Man
konnte versaeht sein, dieExistenz des farblosen Schwefel.
aluminiums darin aozuMhmen, wenn aicht unter dieser
Anaahme das A~ftreten des grûnen und blauen ohne ati.
nehmbare ErMamng bliebe. Zu einer beBsem und, wie
ioh glaube, riohtigen ErU&rmg bieten die vergleiohendem
UnteMnohangen von Ritter und Stoizel die Mîttel.
Datch diese steht iest, dass 1) der griine UltMt~nn
weniger Natron ala der Maùe, und dieser weniger ais der
weisse entMIt; 2) der Sohwefelgehalt des blauen Mtra-
BDM'hMtgeringer ist aïs der des gninen. Mit andern Wor.
ten, dus der Uebergang des weissen Ultramarins in grünen
eine Abgabe von Natron, des grünen in blauen eine Ab.
gabe von Natron und Sohwefel begleitet. Daraus folgt,
dass im weissen TJltramann eine gawisse Mengo Einfach-
sohwefelnatrium enthalten sein musa, welches beim Ueber-
gang in den grünen sich in DoppBitschweMnatriom ver.
wandelt, das schtiesalieh bei der Entstehung des blauen
ganziich abgescMeden wird..

Das Schwefeinatnmn besitzt, wie bekannt, eine dunkel
NeischrotheFarbe, die dem Blau oomplementSrj dahe!' im
Stande ist, letzteres ausz~Sschen. Ob es im weissen Ultra-
marin chemiach mit dem SohwefeMumimtun verbunden ist
oder nioht, lasst sich vor der Hand nooh mcht mit Sioher-
heit entscheiden. Pur die optisehe Wirkung ist es niëht
von wesentlichem BinÛasse.

Der grûne Ultramarin entsteht in jedem Falle
aas dem weissen daduroh, dass das Natriumsu!fnret in Bi-
sulfuret ûbergeht~ wodurch die Verbindung (bez. die aus-
losohende Wirkung) aufgehoben und durch Mischung von
Blau und Gelb eine gruae Farbe erzeugt wird (zugleich
Grund, weshalb in rein blauem Ultramarin diese Verbin-
dung aicht vorkommen kann).
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Ueber chinonartige Abkommiinge des Thymol;
von

E. Oarstanjen.

Getegentlich einer grosseren Untorsnchungsreihe ûber
Nitro. und Amido-Thymolderivate, welche ich in Kurzem
zi veroSbntHchen gedenke, fand ioh, dass das Diamido.

thymol CtoH~t(HO)
{,–~

durchEinwirkung von oxydiren-

den Mitteln, namentlich von Eiaonohiorid und Platinohlorid,
mit grosser I~Mohtigkeit!in einen sticksto~6'eten Kôrper
ubergeht~ weloher boi einer Zusammensetzang nach der

empirischon Formol CtoH~Os~sich deutlich aIs das, von
einem Kohlenwasseretoff 0~~ stammende Oxychinon:

Ct(,Htt(HO)6~ charakterisirto. Diese Thatsache hat mioh

veranlasst, die sparitchen Beobaohtangen, welche uns bis-
her ùber die oMnonartigNi Korper der Thymol-, oder wenn
man will Thymo-CymoIreihe, vorliegen, einer experimen-
tellen Revision zu unterwerfen, welche mir um so noth-

wendiger ersohienen ist, da eben diese bisherigen Beob.

achtungen in Formeln Ausdruck gefanden haben, welche
einfache Boziehungen zu den Kërpern, von welchen aus-

gegangen wurde, nicht mehr erkennen lassent

Bekanntlich hat Lallemand') darch directe Oxyda-
tion des Thymol mittelst Bfaunstem und SehwefeMure
wohl charakterisirte Verbindungen dargestellt, deren Aehn-
lichkeit im Verhalten mit Chinon und Hydrochinon ans
Chinasimre ihm nicht entging, deren Formeln aber zu dem

Thymol, von welchem er ausging, nicht mehr in einiaehen

Beziehungen standen.

Dem Thymoïl und Tymoilol, so nannte Lallemand

die dem Chinon und Hydrochinoh entspreohenden Korper,
sollten die Formeln: C~<H~Otund C:tHMO< oder nach

jetzigen Atomgewichten C~HteO;!und CtzHttOz zukommen,

') Ann. Chem. Pharm. Ml, 119; !<?, 119. Compt. rend, 40,1008.
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ausserdem beschrieb Lallemand ein mtermediarea Pro.
duct, dem Chinhydron entsprechend, von der Formel:
C~MOt, welohes er Thymeïd nannte und einen aus dem
Thymoïl durch Insolation hervorgehenden Korper, das
Oxytoymoït, von der Formel: C~HtoO~.

SohomKekalé macht in seinem Lehrbuche (3, 148)
darauf an&nerksam, dass nieht emzuBehen ist, wie das.
Thymol Ct.H.<0 bei der Oxydation in einen koMensto~.
reiohetenK6rper ûbetgehen kônne, und wenn auohL~lle.
mand angiebt, dass bei der Oxydation des Thymol gleich-
zeitigAmeiseas&ure Strate, und wir duroh Cari us wissen,
dass die von der Zerstorung eines Benzolmolekûls her-
ruhrende AmeiseNsauresich im BntBtehangsmomente und bei
gleichzeitiger Einwirkung oxydirender Agentien, mit einem
zweiten BenzolmoIeM nnter Wa~sorstoa~ustritt varetnigen
kann, so musste doch die Entstehung eines chinonartigen
Derivates von hoherem KoMenstoHgohalt aus dem Thymol
im hoohsten Grade unwahrscheinlioh bleiben.

Zur Darstellung des sogen. Thymoït wurden 60 Grm.
reines Thymol mit 40 Grm. concentru-tef Sohwefetsaure
versetzt und das Gemenge unter fortwShrendem Umruhren
einer Temperatur von 50–60<' auagesetzt. Das Thymol
sehmilzt znerat, fatbt sich etwas br&anllob und nach kdrzer
Zeit erst~rrt die ganze Masse zn r5tMich-wcissen harten
Krystallen von Thymoisulfosaare. leh habe nicht con-
statirt, ob hier aussoUiessHoh die von Engelhardt und
Latschinoff aïs «-Thymolsulfos&ure beschriebene SBure
vorliegt, nach der Darstellungsweise ist sie jedenfalls in
uberwiegeader Menge vorhanden. Die krystallisirte SSure
wurde in der 6–8&chen Menge kochenden Wassers.ge-
lost, und zur Abscheidung der sehr geringen Spuren un-
ver6aderten Thymols durch ein gen&sstes Filter filtrirt.
Die wasserkiare Saurelesnag wurde dann mit nooh 40 Grm.
eoMentrirter Schweiels&nreversetzt und mit ûberachùastgem
Braunstem der Destillation unterworfem.. Sehr bald be-
ginnen mit

denWasserdampfen hellgetbeOeH.ropfchemiber-
zugehen, welche schon im Kühler zu emer festen KrystaU-
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masse erstarreu, die überdestillirte w&sserige FMasigkeit
ist hellgelb gefarbt.

Die sohon gelbe Krystallmasse wurde duroh Umkry-
staHisiren ans Alkohol oder Aetheralkohol, oder besser
duroh Destillation fur sioh, wobei die ersten Fraotionen

ganz unzersetzt ~bergehen, gereinigt. Ich habe gefunden,
dass beim Umkrystallisiren der Verbindung aus heissem
Alkohol leioht Brtmnfarbung der' Kryst&ÏIe oiatntt, wie
denn üb erhaupt die Substanz in fouchtem Zastand sioh
leicht zu ver&n'iern acheint. Getrooknet ist der Korper
dagegen in hohem Grade bostSndig und habe' ioh weder
im zerstreuten Lichte noch im directen Sonnenliohto, selbst
naoh Wochen langem Stehen je oine VorSnderung wahr-
nehmen kônnen. Die boi der Darstellung ~berdeaRIlirte

wttssenge Flüssigkeit roagirte in den meisten FaHen
schwach aber detitlioh sauer und enthielt dann wirklioh,
wie Lallemand angiebt, Amoisens&ure. Zum Nachweise
derselben wurde das Destillat mit koMensaurem Natron

neutralisirt, im Wasserbade zur Trookeno verdampft und
mit verdunnter SohweMsaure destillirt. Das Destillat
gab mit ammoniakalischer Silbertosung einen SUbeMpiegel~
reducirte QuecksilbercMoridIosung und gab, mit kohlen-
saurem Blei nputraUsirt und vorsiohtig verdampft, die
charakteristischen Formen des ameisensauren Bleies. Die
Menge der gebildeten Ameisensaare war stets sehr gering,
einmal habe Ich sogar bei der Darstellung des sogen.
Thymoïl ein Yoltig neutrales Destillat erhalten, in wel-
chem auf keine Weise Ameisena&ure nachzaweisen war.
In keinem Falle nimmt also AmeisenBaure an der Bildung
des sogen. Thymoïl aus Thymol activen Antheil, me r~hrt
vielmehr offenbar von einer sehr kleinen Menge Thymol
her, welches tiefergehend zersetzt warde. Aïs Rùckstand
von der Darstellung des chinonartigen KSrpers aus Thy-
mol bleibt in der Retorte eine ziemlich starke Schicht
einer dunkel gelbbraunen, zahHussigenMaterie, welche anf
der schwefelsauren Manganlosang schwimmt; in reinem
Wasser ist dieselbe fQr sich ziemlich leicht loslich und aus
der braunen Losung setzen sich nach einiger Zeit gold-
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gelbe KrystatMitter ab, derom Untersuchwg noch nieht
beendet ist. Die Ausbeute an sogen. Thymoïl betmg bis-
her nie mehr ata 85 p.C.

Das LallamtHuPsoho Thymol krystallisitt in aehon
gelben pnamatisohen Tafeln von ausgesprochenem Glas-
glanz, es neoht durohdrmgMd und ganz eigenthumMoh
aromatiach; eine Aehniichkeit des Goruohs mit dam von'
Jod, welohe Lallemand auffiel, habe ich mcht finden
kônaon, es schmilzt bei 45,5" (LaHe!n&nd 480), stësat
bei woiterem Erhitzen bald gelbe Dampie aas und siedet
endlich gegen 200" unzersetzt, nur die letzten Tropfen im
DestiUationsgef&ss scheinen sich wohl in Polge der hoher
erhitzten &!aawanduBg zn zersetzen. In Wasser ist es
sehr schwer, in Alkohol und Aether a.ber, aelbat in kaltem,
leioht loslich. Conoentrirte SchwefeiBStu-o:to8t es, wie auoh
Lallemand angiebt, in der Kalte onver&ndert, duroh
Wassor wird es aus dieser Lësung gef&Ut. Ebenso ver-
halt sioh concentrirte und selbst nmchende Salpeters&ure,
bei der Abscheidung aus letzteret durch Wasser erh&lt
man es in besonders schonen KrystaUen. (Ich bemerke
hier, dass ich <Mchnach dem Bolley'schen Vorfa.hren,
durch Beh~ndIuDgder ~Hobotischen LSsmtg mit Mpete?.
sS~re, bis jetzt kein Nitropioduot orhalten habe.) Das Ver-
halten gegen kaustische Alkalien und Ammoniak habe ioh

LaIlema.nd'sAngaben ganz eDtsprechcad gefunden. Die
Analysen der reinen trocknen Substanz gab folgende Zahlen:

1) 0,2666Qi-m.8ab.tanzgabon0,TU8COsund 0,184H~O, oder
0,1941Cund 0,0204H, entepr.M.l p.C.C und 7, p.C.H.

2) 0,2SZOGnn.Substanzgabon0,6165CO, und 0,1668H~O.oder
0,1681 Cund0.01MH, entspr.'!2,6p.C.Cund 7,5p.C.H.

8) 0,4510Grm.Subotanzgaben1,210CO: und 0,8042N~0, oder
0,880C und0,0888H, ontspt.78,2p.C.Cund 7,6p.C.H.

DieFormelCjoBt~ verhmgt78,160p.C.C nnd 7,816p.C.H.
<;M.

Ber. l. 2. 8.
Cto 120 78,2 78,1 72,6 78,2
HM 12 7,3 7, 7,6 7,6
0~ 82 18,6

164 IM~T
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Die Verbindung ist aiso offenbardas von dem Kohien-

wasserstof CteH~ abstammonde Chinon, ich nonne dieselbe

~Thymochinon", da L a 1 eman d den Namen Thymoïl oinm

angaNioh kohlensto&eioheren Verbindung gegeben hatte,
und der letztere auch die Analogie des Kôrpers mit dem
Chinon sus Benzol nicht erkennen tSsst. Die Lallemand'.
soho Formel C~HtsO~ verlangt 75,0 p.C. C, da aber die

Analysen, auf welche sieh je~e Formel stûtzt~ nirgends
&ngeRihrt sind, so ist: leider nioht zu ersehen, wodurch
L all e mand za der unriohtigen Formel des ThymoeMnoB~
welche sioh in dessen Derivaten wiederholt, gelangt ist.

Wird zu in Wasser saspendirtem Thymoohinon ein
Strom von SehweBigsauroanhydrid bis zur vollst&ndigen
Sattigung geleitet~ so ~rbt sich die galbe Verbindung
gliinzend schwarz, und zeigt sich nach 3–4 t8gigem Stehen
in ein schmatzig* weisses Krystallpulver verwandelt, vel-
ches in Alkohol und Aether leioht lôslieh ist. In kaltem
Wasser ist es sehr schwer, in kochendem dagegen ziemlich
leicht loslich, ans letzterem umkrystallisirt wird es voll-
kommen rein erhalten. Man setzt zweckmassîg dem Wasser
etwas schweBigo SSare zu und eAaIt dann die neue Ver-

bindung in wasserhellen, prachtvoll gittsglanzcndea schwo-
ren Kfystallen~ CombinationeneinesvteMeitigenPrismasmit
zwei Pyramiden. Der Korpe); ist Hydrothymoohinon (das
LaIIemand'sohe Thymoïlol), er eohmilztbei 139,5" (Lal-
lemand 146~ und sublimirt bei hoherer Temperatur an-
zersetzt. Die Analyse ergab folgende ZaMen:

1)0,2491Grm.Substanzgaben0,6665C03und0,1952H-aO,oder
0,1789Cund 0,08tf H, entapr.?!,8p.C.Cund 8,7 p.C.H.

2)0,306Grm. Substanzgaben0,80'!C0j, nnd 0,288 H~O,oder
0,2201C und 0,0258H, entspt.~,2 p.C.Cund 8,5 p.C.H.

DieFormelC~HnO~oder CieHn verlangt'!2,8 p.C.C und

8,4 p.C.H.
Gef.

Ber. 1. &Ber. il 2.

Cio 120 f8,S 7!~ f8,2

H~ tl 8,4 8,7 8,5

0: 38 19,3

t66 100,0.
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Die von Lallemand fur das Thymoïlol aufgestellte

Formel CtïHtsO: w~rdo erfordern: 74,2 p.C. C und

9,3 p.C. H.

Durch Eiaenchlorid, Salpetorsaure etc. geht das Hydro-
thymoohinon mit LeiohtigMt in Thymochinon über. Wie
oben erwâhnt, bildet sich bei der Einwirkung von achwef.

l!g'er Sa~re auf Thymoohinon Anfangs ein schwarzer gl&n-
zender Korpor, welcher dem Chinhydroa der Benzolreihe

entspricht (das La.llemand~aohe Thymeïd). Man erh&lt
denselben am besten, wie auch Lallemand angiebt, duroh
Vormischen welngeistiger LoBaugen von Thymochinon und

Hydrothymochinon. Da der Korper in Alkohol ungemein
leioht lëalich ist, so habe ich aine directe Krystallauaaehei-
dung beim Vermischen solcher Loaangen niemals erhalten

k8nnen, beim freiwilligen Verdunsten soheiden sich jedooh
prachtvoll glënzende Krystallnadeln von rein schwarzer
Farbe aus. Nur Sasserst Mne Splitter lassen das Hoht
mit violettschwarzer Farbe durch. DerKërper erh&lt den
Namen: ~ThymooMnhydron~ da er in Zusammensetzung
und Eigensohaftien dem Chinhydron auB Chinon und Hy-
drooMnon vollst&ndig entsprioht.

Binwirkam~von Brom auf Thymoohinon.

Wird Thymoohinon unter Wasae!' mit 2 Molekûlen

Brom im Wasserbade erhitzt~ bis kein Geruch nach Brom
mehr wahrzunehmen ist, so hat sioh ein klares, dunkel-
rothes Oel gebildet, welches nach mehrfachem Abwasohen
mit kaltem WasBer~bald zu einer harten, gelbrothen Kry-
stallmasse erstarrt. Die Masse ist ein Gemenge von oin-

iach undzweifach-gebromtem Thymochinon, von denen das

letztere, welohes in kaltem Alkohol sohwer lëslich ist, sioh
leicht vollkommen rein darsteUen l&sst.

Dibromthymochinon: CtoHMBr~Ô;:). Die durch

Einwirkung von Brom auf Thymoohinon entstandene Kry-
stallmasse lost sich in kochendem Alkohol ziemlioh leioht,
und aus dem Filtrat scheiden sioh wShrend der AbkMhIang
so massenhaft schon gl&nzende~ hellgelbe Bl&ttchen ab,
dass die Ftussigkeit zn einem diokenKrystaIlbrei erstarrt.
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nv. us.

Gef.

Ber. ï. 2. 8.
Cjo 120 87,8 88,6

H~ !0 3,1 8,$

B~ t60 49,7 60,0 49,4

Ojj 32 9,9

322 100,0.

Das Dibromthymochinon zeiûhnet sich duroh grosse

BestSndigkeit aus, dureh wasaerige schwefelige SSure ge-

IM~ es nicht, dasselbe in die entspreohende Hydrochinon.

Verbindung tiberzufiihren, duroh Zinn und Saizsaure wird

allerdings clie (6~) Grnppe in (OH:) ubergofShrt, gleich-

zeitig aber auch das Brom oliminirt und durch Wassersto~

ersetzt, so dass man normales Hydrothymochinon erMJt.

Sa~tres schweHigssures Natrium wirkt e~en&Usnur Susserst

schwer auf Dibromthymochinon ein, beim Erhitzen auf

t80" in zugeschmolzenen Glaarohten scheiden sieh gelblieh-
weisse nadeHSrmigo Krystalle einer ThymocMnoïtsulfos&uro

ab, welohe ioh noch nicht weiter untersucht habe. Er-

w&rmte Kalilauge lost das Dibromthymochinon za einer

dunkel rothbraunen Pmssigkeit~ aus welcher Sauren ein6n

gelben Rockigen NiederscMag abacheiden. Die nene Sub-

stanz iat in Alkohol ]eioht loslioh~ aber sohwer krystaHi-

Die abfiltrirten und oinige Male mit kaltem Alkohol ge-
waschenen Krystalle sind vollkommen rein. Das Dibrom-

thymoohinon etellt in trocknem Zustand Sasserst loichte

glanzende hellgelbe BISitchen dar, tauschend ahatioh dem

Chloranil, es achmilzt boi 78,5 zu einer heHgûlben FMs-

aigMt. Dem directen Hohte ~tMgesetzt iarbt sioh die

Substanz aUm~Mich rotMioh. Die Analyse ergab folgende
Zahlen:

1) 0,1996Gnn. SubstaMgabea0,M98CO~und 0,0641H~O,oder
0,07846C und 0,007t2H, entspr.36,8p.C.C und8,6p.O.K.'

2) 0,6014Grm.Substanzgaben0,7128AgBr,oder0,8081Br;entsp)-.
60,0p.C.Br.

8) 0,820Grm.Substanzgaben0,878AgBr,oder0,168Br, entspr.
49,4p.C.Br.

Die FormelCtoHioBr;(~ Tedtmgt87,8 p.C.C, 8,1 p.C.H und
49,1p.C.By.
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sirt zn ethalten, aie ist brom&ei und wahrsobeinUchDioxy-
thymoohinon. Vermischt man oine atkoholische Loaung
von Dibromthymoohinon mit einer alkoholischen Losung
von Anilin, so seheiden sioh nach einiger Zeit unter dem
Eindampfen braun ge~t-bte Krystalle aua,welche. abgepresst
und in heissem Alkohol gelëst, eine prachtvoU purpar-
violett gefarbte Flüssigkeit geben, die sioh unter der Ab-
kühlung mit sehr tebh~ gtSnzenden KrystaUMattohen von
derselben Farbe füllt. Die Verbindung, wahrsoheinUoh
Dianilidothymoohinon CtoHt.(CaHtNH~A) (ciné Analyse
habe ich wegen Mangets an Material noch nioht ausge-
fiihrt) bildet aasserordentHoh dünne, gliinzend violette
Blattohen~ die in kaltem Alkohol sohwer, in heissem leicht
loslich sind.

Monobromthymochinon: Ct.HttBr(da).– DieMtd-
terlaugen von der Darstellung des Dibromthymochinon ent-
halten ein weit leichter aïs letzteres losRches Sabtittitione-
product, welches beim freiwilligen Verdunsten in gut ans-
gebildeten langen gelben Nadeln krystaMisift. Leider ist
es mir nicht gelungen, dasselbe vëllig frei von Dibrom-
thymochinon zu erhalten. Unter dem Mikroskop erkennt
man neben den langen Nadeln stets mehr oder weniger
die gliinzenden gelben Bl&ttchen, welche diese Substanz
characterisiren und mehrere Brom-Bestimmungen gabon zu
hohe Resultate. Ge~nden wtn-de35,3 und 86,1 p.C. Brom,
wahrend die Formel C~H~BrOj: verlangt: 82,9 p.C. Br.
Die unreine Verbindung ISat sich mit dunkelbraunrother
Farbe in erwarmtet wassriger Kalilauge anf, durch ver-
dUnnte SSaren wird ein gelbes floekiges Pulver ans def
Lôsnng gefaU~ welches naoh dem Trocknen in prachtvoll
sebarlachrothenKryBtallen sublimirt erhalten werdenkann.
Dieser sehr wohl oharacterisirte Korper ist das gleich zu
besehreibende Oxythymochinon CtoH~ (H0)(ôz) und seine
Bildung beweist ebenfails die Exiatenz des Monobromthy-
tnoohinoM.

Oxythymochinon:CMHu(HO)(ô;:). – Ansseranfdie
eben erwahnte Weise ans'UBreinem Monobromthymoohinon
habe ich diesen praohtvollen Korper auf eine v&Uigdavon



58 Carstanjen: Ueber chinonartigeAbkommUnge

verschiodene Art in grosserer Menge erhatten konnen~ ioh

hatte ihn sogar schon in Handea, bevor ich die Unter-

suohung uber die Chinonreihe des Thymol begann, und

war Anfangs nioht wenig uberrascht~ den frtiher unter-

auchten Korpe)* mit dem Derivate des Thymochinon selbst

identisch, und nicht blos isomer zu finden, eine IdentiMt,
welche allerdings a priori keineswegs zu erwarten stand,
welche aber in den spateren Bemerkungen über die Con-

stitution des Thymol seine genûgende ErMSrang findet.

Wie bereits im Eingange angedeutet, entsteht nSmUch

das Oxythymoohinon mit grosser Leiohtigkoit aus dem

s~Izsauren Diamidothymol CicHt~HO)~sâ zsauren laml 0 ymo 10 u
)NH2 Roi

Aïs ich das Platindoppelsalz jener Verbindung dM-

stellen wollte, und za diesem Zweoke eine Losung des

Salzes mit Platinchlorid im Wasserbade verdampfte, be-

merkte ich, dass a.us der Losang mit den Wasserdtimpfen
schon orange- bis soharlachrothe Krystalle sublimirten,
welcbe chlor- und sttckstofRrei waren, wShrend sich em

Platinsalz abschied, welohes keine organische Substanz

enthielt, regutar krystallisirte und 44 p.C. Pt. gab, also

Platinsalmiak war. Ich destHlirto nun eine grossere Menge
von salzsaurem Diamidothymol mit Eisenchlond und in

einem Strome von WasserdSmpfen~ und fand, dass die

Umsetzung eine fast quantitative ist. Offenbar liegt hier

dieselbe Art der Reaction vor, welche GrUbe und Lud-

wig') beim Diamidonaphtol beobachteten. Bekanntlich

ianden diese Chemiker, dass das Diamidonaphtol durch

eine Reihe von Zwisohenstufen hinduroh schliessiich zu

Oxynaphtochinon oxydirt worde. CtoHs(HO)– bildet

zunachst
CtJ~(HO)~,

dann
Ct.H<,(HO)~\

und end-

lich
CteHs(HO)-

Beim Diamidothymol habe ioh bis

jetzt solche ZwiBchenstufen nioht auffinden künnen, das

1) Ann. Chem. Pharm. 154, 303.
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Prûduct der Oxydation ist viehnehr stets v&llig stiekstoN-
frei. In dam Oxythymoahinon aus Diamidothymol nehmen
die beiden Cbinonsauerstoffe oSbnbar die Stelle der beiden

AmidogruppeR ein, wahrend die Hydroxylgrappe noch an
derselben Stelle steht, welche sie in dem ursprünglichen
Thymol einnahm, in dem Oxythymochinon aus Mono-

bromthymochinon ist die ursprüngliehe Thymoihydcoxyl-
gruppe ausgetreten, und durch einen der Chinons~uerstoSb
ersetzt, das neu eintretende Hydroxyl aber in eine andere
Stelle eingetreten. Beide Kôrper sind aichts desto weniger
votlig identisch und zeigen die n&ohatehenden hochst
charaoteristischen Bigenschitften. Von den unten folgen-
den Analysen sind 111 und V mit Oxythymochinon aus

Monobromthymochinon angestellt.

Ans heissem Alkohol, worin das Oxythymochinon
leicht losUoh ist, kryataUtsift dasselbe in ganz cegalm&asi-
gen rhombischen Tafoln~ deren Winkel sich denen der
Vurfeliiache sehr n&hem; aus Aether, worin die Substanz
sehr leicht lôsUch ist, erhalt man nach einer Richtung in
die Lange gezogene Krystalle, welche durch Krümmang

der Kanten sch!6bhenR)rm!g erBoheinea~ statt
/7

beob-

Vom Boden eines grossen Porcellantiegels a.us subli-
mirt, was ganz ohne Zersetzung geschehen kann, erhalt
man den Korper in prachtvoll scharlachrothen diamant-
g~nzenden Krystallen, welche durch Anem&nderreihang
der verzerrten ïhombischen Tafeln bald lange, den ganzen
Tiegel durohsetzende Spiesse, bald breite Tafeln bilden.
DieSubstanz sohmUzt im CapUlan'ohrchen béi187 (uncorr.).
h ktmstisoben Alkalien und in w~sserigem Ammoniak l&st
sich das Oxythymochinon mit satt purpurrother Farbe, die

entstehenden Verbindungen sind UNgetneinlosUchinWasser,
und schwer rein zu erhalten. EsMgstuires Blei und sal-
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petersaures Silber bilden braunrothe untëaMohe Nieder.

schlëge.
Wie bei der grossen Anhaafang elektronegativeï

Gruppen zu erwarten stand, tRsst sich der HydMxylwasser-
stoff nicht durch Acetyl ersetzen, in der That bleibt Chlor.

acetyl ohne Einwirkung auf die Substanz. MitLeicMgkeit
gelingt dagegen die Vertretung dieses Wasserstof~ duroh
basischo Complexe, schon bei 100" wird Oxythymochinon
durch Jod&thyl in AethoxythymooMaon (CMHtt~Hjt.O)~)
verwandelt, eine woMch&r&kterisirte Substanz, welche voll-

standig in goldgelben Blattchen sublimirt, Eine alkoho.
lisohe AnHinlosong wirkt ébenfalls sofort auf eine LSaong
von Oxythymochinon ein, die Flûssigkeit fdrbt sich dunkel

purpurbraun, und nach dem Abdampfen ethalt man durch
Sublimation prachtvoll blauviolette Nadeln von lebhaftem

Metatiglanz, welche über 200" zu emer purparrothen
FUissigkeît schmeizen und in Alkohol ungemein ]8sHch
sind. Das Oxythymochinon lost sich in concentrirter Schwe-
felsâure mit purpurrother Farbe auf, auf Zusatz von Wasser
wird ein gelbes, flockiges Pulver auegeschieden~ wie es
scheint unverNnderte Substanz; hatte man langere Zeit
mit Sohwefelsanre erwannt, ao scheidet Wasser einen grün-
lich braunen flockigen Korper ab, welcher nicht mehr die
oharacteristischen Reactionen des Oxythymochinon zeigt.
BrwSrmte SalpetorsSare wirkt auf das Oxythymoohmon
heftig ein, unter starker Gasentwicklung bildet sich eine

blassgelbe L8sung, welche in Wasser gegossen nichts Un-
losHchea abscheidet. Die w&sserigeLësong mit Ammoniak

ûbeïsattigt und mit Kalkwasser geprafb liess keine Oxal-
saure erkennen. Aus den purpurrothen Auflôsungen der
Substanz in Alkalien oder Ammoniak scheiden verdünnte
Sauren unverSndertes Oxythymochinon ab. Die Analysen
ergaben folgende ZaMen:

1) 0,86&6QKO.Substanzgabon 0,8646CO~und 0,2366H~O,ode:
0,2868Cund 0,0268H, ent<p)-.66,8p.C.C und 7,4p.C.H.

2) 0,2189Qna. Substanzgaben0,665SC<~nnd 0,1377HaO,oder
0,14590 und 0,0168H, entspr.66,7p.O.C und 7,0p.C.H.

8) 0,274Qrm. Substanz gaben0,668CO~und 0,1788H~O,oder
0,182C und 0,0192H, entspr. 66,4p.C.C und 7,0 p.C.H.



deaThymol.

Dureh sohwellige S&are ist es mir nieht gelungen,
die (ô-t) Grappe des Oxythymochinon zu (OH)~ zu redu.
ciren, wohl aber duroh stBrkero Reductionsmittet. Zinn
und concentrirte SttIzsSuMwirken beim ErwiirtneB auf das

Oxythymochinon ein, und I8se&~s za einër farblosen Flûs-

sigkeit. N~ch Entfernung des Zinn durch SehweMwasaer-
stoff erMIt man eine Losung, welohe sioh an der Luft

augenblicklich gelb f&rbt, und nach einiger Zeit rothe Kry-
stalle von Oxythymochinon absetzt. Im Xohiensaurestrom
Usât sioh die Fmssigkûit unverandert im Wasserbade zur
Trockne verdampfen, und bildet dann eine weisse, sohwach
gelblich gefarbte K-rystallmasse, welohe in Wasser sehr
leicht loslich ist, an der Luft aber augenblicklich gelb
wird und Oxythymochinon absetzt. Die Substanz ist offen-
bar Oxythymohydroohinon Ct.Htt(HO)a, sie entspricht dem
von Grabe und Ludwig') dargestellten Redactionsproduot
von Oxynaphtoolunom~ welches naoh den Angaben dieser
Chemiker eben&Us ~usserst leicht oxydirbar ist. Die

Thatsache, dass hier ein trihydroxylirtes Dérivât einea sub-
stitairten Benzols, n8m!ioh C,H(CH3)(C,HT)(HO), vorliegt,
fordert ferner zur Vergleiohung mit der Pyrogalinssaure
auf, mit welcher unser Korper gleichfalls die grosse Ver-
wandtschafb fur den Sauerstoff theilt. Berttcksichtigen wir
aber don Umstand, dass aus der neuen Verbindung mit
der grossten Leiohtigkeit das woMcharacterisirte Oyxfhy-

') Ann.Chem.PhN-m.16~ 803.

Ge&

Ber. 1. 2. 3. 4. 5.
Cio 120 66,6 66,3 66.7 60,4 M<7 66,1
Hn 13 6,7 7,4 7,0 7,0 6.7
0; 48 26,7

MO100,0.

4) 0,1789 Qfm. Sabotam:gaben 0,4218 COa (WMaerbMtmmung
vem&gtitoMi),oderO.U6 C, ontspr. 66, p.C. C.

6) 0,8M arm. Subatanzgaben 0,7474CO, und 0,1861RaO, oder
0,3088C<md0,08056H, entspr. 66,1p.C.C und 6,'?p.C. H.

Die FormelCMHn(HO)(~ verlangt 66,7p.C. C und 9, p.C. H.
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moehinon entsteht, nnd bedenken~ dass die Eigensohftft zu

einem Oxychinon zurûckoxydirt zu werden~ wahrscheialich
der analogen Verbindung in der Benzolreihe ebenfalls zu-

kommen wird, so erscheint es nioht gerade wahrsoheMioh,
dass die PyrogatiassSure unserm neaen Kërper ganz &Ba-

log constituirt Mt. Für die crstere wird vielmehr, nach
Kakol~'s Hypothese, die symn~etriacheStellung der Hy-
droxyle 1:3:5 wahrscheinUch gemacht, jede andere Stel-

lung witrde wenigstens die Umwandlung der Pyrogallus-
s&are in tein Oxychinon ermoglichen, weïche thataKchUoh
nioht st&ttzoSnden scheint. lob werde versuohen zu con-

statiren, ob vieHeioht das Malin'sche Oxyehinon aus Rufi-
gallussiiure bei der Reduction das' wahre Oxyhydroohinon
der Benzolreihe liefert.

Ich muss noch bemerken~ dass der K8rper, welohen

Lallemand durch Einwirkung directen Sonnenliohtes auf

Thymoohinon erhalten haben will, und welchen er Oxy-
thymoïl nonnt) mit meinem Oxythymochinon nioht iden-
tisch sein kann. Wenn auch der Sohmeizpankt (L. 190"~

C. 187°) ziemlich übereinstimmt, so sind doch die sonsti-

gen Eigenschatten so durohaus verschieden, dass eine Ver-

wechselung nicht mogUch scheint. Lallemand's Oxy-

thymoïl wird durch Alkalien moht ver&ndert, wiihrend

Oxythymochinon durch die .prachtig purpurrothe Parbung
mit Alkalien leicht erkannt werden kann, der Kalkgehalt
des Brunnenwassers reicht schon hin, demselben beim
Koehen mit Oxythymochinon eine rothe Farbe zu artbeilen.

Dioxythymochinon: CieHM~O~Ôa). Die Ver-

bindung entsteht, wenn mit Alkohol befenchtetes Dibrom-

thymochinon in erw&rmter Kalilauge au~elost und die-
dunkel braunrothe Lësuag duroh verdünnte Sauren zer-
setzt wird. Es scheiden sich braungelbe Flocken a.b~welche
mit heissem Wasser ausgewasohen werden. In warmem

Alkohol ist die Substanz mit braungelber Farbe ziemlich
leicht lôslich, beim Verdampfen scheidon sich Krystalle
ab, welchen aber immer noch eine gewisse Menge einer

braunen harzartigen Substanz anhSngt, von welcher aie

Bchwergetrennt werden konnea. Durch Sublimation, welche
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beim Oxythymochinon so treMiohe Resultate giebt, ist der

Korper leider nicht zu reinigen, da er fast vollst8ndig ver.
kohlt und nur Spuren eines in feinen Nadeln krystallisi.
renden Sublimats erhalten werden. In Alkalien lost sieh
die Verbindung mit blaurother F&rbe~ verd~ante Sauren
aoheiden eîne orangegelbe flockige Masse ab. Ich habe
bis jetzt nooh keine zur Analyse M&teiehendeMenge reiner
Substanz erhalten Mnaen~ hoffe aber in Kurzem a,Nalytiache
Belege zu liefern. Wird das unreine Dioxythymochinon
mit EisoncMoridISBang erhitzt, so scheiden sich beim Er-
kalten ans der Losung hellgelbe glitzernde Kryst~IMitter

welche ich fiir ein Thymodichmon CtJIia(Ô~)(ôit) zu
halten berechtigt bin.

Constitutiondes Thymolund seinerohinoaaftigon Ab~Ommtinge.

Die Frage nach der Constitution des Thymol hat in
der letzten Zeit eine ganz bestimmte Gestalt angenommen.
Die Art der aikoholisohen Seitenketten war darch die

Untersuchungen von Engelhardt und Latschinoff we-

nigstens in soweit ~nfgeUart, dMs wir mit Bestimmtheit
das Thymol aïs ein Methyl-Propyl-'Phenol bezeichnen
durften. Die von diesen Chemikern beobachtete Spaltung
des Thymol durch Phosphorsaureanhydrid in ~-Cressol und

Propylen beweist dies hinlangiich. Ob Propyl oder Isopropyl
die langere Seitenkette bilden, mag vorlaung dahingestellt
bleiben. Andererseits war es wederPott') noch Müller')
gelungen, duroh Synthese aus einem der bekannten Methyl-
Propylbenzole Thymol zu orhalten~ die Frage nach der
relativen Stellung der aikoholischen Seitenketten, eine

Frage, welche bei den isomeren Cymolen leicht zu losen

ist, blieb unentsohieden, Eben die Leichtigkeit nun, mit
welcher die Stellung der aikoholisohen Seitenketten bei
sauorstofffreien Bonzolderivaten zu ermittein ist, veran-
lasste mich zunaohst~ den Kohlenwasserstoff aa&uauchen~
dessen Hydroxylderivat dao Thymol ist. Bei der Destil-

1)Zeitsehr.Chem.1869,S. 200.
*) Ber.Ber!.ohem.Ses. 1869,8. t80.
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lation von Thymol über erhitzten Zinkataub und ebenso
beim Versuch, Thymol durch ooncenttirte Jodwassersto~-
saure zu reduciren, wurden ungenitgendoResultate erhalten,
darch einen Umweg ist es mir indessen gelungon, zu dem
StaiNmkoMeuwasserstoS' des Thymol zu gelangen. Thymol
wurde unter Zusatz von Phosphoroxychlorid mit der aequi-
valenten Menge PCt: versetzt. Beim Etw~rmen entweiohen
Str8m8 von SaIzsSure und es resultirt naoh demAbdestil-
Itren des PC~O ein gelb!iohes Oel, welohes in Wasser ge.
gossen, dann in Aether gejost und naoh Entwësaemng der
Stherischen Losung mittelst Chlorcaleium, darch Abdestil-
liren des Aethors anscheinend rein erhalten wurde. Bine

Chlorbestimmung fnhrte jedoch nioht zur Formel CtoHMOl~
statt 21 p.C. CI. wurden nur 12 p.C. erhalten, es liessen
sich vielmehr in der Substanz bedeutende Mengen Fhos-

phoratuiro nachweisen. Duroh Destillation war das Produkt
auoh Moht zu reinigen, da schon etwas uber 120"Iebhaf!:o

Saizsiiarobildang unter Schwarzung der Substanz eintrat.
Auch im Vacuum unter nur 7 Mm. Druok erfoigto Ze)'-

setzung beim BrwSrmen. Nichts desto weniger wnrde das
unreine Chlorid anhaltend in schwaoh sauer gehaltener
Losung mit Natriumamalgam behandelt, da. ein etwa resul-
tirender KohlenwasserstofF bessere Aussiohten auf Beindar-

stellung gab. Dies Verfahren führte denn auch zum Zweok,
es wurden altmahlich etwas erheMichore Mengen eines zu-.
nachat noch dankelbraun getarbiem, leicht bewegUchen
Kohlenwasserstoffs erhalten, weloher endiich naoh mehr-
fachem Rectificiren über blankes, metallisches Natrium
wasserbeH wurde, und alle Kriterien der Reinheit besass.

Der Kohlenwasserstoff, das Thymo-Cymnl~besitzt einen
sehr angenehmen, thymia.niihnliohen Geruch, wat in einer

Kaltemischang' nicht zum Erstarren zu bringen, und siedete,
soweit dies bei der kleinen Menge zu bestimmen war, bei
173 Die Analyse gab folgende Resultate:

0,201Gro). Substanzgaben 0,667CO~,oder 0,179 C, ontapr.
89,05p.C.C u. 0,192H~O,oder0,02133H, entapr.10,61p.C.BL

DieFormelC~H~ verlangt89,6bp.C.C und 10,46p.O.H.
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JMm. f: pn~t. Chemie [:] Bd. 8. 5

Ber. Gef.

CM 130 89,5 89,1

H~ t0,6 10,6

tS4 10~099,77

Von den BeazoldicarbonsauMn kommt nun der Phtal-
aauM die Stellung der Seitenketten 1:8 (Ortho)~ der Iso-

0% phtaIsSure die Stellung 1:3 (Met&)and
derTerephtaIsSure die Stellung1:4 (Para)

C zu~ es muss also im Thymol die rela.tive

E–C6/\aO–HO ~°S
der aikoholischen Seitenketten

H-cst ]so-H Methyl<mdPropy!(oderIsopropyl)eben--C6
\<~ Mis 1 4 sein. Nach der Kekut6'schen

0 Benzolhypothese würden wir demaachfür

j das Thymol das nebenstehende graphi-
CsH~ scheZeiohenerhalten, wobei zunSchst das

Ber. GeC

Cs M &7,8 6~4
He 6 3,6 8,8

0~ M 88,6

t66 100,0.

Bin Oxydationsversuch musste über Stellung und Zahl
der alkoholischen Seitenketten AufsoMuss geben. Es w'n'-
den daher ungetah)* 5 Orm. des voMkommon farblosen
Koblenw~ssersto~ am aufrechten KMMermit einem Oxy-
dationsgemisoh von 1 Th. saurom chromsauren Kalium und
3 Th. verditnnter SehweMs&ttre im Sieden erhalten. Der
KoMeRwasserstotf wurde nach und naoh voH8t8nd!goxydirt
und in eine weisse pulverige, ~nschetnetid amorphe S&tn'e

verwandelt, welche abfiltrirt, mit hetssemWMsergewa.sohen~
in Ammoniak gelost und darch Saizsaare wieder gefallt
warde. Die Saure ist rein weiss, anioslich in Wàsser, Al-
kohol und Aether, sie ist nioht schmeizhar und gab bei
der Analyse die Zahlen der Benzoldioarbons&ure. Die an-

gegebenen Eigenscha.ften oharakterisiren dieselbe unzweifel-
haft aïs Terephtatsaure.

0,S5TCh'm,Substanzgabon 0,51 CO~und 0,122H~O, entspr.
0,206Cund 0,0185H,oder 57,4p.C.Cund 8,8p.C.H.

DieFormel
CeH~ verlangt67,83p.C.C und 8,62p.C.H.
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Hydroxyl wiHkurHch an die Stelle 2 gesetzt ist; identisch
mit 2 ist offenbar 6, ebenso warden die Stellungen 8 und
8 unter einander keine Isomerie bedingen konnen. Es
ergiebt sich hieraus, dass ein Terephtatsaure Ueferndes
Cymol nur zwei isomere Phenole liefern kann, wenn
seine alkoholischen Seitenketten Methyl und Propyl sind;
far Methyl und Isopropyl sind ebenfalls zwei Isomère
mSgHoh, im Ganzen sind also 4 isomere Phenole eines
Kohlenwasserstoffs CeHt.CHa.CgH~ welober bei der Oxy-
datipn Terophtala&ure liefort, donkbar, und eines der-'
selben muss daa Thymol sein. Es verateht sich, dass aaoh
ela DiHthylbenzol von der Zusammensetzung C,aHt, exi-
stîren kann~ welches bei der Oxydation TerephtahRurc
giebt. R. Pott') hat nan aM8Campher-Cymol und H a goo
Mûllor') aus dem Cymol atheriacher Oele Mn Phenol dar-
Bestellt. Beide sind von einander und von Thymol ver-
soliieden. Die Vetechiedenheit des von Pott und des von
MûHer r angewendotenCymols ISsatsich nun ungezwungen
dadurch erkl&ren, dass eines derselben Propyl, das andere
Isopropyl enthatt, das von mir duroh Reduction des Thy-
mols dargestellte Cymol muse aber nothwendig mit einom
derselben identisch sein, da alle drei bei der Oxydation
Terephtalsaure geben, auch die Moglichkeit, daes eineBder
Cymole Diitthylbenzol soi, Qusgeschlossen ist. Nun hat
der von mir dargestellte undThymooymol genannte Kohlen-
wasserstofFoftenbar die grossie Aehniichkelt mit dem Cymol
aus atherischen Oelen, namentlich theilt er mit diesem den
angenehmen cha.raktenstischen Geruch, andererseits. ist er
sioher das Cymol, von welchem sioh das Thymol ableitet.
Dieldenti~tt desMaHer'schen Cymols mit dem meinigen
vorausgesetzt, hStten wir in dem ersteren, leicht zu be-
scha~oden Korper also wirklich das Material, von wel-
chem bei einer Synthese des Thymols ausgegangen werden
muaste. Es kann nicht be&emdon, dass MuMer trotz-
dem beim Schmelzen seiner Cymolsalfosaure mit KHO

') ZMtMhr.Chem. t869,201.
*)Ber.Barl.ohem.Gea.t869,180.
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kein Thymol, sondern nur ein diesem isomères Phenol
orhiolt, da.der Untersohied der Stellungen fiir daa Hydroxyl-
atom 2 oder 6 einerseits und 3 oder 6 andererseits (siehe
die Figur) eine solche Isomerie ausreichend erMSren. Wenn
es golfinge, eine mit der von Milller verschmoizenem
Cymolsatfbs&ure, nioht identische, sondern nur isomere
SalfosSare aus demselben Cymol za erhalten, so würde
dies6 ietztero beim Sohmolzenmit KHO hSchst wahMchein-
lich Thymol geben.

Für die chinonartigen AbkommUnge des Thymols er-
geben stch aus der Stellang seiner aikoholiachott Seiten.
ketten einige nicht unititeressante Betraehtongen.

Wie man sieht, resultiren durch den Eintritt der Me.
thyl. und Propylgruppe an den Stellen 1 und 4 noch vier
Kohlenstoffatome des Benzolringefs, an welchen der Wasser-
stoff durch Atomcomplexe ersetzt werden kann, je zwei
und zwei dieser Kohlonstoffatome (2 und 8) und (6 und 6)
befinden sioh untereinander in der Orthostellang~ d. h. sie
sind benachbart. An beiden Gruppen konnen also theore-
tisch zwei mit einander in chinonartiger Bindung stehende
SanerstoSatome die beiden WasserstoBatome ersetzen, und
die vorstehenden Unterauchungen haben gezeigt, dass dem
in der That so ist, ja dass sogar wahrscheinlich gleich-
zeitig an beiden Gruppen Chinonbildung eintreten und so
zur Bildung eines Bichinoas VeranJassung geben kann.

Beim Thymochinon (Lallemand's Thymoïl) stehen
die ChinonsauerstoS~ ohne Zweifel an den Stellen 2 und 3~
der schon vorhandene Hydroxyl-Sauerstoff hat an der Chi~
nonbildung Antheil genommen; un Monobromthymochinon
ersetzt das Brom einen der WasaeratoSe an Stelle 5 oder 6~
onënbar aber den der ursprüng1ichen Hydroxylgruppe im
Thymol symmetrisch gelegenen WasserstoB' auf der linken
Seite des Bildes, da das ans dem Monobromthymochinon
entstehende Oxythymochinon identisoh mit dem auf andere
Weise erhaltenen ist, in unserer Figur also den Wasser-
stoff an SteHe 6.

Beim Diamidothymol, respect, dem Dinitrothymo~ ans
welchem es entsteht, haben die Stiokstoffgruppen die Stellen

Kr
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6 und 6 eingonommen, da ja das Verhalten der Substanz

zeigt, dass sie an benachbarten KoMenstoitatomen an-

genommen werden mùssen} dw &M!*dieser Verbindung ent-
stehende Oxythymochinon ist~ wie die EtMu'nag gezeigt
hat, votUg identisoh mit dem Oxythymoohinon aua Mono-

bromthymoohmon, eine MentitSt, welohe in den neben*
stehenden naturlioh nur symmetrischea BUdern hûbschea
Aasdrnok findet.

CHa 0~9

C

$9

C

`TiS

t l

OH-C6/\2C-0 0–C6/\2C-OHS-C6\~30-~ O-CS~SC-H
4 4
0 C
1 i
0~ 0!,Hy

OxythyaMohiaon Oxythymoohinon
&)M aus

Monobromtihymoohinon. Dt~cddothymot.

Wahrend hier ûtr das Oxythymoohinon eventaeU noch
ein Tsomeres gedacht: werden komnta~ welches die Hydro-

xylgmppe an den Stellen 3 oder &statt 2 oder 6 enthielte,
kann aua Thymol naturUoh stets nur ein ThymobîoMnon
erhalten werden, ein Korper von der Constitution:

CH~
i
C

0-C/\0-0~c~c-~
C

CH),

welchon ich angedeutet habe und baldigst naher zu cha-

rakterisiren denke.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium. ·
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Zur Geachichte der Erkenntniss der Constitu-
tion der Diglycolsa.ure,der Di- und Triglycol-

a.midsa,ure;
von

W. Heintz.)

Band 2, S.~386dieses Journals (N. F.) hat Kolbe von
Neuem eine Deutung der Constitution der in der Ueber.
schrift genannten, von mir entdeckten Saaren gegeben, die
er offenbar für eigenthümlich und neu h&lt~ sonst würde
er sie schwerUch pub!iciren.

Zunttchst sehe ich in diesem Aufsatz mit Genugt!nmng
die früher von Kolbe ausgesprochene Idee von der Con-
stitution dieser Korpor zurückgezogen, welohe allerdinga
wesentlioh &bwlchvon der, die ioh von Anfang an gegeben
und stets festgehalten habe.

Jodem Leser, der fshig ist, sowohl die Kolbe'sohe
Schreibweiee der chemisohen Formeln, aïs die irûher von
Wislioenas und mir gebrauchte, aïs auch die neueren
Structurformeln ihrer inneren Bedeutung naoh zu verstehen,
ist aofort klar, dass Kolbe in dem oben oitirten Aufsatz
die Constitution dieser Kôrper genau so auffaest, wie ieh
von Anfang an.

lch sage an der von Kolbe worHioh oitirten Stelle,
"dass ich die Diglyoolsaure aïs CHycolsaure anseho, in
welcher ein Aequivalent extraradicalen Wasserstoffs duroh
das einatomige Radical Aciglycolyl vertreten ist.~ Das
was restirt, wenn Wassersto~ aus Glycolsaure schwindet,
ist aber nichts anderes~als wieder Aciglycolyl und ein
Atom SauerstoN.') Es ist also klar, dass ich, wie ich in
der CHycolsaure ein Atom Wasserstoff und ein Atom Aci.
glycolyl durch einAtom Sauerstoff zusammengehaltendenke,
so in der DiglycoIsSure zwei Atome Aciglycolyl durch ein

') Man vergleioheab Be!egtte!!en:Amn.Chem.PhMm.~aa. 287
und289,Anmerkung.
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Atom Sauerstof verbunden halte. In dem zweiten Citat,
welches Kolbe auf8. 387–388 abdruokt, ist dieser Ge-
danke überdies klar ausgosproohen.

Auoh Kolbe hait neuerdings dafür (a. o. a. 0. S. 390),
dass es ein Atom Sauerstoff ist, welches in der Diglycol-
sature zwei gleichc Atomcomplexe znsamïoenhSit. Hièrin

liegt aiso kein Untersohied in unseren Ansiohten.
Kolbe nennt aber die durch ein Atom SauerstofFver-

bundenen Atomcomplexe ~snbstitairteMethylatome~ (8.390)~
und jeder derselben ist nach ihm (sieho ebenda) der Rest
der bleibt, wenn aua Essïgsaure ein Atom WasserstoB*an(f

J

zwar ans dem Methyl aussohetdet.
Ich habe jene durch ein Atom Sauerstoff in der Di-

gtycoIsSare zusammengohaltenen Atomcomplexe Aciglycolyl
genannt. Fra.gt man aber, was eigentHoh Aciglycolyl ist,
so ist die Antwort einfach. Alle meine BetraohtMtgen
über das Aciglycolyl weisen klar naoh~ dass ich darunter
stets den Rest vorstanden habe, weloher bleibt, weun aus

Gtycoisaure dasjenige Hydroxyl aussoheidet~ welches an
dem mit Wasseratoff verbundenen Kohleustoff haftet. Nun
wissen wir aber, dass aus Essigsaure leicht Monochlor-

essigsnare~ aus dieser ebenso leicht GlycoIsSure und aus

jeder von diesen wieder leicht Essigs&ure erzeugt werden
kann. Es gilt deshalb a!s feststehend, dass alle dièse

S&uren ein und denselben Atomcomplex enthalten, der ge-
sSttigt durch Wasserstoff Essigaaare~ darch Chlor Mono-

oMoressigaanre~ darch Hydroxyl Glyooisaute erzeugt, Das

Aciglycolyl kann daher auch ats Essigsiiure minus 1 Atom

WasserstoB des Methyls definirt werden.1)
Wollte Kolbe diese Combination a!s ein Radical

formuliren~ so mûaste er sie~ wie ich meine durch

[(CH~~COOH]~ ansdrûckea (S. 390 unten). Allerdings
sicht meine Formel für das Aciglycolyl, die Kolbe ebenda

1)DasadiesvonAnfanganmeineAMehammgg~wesen,hstteKolbe
darauaentnehmen1:onnen,daas ichdie GlycolsauretM derMonocMor-
eM~~ure, ab ihre ïdentitat mit auf andereWeisserzeugterGtyeo!-
9&Menoch nicht erwieMBeMchien,mit demNamenOxaeetMaMbe-
zeiohnethâte.
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CH* t

S. 387 oitirt, etwas anders ans, namUch
CO) r (rein aus

Hf"'

CH:
Gründen grSsaeMr Klarheit wUrde ich sie jetzt CO oder

OH

S'OH ~)-

Diese beiden Formeln driicken aber dessen ungeaohtet
dasselbe aus. Mit dieser Behauptung verdiene ieh &6!Uoh

von NeuemKolbe's Vorwurf, der~EtastioMt derFormu.

Urungen" Vorsotmb zu leisten, mit demselben Becht, oder

wie ioh meine, Uareoht, wie a. a. 0. S. 388. loh trëste

mich eben damit, dass~ so lange mehrere Sprachen exi-

stiren, dasselbe mit verschiedenenZeiohen wird auegedrùckt
werden kônnen.

Was ich oben fitr die Diglyoots&ure bewiesen habe,
dass namiich Kolbe's neuere Ansîoht über ihre Consti-

tution in nichts versohieden ist') von der von mir von

Anfang an ausgesprochenen, gilt obenso für die Di- und

TrigiycoIamidsâuM. Man vergleiche nurKolbe's neueste
Formoln (S. 891) mit meinen gleich anfangs gogebenen')
und halte sioh dabei gegenw&rtig~ dass die Combination

CHO)

H CO
das Aciglycolyl, d. h. der Bssig.

HJ

sSurerest ist, der bleibt, wenn ein Wasserstonatom des

Methyls der Essigsanre ausscheidet.
Ich glaube ubrigons nicht, dass Kolbe meinen kann,

in Betracht dieser letzteren Sanren oine nene Idee an~e-

') KaKe Zeit bm Ich zweifelhaftgeweMN,ob Kotbe meinan
komte, dMszurBildungderDiglycoMnMzweiMo!eMUeEssigsaure
zuerst za emerDiessigsaureZMammentreten,ehe durch AuetMMeh
zweierAtomeWasserstoCgegenein SaneratoBatomDigtycoMaKent*
~tettt. Denner Mgt! ,,MhbetMehtieaie (dMDigtyeobSure)ab Di-·

esatgs&ute" etc. DieserZweifelist aber nichtgereohtfertigt,denm
Kolbe sagt ausdriioklioh:"ebendtMesuatheilbMeStmetstoSfttomist
es,wetohMdie beidensubstttmttenMethylatomez~sammenhâtt."(1

*) Ann.Chem.Pharm.129,282.
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stellt zu ha.ben, wenigstens niehtj wenn er dén Passus ge-
ïesen hat, und das sollte er wohl, der sich in meiner ersten

Abhandlung ùber diesen Gegenstand') findet. Es heMst
da wort.tioh:

~,Indem also eine dieser sticksto~tialtigen Verbin-
dungen (GlycocoH, DigïyooIamIdBaure~TriglycolMudsaure)
entsteht, werden aHs einem Atom') Ammoniak ain, zwei
oder drei Atome Wassergtoff ausgesohiedon, welche em.
zwei oder drei Atome Ammoniak in Ammmonmm verwan-

deln, die sieh mit dem Chlor von einem, zwei oder drei
Atomen MonooMoresMgstture verbinden. So vie! Atome
Wasserstoff aus dem erst erwahaten Ammoniak&usgeschie.
den sind, so viel Atome MonooMoreBsigsiiarehaben ihr
Chlor abgegeben, so viel Atome des dabei von ihr Ubtig
bleibenden Restes werden disponibet. Je ein Atom dieses
Restes kann an die Stelle je eines Atoms Wasserstoff in
ein Atom Ammoniak treten".

Diese Worte sagan ganz klar aus, dass ioh den Stiek-
sto~ in den fraglichen Siiuren für das Bindemittel von
zwei resp. drei jener EssigsSurereste halte.

Wenn nun diese Sauren alle ais Derivate sowohl der

GlyootsSure~ aïs auch der Essigsaure betrachtet werden

kônnen~ so ersoheint Ko lb e's und meine Nomenclatur von
gleichem Werth. Je nachdem man jenes oder dieses in
den Namen andeuten will, sind die von mir oder die von
Kolbe dafur gewahJten passender. Da aber in solohen
FaIIen der Gleiohwerthigkeit nothwendiger Weise in die

Waagsohate fallen muss, wer der Entdeoker der betreSen-
den Korper ist, so kann nicht zwei~haft sein, welcheNamen
fur die Wissensehaft erhalten bleiben müssen,

HaBe,den 28.Jannar 18'?t.

') EbeBdas.280.
*) SoUheissen:MotehN.
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Bemerkungenzu vorstehenderAbhandlung;
von

H. Kolbe.

Heiniz hat in vorstehender Abhandlung darzulegen

gesucht, dass meine (Bd. 2, S. 386 dieses Joumals) über die

chemisohe Constitution der Diglyoolsauro ausgesproohenen
Ansiohten génau mit den seinigen ubcreinstimmen. Ich kann

mich hiermit moht einverstanden orkl&ren, und ioh meine,
wenn eine Darlogung geeignet ist, die Verscbiedenheit

unserer Ao~asBungen zu beweisen~so bat eben Heintz in

obigem Aufsatz diesen Beweis selbst goliefort.

Da die ohemisohen Formeln und Formulirungen oft

vieldeutig sind, und da !oh glaube, dass gerade die zu grosse

Wichtigkeit, welche oftcr unsern Formeln beigetegt wird,
die Schuld daran trBgt~ dass manche Chemiker sieh nioht

mohr reoht verstehen, so will ich meine Vorstellungen von

der Constitution der G!ycolaanre und DiglycoMure duroh
Worte ausdvucken und die Formeln ganz bei Seite lasse.n

Heintz sagt, dass er in der (Hycolaaure das ein-

werthige Radical Aciglyoolyl (aus Methylen und Carboxyl
bestehend) annimmt, und dieses mit einem Atom Wasserstoff
durch ein Atom SauerstoH' zusammengehalten sich denkt.

Ich stimme in dieser Auffassung mit Heintz nicht

nur nicht uberein~ sondern bestreite sogar doren Riohtig-
keit. Ich gebe das Vorhandensein eines Aciglycolyls weder
in der GlycoIs&uTCjnoch in der EBsigsaure~nooh auch in
der Digiycolsaure zu. Die EssigsUure enthalt ats naheren

Bestandtheil Methyl und nieht Methylen plus Wasserstoff.

Desgleichen ist in der Monochloressigs&ure~ Glycol-
saure, Glycocoll etc. Methyl vorhanden, dieselben unter-
scheiden sich bezüglich ihrer Zusammensetzung nur dadurch
von der Essigs&uro~dass in diesem Methyl 1 At. Wasser-
atoff durch 1 At. Chlor, resp. durch 1 At. Hydroxyl und
Amid substitoirt ist. – Von einem Aciglycolyl ist fur mioh
in allen diesen Verbindungen keine Rede.
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Was nun die Big!ycotsaure betrifft, so sagt Heintz,

dass er sie aïs eine Verbindung von 2 At. Aoiglyoolyl
durch 1 At. Sauerston'zusMomengehatten betraohte. ,,Auoh
Kolbe", fahrt Heintz fort, ..hait dafur, dass es 1 At.
Ssuerston* ist, weloher in der Digtycolsauro zwei gleiche
Atomcomplexe zusammenhiHt. Hierm liegt also kein Unter-
schied in unseren Ansiohten.~

r Dieser letzteren Sohlussfolgerung muss ioh bestimmt

entgegen treten. Wenn !oh~wie Heintz richt:g bemerkt,
mir vorsteUo, dass in der DiglycoIsHure 1 At. Saaersto~
zwei gleiche Atomgrappen zusammenhâlt, 80 folgt daraus
doch keineswegs, dass dièse beiden Atomgrtippen Acigly.
colyl seien, deren Vorhandensein in der DiglycotsSure ioh
eben so wenig stature, wie in der GlycoIsSuro.

Ich wiederhole, dass ich die GlycotsHare ats EssigsSure
ansehe, in deren Methylatom 1 At. Hydroxyl die Stelle
von 1 At. Wasserstoff substituirend vertritt, und dass ich
die Diglycols&are aïs EssigsSare botrachte, in deren Methyl-
atom das nSmIiche eine Atom WasserstoiF durch ein halbes
Atom Sauerstoff ersetzt ist. Da nun das zweiwerthige
SauerstoSatom untheilbar ist, so vollzieht sich die Snb-
stitation zweier Wassfrsto<ïë durch Sauerstoff in zwei
MolekHten Essigsaure, und in diesem Sinne bezeiohne ich
die Dig!ycolsaure aïs substituirte Diessig8:mre.

Um die Behauptung zu widerlegen, es komme auf
Eins heraus, ob man die Monochloressigsâure aïs eine

Methylverbindung betraehte, in deren Methyl 1 At. Chlor
an Stelle von 1 At. Wasserstoff getreten sei~ oder ob man
sie darch Addition von 1 At. Chlor zu jenem Aciglycolyl
entstanden sich vorstetle~ sei noch Folgendes bemerkt.

Ich übersehe keineswegs, in wie ausserordentlich ein-
fache Beziehungen die obigen Snbstitutionsprodaota der
Bssigsaare zu dieser und zu einander treten durch die An-
nahme, dass sie alle aus ein und demselben Radical, dem

Aciglycolyl, durch Addition von Wasserstoff, resp. Chlor,
Brom, Jod, Cyan, Hydroxyl, Amid etc. hervorgehen, und
ich raume ein, dass diese Auffassung in schematischer
Hinsioht Nichts zu wûnaohen ubrig Itisst. BIchtet man aber
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den ohemisohen Blick über diesen engoren Gesïohtsbreis
etwas weiter hiaaus aaf benaehbarte andere Objecte, die
zu jenen in naohster Beziehung stehen, so wird man ge-
wahr, dass die Aoiglyoolyltheorie sehr bedenkHche Con-

sequenzen hat.

Es drëngt sich sofort die Frage auf, wie erMSrt die

Acigtycotyïtheorie die Entstehùng und Zusammensetzung
der DioMoressigaaure und TrichtoMssigsSure? – Will man
imSinne jenor 'l'heorie auch diese dureh Addition von zwei,
resp. drei Atomen Chlor zu einem Radical entstanden sich

denken, so kann dieses Radical seibstveratândiioh nicht

Aoiglycolyl sein, man muss vielmehr zur Annahme neuor
Radicale greifen, und zwar eines zweiwerthigen, welches
um ein Atom, und eines dfeitverthigen~ welches um zwei
Atome Was~ersto~ armer ist, ats das Aciglycolyl.

Dioses eine Beispiel genügt, um darzuthun, weshalb

ich, abgesohen von anderen Argumenten, ein Aciglycolyl
weder in der Essigsaure noch in Ihren Derivaten an-
nehmen kann, und dass meine Vorstellungen von der Con-
stitution der Diglycolsaure sehr wesentlich von deujenigen
verschieden sind, welche Heintz a!s die seinigen în An-

spruch nimmt.

Was sobliesslich die Di- und Triglycolamidsaure bo-

tri~ von denen,Heintz ebenfaUs behauptet, dass unsere

VorsteUungen von ihrer Constitution zusammenf&llen, s&
brauche ich nur zu bemerken, dass Heintz auch in diesen
daa von mir verworfene Aciglycolyl und zwar ale Substitut
von WasserstoSatomen des Ammoniaks annimmt, und aie
aïs organische Ammoniake,die DiglycolamidsSure aïs seoun-

d8res, die Triglycolamidsaure aïs tertiitres Ammoniak auf-

faset, um mit Hinweisung auf meine Bd. 2, S. 391 dar-

gelegten Ansichten zu beweisen, dass unsere Ansichten auoh

bezüglich dieser Verbindungen weit auseinander gehen.
Es sei hier ausdntoklich bemerkt, dass es nioht meine

Absicht ist, eine Prioritat fûr mich in Anspruoh zu nohmen,
ich lasse es dahin gestallt sein, und es hat für mich hier

wenig Werth, ob meine Hypothèse von der Constitution
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der DigtyooIsMare, Di- und Tng'lyco~midaaure neu ist
oder nicht, ich habe 'nur beweisen wollen, dass die Ant.

fassung von Heintz eine ganz andere iat aïs die mehuge.

Ein neues Verfabren, dieFettsa~urenin die ent-

sprechenden Alkohole umzuwandeln;
von

Alexander SaytzefR

Seitdem Kolbe') seine Ansicht ûber die Isomeriem
der Alkohole ausgesprochen hat, scheint die Existenz von
vier isomeren Butylalkoholen mogHoh, deren Constitution
durch folgende Formeln veraMch&uMchtwird:

ï. 3. 3. 4.

CH, CH, CH, CH, ~CHg
CH: ––– CH~ ~JcHs
CHt CH CH.OH "{CH~
CH.OH CH2. OH CH, (OH

Propyl- Pseudo-Propyl. Methyl.Aethyt. Tnmethyt-
CatHnol CM-Mnol OMbinol CMbmot.

Das Verhalten dieser Alkohole gegen oxydirende Snb-
stanzen ist besonders geeignet, jener Hypothèse aïs Prù~
stein zu dienen. Die beiden ersten Alkohole, aïs primSte,
werden bei der Oxydation eimAldehyd und eine SaMe
geben miissen, welche eben so viete KoMenstoNatome ent*
halten wie der Butylalkohol; die so entatandenen Aldéhyde
und Sauren künnen aber mcht identisch, sondern nnr isomer
sein. – Der dritte Alkohol, ab BMund&rer~aollte bei der
Oxydation zuerst Methyl-Aethyl-Keton bilden, weiterhin'
Easigsare geben. – EndUch karn der sub Nr. 4 formulirte
tertiare Alkohol bei der Oxydation weder eins der genannt4n
Aldehyde und Sauren, nooh Mathyl-Aethyl.&eton, sondern
muas Saaren liefern, die weniger Kohlenstoff enthalten, ats
der Butylalkohol.

') Ann.Chem.Pharm.118, 80?.
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Bekanntlioh haben Würtz, Butlerow, de Luynes
und Lieben von obigen vier Alkoholen die drei folgenden
entdeokt: den Isobutyï&lkohol, den Becocdaren und den

terti&ron Butylalkohol, und zugleich das Verhalten der-

selben gegen oxydirende Substanzen th~MeMich fest-

gestellt. Es blieb mir ubr!g, um die Bichtigtett der von
mir oben &use!Danderge8etztentheoretischen Voraussetzan-

gen zu bestStigen~ den vierten Alkohol da.rzustellen und

za untersachen~ speeiell sein Verhalten gegen oxydirende
Substanzen zu studiren.

Schoyen') hat gezeigt, dass bel der Einwirkung von

Aetzbaryt aufdenEssigather~ weloherausdemMonochlor-

diSthyi entsteht, eine alkoholische Flüssigkeit gebildet wird,
welche beï der Oxydation die normale BattersSure giebt;
aber derselbe erhielt so wenig normalen Butylalkohol, dass
et ihn nicht genauer untersuohen konnte.

Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, den pTUnSren
normalen B)ttylalkohol in grosser Menge zn bereiten, die

Isomerie desselben mit den andern bekannten Butylalko-
holen nachzuweisen~ sein Verhalten zu den oxydirenden
Substanzen zu studiren und endUch das aus ihm ent-
stehende Butylen zu untersuchen. Es galt zunaohst, eine

allgemeine Methode zur Darstellung der Alkohole über-

haupt auizaSnden. In der Hoffnung, dass sioh das mit
HitHe der zugehorenden SSaren bewerkstelligen lassen

mochto~ diente zanSchst die EsstgsSure aïs Probematerial.

Alle meine Versnchej die Bssigsaare direct in Aethyl-
alkohol zu verwandeln, durch Behandlung derselben mit
verschiedenen desoxydirenden Substanzen, blieben erfolg-
los Ich grifF deshalb zu einem solchen Derivat der Essig-
saure, welches leichter ats die EssigsSure selbst zn ohe-
mischen Umwandlungen bei&bigt ist und ans deïselben
leioht und in grosser Menge bereitet werden kann. Da
nur das Chloracetyl diesen Fordorungen zu entsprechen
schien, so wandte ich diesem meine Aufmerksamkeit zu.

') Ann. Chem. Pharm. 180, 238.
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Um Chloracetyl in Aethylalkohol darch desoxydirende
Substanzen za verwandeln, musste zuerst eine solche Ver-

bindung aufgefunden werden, welche bei Gegenwart von

Natriumamalgam Wassersto~ ausgiebt, ohne dabei das

Chloracetyl zu zersetzen. Aïs solche diente mir das Easig.
sSarehydrat (ao. aoet. gI&cMe).

Es ist mir gelungen, dea Aethylalkohol in bede~tender

Menge zu gewinnen, dadurch, dass ioh auf eine Misohung
von Chloracetyl und EssigsSarehydrat trocknes Natrium-

amalgam einwirken liess.

lch beautzte sodann dasselbe Verfahren zur Bereitung
des gesnchten normalen Butylalkohols, naohdem ich auf
ahmitohe Weise Chlorpropionyl in Propylalkohol verwan"
delt hatte. Bei Umwandlung des Gemisohes von Chlor-

acetyl und Essigsaurehydrat darch Natriumamalgam in
eine Aethylverbindnng verlauH der Prooees in folgender
Weise: der Wasserstoff, erhalten durch Einwirkung des

EsBigaSarehydrats auf Natriumamalgam, -verwandelt wahr-
sohemUch das Chloracetyl in Aldehyd, welches beî fort-

gesetzter Wirkung des WasserstoSs in Alkohol ûbetgeht;
neu zugesetztes Chloracetyl verwandelt dann diesen Alko-
hol in Essigither. Letztere Verbindung ist wirklich das

Endproduct der Reaction.

Neben diesem Process verlanBbnoch folgende Reaction:
auf Kosten des Chloracetyls und des essigsauren Natroas
bildet sich EssigsSureanhydrid, welches duroh den nasciren-

den Wasserstoif ebenfalls in Alkohol ûbergeht und, wie

im eraten Fal!~ sich darauf in EssigSther verwandelt. Aïs
Beweis für diese Annahme dient folgende Beobaobtuag.
Aïs ich zur Bereitung des Propyl- oder Butyl..Alkohols
oin Gemisch von Chlorpropionyl oder Chlorbutyryl und

Essigsaure anwandte, erhielt ich zugleich mit den genann-
ten Alkoholen Aethylaikohol; die Bildung desselben konnte
nwr auf Kosten der duroh die Reaction entstandenen go-
mischten Saureanhydride vor sich gehen, da die Essig-
saure selbst durch desoxydirende SnhstanzeB anmittelbar
in Aethylalkohol nieht verwandelt wird. Dieser letzte
Umstand war auch der Grand, weshalb ich zur Umwamd-
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!ung des Chlorpropionyl und Chlorbutyry! in Propyl. und
Butyl-AIkohoI~ um die Bildung von einem Gemisch ver-
schiedener Alkohole zu vermeiden, nichtBseigsaur~ son-
dern Propion. und Bnttersaure nahm.

Umwandiamgdes OMoraoetylimAethyîatkotol.
Auf 1 Mol. Chloracetyl wurden 2 Mol. Essigsiture-

hydrat. und trocknes Natriumamalgam angewandt (be-
reitet aus 100 Theilen QuecksHber und 3 Theilen Natrium),.
welches also 1~ Mol. Natrium enthielt. Das Chloracetyl
und die EsNgs&ure warden zuvor gemischt und diese
Misohung. auf das fein gestossene Am&lg&mgetranfel~
welches sioh m einem Kolben befand, der mit dem unteten
Ende eines KttMapp&rats verbunden und in Eiswasser ge-
taucht war. Damit die einHiessende Mischung mit nooh
nicht zersetztem Amalgam in Beruhmng komme, ist es
durchatts ïiotiH~ den Kolben bestandig zu schütteln oder
besser, wahrend die Misohung zugesetzt wird, den Inhalt
des Kolbens mit einem, durch eine OeS~QBgim Kolben-

pfropfen eingelassenen Glasstabchen gehorig durohznrtthren.
Nach ZufiigtMg aller Flüssigkeit, die zur Reaction bestimmt
war, wurde der Kolben nochmals aorg~!tig geschüttelt,
bis aein ganzer Inhatt eine trockene Masse bildete; darauf'
warde Alles bis zum andern Tage ruhig stehen gelassen.
Die Masse wurde nun mit Wasser versetzt, und so

lange erhitzt, bis mit dem Wasser keine oHge Tropfen
mehr ubergingen. Das gesammelte Destillat bestand aus
zwei Schichten, die sich nach Zusatz von Potasche gut
trennten. Die 'obere Schioht roch stark nach Essig-
ather} ohne aie weiter zu untersuchen, zorsetzte ich sie~
durch concentrirte Kalilauge. Beim nachherigen DesUl-
liren ging eine alkoholische FlûsBtgkeit über, welche zuerst
durch geschmolzene Potasche, darauf duroh uageloschten
Kalk getrocknet und schMessHohreetiScirt wnrde. Bin~

grosser Theil des Destillats kochte bei nnge&ihr ?&
DioserSiedepNnkt~ sowie alle übrigen Eigenschaften, auch
die Oxydationsprodncte der erhaltenen aikoholisohen Flûs-

sigkeit weisen daranf hin, dass ich es mit Aethylalkohol
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zu thun hatte. Um mich übrigens nooh genauer davon

zu uberzeugen, bereiteto ioh daraus daa Jodtir, welohes

sioh identisoh mit dem Jodathy! erwies. Die Ausbeute,
welohe ich naoh obigem Verfahren an Aethylalkohol er-

hielt, war 8 Grm. &u860 Orm. Chloraoetyl, betrug also

oirc&50 p.C. der thcorettsohen Menge, wenn man annimmt,

dass nur die H&~e des Chloraoety!s zu Aethylalkohol re-

daoirt wird, indem das zweite Mol. ChlorMotyl den Essig-
Sther liefert.

Umwandlungvon Ohlorpropionyl in normalon Propylalkohol.

Die Propionsiiure, welche ioh zu folgendaï ReacUon

gebrauchte~ siedete zwischen 135° Md 148~ das Chlor-

propionyl zwisohen 70" und 80". Was das VerhaKniss

des zur Reaetion verwandten Chlorpropionyls, der Propion-
saure und des Natriumamalgams, was ferner den Gang
des Proeesses und die Gewmnung des Endproducts der

React!on anbetrIQt~ so warde genau ebenso verfahren, wie

vorhin be! Darstellung des Aethylalkohols aus Chloracetyl

angegeben ist. Das Endproduct der Reaction hatte einen

angenehmen Aethergeruch~ der an Essigiither erinnerte

und bestand h&upts&chUchaus propionsaurem Propyl. Um

diesen Aether durch Aetzkali vollkommen zn zersetzen,
war ich gezwungen, denselben mit einer oonoentrirten

Losung von Aetzkali in einer zugeschmolzenen Rohre

bis auf 130" oder 140° wahrend 7 bis 8 Stunden zu

erhitzen. Der Inhalt der Rûhre wnrde da.t&uf in einem

Destillirkolben gebracht nnd die Flussigkeit fast bis zur

Trockne uberdestiUirt. Der wie oben gereinigte Alkohol

ging bei 85–105° über. Bei der Rectification ging
zuerst eine Portion unter 90°, dann eine zweite zwi-

schen 90° und 100° über. In der ersten Portion loste

ich etwas Natriutn und destil1irte von Neuem, wobei der

Kochpunkt der Flussigkeit merklich stieg. Bei der zweiten

Destillation theilte ich die Flüssigkeit ebenialls in zwei

Portionen: eine, wetche unter 90° und eine andore, die

erst bei einer Temperatur von mehr aïs 90 uberdestHUrte.

Mit der orsten Portion verfuhr ich genau so, wie ich eben
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erw&hnte, d. h. ioh bohandolte sie mit Natrium u, s. w.'
die zweite Portion~ die bei einer h8her&nTemperatur &ts
90" boohte, vermischto ioh mit derjenigen, die bei der
ersten Destillation zwisohen 90" und 100" erhalten war.
Ich wiederholtd sodann die Operation mit Portionen, die
bei einer Temperatur von unter 90" aberdostiUirt waren,
noch mehrere Maie. Die bol einer Temperatur zwisohen
90" und 100" gesammelten Destillate wurdon ebenMs mit
Natrium behandelt und hernaoh einer Destillation unter-
worfen. Dabei wurde der Theil besonders gesammelt,
weloher bei einer Temperatur unter 90" koohte sowie der-
jenige, welcher zwischen 94" und 99" überging. Dièse letzte
Portion wiederum mitNatriHmbehandeIt, destillirte groasten
Theils zwischen 96" und 97".

250 Grm. Chlorpropionyl gabea 28 Grm. rohen Alko-
hol, aus welchem 15 Grm. bei 94–99" und endiich 10 Grtn.
bei 95 bis 97" siedenden Propylalkohols gewonnen wurden.
Die Analyse erwies, dasa der zwischen95 und 97" geaam-
melte Alkohol vollkommen reiner Propylalkohol war:

0,1C9Orm.Substanzgaben0,3725Qrm.KoMensaureundO.M4Grm.
WaMer.

Die FormelCs~O vertangt:
Ber. Gef

0~ 96 60,00 60,H
Ha 8 18,88 t3,tl
0 16 26,67

60 tOO.OO.

Der Propylalkohol ist eineiarbloseFlussigkeitvonan-
genehmem Alkoholgeruch. Er siedet unter 758,31 Mm.
Druck bei 96". Sein spec. Gewicht bei 0" betrSgt 0,823.

Um die Natur dieses Alkohols festzustellen, habe ich
ihn oxydirt. Die oxydirende Mischung (bestehend ana
6 Grm. doppelt ehromsaurem Mi, 10 Grm. SchwefeIsSure
und 100 Grm. Wasser) befand sich in einem Kolben, der
mit dem unteren Ende eines Kühlapparates verbunden war.
In diese Mischung warden 2 Grm. Propylalkohol dureh
einen 'frichter mit Hahn, der in den Pfropfen des Kolbens
gesteckt war, durch welchen auch der untere TheU dest. e _t., r. A
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K<iMersging, gegosaen. Obgteioh die Reaction sofort be-.
gann, erwHrmte ich dennoch im Wasserbade, damit die-
selbe so vollkommen wie moglich verlaufe. N&chdem
das Erwarmen eine Stunde fortgesetzt worden, wurde die

Mischung destillirt. Die dabei zuerst Dbergehenden Oel-

tropfen wurden gesondort au~etangen. Dièses olige Oxy-
d~tioMprodact tost sich fast voUig in NatriumbisuM~
doch konnte ich, selbst bei grosser KS!te, keine Krystalle
gewinaen. Die Losung lieferte beim Zersetzen duroh Pot-
asohe wieder Oeltropfen, die den Gevaoh von Aldehyd be-

sMsen~ Sitberoxyd unter Spie~elbIMung reduoirten und
hierbei ein Silbersalz gaben, dessen Silbergehalt dem von

propionsaurem Silber entsprach:
0,09Grm.Substanzgaben0,058&Grrn.SUberentspr.69,4p.C.Ag,

wâhrendO~HeAgO~59,66p.C.Bilbererfordert.

Demnach kann man, wenn man die Entstehung und
die EigensohaHen des otigen Products erwHgt~ und die

Bildung der Propionaaure bei Oxydation derselben in An-

sehlag bringt, mit genugender Sicherbeit sohtieasen, dass
dieser olige StoQ' Propionaldehyd ist.

Das weitere w8ssenge Destillat, erhalten naoh Bnt-

fernung des oligen Oxydationsproducts, ergab, nachdem es
durch SHberoxyd neutralisirt und durch Bindampfen con-
centrirt worden war, beim Erkalten eine bedeatende Menge
nadelf&rmiger Krystalle, welche sich durch die Analyse
als propionsaures Silber erwiesen. Der Silbergehalt der-
selben war folgender:

1)0,808Gna. Substanzgaben0,1245Grm.Silber,entspr.69,85p.C.
Sitber.

2) 0,168Grm.Sub~nz gaben0,1005Gnn.8UbM-,entspr.59,82p.C.
Silber.

DaspropionBaureSilberenth&tt59,66p.C.SUbe!

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass der in
Rede stehende Alkohol normaler Propylalkohol ist.

Verwandinng des Ohlorbntyryls ln normal~nButylalkohol.

Die Buttersaure, welche zu diesem Process und zn-

nâchst zur Bereitung des CHorbutyryis verwandt wurde,
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siedete zwischen 187° nnd 165 Das Cblorbutyryl wurde
auf folgende Weise dargestellt. Naoh Abktihlung eines
Gemisohes von Buttors&m'e und drei&eh Chlorphosphor
wurde dasselbe in einen Kolbengegossen~wetchor mit einem

umgekehrt aufgestellten Mhler verbunden war) darauf
warde das Gemisoh auf dem Wasserbade so lange er-

w8rm~ bis keine Aussoheidung von Saizsëure mehr be-
merkbar war. Das auf diese Weise gebildete Chlorbutyryl
wurde von der phosphorigen Sauro abdestilHrt und der
ffactionirten Destillation unterworfen. loh erhielt so aas
100 Grm. ButtersHure circa 100 Grm. vollkommen reines

Chlorbutyryl.
Zur Reaction wurden Chlorbutyryl, ButtersSure und

Natriumamalgam in denselben Proportionen wie oben ver-
wandt. Die Mischung des Chlorbutyryls mit der Batter-
sRare muss man in der Kâlte vornehmen und unmittelbar
vor der Reaction, wei! sonst eine Einwirkung beider em-

tritt wenigstens entwickelt sonst das Gemenge viel Saïz-
saure. Der Verlauf der Reaction und die Abscheidung
des Products sind dieselben wie zuvor beim Aethyl- und

Propylalkohol beschrieben.

Spater bediente ich mich zur Bereitung des Butyl-
alkohols in groBseren Mengen eines eisernen Apparates,
um mich gegen UnglucksfaUe zu sichern, namentlich
vor Zertrûmmerung des Kolbens durch den Glasstab beim

Zerquetschen der Amalgamklumpen, die sich wahrend der
Réaction bilden. Der Apparat bestand aus zwei Kesseln
von gleichem Umfange und zwar war der eine Kessel aus

Sohmiedeeisen~, der andere ans Gusseisen gefertigt. Der

gusseiseme Kessel, welcher den oberen Theil des Apparates
bildete, wnrde mit drei Oeffnungen versehen, von denen zwei
sieh an den Seiten des Kessels und die eine in der Mitte
desselben sieh befanden. In die eine Soitenofmung wurde
ein etwas gebogener Flintenlauf eingefügt um wahrend
der Destillation die Huchtigen Frodacte abzaleiten. In die
obere Oeffnung des gusseisemen Kessels warde ein ver-
ticaler Eisenstab gesteckt, welcher mit horizontal an-

gebrachten Messersohneiden, die nahe an einander gestellt



84 Saytzeff: Ein neues Verfahren,die FettsSoren
1

waren, versehen war. Diese Messersohneiden reiohten vom
Boden des schmiedeelsernen Kessels bis ungefahr zu drei
Viet*tel seiner Hohe; daa obere Ende des Bisenstabes
wurde mit einer Kurbel versehen~ das untere, freie Ende
bewegte sich m einem Ringe, der auf dom Boden des
Kessels fest getothot war. Mit Hülfe der Kurbel konnte
der Eisenstab mit den Messem in Drehbewega~g versetzt
und daher wahrend der Reaction der Inhalt des Apparates
gemischt werden. In dia zweite Seiteno~iûng wurde ein
kurzes eisernes Rohrchen eingef&hrt~m wolohes vermittelst
eines Pfropfens die Rôhre eines mit Hahn versehenen
Trichters gebracht war zum Eingiessen der Mischung von
Chloracetyl und Buttorsa~fo.

Vor dem Beginn der Reaotion wurde der schmiede-
eiserne Kessel mit dem Natriumamalgam getullt~ darauf
der gttaseieerne Kessel über ihm gestiilpt und beide ver-
mittelst eines Ringes an einander geschraubt. Der Ring
umsohtoss beide Kessel vollkommen. Der Zwisohenraum
wurde mit Lehm versohmiert. Die Reaction und die Ab-
soheidung der Prodacte derselben ging in diesem Apparat
genau so vor sich, wie in Glasgefasson.

Das Destillat hatte einen angenehtnen Aethergemoh
und bestand hauptsachlioh aus buttersaurem Butyl. Die
Zersetzung dieses Aethers duroh Aetzkali wurde in einer
zugeschmolzenen Gtasrohro bei einer Temperatur Yon 180"
die 10 Stunden lang unterhalten wurde, bewerkstelligt;
darauf wurde der Inhalt der &lasrohre in einen Kolben
gegossen nnd fast bis zum Trocknen gebracht. Dem
Destillate wurde Potasche zugefugt, die obere oîige ScMcht
abgenommen, durch geschmotzene Potasohe getrocknet und
darauf reotincirt. Die Flussigkoit destillirte zunachst bei
100–125 Das mit Natrium behandelte Destillat, wel-
ches bis 110 ubergegangen war, wurde von Nenem destil-
Urt, wobei ich den unter 110" von dem nber 110" sieden-
den Antheil sonderte. Der erste Theil wurde mit Natrium
behandelt und derselben Operation, wie eben erwahnt
untervorfen; der andere, der über 110" kochte, wurde mit
domjenigen Product der ersten Destillation vermischt,
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welohes bel denselben Warmograden erhalten war. Diese

Operation wurde mehrere Mâle hinter einander mit For-

tionenj die unter 110" koohten, wiederholt. AHe Por*

tionen, die bei einer Temperatur zwischen HO" und 120"°

ûbergingen~ wurden MhMessttoh vermtscht~ zwei Mal mit
Natrium behandelt und dann destillirt. Naoh der ersten

Behandlung mit Natrium ging ein grosser Theil der FlùsMg-
kelt bei einer Temperatur von 114–118", nach der zweiten

bei oiner Temperatur von 116–116" über. In der ersten

Zoit, aïs ich noch mit Glasapparaten arbeitete')~ erbielt
ich von 100 Grm. Chlorbutyryl ungefNhr 6 Qrm. reinen

Alkohol, aïs ich aber mit meinem eisernen Apparate zu

arbeiton anfing, erhielt ioh von 100 Grm. Chlorbutyryl
ungef'dhr 8 Grm. reinen Butylalkohol. Diesen UnterscMed
muss ich dem Umstande zuschreiben~ dass dio Mischung
des Amatgams mit der Flûssigkeit in dem eisernen Appa-
rate vollkommener gelaug ats in Glasapparaten. Diesem

Umstande ist es gewiss auch zazuschreiben~ dass die Aus-
boute an Butylalkohol in Glasapparaten um so grosser
war, je kleinere Portionen des Chlorbutyryls zur Reaction
verwendet wurden, da ja kleinere Mengen sich besser

nuschen lassen.') Die Analyse des Alkohols, welcher bei

115 –116 kochte., ergab ein Résultat~ das sehr gut mit

der Formel des Butylalkohols ubereinstimmt:

1)0,154Grm.Substanzgabon0,8648Grm.00~ und0,19Grm.HeO.
2) 0,1498Grm.Substanzgaben0,355Grm. 00~ und 0,1886Gnn.

HtO. n-0~t-~

') Zeitftoh-. Chem. Phann. 1870, 108.

*)Bb9ndas.

Gef.Gef.

Ber. 1. 2.

0~ .48 64,86 64,60 64,88

H,o 10 18,52 t3,TO 18,58
0 16 21,62

M 100,00.
Zum Beweise, dass der von mir erhaltene Alkohol wirk-

lich primarer und normaler Butylalkohol sei, oxydirte ich
denselben.
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loh veïwandte dazu anf je 2 Grm. Alkohol 4 Grm.
KaUumbichromat und 7 Grm. Sohwefetstture~ die mit
70 Grm. Wasser verdünnt war. Die Oxydation wm'de
wie beim Propylalkohol eingeteitet. Das ülige Produot,
welohes dabei erhalten wurde, nooh stark naèh Valeral.
Zum Beweise der Aldehydnatur (Ueses Oels wurde es
mit NatMumbisu!~t behandelt, das Product mit Pota.aohe
zersetzt und das Oel Mhiiesstioh dut'oh Sitberoxyd oxydirt.
Es wurdo mit diesem so lange erwtirmt~ bis der Valefal-

geruoh versohwunden war.

Das so erhaltene Silbersalz erwies sich durch die

Analyse aïs bnttersaures SUbet.

0,082Orm.Substanzgaben0,0485arm. SUber,entapr.55,48p.C.
Bilber;daabuttersaureSUberfordert&6,S8p.C.SUber.

Die Eigensohaft des oUgen Oxydations-Prodacts, sich
mit N~tMambisumt zu verbinden und seine Fâhtgkeit duroh

Oxydation in Buttei'saure ubeNugehen, beweisen, dass es
wirklich Butylaldehyd ist.

Einen Theil des ziemlich sauren wasserigen Destillats,
welches bel der Oxydation des Butylalkohols erbalten war,
neutralisirte ich mit Silberoxyd, oinen anderen mit reinem

Calciumcarbonat. Jedes dieser Salze wurde einer Unter-

suchung unterworfen.

Das Silbersalz bositzt dieselbe Krystallform wie das
Silberacetat. Zur Analyse wurdon theils die Krystalle ver-

wandt, welche sofort nach Stittigan~ des sauren DestiHsts
erhalten waren (erster NiedeMchtag), theils die, welche
sich erst spSter ausochiedon, nachdem die Lôsang ein-

gedampit worden wa.r (zweiter Niederschlag).

Effttef Nuderaohiag; 0,2605Gnn.S~batanzgaben0,144Gfm.
Sitbef,entspr.55,27p.C.Bilber.

Zweiter Ntederschlag: 0.16SGrm.Substanzgaben0,09Grm.
SUber,entspr.55,21p.C.Silber.

DeaSilberbutyratecthab 55,38p.C.Silber.

Das Caleiums&tz, durch Sâttigang des wSsserigen
Destillats venaitteist Calciumcarbonat erhalten, krystalli-
sirt nach Verdampfen der Losung erst im Wasserbade,
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zuletzt im Exsiceator in Form von Sohuppen. Da es sein

KrystaUwasser sehr leioht verliert, so gab die Bostimmnng
desselben keine genngenden Resaltate. EIne kalt gesattigte
Losung des Salzes soheidet beim Erhitzen fast alles Salz
in glanzenden Blattohen ~M. Die Analyse dieaea bei 100"

getrockneten Salzes gab folgende Besultate!

1) 0,1MQrm.SabstaMgaben0,138 Grm.CaMumeut&t,entspr.
18,91p.C.Caloium.

2) 0,0985Grm.Substanzgaben0,069Gna. CatcnuMol&t,entapr.
18,56p.C.calcium.

3) 0,18 Grm. Substam gaben0,115Gnn. Catoiamsat&t,eatapf.
18,78p.C.Caloium.

Das CtdcMmbatyMtenthjHt18,99p.C.Calcium.
Die gewonnene SSure war also ButtorB&ure~und es

unterliegt demnaoh keinem Zweifel, dass mein Alkohol
wirklich der primare, normale Butylalkohol ist.

Der normale Butylalkohol ist eine farblose Flûssig.
keit, dessen Gemoh an Amylalkohol erinnert, nut ist er
schwKoher und angenehmer. Er siedet bei 115--116" unter

758,31 Mm. Druck. Sein spee. Gow. bei 0" betrSgt 0,826.
In Wasser ist er wenig loslioh. Mit Alkohol und Aether
mischt er sich in jedem VerMItnisse. Er giebt mit Natrium
ein krystaUmisches Atkoholat. –

Wenn man den normalen Butylalkohol mit Jod-

phosphor behandelt, so geht derselbe in normales Jod-

b&tyl über.

Zur Boreitung dieser Jodverbindung nahm ioh 1 Th.

Butylalkohol auf 1,5 Th. Jod, mischte diese Substanzen in
einem Kolben und fugte der Mischung 0,15 Th. Phosphor
in kleinen Stuokohen zu. Beim Eintragen der ersten Phos-
phorsMckehen ist es nôthig, den Kolben zur Vermeidung
starker Erwârmung der Flûssigkeit abzukühlen. Naehdem
aller Phosphor MnzQgeRtgt war, wnrde die Flussigkeit
dutillirt; aaa dem erhaltenen Destillat wurde das Jodür

ausgeschiedea~ mit Wasser gewasohen und duroh Chlor-
calcium getrocknet.

Bevor das Jodür einer iraotionirten Destillation unter-
worfen wurde, habe ich es zur Entfernung von Spuren des
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Butylalkohols, der an der Reaction keinen Theil genommen
hatte, mit einer unbedeutenden Menge Jodphosphor destil.

lirt, darauf mit Jod behandelt, mit Aetzkali entfarbt, mit
Wasser ausgewasohen und sohIIesBiioh durch e&CI: ge-
trooknet.

Bei nachheriger Destillation des Jodttm ging ein
grosser Theil zwischen 127" uud 132" über. Diese Por.
tion wurde einer zweiten Destillation mterworfen, wobei
der Theil, welcher bel 130" i)bergit)g~ gesondert auf.
gefangen wurde. Die Analyse dièses Products ergab fol-
gende Resnitate:

1) 0,289&Gm. Substanz gaben 0,3706Qrm.JoMber, entspr.
69,n p.C.Jod.

2) 0,5806Gtm. Substanz gaben 0,888&Grm.Jodsilber,entspr.
69,62p.C.Jod.

DasJodbùtylenthS!t69,02p.C. Jod.

Normales Jodbutyl ist eine schwere FtusBi~eit, in
Wasser uniôslich; sein Geruch hat AelmUchkeit mit dem

Jod&thyts.

Die Jodüre der mit dem normalen Butylalkohl iso-
meren Alkohole haben bekanntlich die Eigensohaft~ bei

Behandlung mit a-ikoholischer Kalilauge, ziemlich leicht in
Jodwasserstoff und Butylen zu zertallen. Das Jodür des
normalen Butylalkohols giebt unter denselben VerhBJt-
nissen, wie in der folgenden Abhandlung 'dargelegt wer-
den soll, meht leicht und nur in kleiner Menge Butylen,
ist aber im Gogeotheit geneigt eine doppelte Zersetzung
zu er&thren.

Ueber da.8 Verhalten des normalen Jodbutyls
gegen a-ikoholischeKa.lila.uge;

VON

Alexander u. moha.el Saytze&

Um die Producte der Emwirkang alkoholisoher Kali-

taage und Jodbutyl zu studiren, haben wtr davon folgende
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Gewiohtsmengen angewandt: auf 100 Grm. Jodut 200 Grm..
Kalihydrat und 180 Grm. 90prooentigen Alkohol. Von
dieserMenge Ka-tihydrat wurde soviel wie m8g!ich in den
150Grm. Alkohol gelost und der Rest in Pulverform hinzu-
gefiigt. Das Gemisch wurde in einem mit dem unteren
Ende des KuM&ppM-atesverbundenen Kolben im Wasser-
bade zum Koohen erhitzt, und dann das Jodbutyl durch
eine BShre mit Hahntriohter nach und nach, und zwar
zMmUehviel auf ein Mal, eingotragen. Hierbei entwickolte
sieh Butylengas. Dasselbe wurde ans dem oberen Ende
des Kühlers erst dm'ch eine Waschflasohe mit Wasser und
hernach in oinen GaBometer geleitet. Nachdem so alles
Jodur zugesotzt war, wurde, um es voUstandig zu zer-
setzen, das Gemisch noch eine Zeitlang im Kochen er-
halten,

Bei Ausführung unserer Verauehe verbraucliten wir
zweiMal, je 100 Grm. Jodbutyl. Das erste Mal nahmen
wir eine solche Portion Aetzkali, wie sie Butlerow')
gebrauchte~ um Butylon aus primSrem Jodisobutyl za
bereiten~ wir erhielten dabei ungefahr 2,8 Liter Butylen.
Das zweite Mal wurde von uns die oben erw&hnte
Portion Aetzkali verbraucht und wir gewannen circa.
3,5 Liter Butylon. Eine so geringe Ausbeute an Bu-

tylcn liess uns vermuthen, dass bei jener Reaction zu-
gteiohmit demselbennoch ein anderes Product und zwar
m verhËltnissmassig grosser Menge gebildet worde. Es
ist uns gelungen, diese Substanz in- der alkoholiscben
Lomng aufzufinden.

Bei Zusatz von Wasser zur alkoholischen Lôsung im
Kolben schied sich an der Oberflâche der Plussigkeit so-
fort eine bedeutende Sehioht mit deutHchem Aethergemeh
aas. Diese Sehioht wnrde abgehoben und die ubrig ge-
bliebene Flüssigkcit so lange destillirt, bis das Destillat
durch Waaserzusatz Bich nicht weiter trübte. Zu dem
ganzen auf diese Weise erhaltencn Destillat wurde Wasser
Mnzugeiugt, die auf der ObernSohe sich bildende SchioM

') Zettachr.Chem.1870,238.
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entfernt und zu der erst ausgesoMedenen Flussigkeitaschioht

hinzagefügt. Das Ganze wurde mit Wasser gewasohen,
und um daraus den Alkohol vollkommen zu entfernen her-
nach auf gestossenes CMorc&Icinm gegossen, sohIiossHoh
mit metallischem Natrium versetzt. Die auf diese Weise

beh~ndelto Flüssigkeit ging bei einer Temperatur zwischen
86 und 95" fast vollkommen iiber. Wahrend der Destil-

lation wurde die Portion, welche zwischen 87 und 90"°

überging und di~onige, die zwischen 91 und 94" sie-

dete, gcaondert aufgefangen und der Analyse anterworfen.

Dieselbe ergab folgende Resultate

1) 0,251Gfm.der PttuMigkeit,die zwisohen87" and 90" hooht%
gaben0,628Orm.00~ 'md 0,3t05 Grm.H~O.

2) 0,8806Qrm.der TI&sMgkeit,die zwisohenai" und940 koohte,
gaben0,838Grm.00~ und 0,4095Grm.HsO.

GeR Die Forme!
~"}0––––~–––-s ~"6'

1. 2. verlangt
0 68,72 68,28 M.68
H M~4 M~6 18,72.

Dièse ZiSern stehen am nachsten dem Prooentgehalt
des Aethyl-Butyliithers; das Minus an KoMomtoH*rührt

w&hrschoinHoh von der Be!misohang gewohniiohen Aiko-
hols her. Zur voHigen Entfernung desselben wurde die

Portion, welche zwischen 91" und 94" überging, noch ein

Mal in der Warme mit Natrium behandelt und darauf

einer Destillation unterworfen. Ein grosser Theil dioser

Flüssigkeit destillirte bci einer Temperatur ~wlaohen 91,5"
und 93,5" über. Sie wurde besonders aufgefangen und

analysirt.

0,135Gfm.Substanzgaben0,8467Crrm.COzund0,1714Grm.N~0.

Ber. Gef
Ce '!2 T0,58 W,04
Hn 14 18,72 14,10
0 ie It~O

102 100,00.

Die untersuchte Flusstgkeit besitzt also die Zusammen-

aetzung des Aethy!-Butyt&thers. Um zu bewe!sen, dass
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dièse FmaBigkoît wirklioh der vermuthete Aether ist, zer.
setzten wir ihn durch JodwasseratoSsaure bei einer Tem-

peratur von 100" in einer zugeschmotzenon &Iasr<)hre.
Naoh dem OeShen der BShre wardo der Inhalt in Wassor

gegossen und das Btch dabei aassohetdende schwore Oel
von der übrigen FlûssigkMt getrennt. Dieses Oel gab,
nttohdemes durch Alkalien entfatbt, mit Wasser gewaaohen
undduroh Chlorcalcium getrocknet worden war, aach mehr-

maligen fr&etionn'ten Destillationen Produote von uagef&hr
72" und von J30" Siedetemperatnr. Diese SIedepankte
stimmen mit denen des Jodâthyls und Jodbutyls ùberein.
und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass die anatysirto
Fliissigkeit wirkUoh Aethyl.BntylHthe!' war.

Aethyl-Batyliither ist eine leicht bewegtiohe Flüssig-
keit von ahniiohem Geruoh wie der gewôhnliche Aether.
In Wasser ist er fast gar nioht losUoh. Sein spec. Gew.
bei 0" ist gleich 0,761. Er Btedet zwisohen 91,5" und

92,&

Bei der Einwirkung der atkoholisohen Lôsung von
Aetzkali auf normales Jo~batyl bilden s!ch Butylen und

Aethyl-ButylMher. Von 100 Grin. Jodur erhielten wir un-

getdhr 35 Gh'm. unreinen Aether und circa 25 Grm. Aether,
der bei einer. Temperatur von 90~ bis 94" kooht, was un-

ge~hr 50 p.C. der bereolmeten Menge ausmaoht.

Das Bntylen~ aus dam normalen Butylalkohol auf
oben besohrtebene Weise erhalten, ist bei gewohnMcher
Temperatur und Dmck ein Gas} dasselbe lasst sich dnroh

Abkühlung mit einerKaltemischung von Eis und Kooh-
salz in eine leicht bewegUohcFlussigkelt verwandein. Der

Kochpunkt des flüssigen Butylens wurde nicht bestimmt

(theils aus Mangel an Material, theils am das ziemlich
kostbare Material nicht zu ver]ieren). Es bat den fitr
die KoMenwa!!sersto&eihe CtH~n chaMhtenstischen unan-

genehmen Geruch. Von Brom wird es ziemlich rasch
absorbirt.
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Da dtM normale Jodbutyl folgender Weise zueMomen.
gesetzt ist:

CHi,

6%

~J,

80 konnen naoh Entztehang der Elemente de9 Jodwasaer.
sto~ folgende vier Butylène entstehen:

TL 2. 8. 4.
CH, CH3 CH~ CH,
CHx CH 0~ CH~
CH~ CH, CH~ CH~
CH~ CH~ CH2' CH".

Um die Frago zu entseheiden~ welche von diesen For.
moln dem von uns bereiteten Butylen zageMtt, bonutzten
wir die Reactiomen, welche boi ShBUchen Fragon schon
ofters mit Erfolg Anwendung gefanden haben, namHoh dM
Verhalten gegen JodwasserstoS' und unterehlolige S&nrc.

Wenn das erhaltene Butylen naoh Zusatz von Jod-
wassei-stoC oder antereMoriger SSare normales Jodtutyt
oder Chlorhydrin giebt, welohes naeh Substitution des
Chlors d~rch WasserstofF in normalen ButyMkohol sich
verwandelt, so erhalten wir keine Antwort auf unsere
Frage, da alle oben erwiihïiten Modificationen des Batylens
fëMg sind sich in das Jodur des normalen Alkohols und
des erwBhnten Chlorhydrins zu verwandein. Wenn aber
die Jodw&ssersto~am-e oder die unterchlorige Siture nach
ihrer Vereinigung mit dem untersuchten Butylen das Jodûr
des seoundSren Butylalkohols oder auoh ein solches Chlor.
hydrin liefern, wdehes nach Substitution des Chlors duroh
Wasserstoff in secundaren Butylalkohol fibergeht, so konnen
wir mit Recht soMiessen, dass das Butylen mach der Formel
1 oder 2 zusammengesetzt soi, nicht aber noch Formel 8 nnd
4, da nur die Modificationen des Batyleas der ersten nnd
zweiten Formel durch JodwaasetstoS'saure und unterchlorige
Same in secundaren Butylalkohol ûberzagehen fSMg sind.
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Sehon wir, welohe Resultate die zur Losang dieser

Frage von uns angesteHten Untersuohungen ergeben haben.

Wirkung der Jodwasserstoffs&are auf Butylen.
Das Butylen verbindet siohmit der Jodwassersto&aur8 aur
in zugesohmoizencttGefSssenund zwar bei warmer Zimmer-

tomperatur um ao rasoher, je ,witrmet es ist. Zu diesem
Zwecke brachten wir dM Butylen aus dem Gasometer in

Glasballons, goasen in diesolbenoine kalt gesattigte wasse-

ngo Losung rauchender JodwMeerBtoSs&u~ein bedeutendem

Uebersohuss, 8chmolzen darauf die Ballons za und liessen
sieruhig, bel einer Tomperatur von 21-22 stehen. Schon
nach 24 Stunden zeigte Noh in den Ballons eine ziemlioh
bedeutende Schioht Oel. Nach Vedaaf von drei bis vier

Tagen wurden dieselben unter Wasser geof!het~ das aus-

geschiedene sohwere Oel von der übrigen Plüssigkeit ge-
trennt, das Hbrig gebliebone Batylon in einen Ballon von
kloinerem Um&nge Obergeleitet, und darin mit einer yaa-
chenden Losung von Jedwassûratof~Nure von Neaem ge-
misoht. Der BaUon wurde sodann wieder zugeschmolzen.
Das erhaltene Oel, das Jodür, wurde zwei Mal mit Wasser

gewaschenund duroh Chlorcatoiamgetrocknet} es destHUrte
fast die ganze Quan~tat bei einer Temperatur von 116"°

bis 120" über, Aus den gesammten Ballons erhielten wir
10 Grm. Jodür, von donen ungo~hr 8 Grm. boi eben an-

gezeigter Temperatur übergingen.
Nach dem Kochpunkte dièses Oels zn urtheilen, ist

es entweder das Jodûr des Methyl-Aethyl-Carbinols (dessen
Kochpunkt nach Lieb en bei 119-1200 tiegt~ oder das Jodup
des primSren Isobutylalkohols (Koohpunkt nach Wurtz z
= 120", nach Pierre und Puchot 122,5"), jedenMIs aber
nicht normales Jodbutyl (wetchesbei uBgefahr 130" siedet).

Da die Entstehung dièses Oels kaum bezweifeln ISaat~
dass es Jodbutyl ist, so unterUessen wir es, dasselbe za.

analysiren, und versachten gleich, es in den Essigtither
und weiter in den Alkohol ùberzufuhrea.

Das erhaltene Jodbutyl reagirte ziemlich heftig auf
cine Mischung von Silberacetat und Essigs~nrehydrat, wo.
bai eine bedentende Menge Butylen ausgeachieden wurde.
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Uni das dabei gebildete Butylen nicht zu verlieren, ver.
fuhron wir folgender Weise: die nSthige Ctuantit&t von
SUboraoetat und Essigsaurehydrat (Eisessi~) wurde vorher
in einem MSrser gemischt und darauf in einen Kolben
gebraoht, dessen Hals das untere Bnde eines KChtera und
die Rohre eines HahntrichtoM luftdieht amsohtosa) das
obere Ende des KuMers verbanden wir, zum Auffangen des
Butylens, durch eine Kautschuckrohre mit dem Gasometer.
Daa Jodür wurde in dünnem Strahl mit einem Male zu-
gegossen, und datei der Kolben abgekühlt. Die Reaction
begann sofort; jedooh musste, um eine voUkommene Um-

wandlung des Jodùra in Aother zu erzieten~ die Mischu~
im Wasserbade erwSrmt werden. Im Anfange, so lange
nooh Butylen frei wurdo, erw8rmten wir nur sohwach~erst
zuletzt braohten wir das Wasser zum starken Sieden. Nach

zweistiindiger Erhitzung im Wasserbade destillirten wir den
Inhalt des Kolbens im Sandbade bis zur Trockne ab. Dae
saure Destillat wurde mit Wasser verdHnnt~ anfangs mit
Aetzkali, hernach mit Potasche gesattigt~ worauf sieh eine

angenehm riechende Ftûssigkeitsschieht von Butylacetat
aussohied. Dieses Product, nachdem es mit Wasser ge.
waschen und durch Chlorcaldum getrocknet war, dest! ·
tirte zwischen tlO" und H3" uber.

Um ans diesem Aether den Butylalkohol zu gewinnen,
witrde derselbe mit einer concentrirten Los~ng von Aetz'
kali in einer zugeschmoizenen Glasrühre erwSrmt. Naoh

lOstundigerErwarmung bis auf 120" wurde dieŒasrohM

geonhet~ der Inhalt in einen Kolben gegossen und bis zut
Trockne abdestiMirt. Nach HinzuMgung von Potasche zn
dem ans zwei Schichten bestehenden Destillate nahm die
obere Schicht bedeutend zu. Dieselbe wurde abgehoben,
duroh geschtnotzene Potasche getrocknet, und, um alles
Wasser zu entfernen, darin zuletzt ein Stückchen Natrinm,
gelost. Bei nachheriger Destillation ging aller Alkohol
zwischen 97" und 100" ûbor. Derselbe ist eine farblose

Fliissigkeit von angenehmem AIkohoigeruch~welcher aber
mit dem Geruch des primaron oder tertiaren Butylalkohols
gar keine Aehnlichkoit hat.



des normalenJodbutylsgegenalkohol.KaHtauge.95

Die obigeu Thatsaohan untersMtzen die Annahme, dass
das Jodûr, welches wir aus Butylen und JodwasserstoBsaure
erhaiten haben, soound~res Jodbutyl ist. Um dafür einen
weiteren Beweis zu gewinnen, unterwarfen wir den AI.

kohol, welchen wir aus jenem JodUr erhalten hatten, der

Oxydation.
Wir verwandten dazn ungefahr 2 Grm. und brachten

dieseMenge zu einem gut abgekühlten Gemisoh von 5. Grm.
Kaliumbichromat und 8 Grm. Sohwefelsaare, welche -durch
80 Grm. Wasser verdiinnt war, und zwar in einer Glas-

rohre, welche sofort hormetisch versch!ossen wurde. Beim
Schuttein des Rohtohens macht sioh sofort der Beginn der
Reaction bomerkiich; um dieselbe zu Ende za fuhren,
wurde das Rchtchen im Luftbade noch acht Stunden lang
Mtf90" erwarmt. Die FlHssigkeit wurdo hernach in einen
Kolben gebracht, mit der gleichen Menge W~sser verdünnt
und der Destillation unterworfen. Anfangs ging in die

Vorlage eine otige Fhtssigkeit iiber, jedoch in so geringer
MeMge~dass es uns nicht gelang weder ihreu Siedepunkt,
noch ihre Zusammensetzung zu bestimmen. Ihr Gerach

(der sieh durchaus von dem Gerache der ButyMdehyde
unterseheidet), die Schwierigkeit womit sie Silberoxyd redu-
eirte und die Ftihigkeit dersetben, sich mit Natriumbisulfit
zu verbindcn, lassen kaum bezwoifetn, dass sie ein Keton
und w&hrscheinUchMethyl-Aethyl-Keton ist.

Um zu erfahren, ob Moh wahrend der Oxydation eine
oder mehrere S&nrenbilden, wurde das weitere saure wasse-

rige Destillat genau so behandelt, wie Lieben') mit dem
sauren Destillate verfahren bat, welehes or durch Destil-
lation der Oxydations-Producte seines Alkohols erhielt. Das
Destillat wurde in zwei Theile getheilt, der eine Theil durch
Kanamcarbonat neutra.!iairt~darauf der andere Theil hinzu-

gofiigtund bis zur Trookne abdestiUirb. Daa erhaltene De-
st!H<ttwurde durch Silberoxyd neutralisirt, bis zum Beginn
derKrystaiHsation eingodampfb,filtrirt und die Losung zum

AuskrystaUisiren des Silbersaizes hingestellt (Silbersalz aus

') Ann. Chom. Phann. 101, ne.
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dem Destinée). Der Rest wurde mit einer conoentrirten

Losung von Phosphorsaare destillirt, dièses DestH!at eben-
~Us durch Silberoxyd netttr&Usirt, eingedampft, filtrirt und
der Krystallisation ubertassen (Silbersalz aus dem Reste).
Beide Salze krystallisiren in Nadelform; sic warden vor
der Analyse im Exsiccator getrooknet. Dieselbe gab fol.
gende Resultate:

Satz ans dom DeetiH~te: 0,492Grm.SubstaMgaben0,3t8
Qrm.SUber,entspr.6t,6Sp.C. Silber.

Batz ans dem Reste: 0,3206(hm. S~betttMgaben0,2066Qtm.
Silber,entepr. 64,43p.C.Silber.

Im Silberacetatsind 64,6'!p.C.Silberenthatten.

Bei der Oxydation jenes Alkohols bildet sich also ausBer

Mothyl-Aethyl-Keton nur noch EasigsSure, was darauf hin.
weist, dass der oxydirte Butylalkohol ein secundaror ist,
und es unterliegt demnaoh kaum einem Zweifel, dasa das
Jodür, hervorgegangen aus Batylen und Jedwassetstoftsaure~
wirklich secundarea Jodbutyl ist.

Wirkung der untorchlorigenSaure aufButylen.
Die unterchlorige SSure war nach der Vorsehrift von Bnt-

lerow') bereitet. Zur Reaction des Butylen auf unter-

cMorige Sa~e wurde eine zweihalsigeWouIff'sohe PIasche
benutzt. In den einen Tubulus war mit gut schliesscndem
Kork die ROhre eines Hahntl'ichters eingesetzt, durch wel-
che spater Wasser in dem Maasse einfloss, aïs das Batylen
resor'birt wurde; der andere umschloss eine breite gebogene
Glasrôhre, deren andores Ende in den Stopfen des Kolbens

gefugt war, der die unterchlorige Sanre enthielt. Dieser
Kolben mit unterchloriger SSure warde mit der Woaiff-
schen Flasche erst verbunden, nachdem dieselbe mit Butylen
gefiillt worden war. Der ganze Apparat wurde sodann in ein
schwach erleuchtotes Zimmer gestellt. Die Résorption ging
sehr langsam vor sich, und war fi:r 3'/< Liter Butylen, die
wir zur Reaction gebrauchten, erst nach funf Tagon beendigt.

Aïs alles Butylen resorbirt war, wurde der Uebersohuss
von unterehloriger Saure durch Natriumbisultit zerstûrt, und

1)Ann.Chem.Pharm. 144, 41.
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der Inhalt des Kolbens der Destillation unterworfen. Das
Chlorhydrin des Butylenglyool (durch directe Verbindang

des Butylen
mit ~0 gebildet), welohes in dem wHssorigen

Destillate enthalten war, warde von uns aieht abgeschieden
sondern es wurde die ganze Masse des Destillates auf ein-
proceatiges NatriumMNatgamgegossen, um das Chlorhydrin
zu roduciren. Aïs ~UesNatriMmam~gamzersetzt war, wurde
die FlUssigkeit vom QMecksilberentfernt und wiederum auf
frisohes einprocentiges An~lgam gebraoht. Lieben') hat
in seiner Arbeit "Ueber die Wirkung der unterchlorigen
Saure auf Butylen" die Vermuthung ausgesprochen, d~as
vielleioht bei Behandiang des Chlorhydrins mit Natrium-
amalgam das Chlor durch WMsevstoS'miohtersetzt, sondern
dass das Chlorhydrin duroh Einwirkung des bei der Reaction
sieh bildenden Natrons in Butylenoxyd verwandelt werde,
welches durch n&chhengeVereinigung mit Wasserstoff Al-
kohol bilde. Angesiohts dieserVermuthung Lieben~s be-
mühten wir uns, wShrend der Réaction des Chlorhydrins die
saure Reaction datoh AMauern mit Sa~za&are zu unter-
halten. Aïs auch die zweite Portion des Amalgama sich
zersetzt hatte, wurde sie wiederum vom Queoksilber ab-
gegossen, darauf mit Potasohe versetzt und der Destillation
unterworfen. Naoh Zasatz von Potasche zum Destillat
schied sich eine geringe Schicht von Alkohol aas, die ab-
destillirt warde.

Aus dem so erhaltenen Destillat wurde der duroh Pot-
asche ansgeschiodeM Alkohol gesammelt. Da die Menge
desselben zu gering war um den Siedepaakt zu bestimmen,
so bemühten wir uns auch nicht, ihn vollkommen wasser-
frei darzustellen, unterwarfen ihn vielmehrj wie er war, der
Oxydation. Wie bei der Oxydation des Butylalkohols ans
secnndarem Jodbutyl wurde auch hier die Oxydation ein-
geleitet. Das saure w&ssetig6Destillat, durch Destillation
der Oxydationsproducte erhalten, wurde mit Silberoxyd
neutralisirt, darauf die Losmg eingedampfti, filtrirt und

1)Ann.Chem.Pharm.161, 127.
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wnter dem Exsicoator verdunstet, bis fast der letzte Rest
von Wasser entfernt war. Das auf diese Weise ~uageacMe*
dene Silbersalz wurde erst zwischen Fliesspapior, dann im
Exaicoator getrocknet und schtiesatich einer Analyse unter-
woî~en.

0,t8MG)'m.Substanzgab~ 0,0817arm. Silber,entspy.68,48p.C.
SUber.

Das Bilberacetatemthait64,6Tp.C. SUber,das SUberpMptonat
69,66p.C.SUber.

Hieraus geht hervor, dass das H&uptptoduct der Oxy-
dation des erhaltenen Alkohols Bsstgsaure war,woraus man
weiter aohtiesBen !smn, dass das Butylen mit unterchloriger
Sattre eben&Us aecundâren Butylalkohol liefert. Der Ge-

tach dieses Alkohols war auch vollkommen gleioh dem des

secimdSroD Butylalkohols.

Obgleloh die von uns gemachten Beobachtungen die

daraus gezogenen SoMûsse krSfbig unterstützen, so ~ten

wir es doch für nôthig~ noch weitere Thatsachen zu SMn"

mein~ um jeden Zweifel über die Zusammensetzung und die
Natur unserer Alkohole zu beaeittgen. Wir beabsichtigen
deshalb die Reaction zu wiederholen, sobald es uns mog-
lich ist, eine grossere Portion Butylalkohol, aïs uns bis

jetzt za Qebote stand, zu verwenden. Wir haben zu obigen
Versnohen im Ganzen etwa 70 Gnn. davon verbra.uoht.

Aus Obigem geht ziemlich unzweifelhaft hervor, dass

das aus normalem Butylalkohol gewonnene Butylen mit Jod-

waasersto&aure und wahrscheinUoh auch mit ontercMoriger
Sanre secundaren Butylalkohol liefert. Erstere Thatsache

allein genügt, um daraus zu folgern, dass fur die Consti-

tution des Butylens aus normalem Alkohol von den vier
oben verzeichneten theoret{sch-mogl!ohen Formeln nur zwei

zmlSss!g sind, und zw&r die emte oder die zweite Formel:

1. 2.

CHj, CHa

CH2 CH'

CH~ CH2

CH~ CH~.
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y,~Welche von beMm die CoMtitations-Portnel des M~
tylen ans normalem Alkohol lat, bleibt vor der H&nd
noch anentschioden; wir sind jedoch geneigt, der ersten
Formel den Vorzug zu geben, ans folgenden Grûnden:

Wenn wir die die Constitution, ungesattigter Kohlen-
wttsserstoae der Reihe CcH~. ~sdruckenden Formeln be-
traehton~ z. B.

CH~

CH/ (CH, CH.
CH{~

~y,
CH~

C~CH~ CHs
CH./ (CH~ CH~ C~,

CH~
und wenn wir uns der erMglosen VersMhe erinneru,
KohteawasserstoBt) der Reihe CnH~ zu erhalten, wie z. B.:

9das Mothylen CH~), das Aethylen und das Pro-

CH~") CHz")
pylen C" CHz so kommen wir unwilHdMioh zu dem

CH~ CH~

SeMusse, dass nur dtejen:gen Kohieawasserstoffe
der Reihe C,Hi:. de facto existiren konnen, in denen
die freie AffinitBt nicht einem, sondern zwei
Atomen Kohienstoffzugehort und zwar zwei be-
nachbarten Kohienstoffatomen~ d. h. zwei Kohien-
stofMomen~ die unmittelbar mit einander verbunden sind;
oder wenn wir, die Ansioht der moisten Chemiker thet-
lend, annehmen, d~as eigentlioh freie ANai~ten nicht
existiren, so kann man diesen ScHass auch dahin formu.
Hren: dass nur solche Kohienwasserstoffe der
Reihe C.H~ existiren konnen, bei denen zwei be-
nachbarte K.ohlenw&sserstoff&tome unter ein-
ander in zweifacher Vereinigung sich befindeo.

Bis jetzt ist noch keino Thatsache bekannt, die jener
Ansicht widersprSche, indem wir letzteM auf die an-

') Btttlerow, Ann. Chem.Pharm. 111,248.
') ToUena,Ann.Chem.Pharm.18?, 811.
*) Friedel n. Ladenburg, Zeitsehr.Chem.1866,4?.
*) Butterow, Ber.Berl.cham.Gea.M?0,624.
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~M~eregte Frage über die Constitution des Butylens aus
N

Normal-Alkohol anwendon, mussen wir unbedingt sohlies.

CHa
~tTT

sen, dass dasselbe die Formel hat, da nur die Modi.

CH~

Rcation des Butylens von dieser Formel obiger Annahme

gemass existiren kann. Butylen nach der zweiten Formel,
obenso auch Butylene naoh der Formel 8 und 4, deren

Bildung allerdings a.us normalem Alkohol theoretîsch für

moglioh gehalten wurde, konnen auf Grund desselben

ScMusses nicht existiren.

1Fur die von uns gewShIte Formel des Butylens aus

Normal-Alkohol spricht noch die Gesetzmassigkeit, auf

welche zuerst Ma,rkowmikow hingewiesen hat, dass

nSmIioh bei Aussoheidang der Haloidwassorstoffsâure ans

KoMenstoN'verbindaagen mit dem Haloid dasjenige Wasser.

stoffatom entweicht, welches dem ben&ohbarten Kohicm-

stoffatome angehërt~ d. h. das WasserstoS~tom~ welches

demjenigen Kohlenstoffatome angehort, das sich in un-

mittelbarer Verbindung mit dem Kohlenstoffatome befindet,
womit daa Haloid verbunden ist. In der That, daa nor-

CHa
ftt

mâle Jodbutyl hat die Formel: und enth&It aiso
x

CH2J

nur ein dem mit Haloid verbundenen KoMenston~benaoh'

bartes Kohlenstoffatom. Wenn wir nun dem normalen

Jodbutyl, nach oben erwahntem Gesetze, JodwasseratioT

entziehen, so kommen wir nur auf die eine Constitutions-

Formel des resultirenden Butylens und zwar zu der Formel:

CHa
fTT

pp~
Diese Formel wurde von uns aueh ~Is die Con-

CH/CH2'

stitutions-Formel des Butylens aus normalem Alkohol

acceptirt.
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Die Ergebnisse der obigen Versuche lassen sioh in

folgenden S&tzen zusatnmoafassen:

1. Die Chloride der Fettsa'H'en wie auch die einiger
Situreo der a~omatiaohen Reihe gohen bei Einwirkung von

Wasserstoff im statua nascens in die entspreohenden AI-

kohole über. Der Bildung der Alkohole geht w&hrsohein-

lich die Bildung von Aldehyden voraus.

2. Die zusammengesetzten Aethorarten~ welche bei der

Einwirkung des N~tri<nn&m&tgMnsaa~ ein Gemisoh von

SSurehydrat mit dem SiturecMoride entstehen, sind nicht

das erste Product der Reaction, sondern sie bilden sioh

auf Kosten des zuvor erzeugten Atkohots und des S~ure-

chlorids.

3. Bei Einwirkung des Natriumamalg&ms tmf oin Gs-

misoh von S&nrechlorid mit SamehydTa-tbilden sich Stiure-

anhydride, welche mit Wassersto~ im statue nasoensgleich-
falls Alkohol erzeagen.

4. Die VoraMsetzong, dass neben dem GShrangs-

Butylalkohol nooh ein zweiter, prim8rer~ isomerer Batyl-

alkohol existire, hat sich aïs richtig erwiesen.

5. Die Siedetemperatur des normalen Bntylaiko~ols
ist genau diejenige, welche sich far die wirklich homologe

Verbindung des normalen Aethylalkohols und Propyl-
alkohols aus den Siedepunkten des letzteren bereohnet.

Dass die Siedetemperatur des Giihrungs-Butylalkohols von

der des normalen Butylalkohols abweioht, rShrt eben daher,

dass derselbe nioht wirklich homolog mit dem normalen

Propyl- und Aethy!alkohol~ und dem normalen Bntyl-
alkohol bloss iaomer ist.

6. Das normale Jodbutyl unteMcheidet sich von dem

Jodur des anderen Butylalkohols daduroh, dass es grosse

Neigung zeigt, eine doppelte Zersetzung einzugehen.
7. Butylen, aus normalem Butylalkohol erhalten, ver-

wandelt sich durch JodwasaeratoiMare und unterchlorige
Saure in seoundaren Butylalkohol.

8. Die Bildung des secundaren Jodbutyls aus dem

vom normalen Batylalkohol abstammenden Butylen und

Jodwassersto~&ure unterstützt die Ansicht von Markow-



102 A. u. M.Saytzeff: Ueber das Verbalten

nikow')~ dass bei Verbindung dos JodwaBseratoS~ mit
einem synunetrisoh constituirten ucgesMtigten KoHen-

wassersto~ das Jod sich immer mit dem am wenigsten
hydrogenisirten KohIeastoCatôm verbindet. In der That,
da es keinem Zweifel unterliegt, dass das Batylon aus
normalem Butylalkohol eine Constitution hat, die durch

CHa CHs

Formel
<m,j

oder durch Pormel:
,,“

ausgedrUckt wird,

CH/ CH~
so ist es ganz einerlei, ob die erste oder zweite Formel

Mgenommen wîrd, da in beiden FaMen aus dieson Modi-
Hoationen des Butylen, durch Vereinigung derselben mit

Jodwassersto~aare, nur dann seeund&res Jodbutyl ent-
steheD kann, wenn das Jod sioh za dem am wonigsten
hydrogenisirten Kohlenstoffatome gesellt.

A!s der erste Theil der vorstehenden Untersuohungen
beendet war, und nachdem der eine von uns der Versamm-

lung russischer Natarforscher in Moskau im August 1869
dartiber bereits Mittheilung gemaeht hatte, kam uns die
Zeitschrift für Chemie und Pharmacie zu Gesicht, mit der
Arbeit Baeyer's "über di6 Reduction organischer Sâaren~
und der von Lîeben und Rossi "über den primaren und
normalen Butyla.tkohoL" In ersterer weist Baeyer auf
ein Verfahren hin, deu AmyMkohoI aus Chlorvaleryl
durch Bmwu'kung von Natnnmamatgam und Oxatsaure zu

gewinnen, welches dem oben beschriebenen Verfahren ziem-
lich analog ist. In der zweiton Arbeit theilen Lieben
und Bossi mit~dass es ihnen gclungen sei, normalen Butyl-
alkohol durch Einwirkung von Wasserstof auf normales

Butylaldehyd darzustellen. Die Etgenschaften des von
ihnen erhaltenen Alkohols sind denen des von uns ge-
wonnenen so ahniich, dass es wohl keinem Zweifel unter-

liegt, dass beide Verbindungen Identisch sind.

') Amn.Chom.Pharm. 168, 256.
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Ueber neue Scirn~sa.ize;
von

R.Sohneider.

(Â.QePogg. An<t.lêt, 519&)')

Natrinm-Sulfopa.Hadatimd'Zveifaoh-SohwefolpnUftdiam.

Wird 1 Theil gelbes Chlorpalladammonium (oder
*/<TheilEinfach.SohwefeIpaUadium) mit 12TheHen trockner
Soda and 12 TheUen Sohwefel 10 Minuten lang über der
GeMSselampe be! heller Rothgluth zusammengeschmolzen,
so resultirt eine rothbraune homogene Schmelze, die sieh
(bis auf Spuren eines ans lichtgrauen, meta.HgMnzenden,
zarten Nadetohen bestehenden KrystaIIpulvers) mit tief-
brauner Parbe klar in Wasser &ufl8st. Diese Loaung giebt
auf Zusatz von S&lzsSm'ebis zur schwach sauren Reaction
einen lichtchocolodenbraunen NiedemcMag, der abge-
sehen von in bedeatender Qumtitat beigemengtem Schwe-
fel w&senttieh aus Zweifach-Schwefelpalladium besteht.
(Siehe dwuber weiter unten.)

Rierdureh schien angedeutet, dass das ZveHach-
Schwefelpalladium sich gleich dem Zwei&oh-Sohwefelp~tim
und Zwaifach-Sohwefeliridium nach Art einer. Salfosaure
verhalt und dass es wahre Sohwefetsaize (SaItopaHadate)
zu bilden vermag. In der That lassen siob solche Sulfo-
palladate unter geoigneten Bedingungen in fester Form
gawinnenj einige konnen sogar, wie sieh aus Folgendom
ergeben wird, im krystaUistrten Zustande erhalten werden.

Schmilzt man ufimlioh einen Theil gelbes ChlorpaHad-
ammonium (oder auch Theil

Einfaoh-Sohwefelpalladium)
mit nur 6 Theilen trookner Soda und 6 Theilen Schwefel
in der oben angedeuteten Weise zusammen, ao eï-halt man
eine Schmelze, die sich nach dem Erkalten mit zahHoaen
dMnnenNadein von hranner farbe erfüllt zeigt.

') FwhMtiMagder [:2]8, t4l-l'!2 abgedrucktenAbhandlung.
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Leider geUngt es nicht oder dooh nur Susserst schwierig
und unvoUkommen~ disse Krystallchen im reinen Zustande

abzusoheiden, da aie wie die iibrigen Bestandtheile der
Schmelze im Wasser !os!Ich sind. Las~t man absoiaten
AIkohot~ worin sie unioslioh sind, auf die zu grobem Pul-
ver zerdrttckte Schmeize einwirken, 80 lost sioh darin zwar
das Natriumpolyaulfuret, nicht aber das Natriumsulfat, das
in der Schmelze atets in groseerer Menge enthalten ist.
Versuoht man zur Entfernung dieses letzteren Salzes wasser-

haltigen Weingeist anzawenden~ so stosst man gleichtaUs
auf grosse Sohwierigkeiten, da dieser bei einor Starke, bei
der er die Palladium-Verbindung noch nioht angreift, das
Natrinmsuï&t so langsam und trage lost~ dass zur YSIligen
FortsohaChng desselben geraume Zeit erforderMch ist.
Wirkt hierbei, was kaum zu vermeiden ist~ die atmospha-
rische Luft auf die fouohte Palladium-Verbindung ein, so
er&hrt diese eine partielle Zersetzung, was am Auftreten
von etwas anter8ohwe9igsaarem Salz im alkoholischen
Waaohwasee]' deutlich erkanat wird.

17nter diesen Umstanden blieb nichts Anderes übrig,
ale die Zusammensetzung der fragliohen Verbindung auf
indirectem Woge zu ermitteln. Zu diesem Zweeke wurde

folgender Maassen verfahren.

Die naoh der oben angegebenen VoMehrifb (aus 1 Th.

Chlorpalladammonium, 6 Th. Soda und 6 Th. Schwefel)
bereitete Schmelze wurde nach dem Erkalten im Morser
schnell zu groblichem Pulver zerdrUckt} dies wurde bei

môglichat abgehaltener Luft so lange mit absolutem Al-
kohol behandelt, bis das Natriumpolysulfuret vollstandig
ausgezogen war.

Der Ruckstand~ ein graubraunes, mit helleren Theil-
oheB untermengtes KrystaMpalver~ enthielt nun neben dem
Sulfosalz des Palladiums nnr noch Natriuniaulfat. Der-
8eH)e wurde auf dem Filter schnell mit absolutem Al-
kohol abgewaschen~ zwisohen starken Lagen Pliasspapier
abgepresst und unter Wasserstoff bei gelinder Varme ge-
trocknet.
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Dièse Substanz wurde in zwei genau gleiche Portionen

getheilt; in der einen wurde das Palladium und die Ge-

s&mmtmengedes Sohwefels, in der anderen das Palladium,
die Sohwefolsâare und die Gesammttnenge des Natriums
bestimmt.

1) die M'~e-FM-~< wurde darch Sohmeizen mit Sal.

peter und Kali zersetzt. In dem wBsserigon Auszuge der
Schmelze wurde die SohwefeMuM auf gewohnHohe Weise
bestimmt. Der in Wasser unieslioheRûckstand (s. darüber
weiter unten) wurde duroh soharfes GIChen und Behandeln
der erMtoten Masse mit WasserstoC in metallisches Palla-
dium verwandelt. Erhalten w<u'den 2,004 Grm. Barium-
sulfat und 0~116 &rm. Palladium.

2) die ~c~e Portion wurde in heîsse, stark verdùante
Satzsaure eîngetragen. und die Plusaigkeit zarVertreibung
des Schw8felwassersto& einige jZeit bis zum Sieden erhitzt.
Die vom aasgeachiedenen Schwefelpalladium abfiltrirte

F!Ussig-keitwurde darauf mit Chlorbarium gefSUt~ der
schwefelsaure Baryt abSItrirt und im filtrat (nach Ent-
fernung des ûbersohUssigen Baryts) das Natrium aïs Sulfat
bestimmt. Das getrooknete Schwefelpalladmm wurde duroh
KSnigswasser zersetzt, die Lësung bis fast zar Trockne
verdampft, der Raokstand mit Wasser aufgenommen und
die Losifog durch Cyanquecksilbor getallti. Das durch
GKthendes Cyanpalladiums erhaltene Metall wurde nach
dem Erkalten noch einige Zeit der Wirkung des Wasser-
stoffs ausgesetzt. Es wurden erhalten 0~116 &rm. Palla-
dium, 1,274 Orm. Bariumeulfat und 0,930 Grm. Natrium-
sulfat.

2,004Grm.BaSO~fur die GeMmmtmengodes S.
-1,274 “ BaSO~aus demNa~SO~

0,730Grm.BaSO~(nr den S-GeMt der PaUad.-Yerb.

0,980Gna. N~SOt für die aesammtmengedes Na.
-0,778 “ N~SO~tjs eoIehMvorh~ndem

0,163Grm.NaaSO~fur denNa.-GeMtderPaIM.-Verb.

Danach berechnet sich die Zusammensetzung des in
der untersuchten Substanz enthaltenen Sulfopalladats zm
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0,1160Qfm.PaUadmm
0,0492 “ Natrium
0,1008 “ Sohwofel.

Das atomistische Verh&Itniss dieser Zahlon ist tHeses:
Pd Na 8

1,09 8,18 3,13
oder nahezu: 1 2 3.

Daraus aber !eitet sich die Formel Na:S, PdS~ ab,
welcher folgende Zahlen entaprechen:

Ber. Gd.

N&3 46,0 18,50 18,63
Pd 10C,C 42,88 43,69

Sa 96,0 98,62 87,'n

S48,<! 100,00.

Obschon nach diesen Resultaten die ZulSasigkeit der
vorstehenden Formel kaum noch zweifelhaft erscheineti
konnte, so ha.be ioh dooh weitere Stützpunkte fur dieselbe
zu gewinnen gesueht. Ich glaube solohe gefanden zu
haben, indem ich mich desselben Kunstgri& bediente, der
bel der Untersuchung des gleichfalls ûir die Analyse nicht
direct zugaaglichen DinatNumplatin.SuHbpla.tinats zu be-
friedigenden Auischlûasen gefiihrt hatte.

Es wurde n!im]ich der nach der vollstandigen Er-

achopfting der Schmeize mit Alkohol hinterbliebeneRUok-
stand (Gemenge von Salfop&Hada.t und Natriumsulfat)
schnell und unter stetem Umrûhren in eine Auaosang von
Silbernitrat in 90procent!gem Weingeist ûbertragett, wobei
das rôthlichbr&une Krystatipalver sioh sofort dunke!.
schwarzbraun &rbte. Unter fortwahrendem Umr<ihren
warde nun der Ftussigkeit ttUmaMIch Wasser zugesetzt,
bis der Weingeistgehalt derselben nur noch etwa. 10 p.C.
betrag. ScMieasHoh wurde das schwMzbraune KrystaU.
pulver noch einige Zeit der Einwirkung einer verdannten

wilaserigen Losang von Silbernitrat ausgesetzt, vollkommen

ausgewaschen und getrocknet.
Auf diese Weise gdaag es, daa Natrium-Sulfopalladat,

ohne dass dasselbe sich batte losenoderunterLnfbeinauss
verandern kônnen, langsam aber vollstandig duroh Silber-
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tutrst za zersetzen und zugleioh das m der ursprûngHohen
Krystallmasse .enthaltene Natrmmsulia~ sowie auoh das
bei der Reaction entstehende Natriumnitrat &Um&hUoh
g~nz zu entfernen.

Es wurde hierbei vorausgesetzt, dass die Reaction un
Sinne der folgenden Zeichen verlaufe:

N~S,PdS~+ 8AgNOa= 2NaNO,+ Ag~S,PdSs!,
eine Vorausetzang, die nach den sogleich m!tzntheUen.
den anatyttschen Daten auch vollkommen gereohtfartigt
erscheint.

t) 0,368Grm.der bei 1000getrodmetenSilber-Verbindunggaben,
durch KonigawasserzeMetzt, 0,250 Grm. Chtorsilberund
0,092Gfm.Palladium.

2) 0,420Grm.dersetbenSubstanzim WM~erstoaMirameorhitzt
vedorenan Sohwefel,(theilsalasoloher,theils unter derForm
vonSchweMwassemto~auftretend)0,09&Grm. DergntuweiaM,
etwaaZMttmmengesmterteRückstand,ein GemengovonSiîber
und PaUadmm,gab 0,890Grm. CMeMilberund 0,105Grm.
metaUMehesPaUadhun.

Diese Zahten führen zu der einfachen Formel AgzS,
PdS~ wie die folgende ZusatnmensteHung zeigt.

Gef.

v

Ber. 1. 2.

Agj! 816,0 51,60 51,9 MJ8
Pd 106,6 25,46 35.41 25,00
83 96,0 22,94 SS,62

418,6 100,00.

Es ktum hiernaoh dièse Silber-Verbindung als ~<
&< bezeichnet werden.

Da diese!be aber o~bab&r in Fotgo eines ganz ein*
&chenAast&uaohes des Natriums gegen Silber aus der U!
BprungMchenNatrium-Verbindung hervorgeh~ so darf fur
diese letztere gewiss mit Recht auf eine analoge Con.
stiituttomgesohlossen werden.

Ich halte es hiernaoh fttr erwiesen, dass daa Natrium.
SalfopsUadat nach der Formel

Na2S,Pd8.:

zusammengesetzt ist.
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In typiaoher Fassung würde sich diese Formel fo!gen.
dermaasaen gestalten:

Na
IV

M S.

Na
Die Stmotnr der Verbindung kotmte vieUeioht duroh

die Zeichen

S -Na

Pd==S

S–N&

ver&nsohaulichtwerden.
Wie man aber auch die Constitution ansehen mag:

dasB das Palladium m der a'aglichen Verbindung vier-
werthig fungirt, liegt a-asser allem Zweifel.

Ueber die Eigenschaftien des Natrium-Sulfopa.lladats
ISsat sich bei dessen geringer Beatandigkeit und bei der
Schwierigkeit, dasselbe im ganz reinen Zustande abzu-
acheiden~ nur wenig sagen.

Es bildet, wie an den bei der Behandlung der Schmelze
mit Weingeist am Boden des Gousses sich aussoheidenden
KrystSUchen erkennbar ist, dünne, zum Theil etwas platt-
gedrûcJd:e, braune oder (namentlich bei etwas grosseMn
Exemplaren) oberftachlich rôthlich bleigrane, sohwaoh metall-
glânzende Nadeln, die in ganz dùnnen Schichten unter dem
Mikroskop mit rothbrauner Farbe durchscherneBd sind und
die ein gelbbraunes Strichpulver geben. Sie losen sich,
wenn schon etwas trage, mit tief rothbrauner Farbe in
Wasser, sind dagegen in Alkohol vollkommen anioslich.
Die wasserige Lôsung ist an der Luft ziemlich anbestSn.
dig, da sich ein Theil des Schwefelnatriums schnell oxy.
dirt nnd in Folge dessen eine partielle Ausscheidung von
Schwefel.PaIladiam stattfindet.

Sollte es fur die Annahme, dasa in dem so eben be-
schriebenen Sulfbsalzwïrkiich ~~oA.&MMM~ aïs
naherer Bestandtheil enthalten ist, noch einer besonderen
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Begründung bedûrfen, so wûrde solohe aus Folgendem zu
entnehmen sein.

Es wurde bereits angegeben, dass wenn man die wSsse-

rige Losung der Eingangs erw&hnten Schmelze mit Salz-

sSare tibersattigt, ein ïioht ohoooladenbrauner Ntedeïscbta.g
entsteht, der em Gemengo von ZweHach-SchwefelpttHa<dium
und Sohwefel ist. Dieser NiedorsoUag hinteriSsat~ wenn
er nach dem Trooknen wioderholt mit SohwefeIkohIenatoS'

ausgezogen wird, das Zwoi&oh.SchwefelpaUadmm, doch ge-
lingt es auf diese Weise nur ziemlich sohwierig, die letzten

Spuren des freien Sohwefels za entfernen.

Weit leiohter efhKit man reines Zweifaoh-Sohwefel-

palladium, wenn man die (aus '/< Th. Binfach.SchweM-

palladium, 6 Th. Soda und 6 Th. Schwefel bereitete) zer-
MoinorteSchmetze vollkommen mit Alkohol erschopftund
den R&okstand in verdûnnte Saizs~ure ûbertragt. Unter
Auttreten von SohweielwMsersto~ bildet SMh sofort ein
ziemlich lookerer, voluminoser Niedersohlag, der naoh dem
Auswaschon and Trooknen die Zusammensetzung des Zwei-

faeh-SchwefelpaIl&diamsbesitzt.

Zwei Proben des so bereiteten, bei 100" getrookneten
PrapMa-tes gaben bei der Analyse Folgendes:

1)O.H8 Onn., durohSchtndzenmit Salpeterund Kali zersetzt,
gaben0,500Grm.Bariumulfat nnd0,108Gnn.Palladium.

2)0,2?1Ch'm.(emm-anderenBerettang)gaben0,746Orm.Barnnm-
sulfat und 0,1MGtm.P~Nad~m.

Gef.

Bar. 1. 2.

Pd 106,6 62,50 61,18 61,62
S~ 64,0 37,60 88,60 87,80

lf0,6 100,00.

Das ~w~t~acA-~cAit'e/a~MHMatbildet nach dem Trock-
nen ein lufthestandiges~ donkelachwarzbt~uBes~ ziemlioh

dichtes, krystallinisches Pulver, unter dem sich unter dem

Mikroskop nooh de&tUchdie Nadelfom des SuMbp&Uadat~
aus dem es abgeschieden ia~ erkennen l&BBt. Es giebt
schon bei massigem Erhitzen (unter KoMûnsaure) ein
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bedeutendes Sublimat von Sohwefel, wobei ach zun&ohst
Ein&ûh-SohweMpaUadium, sp&tar bei gesteigerter Hitze
Halb.Schwe&lpaHadnun bildet, welches letztere selbat be:
anhaltendem und heftigem Glühen ûber der GeMasetampe
(wobei es sohmilzt) den Sohwofel nicht YoUstHndigabgiebt.
(S. darüber weiter unten.)

Von kochender S~petersaure wird dasZwei&ch-Sohw~
felpalladium zwar angegriffen, dooh scheiot sioh die Wir-
kung nur auf eine theilweise Oxydation des Sohwefels za
beschriiBbenj da die Lësung nur eine liohtgelbe Fatbc M-
nimmt. Durch KonigBwasser erfolgt schnell voUstaadige
Zersetzung und Losung ohne Aasscheidnng To~ Schwefel.

KaUompaUadimn-SnMopaUadatund Halt.SohwefelpaUadinm.

Ma.n hatte erwairten sollen, dass beim Zasammen.
sohmeizen von Chlorpalladammonium oder von Einfaoh-
Schwefelpalladium mit Potasche und Schwefel die dem
Natrium-Sulfopalladat entspreohende Kalium.Verbindung
entstehen werde; dies ist îndess nioht der Fall: man er-
hatt anetatt eines loslichen ein in Wasser ganz aniosliches
Sulfosalz, das neben Schwefelkaliumund Zweifach-Schwefel-
palladium allem Ansohein nach das Subsulfuret des Palla.
diums (Pd~S) ats wesentliohen Bestandtheil enthaît.

Schmilzt man Baml:oh 2 Th. ChIorpa-UadamoMmium
(oder 1 Th. gewohniichea SchwefeIpaHadium)mit 12 Th.
rainer Potasche und 12 Th. Schwefel 10 Minuten lang
über der Geblasetampe hei RothgluhMtze zusammen, so er-
hait man eine Schmelze, die sieh bei der Behandtung mit
Wasser zum grosseren Theil mit intensiv brauner Parbe
lost'), unter HinterIaBsuttg zahlloser, lebhaft metaHgISnzen.
der, ausserst dünner, seohsseitiger KrystaIIMattchen von
prachtvoU blauvioletter Farbe. Meistens finden sich in der
obersten, bisweilen auoh in der untersten SoMcht der

') Aus dieserLosung,die nebeneinemgrossenUabeMehaesvon
Katinm-Pctys~~retiornenichtnnbejeuteadeMangevonKaKMm-Sutfb.
p~Uadatenth&lt,kann durchSabsMre du SehwefetpaHadiumgefattt
werden,um ata MaterialM neuenSchmebnagenzmdienen.
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Schmeize etwas grossere Botter eingelageï't, an denen
man soho&mit blossem. Auge die Form deutlioh erkennen
kann.

Durch Wasohen mit Wasser worden dièse KrystaMohon
leicht vollkommen rein erhalten. Dieselben erscheinen na.ch
dem Trooknen stahtbl&n.

Dièse Bch8aeVerbindung zeigt Susserlich eine gewiase
AchnHchkei~ja in der Form eine voUigo Ueberemsttmmang
mit dem Bd. 2, S. 141 beschriebenen KaliumpMn-SaIfo-
platinat; doch besitzt sio~wie zahlreicho damit angestoUte
Analysen zeigen, und wie aaoh ihr Verhalten aaswoist, aine
von der jener Platin-Verbindung wesentUch abwe!chende
Constitution.

Bei dor Analyse derselben wurde folgender Maassen
verfahren.

Behufs der Bestimmung des Schwefels und des Palla-
diums wurde die Substanz mit etwa der vierfachen Menge
Salpeter und etwas Kali im Silbertiegel geschmolizen. Im

wassengen Auszuge der Schmeize wurde die SohweMsanre
wiegewohniich bestimmt. Der in Wasser uniosliche Rück-

stand1), ein dnnkelschwarzbraunes Pal ver wurde durch

') Dieser Rüokstand, der ubrigeM auch beim Sohmelzendes Na-

tnam-SuKbpaNadats(a. oben 8. 105) mit Salpeter und Kali von ganz
aholieherBeschaNenheiterhalton wird, enthfUt ausser Palladium und
SmeMto~keine anderenBestandtheile. Es globt an EBnigBwasMretwas
PaUadiumuad zwm, wie es scheiut, in variabler Menge ab; der mit
KomgBwaMMeMthopRieR~t aber, einvollkommengleiohmMsiges,heU-
bmanMPulver, zeigt immer dieselbe Zusammensetzung.

Dieseletztere Substanz, die ioh naoh dem angedeuteten Verfahren
wedethottund stets von deraelbenBeseh&fFcmheiterhdten habe, wider-
stehtmit bemeritenswertherHsrtniiokigkeit der Einwirkung Mlbet des
koehendenKonigawaMen;dagegen wird aie mit der grossten Leiohtig-
Mt, und zwar Mhon bei gowohnHcherTempemtor, dm'c!i Wassetstoff
reducirt. Bei dieser Reduotion entsteht nur Wasser und der Rückstand
ist reinesPalladium.

DieseSubstanz ist demnach eine oinfaoheVerbindung von Palla-
dium mit Saueratof und zwar in einem darch die empinsohe Formel
P~Oe Msgedi'&oM.enVethSItniss.

Es vertoMn B&mtMh0,172Grm. desselben bei der Rednet4onim
WasMïstoSstMme0,026 Grm. Sauerstoft'. Das znr&ckbMbondePaHa-
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anhaltendes und heftiges Glühen über dem GeblUsc in

metallisohes Palladium verwandelt. Das erhaltene MetaU

wurde nach dem voM!gon Erkalten durch Behandlung mit

Wassersto~ von der oberf~ohiiohen Oxydsohicht bêlait.

Znr Bestimmung des Kaliums (und Palladiume) warde
die Substanz durch Konigawasser zersetzt. Dabei findet

a~N&llenderweiae nicht emmal vorübergehond eine Aas-

soheidung von Sohwefel statt, sondern es entsteht schnell

eine vollkommen klare braune Lôsang, die den ganzen
Sohwefelgeh~t der VcrMndnng ~Is SohwefetsSure enthalt.
Aus dieser Losung wurde nMh der VerdUntmng mit Wasser
das Palladium durch Sohwcfelw&sserstofFgeMt und in dem

Filtrat das Kalium aïs Sulfat bestimmt. Das getrocknete

SohwefeipaUadium wurde so, wie es oben (S. 105) ange-
geben ist, in metallisches Palladium verwandelt.

Die erhaltenon Resultate waren folgende:

1) 0,380Grm. (bei 100–lioe get]*.),duroh KonigewaBserzeraetzt,
gnban0,106Grm.Kaliumsnlfatund 0,20t6Grm.Palladium.

2) 0,261Grm., duroh Schmetzenmit Salpeterund Kali zetseM,
gaben0,474Grm.Bariumsulfatund0,169Gtm.Palladium.

3) 0,855 Grm., duroh KCn}gtWMM!'zersetzt, gaben0,116 Grm.
Kaiinmsulfatund 0,216Qtm.Palladium.

4) 0,227Grm., darch Schmetzenmit Salpeterund Kali zersetzt,
gaben 0,408GHn.Banummt&t.

dium, das stch bet der Untemaohmtg vollkommen rein orwtM, wog j
0,146 Grm.

Ber. naoh Pd~Oe. Gef.
Pd 84,74 84,88
0 15,26 15,12

ioo,oo7

Aus GrSnden, die ich bel oineranderen GelogenheitnSher dacm'

tegea haben werde, bin ich geneigt, ats fattoneUenAuBdruk für die in
Rede stehende Verbindung die Formel4 PdO,PdO~vorzusohlagen.

Dt9Mneue Verbindung, die sieh anter dem Mikroskop<ttaein vott-
kommen homogènes,hellbraunes, v6!MggtanzIoMaPuher damtetit, giebt
beim Glühen ûber oinem gewohnttehmtGaabrennernuf langsam Sauer'
eto~ ab, voUst&ndigverliert aie deMetbenerst naoh anhaltendem, hef-

t~eni GI&henüber dem GebtSse.
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Jmm. f. pmtth Chamte [Z] Bd. 9. 8

&)0,218Grm.~bis sur EfMhopfUngmitSabsa&uMbehfmdett,g&ten
0,OWGïm.Ka!KmMuMa.t.

0) 0,260Grm., dut-ehSehmetzeMmit Salpeterund Kali MMetzt,
gabon0,457at'm. Bttriumstil&tund0,158Grm.Palladium.

Aus diesen Daten berechnet s!oh ftir Kalium, P&nndinm
nnd Schwefet das relative Atomverhaittuss

K M 8

8:8:4.

Da es nun, nach der BUdung der Krystalle zu urthei-

)cn, kaum zweifelhaft sein kann, dass diesciben neben
SchweMMiam Zweffaoh-SchweMpaItadiMtnenthatten~ eo
ttiast sieh aus dem obigen Zahlenverh!tniss kein Ansdfack

abtetten, der mehr Wahrscheinliohkeit für sioh batte aïs
die Formel

K~Pd~Pd~.

Dieser Formel entsprechen folgénde Zahlen:

Gef.

Ber. 1. 2. S. 4. 5. 6.
Ka 78,26 14,87 14,40 14,66 t4,69
PJg 319,80 60,80 6t,00 60,92 60,67 60,77
8~ 128,00 24,39 24,94 24,68 24,14

686,08 100,00.

Hiernach wird also in der fr&glichen Verbiudung die
bis jetzt nicht bekannte, dem von Kane entdeckten Palla-

diMmsuboxyd(Pd20) entsprechende SchweMungsstaie, d. h.

P~~JK~~M~M~ odef JSa~e~o'MM (Pd~S)vor-

Mtsgesetzt.

DieseVorttussetzun~ durfte um so zutassiger ersoheinen,
~ts es ziemlich leicht gelingt, clas H&tb-Schwefelp&Hadhtm
im reinen Zust&nde abzasoheiden und zwar unter Umstan*

den, die es sehr wahrsoheinlieh machen, dass dasselbe an
der Bildung des in Rede stehenden blauen Satiosaizes einen
wesentHchenAntheil nimmt.

Da das Zweifach-Schwefelpalladium die hohe Tempera-
tur, bei der die Schmelze beroltet wird, nur unter der Form
desAlkali-Sulfopalladates ohne zersetzt zu werden Tort~igt,
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wahrend es, für sieh auf dieselbe Tomporatur erMtzt~unter
Verlust von Sohwefel in Halb-SchwefelpaUadiam ûhergeht
(a. oben), Bo liess sioh die Formel K~ Pd~S~PdSx f<<r
dits b!aue Sulfopalladat aïs richtig angenommen erwarten,
dass bei einer Verminderang des Gohaltes der Schmelze an
Schwt)M!:alIum auch der Gehalt derselben an Zweifach-

SchweMpa.Uadtumsich vermindern, dagegen die Menge dos

zugleich entstehenden Halb-Schwefelpa.lladiums sioh ent-

sprechend vergrôssern werde. Dies verhalt sieh in der That
so; ja es lassen sieh Bedingungen treS'en~unter denen fast
der ganze Palladiumgehalt der Schmelze in die Form des

Halb-SchwefëlpaUadituns eintritt.

Dioaen Bedingangen ist entsproohen, wenn man ein

inniges Gemengo von 1 Th. Chlorpalladammonium (oder
Th. EInfach-Schwe(e!paUadium), 6 Th. Potasohe'), 6 Th.

Sehwefel und 3 Th. Salmiak 15-20 Minuten bei heller

Rothgluth über der GeM&selampezusammensohmilzt. Der

Salmiak, indem er sioh mit dem grosseren Theil der Pot-
asohe umaetzt, bewirkt durch Bildang von Chlorkalium
die Verarmung der Schmelze an Schwefelkalium; zugleich
macht das Chlorkalium die Schmelze streng&HssIger~wo-
durch die Ver8iichtigang des uberschùssigen SchwefdBund
die Umwandiung des Zweifach-Schwefelpalladiums in Halb-

Sohwefelpalladium wesentlich beiordert wird.

Die erkaltete Schmelze giebt bei der Behandiang mit
Wasser eine hellgelbe Loaung~ die kein Kalium-Sulfopalla-
dat enthalt, ungelôst hinterbleibt, abgeaehen von einer
sehr geringen (durch Abschiammeu leicht zu entfernenden)
Menge des blauen SttHopaUa.dates~ein grauer, sprodef Re-

gulus, der, wie die folgenden Analysen zeigen, die Zu-

sammensetzung des Halb-Schwefelpalladiums besitzt:

1) 0,t75 Grm., dMchSehme)zenmit Kali und Salpeteri~Metzt,
gaben0,172Grm.Banomod&tund 0,162Gnn. Pathdmm.

2) 0,2'!2Gtm.(einerm~MeuBereitung)gabea0,256Gnm.Bmnm-
sulfatnnd 0,287arm. Palladium..

*)Austattder Potaschekann aueh oinegleicbeMengevonSoda
angewendetwerden.
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Diese ZaMcn stimmen hial8nglich zu der Formel P~S.

Das F~w~M~MM, nach der angedeuteten Me-
thode bereitet, bildet klemere oder groasere, geSossene
RegaH, ioh habe dieselben bis zur Grosse einer kleinen
Erbse erhalten. Die kleineren Exemplare pfiegen vo!l-

kommenglattwandig zu sein, die gresseren sind an der
Oberitache h&utig etwas blasig und locheri~ bisweilen auch
mit kleinen warzenformigea Erhebungen versehen. Sie sind
ziemlioh hart und so sprode, dass 8:e zu Pulver zerrieben
werden konnen; das Pulver ist aschgMm. Sie zeigen auf
Mschen Braohaachen ziemlich lebhaften MetaUgtanz~ weiss-
graue Farbe und ein femkormg krystallinisches Gefüge.
Ihr spec. Gewicht ist (bet 16") = 7,308.

Das Halb-Sohwefelpalladium besitzt einen hohen Grad
ohemiBcherBestandigkeit: es wird von einfachen Siiuren
gar nicht und seibst von I~ochendem Konigswasser nur
sehr unbedentend angegriffeu.

Bis <zurRothgluth erhitzt, sohtnilzt es z~ gl&nzenden
Kugelohen, die, selbst wenn man das Erhitzen dureh ein
Gebi&seuntersMtzt~ nur langeam Sehwefel verlieren. Sie
bùssen in Folge des Schwefelverlustes zwar a.t!maM;ohihre
Sprôdigkeit ein, a&dass aie mcht mehr zerrieben werden
konnen, doch haiten me selbst nach lange fortgesetztem
Erhitzen immer noch etwas Schwefel hartnactdg zurück.
Hieraus folgt, dass die Sntfurete des Palladiums durch
blosses Rosten oder Erhitzen nicht mit Sicherheit in reines
Palladium verwandelt werden konnen, wie dies schon
H. Rosé') angegeben bat.

Auoh beim Erhitzen im WaaserstoQstrome wird das

Hatb-Schwefelpalladium nur schwierig und langsam zer-

1)TraiMde chunieanttyNqae,S, 817.
nr

Gef.

Ber. 1. 2.

Pd: 218,2 86,98 8C,8S 87,13
8 83,0 18,06 13,46 12,92

246,2 100,00.
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setzt; erst M der Temperatur der Rothgluth beginnt die
Reduction und sie sohreitet so tr~ge vorwërts~ dass noch
naoh stundenlangem Erhitzen das Auftreten kleiner Mengen
von SohwefeIwasserstoS*beobaohtet wird.

Naoh diesen AusfithrQngen ùbor die Bildung und das

Verhalten des H&lb-SchwefeIpsHadtamswird die Annahme,
dass dasselbe a!s n&hererBestandtheil in dem blauen Sulib-

palladat enthalten sei, nicht ungerechtfertigt erscheinen.

Vielleicht liesse sioh die Bildung dieses letzteren ein-
faob durch die Annahme erHarea, dass das anfangs in der
Schmelze enthaltene (respective darin entstehende) Binfach-

Schwefelpalladium sich bei hôherer Temperatur unter dom

disponirenden Einfiusse des SohweMMiums im Sinne der
Zeichen

SPd8=Pd~+PdS~

ZMsetzt und dass beide Sulinrete~ das Ha.l!)-und das Zwei-

faoh-Sohwefelpalladium, gleichaeitig mit SohweMkaImm
zum baaischon Salfosalze, eben der blauen Verbindung, zu-
sammentreten.

Die fiir letztere aufgestellte Formel

K:S,Pd:S~PdSz

würde sioh mit dieser Annahme in voUiger Uebereina<im-

mung bennden.

Typiseh ge&sst wûrde dièse Formel etwa die folgende
Gestalt annehmen:

K2m
Pd s.

p'dj

Als Ausdruck fiir die Structur der Verbindung konnten
vielleicht die Mgenden Zeichen gelten:

S -KzfvPd=
-Pd~

worin die Gruppe Pd2 aïs zweiwerthig betrachtet wird.



Schneider: Ueber neue SchwefeMze. li7

Ueber die BigensohaHon and das Verhalten des Kalium.

palladium-Sulfopalladats sei Folgendea bemerkt:

D~selbe bildet hexagonale KrystaUMSttor, die unter
Wasser gosehen praohtvoll blauviolett, nach dem Trooknen
staUMaa eracheinen und die meist so dünn sind, dass
schon ein Haaoh sie verweht. Sie besitzen lebhaften Me-
tallglanz und erweisen siob bei der oukroskopiechen Be.
traohtnng in sehr dünnen Schichten mit geibbrauner bis
dunkel rothbrauner Farbe durohsoheinend. Sie sind voll-
kommen tuftibest&ndigund uniôslioh sowohi in kaltem aïs
in heissem Wasser.

Bei tja~absoMass erhitzt, gerathen M~ indem sie sioh
biegen und verziehen, in eine eigentMmUohe wirbel&hn-
liche Bewegung, bei sohneHem und starkem BrMtzen zer-
fallon sie unter sohwachem Sprûben in kloinere Fragmente,
ert'ahren aber daboi keine Zersetzung, da die Sprûhersohei-
nung weder vom Auftreton froien Schwefels nooh von einor

Gasentwicklung begleitet ist.

Wird das Erhitzen imWassersto~tromo vorgenommen,
so zeigen sich Anfangs diesolben Erscheimungen; erst wenn
die Temperatur bis zur Rothgluth gesteigert wird, erfoïgt
unterAaRiroten von SohwefeIwassoMto~partieUe Réduction.
Der Verlust an Sehwefel, den die Verbindung hierbei er-
leidet, beMgt, wenn man schUessUch belle Rothgluth an-
gowendet hatte, nahezu die Hatite des Gesammtgehaltes.
Die Bildung von Wasser wird wahrend der Rédaction
durchaus nicht beobachtet.

Der Rodtiotionsruckstand erscheint nach dem Erkalten
unter Wasserstoff aïs ein rothbraunes, mit weissgrauen,
mattgISnzenden Punkten untermengtes Pulver. Derselbe
!ost sich in In~&eiem Wasser zum Theit mit tief brauner
Farbe. Die Losung, von stark alkalischer Reaction und
hepatischem Geruch, onthalt fast sSiamtliches Kalium and
etwa vom Palladium der orsprungliohen Verbindung; sio
ISsat auf Zusatz von Saizsaure sofort Zweifach-Sohwefëï.
palladium in schwarzbraonen Flooken fallen.
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Der in Wasser <tn!3s!ioh8 Theil des RaduotionsrMck-

etandes~ ein diohtea sohwarzgrauos Pulver, besteht der

Hauptsache naoh aus meta.llischem Palladium, doch Meibt

demselben gewohntich etwas Sohwefelpalladium ats lockeres

sohwarzos Pulver beigemengt, – wohl eine Folge davon,

dass die ~asserige Losung des atkalischen SulfbpaUad&tes
schon vor und w&hrend der Filtration unter Lufteinfluss

eine partielle Zersetzung erleidet.

Ich weiss diese Boductions-Erschemungen nicht anders

und nicht besser zu interpretiren aïs im Sinne der folgen-
den Zelchen~ denen indess, wie ioh ausdrUokUoh bemerken

will, die beobaohteten Versuchezablen nicht ganz genau

entspreohen.

2 (KzS, PdaS P4Sis) +8H:==4H~8+2 K~S, PdS~ + 6P4').

') leh bin tmeh diesen Beobachtnngen genoigt, dio BedaotMn des

beschnebenen KaMomplatm-Saltbptatinats in ahnUcher Weise und etwas
anders za douten, ata ich es Miher versucht habe.

BekanatUch verliert dieses Sul6)Mb beim Erhitzon im WxsMMtoR'-
atrome '/a seines Sohwefelgehalte8. Der grttabrtmne RcdtMMoMriickstttnd

Mt zum kleiueren TheH in heiesem Wassor mit brauner Farbe loslioh.

Dièse L6tmng' reagirt stark atkatMoh and KtMt auf Zusatz von Sabs&ure

bHMmes Zwe!<aeh-Sehwe&tp!atin fallen; dief)e!be entMIt also nicht Ein.

faoIt-Schwe<Mp!atin, wie ioh fruhcr angenommen habe. Der in Wasser
unIosHche Best, ein dichtea br&untichgtaaes Pulver, besteht wosentlich

aus Platin mit etwaa SchweMptatm. Bel meinen iritheren VeMMhen

war das VerhaItniM dieses im untosUchen Ruckotande Meibenden Pla-

tins zu dem (a)ttSutfbsithe) durch WaMer ausziehbaren nieht bestimmt
worden. Bei einem Versuche, den ioh jetxt imgestent habe, betrag das
in Losung iibergegangene Platin zwisohen '/? und '/$ von dom im nn-

tontichen Baokstande verbliebenen. Ich halte es hieruaeh fur wahr-

scheinlioh, daM die Wirkung des WaMM'stoMsauf daa Ka~umptatin-

Stiiibpiatinat im Sinne der Mgenden Zeiohou vertaoffi:

2 (K~S, 3 PtS PtS~) + t6 H = 8 HtS + 2 K~S, FtS~ + Pt.

Daos die beobachteten Werthe den VorautMtetzungeudiMer Formel-

gtetchtmg nur annahemd entapreoben, mag zum Theil darin seiacn Grund

haben, dass beim iangereu ËrMtxon der Substanz im WaMeKtothtrome
das SohweMkatmm auf daa Glas der BeduotioMrohre einen starken und

deutlich wahtMhmbaMn Angn~' auaubt. Uebrigons wird auch bei der

BedMtMn der oben boschriebeMn PaUadium-Verbindung das Glas itiem-

lich stark angegrij!en.
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Sioher ist, dass in dem wasserigen Auszuge des Roda-
cttoMrackstandes auf 4 At. Kalium 1 At. Palladium ant-
hattcn ist. Es warden namHoh aus einem solohen Auszuge
bei der Analyse 0,152 Orm. Kaliumsulfat und 0,048 Grm.
Palladium erhalten, was sehr nahe jenem atomistischen
Verh&Itniss entsprieht.

Es zeigt sioh a~80, dass ein Theil des in der arsprang*
lichenVerbindung enthaltenen Zweifach-Schwefelpalladiuma
unter der Form des basisohen Kaliamsalfop~Uadates

2K:S,PdSa

der redacu-enden Einwirkung des WasserstoS~ widersteht,
ganz iihnlioh wie etwa das fiir sich so leîcht reduc!rba.re
Fünffach-Schwefelantimon in der Fonn des N~trium-Sulf-
antimomats selbst bei starkem Erhitzen im W~asersto~.
strome sioh best&ndig erweist.

Wird das KftliumpaUadium-Snlfbp&U&dat mit mSssig
concentrirter Satzsaare ùbergossen, so giebt es, indem es
schnell seine blaue Farbe verliert und dunkelstahlgrau wird,
aUmitMichden ganzen Kaliumgehalt an die S&ureab; dabei
Hndet~selbst wonn man die Wirkung der SSure durch Er-
warmen unterstützt, auffallender Weise keine oder doch nur
eine kaum bemerkbaM Bildung von Schwefeiwassetsto~f
statt, eben so wenig wird das Anftreten von 6'eiem Wasser-
stoff beobachtet. Der salzsaure Auszug enthalt nichts aïs
Chlorkalium und or ist namentlich von Palladium vollig IreL

Ich bin mit der haheren UnteraKohung dieses interessan-
tes Verhaltems beHchaIMgtund hoffe spater Naberea darüber
mittheilen zu koanen.

Die im Vorstohenden besohriobonen Verbindungen sind
die ersten Beispiele von Sulfosalzon des Palladiums und
b!eten ats ttolcho eintgea Interesse dar~ um so mehr, ~ts
das Studium derselbeu zur Isolirung und genaueMn Keant-
ims derbis jetzt unbekannten SobweMungSBtufen, des H&lb-
und des

ZweMach-SchwefelpaIladtom~ geiUhrt hat.
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Man bat bisher das Palladium gew8hn!ioh den soge-
nannten positiven MetaHen beigezaMt, hauptsachtich wohl

mit Ruoksicht darauf, dass das SchwaMpaMadiam sich in

Schwefolammonium nicht !ost. Dio Thatsaeho, dasa das

PaUadium wahro Sulfosalze zu bilden vermag, ist dieser

hergebrachten Aufbssung wenig gûnstig} sie weist viel-

mehr aus, dass dies MetaU wie das Platin einen mehr

negittiven Charakter besitzt. Gatiz riohttg hat C. Clacs~
der g)'und!iche Konner der Piat!nmota!!<~ in seiner bekann-

ten Classittoatioa') das Palladium an das negative Ende der

~Nobenreihe~ verwiesen, wo os sioh mit dem ontsprechen-
den Gliedo der ~Hauptreihe"~ dem Platin, zu einem Paar

dnroh zah!re!che Analogien in nahe Beziehung zu oinander

gestellter Elemento veroinigt findet.

Noch ein Wort über die Constitution der Di-

glycolsaure, der Di- und Triglycolamids~u'e~
von

W. Heintz.

An meine Notiz uber die Constitution der Diglycol-

saare, der Di- und TrigtycoIamidsSare hat Kolbe einige

Bemerkungeh angesohlossen, welche die Verschiedenheit

anset'ei' Auffassungen derselben darlegon 6o!len, die aber

nnr geetgnet sind, mich in der Ueberzeugung zn befostigen,
diMS der Beweis für diese Verschiedenheit bis diesen Augen-
blick noch nicht gefuhrt ist.

Kotbe basirt eeinen vermeintlichen Beweis darauf,
d~ss er das Vorhandensein des Aciglycolyls leugnet, indem

er der Meinung ist, ich behauptete seine Existenz. Dies

ist cm Missverstandniss, welchem er sich leicht batte ent-

zieheit kottnen, wenn er bei der Bem'thcHung meiner Auf-

stellungcn berucksiehtigt batte, was ich in einem Aufsatze,

') Chcm. Contralbl. 1860, S. 6M.
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den er in diesem Journal 2, 886 citirt, also gelesen hat,
ûber den Begrin*Radical sage.

Es sei mir gestattet, die betreSande Stelle (Ann. Chem.
PhtM'm.147, 189) wortiich zu wiederholen. Es heisst dort,
dass sio (die Radicale)

~~nu! noch festgohalten werden aïs Combmationen
,,von Atomen, welche ohne Zerial! durch oino Reihe

,,von Verbindungen hindurch gehen konnen, iihnlich

"wie die Elemanto selbst, in welchen also dio Atome
~fttr gewisse Umsotzungen unter einander fester ge-
~bunden ersoheinon, aïs mit den weiterhin sich mit

,,ihnen verbiadettden Atomen. Ganz nbgesehen von
,,der Bequemlichkeit, welche die Radicale bei graphi-
~scher Daratellung so manoher Umsotzungen, boi
,,deneu die Constitutionsformein micht orfordorlich

"sind, darbieten~ haben sie also wirklich oinen Sinn,
"und zwar, um es zu wiederhoien, don, dass sic aus-
~drucken~ welche Atome in gewissen Verbindangen
"bei gewissen Umsetzungcn einen iosteren Za-
~8tMmmenha!tzeigen.~

Das ,,VorhaudenHein eines Acigtycolyts" (3,73) br~ucht
also Ko!be mir gegMuber nicht zn bestreiten. Der Ans-
druck Aciglycolyl diont mir, gleichwie die Radioa!namen

Methyl, Aothyl, Mothoxyl etc., die auch Kolbe gelten
lâsst, nur dazu, einen Atomoomplex ZMbezoichnen, der von
gkicher ZusammcMetzung und ~!eicher Anordnung der
Atome in cmer Reihe von chemischeu Verbindungen
wiederkehrt.

Kolbedagegen betrachtet onenbar die Radicale inner-
h&Ibder ohemischcn Verbindungen ats wirklich existirond,
sonst batte es keinen Sinn, d~ Vorhandensein eines ein-
zelnen zu bestreiten, welches nach der obigen BegriHs-
besMmmungsonder Zweifel ais Radical angesehen werden
kann, sonst wurde ihm niolit Mcthyt etwas underes sein,
ats Mathylen plus Wasserstoff (~ ?3).

Einon anderen Grand gogen die G!eichheit onserer
AMichten von der Constitution der genannten Sauren, aïs
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den erwShnten~ kann ich in den ~Bomerkuagen" Kolbe'a

durchaus nicht finden.

Habe ich also bewiesen, dass sohon lange meine Ansioht

<tber diesen Punkt die gleiche ist, so wird der Sohluss hin-

f&Mig,den Kolbe zteht~mit anderen Worten, es fehlt in aei-

oen ~Bemerkangen" der Beweis der Verschiedenheit unserer

Auffassungen von der Constitution der erw6hnten Sâuren.

AHerdiNgs ergiebt obige Betrachtung nun doch einen
Unterschied unserer Aafbssung derselben, der aber ganz
wo anders zu suohen ist, aïs Kolbe ihn findet, und der

sioh nicht anf die genannten Saaren beschrSnkt~ sondorn

alle Substanzen in sich schliesst, in denen wir Radicale
anzunehmen gewohnt sind. Es ist dies ein prinoipieller

Untersohied')~ der erst in Abzug gebraoht werden moss~

') Obige Argumentation meines verehrten Freandm seheint mir
einen Widerspruoh zu enthalten. Heintz Mtt im emten Batze und

weiterhin seine Behauptung auirecht, daas eino VeMchiedenheit unserer

AuiïaMungen nicht existire, und un ïetztea Satzo sprioht er ans, dMa

zwisohen denxelben doeh ein UntersoMed und zwar ein pnncipMter be-
toho. Je mchr ioh Hointz's chenMche GrmtdaMohttuuNgen bezSg-
Mohder Constitution ohemisoher VM'bmdmtgen aus semen Eat~egnuagen
kennon terne, wonn schon mir MaMhM darin immer noch uuldar ist
desto mehr wird mir voMt&ndHch, worin dio pnncipieUe VeNoMeden-
heit unserer Auf~senagon besteht. Wir togen eben ganz vaMchiedene

MaitMatabo an, und darum oben gehen auoh unsere AoBiehton über die

Constitution der Digtyeob&ure etc. aus emander.

Wenn ioh Hcintz t'eoht verstahe, M sind ihm Methyl, Aothyl, Act'

glycolyl etc. ideette tingtrto HeqtMmKchMtsgMMOn, für mioh dugegen
sind sotcho RadtCitto (nicht das Aciglyeoty!) reeUe Grossen, und eben

woil ich be! don Untorsuchungen &ber die Constitutbn der chemisehen

Verbindungen darauf aMgehe, die faetiochuMBadteaie in don Verbin-

dungen, und die Rolle, welche sic darin spielon, zu ertbrschen, weil ioh

überhaupt nur mit reeMonGrossen dieMr Art zu Mohnen gewohnt bin,
musa ieh die Aunahmo eines Acigtycotyb in der Digtycotfmare ak Mosee

Fiction vertverten.

Man. konnte gegen die wu'Miohe Existonz des Methyht und Shn-
licher Radicale in ctMtnifchen Verbinduugen vieUeioht die Einwenduag
machen. dass wir das Radical Methyl nioht kennen. Aber dameibe giit
ja auoh vom Radieat Wa886rstolf. Wir kennen nur des Motektit Wamer-
stoT und Mothyl, d. i. das Produet dur Vereinigung zweier Atome von

jedem dersethen.



Claus: Ueberdie chemischeConst!tution etc. ]23

wenn es m3gHch werden soH, zu beurtheilen, ob unsere
Ansiohten liber die Constitution einzelner ohamisoher Vor.

bindnngen harmoniren oder nicht.

Hulle,den t. N&Tz1M1.

Ueber die chemische Constitution der Diglycol-
saure und der CHycola.midsa-m'en;

von

Ad. Clans.

In dem letzteït liefte dos votjahrigen Bandes (2) dieses
Joumuls Hndet sich S. 386 ein Auis&tz Kolbe's, in wet-
chem derselbe über den oben genannten Gegenstand An-

schauangon entwickelt~ die mit meinen vor 4 und 6 Jahren
uber das gleiche Thema veroSbntlichten Ansichten auf das
VoUkommenste ûbereinstimmen. – Wenn ich nun einer-
seits meino Freude d~ruber, dass même damaligen Botraoh-

tungen durch diese Mittheilung Kolbe's emo bedeatsame

Bestatigang itttdon, nicht verschweigon will, so muss {oh

doch a.ndererseit.8 um so mehr
bed&uera~ dass meine Mheton

Pn.blicationen, da sie nur in den Berichten der hiesigen

Kein Chemiker wird datam, weU wir dus Radical WasBeratoN' nioht
dargoarollthaben, die iixMten!: der ein&chou W<tMersto)tatom<!in den
ehemischen Verbindungen in Abreda ateMM),und mit demMtben Reehte
glaube teh den Atomoomplex Methyt ais wirklich existirendes R~leat
m der J'issigftttUMetc. Mmehmen zu dürfeu.

Wenn morgon die gar nioht unmogHehe Ëntdecknng gemaoht wer-
~n murde, dMs der Wtmtjemtoff gtmeh dom Mothyl ein ans zwei E)e-
menten zugammengesetzter Stoff sei, oo wMe dos die Atmahme von
einemwirklioh oxistirendon Mothytradicat in don botreft'endon Methyl-
vmbindmtgen gar nioht ~tenren, wogogon eino solohe Entdeokung dem.
tmigen Chemikern, wetehe die iMfKtmmexgesetzten Badicate ah Ëtotischo
Mibstfitmdig fungirende QroMen in den chenuschen Verbindungen aicht
anerkonnen,Gelegenheit ~r Ernndong MbiteLcher Maar Bequemliohkeits-
Kste goben witrde.

leh erachte hiermit die DiscuMton über die Conattt~tion der Di.
gtyccbaul-eNr gesohlossen.
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naturforschenden GesoHsohaft ersoMenen'), zu koinem &U.

gemeinern Bekanntwerdon gelangt sind. Ich f!)M&mioh
daher veranlasat, dieselben, wemigstens soweit sie den

obigen Gegenstand betreffen, hier noohmals kurz zu et-
6rtem und hoffe, dass ihrer Aufuahme von Seiten der Be.
daetion dieser Annalen am so weniger eine Be~ustandung
entgegeBtreten wird, aïs gerade von ihr dièses Thema

nouerdings wieder zur Sprache gebraoht ist.

Was zunaohst die damais von mir entwiokelte An.
Bioht, über die Constitution der DiglyeoMure anbetrifft,
so aoheint Kolbe nar die von mir aafgestellte
Structurformel, die in seiner Abhandlung (1. o. 887)
erwahnt ist, und auch diese nur aus einer Erwiderung
Heintz's auf eine mémo]'Arboiten bekannt zu sein. Und
damit erkîare ioh es mir denn auch, dass Kotbe dieselbe
nicht wciter besprochen hat. Denn waren Kolbe meine
aasfal~lichon Arbeiten zu H&nden gokommen, so hütte or
daraus erschon, dass ich meino Anachauungen uber die
rationotle Zusammensetzung dor Diglyoolsliure nieht nuf

"dureh dièse Formel ansgedriickt, sondern a.uch
durch Worte doutlich ausgasprochen habe~ und
zwar wenn aueh nicht gerade durch dieselbeM Worte,
wie er, so doch m absolut dem n&mtichen Sinne.

Genau, wie Kolbe~ betracbte ioh die Chtorossigsaure
aïs Essigsaure~ in weloher in der Gruppe CH3 fur ein
Wassorsto~ttom ein Chloratom eingetreten i8t/– die

Glycolsiiure aïs Chloressigsaure, in welche an die Stelle
des Chloratoms die einwerthig wirkendo Gruppe (OH) ein-

gefuhrt ist u. s. w., und meine und Kolbe's Formeln

') leh w&rde<tteauf vorliegendenGegenstandbMugRchmPabti'
cationendes Hrn. Prof. Ciana sicherlichberüeksiohtigtund citirt
haben, wenodieselbenmir bekanntgeweaenwftMM.– Ich nehmevon
dieMmFalle VeianhsBang,den gewissaUgemeingethcUtemWumoh
MMuaprechen,dassdieChemikersiohuMhtdafftafbeschHmtMnmoch-
ten, die Resultate ihrer Untorsuohungenin die Beriohtedef nat)~
tOrsahendenGesellschaftenundderAoademienxa vergrabon,welchemeist
geringoVefbMitMghaben,Mmdeimdieselbengteiehii~iigimmor auoh
in den Fachjoamatenzu veroBentUchen. (H. E~)
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bediirfen wohl keinos woiteren Commentars, um zu zeigen,
dass ihnen die gleiche Anschauung zu Grande Uegt.

Wie nun Kolbe von der CMoressigsanre ausgeht und,
um von ihr dieDIglyeoisaure abzuleiten, sagt: "dass ein

zweiwerthiges Atom, wie Sauerstoff, 2 At. Chlor

in 2 MoL Chiores8tg6&ure vertreten and damit
den ganzen Atomoomplex der 2 Mot. Essigs&ure
zusammenhalten kün'ne" so ging ich theils von dcr

Giyco!f!iiure~theils von der ChIoressigsSm'e aas und zwar,
am nur oine Stelle za citiren, mit den Worten (vg!. Ber.
der naturf. Ges. in Freibnrg, 4, 435, 1866): .Es k8nnen n
2 Mol. Gtycolsam'e so zusammentretend gedacht
werden, dass die beiden aikohotischen Hydroxyle
die Aetherificirung bewirken, gerade so wie
2 Mol. Alkohol zur Bildung von gewohnUchem
Aether znsammemtreten und wirklich lësst
sieh kaum ein Zweifel d~ran hegen, dass die
eo entstehende zweibasische SSure in der von
Heintz entdeekten Diglycols&ure bekannt ist

den 2 Mol. Chloressigsitare werden die
beiden Chloratome durch Natron entzogen und
an deren Stelle tritt ein Sanarstoffatom, wel-
ehes je eine Kohienstoffaffinitat der beiden
Moleküle sattigend den Zasammenhalt der zwei

Kohlenstoffkerne bewirkt."
Noeh mehr wird wohl die Uebereinatimmung in den

Worten ûberraschen~mit welchen jetzt Kolbe und {rither
ich unsereAnsiehten von der Constitution der Glycolamid-
~uren ausgedrückt haben. Ioh sagte (!. c. 445): ~In dem

Gtyeocon ist die in der Chloressigsâure durch Chlor, in
der GlycolBaure duroh Hydroxyl gebundene Kohlenstolf-
afHnitatmit einer Af&nitat eines StickstoSa.tomoa verbun-

den, dessen zwei andere ASinitaten durch zwei Wasqer-
stoBaMnitaten gesattigt sind. In der Digtycolamid-
sâure ist nur eine Ainnitat des Stickstot&toms mit Wasser-
stoff gesattigt, wahrend durch die m der Chloressigsanre
vonChlor gebandenen KoMenstoSh.Mnitaten zweier Mo!c-
Ktle den beiden anderen StiokstoSaiSnitaten genugt ist,
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in derTngtycot&midsuure endUoh istaafdieletztereWeMo
allen drei AfRmtSten des StiokstofRttomes geuugt.~ –
~Ob man statt dessen sagen will, es sei der Rest

(NHz) für ein Wasserstoff in 1 Mol. EssigsSare,
der Rest (NH) fur zwei Wasseratoff zweier Mol.

Essig-saurs~ eudlich der Rest (N) fur drei Wasser.
stoff dreier Mol. EssigaSare subiltttuht zu den-

ken, halte ich für sehr gleiohgûttig." – Dem gegen.
über fasst Kolbe seine Austcht in folgende Worte: "Die
Digtycolamidsaare ist Diessigs&urc~worin das zweiwerthige
Radical (NH) diesclbe Rolle spieit, wie der SauerstoS ?
der Diglycoisuure, die Triglycotamidsunre ist Nitrito-Tri.

essigsam'e, n~mUch dasjenige Derivat von 3 Mol. Easig-
sSure~ welches an Stelle von je 1 At. Wasserstoff der drei

Methylutome derselben je ein Dritttheil des dreiwertbigen
StickstoBatoms ats aie zasauunenbindende substitnirende
Grosse enthalt.~

Wie voll~tiindig unsere Ansichten Kolbe und mioh

ubrigens auch zu denselbeu Schiussfolgerungen ge-
fuhrt haben, geht weiter dardas hervor, dass ioh die von
Kolbe jetzt ausgesprochene Ansicht ûbM die Einwirkung
von JodwasserstoB'auf Diglycoisaure in derselben Weise
auch. soho n in meiner fruhesten. Arbeit iiber diesen

Gegenstand (1. c. 221) ausgesprqohen habe: dass namiioh
nicht direct bei dieser Reaction Essigsaure neben

G!yoolsi:ure gebildet werde, eondern dass die letztere
erst aus einem secund&re'h Proeess von anfangB
entstanden~r JodessigsSure hervorgehe (vgl. auoh
S. 443).

Ich kiMtt) die vorstehende Notiz nicht soh!!essen, ohue
aasdrûcklicb. horvorzuhebe~ dass ich mit derselben durch-
ana nicht die Abaicht verbinde, iMirgend emer Weise einen

Prioritutsanapruc!! gettend zM tnttchen. – Diese Absicht
mnss mir nm so iemer liegen, ats manche mciner im
Jahre 1866 pubticirten Anschimungen aueh schon irûhet
von auderen Chcmikeru, im Einzehten wenigstens, an-

gedeutet waren. So hatte namentUch Erlenmeyer sohon
im Jahre 1862 (vgl. Zeitschr. Chem. 4, 337) die besprochene
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Ansicht über die Constitution der DiglycotsSure entwiokelt.

Ich wollte hier nur die Gelegenheit et'greHen, um an

einem Beispiel, in welchem von Kolbe und mir zu ver.

schiedonen Zeiten und ganz unabhangig von einander die-

i!o!beIdee ~st mit den gleiehen Worten a.usgesprochen

ist, zu zeigen, dass zwisehen der Richtung derjenigen Che-

miker, welche auf die Atomigkeitslebre basirend Structur-

formeto~welche bis auf die Bindung der Atome eingehen~
zn entwickeln saohen und den Auscha-uangen Kolbe's

kein so wesentlioher Unterschied besteht, wie man

dieses so ofb angenommen findet.

l'reiburg,d. 29.Febr.18~1.

Ueber die Structurformeln und die Lehre von

der Bindung der Atome;
von

H. Kolbe.

Am SchInM der vorstehenden Abhandlung hat CI au s

dieMeinung ausgesprochen, dass meiM VorsteUu&gen über

dieConstitution der chemischen Verbindungen nicht wesent-

lich verschieden seien von den Ansichtem derjenigen Che-

miker, welcbe auf die Atomigkeitsiehre basirend Structur-
formcln entwickeln~ die bis auf die Bindung der einzelnen
Atome eilageben.

Ich bin entgegengesetzter Meinung, und ha.be znnSchst

berichtigend zu bemerken, dass auch ich auf der Atomig-
keitslehre fasse, ich glaube sogar behaupten zu dürfen,
dass nachst Frankland, dem wir eigentlioh die Atomig-
keitstchre verdanken, wenn er auch nicht gerade diesen
Ausdmck gebrauoht hat, ich es geweseM bin, der auf f
die~er Grundlage, aua der irnheren Hypothese der ge-
paarten Radicale heraus, zuerst die Ideen über die ohemi-
sche Constitution der fetten Saurenj Alkohole, Aldehyde
etc. e&twiokelt habe, welohe spater von den Chemikem
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stillsohweigond adoptirt, und weiterhin daroh die Strnotar.
formeln resp. die denselben zu Grande tiegondon Vor-

stellungen, meiner Ansicht nach, es nuige nur das Wort
nicht ube~ genommon werden – cotrnmph't s!nd.'

`

Naoh meiner Auf~ssMag gtelcht die ConstHiution einer
chem!sohen Verbindung derjeuige!) eines gut org~nisirton

·

constitutionellen 8taa.tes mit einem OberhMipte and moh-
reron ihm ntUtor oder ontt'ernter stehenden untorgeord-
neton GHedcm, wclohe so orgMiiairt sind, dass darin an
Stelle des eitMofnen Individunms eine ans vorsehiedenen
Individnon bestehende Gruppo von gleichem Range fun-

giren kann. Als Beispiel mogon die Homolugcn des Methyl-
alkohols dienen.

Von den zwei KohtenstoHatomet) des Aethy!aikohots
steht das cine im Itange uber dcn anderen, und fnngirt,
um in dem Vergieiche ibrtzufahMn, ais Oberhaupt der Ver-

bmdang. Es ist dies dasselbe Ko)iIenstoNa,tom,welchem im

Methylfttkohol die vier Glieder H,H, H und OH unterstellt
sind. Wenn iiberhaapti dtH'iiber cin Zweifel sein kann, d&ss
im Aethyialkohol das zweite Kohlenstoil&toni fur die gaaze
Verbindung cine ganz andere und zwar untergeordnetcre

Bedeatung hat, ats joies dominirende erste Kohienstofp.

atom, so braucht man nur zti bedenken, dass wenn das
zweite KohIenatoSatom in Gemeinschait mit 3 At. Wasser-
stdfP ats Methyl a)i Stelle von 1 At. Wasserstoff in jenen
Methyla!kohol substituirend eingetreten ist, der chemische
Charaktcr dièses lotzteren da.durch wenig alterirt wird,
dass mithin jenes zweite Koh!enstoSatom für das Bestehen
einer Verbindung von den. Eigensohaiten des Alkohols
nicht aothwendig, da.8 erstere dominirende Kohlenstoff-
atom dagegen unentbehriich ist. Seibstverstandtioh apielt
im Propylalkohol das dritte KohteNstoMatom,welches mit
3 At. Wasserstoff als Methyl in das Methyl des Aethyl-
radicals für 1 At. Wasaerstoff sioheinfug~ einenoon unter-

geordnetere Rolle.
Um diese Einschachtctangeu von Methyl an Stelle von

WasserstoM, und zugleich den versohiedenen Rang der ein-
zelnen G!!eder im Aethylalkohol, Propylalkohol und Butyl-
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JMm. f. pmtt. Chenue p] M. 8.

v `

alkohol symboliaoh auazKdt'Ûoken,wahie ioh beispieIswetM
Mgonfte Formeln, in denen dM Rang der einzelnen Grossen
duroh dio Umrahmung, wie a-uch duroh versohiedene Grosse
der Schrift bezeichaot ist.

HJCOH–MethyMkohot.

L~D~
OH –

AethyMkohol.
H,<

[~n
HjJ COH–PropyMkchot.

_H,

'~jcL
( t! OH – Butylalkohol.

HzJ

H,

Wem das Methyl des Aothylatkohols aïs wirklich exi-
atirendes Substitut von 1 At. WasserstofT gilt, der muss,
même ich, mit mir weiter daraus folgern, dass nioht der
KoMenstoff dieses Methyts direct a,n dem anderen Kohien-
stotfatom des Aethylalkohols h8ngt~ sondern das8 die

MethylgfMppe ats einheitliches Gauzes (natürlich in Folge
ihrer Zusammensetzung einwerthig) mit dem HaaptkoMen*
sto&tom des Alkohols ebensoverbunden zu denken ist, wie
das einfache WaaseMtoSatom, dessen Stelle es vertritt.

Diejenige!i Chemiker, welohe bis auf die Bindung der
oinzelnen Atome eingehende Struetarformoln Mbi-mben,
statuiren, falls ich recht unterriohtet bin, und wie auoh
in ihren Strnctarformein aasgesprochen liegt~ keine Rang-
untersohiede der gloiohnamigen Bestandtheile einer Ver-
bindung deshalb musseB ihnen manche em&ûhe Zu-

Sttmmensetzungs-VerhiMtnissetmverstandtioh bleiben. Ein
Beispiel moge diese Behauptmtg erJautern.
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Es wird, wenn man darauf ausgeht, nioht sohwersom~
ein PropytoMond da-rznsteHen, indcssen untergeorduetstem
Mcthylatom noch 1 At. Wasserstoff dnroh Chlor vertreten
ist, also von (1er empirischen ZuBammeMetzung: C3HeC~
eine Verbindung, deron i~tioneUe Zus~mmensetzmtg ioh

~}c<
dnrch dio Pormeh H~~ ~CCt ansdrucken wiipde.

Ma)

Ungewohnt mit Stmeturiormain zu openren~ g!)mbe
ioh doch nicht zu irren, wenn ich meine, dass die Stmctur-
chemiker die Znsfunmensotzung dieser Vert)indnng durch
fb!gctYdesSchéma, vet~nsch~utichen:

Cl

H-C-H

H-C-H
f

H-C-H
)

Cl

In diesem Schéma unterscheidet sich das nntere der
drci Kohlenstoffatome dureh NIohts von dem. oberen und
man kotmte daher glauben, dass die mit dicsen beiden
KoMenstof~tomen in ummtMbMar Verbindung gedachton
beiden Chloratome gleiche Bedeatung, gleiche Funotionen
haben, dass mithin das eine Chtor eben so teicht wie das
andere etwa dureh Hydroxyl sich musse ersetzen lassen.

Wenn nun jenes g-ecMoi'tePropylcMorid :mch noch
mcht dargestellt ist, so hum man doch mit Ge~saheit
behmpten, dass dasselbe beim Erbitzen mit wasseriger
Ka!I!a.uge (fmalog dam gechlorten Pi-opions&tirechlond)nwr
einAtom Chlor mit Hydroxyl vertanschen wird, und dass
das andere unangegriS~n bleibt, dass mithin ein gechtorter
Propylaikohot resultirt.

Dia Stmctarforme! feicht a!so in diesem wie in anderen
Fallen nicht aas~ um dem Léser die Zusammensetzangs-
weise und Natur der Verbindnng doutlich za machen, wie
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demi uberhanpt die Strueturformel, welche nichta aussagt
von dem (lominirendon Haupte m der chcmiMhenVerbin-
dung, einem S~tze gleicht, dcm das Su~eot fehlt.

Auf die Ce<ahr hin, damit anzustossen, oder Miss-
{aMon zu erregen, will ioh hier moin Urtheil iiber die
neuere Lehro von der Bmdung der Eteme&te, wie sie sich
in den Strueturfortnein abspiogelt, oHen anssprechen.

Die Geschichte der theoretischen Chemie wahrend der
ietzten 30 Jahre hat gelehrt~ daes, so oft man d!e Lehre
von dem wirkliohen Vorh&ndensein zusammengesetzter
Radicale in den oi'gMischcn Verbindungen verlassen ha~
man jedeama.1 auf Abwege gerathen ist: so Gerhardt,
ais er die Bestrobangen Andercr~ über die chemtsoheCon-
stitution der Verbindungen tiberhfmpt sioh Rechenschaft
xu goben, verh&hnte und den orassesten Empmsmus pre-
digte, sodann karze Zeit hernach derselbo, ais er seinen
Irrthum gowahr wurde, aber ihn weder eingestehen, noeh
auch zur Radicaltheorie xuruckkchren mochte, nnd in der

Typontheorie den Chemikem ein unû'uchtbMCs Schemazur
naelcten Groppirung dor Verbindungen darbot, neuerdings
die Chemiker, welche die wtrkUohe Existenz zusammen-
gesetzter Radicale in den orgamschen Verbindungen und
dorcn versc~iedene Fanetionon in denselben verleugnend
sich begnngen, die Bindung der elementaren Atome nach
ihren Valenzon zu erMiireN, und symmetrisch gebaute
Strnotarformein zu schrotbon.

Wenn ich dièse neuere Art, die Constitution oder
Stractnr der chemischen Verbindungen zu erkiaren~ einen

Irrweg nenne~ so bin ioh darauf gefasst, dass mir entgegnet
wird, die grosse Mehrzahi der Chemiker ib!ge ja eben
dioser Riohtung, und es sei dooh wohi nicht anzmtehmen~
dMs dièse AUe einen Irrweg cinscMageo. Diese Argu-
mentation ist indessen hinfiitlig. Ich erinnere daran, dass
vor nicht gar langer Zoit – noch sind seitdem nicht
10 Jahro vernossen –, die ganz grosse Mehrzahl der
Chemiker der Typentheorie hnidigte, und dass ioh damais
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fast allem dieselbe beMmpfonA') die jetzt wohl allgemein
getheilte Ansioht verfocht~ dass die Chomie hohere wissen-
schaftUche Ziele zu orstreben habe, aïs die Typentheorie
mit ihrem ClaBsiSeations-Formalar ermogliohto.

leh erbHoke mich gegenwHrt!g wieder in der nËm-
lichen Lage wio damals. Fast allein bekiimpfe ich die
Lehre von der Bindung der Atome in dem Sinne, wie sie
sich in den Structurformeln tmsspricht, und ich hege die
feste Ueberzeagung, dass wie heute fast Niemand mehr
von Typen und Typentheorie aïs tiberwundenem Stand-
punkte sprioht, mati in wenigen Jahren aUgempin auch
eiottelten gelernt habcn wird, dasa bei Untersuchung der
chemischcn Constitution der organisohon Vcrbindung meh)'
zu leisten ist, &!shubsche Stmcturfofmetn za bilden.

leh erachte es Immor a)s ein bedenkliches und ver-

d~ohtiges ZMchcjtfin' eine Lehre, wenn dieselbe schwierige
Fragon so leicht beantwortet~ dass ganz junge nner&h-
rene Chemiker d~ruber mitteden und aburtheilon konnen.
Das eben war es, was sehuir Zeit der Typentheorie nnter
den ganz jnngen Chemikern enthusiastische Freunde er-
warb, denn es bodurfte nur weniger Sachkenntniss, um
die Verbindungen zu fonnuliren und geh&ng zu ciMsi-

ficiren, und das ist es auch jetzt wieder, was der ein-

seitigen Lehre von der Bindung der Atome so schneU

Emgang verschaSt.

Wie leicht es die Bindungslehre maoht, die chemische
Constitution complicirt zusammengesetzter Verbindungen,
selbst solcher, die noch sehr wenig studirt sind, dureh
Struoturformeln za interpretiren, dafur entnehme ich unter
hundert andern Beispielen den Beweis einer Abhandlung

') Ich 6ndehie undda die Meinungausgesprochen,ich habedie
MnMpMtt(ter Typentheorieebenfallsadoptirtgehabt.Dieserîn-thnmM
violloichtdudurchentstanden,dasa ieh vondeuvier TypcnjmerTypen-
theorie den einen, namHchdas AmmoBiaItatx realen Typuaan-
er):an)ttodervietmehrnochMhe)-,ehe Gerhardt soineTheoneeuP
stoilte,nachHofmann and auf GrundMinefEutdoekungenats die
typiacheQïuudtageallerot~nischer AmmonMkeantiosohonhabo.
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ans dem oben erxchionenen Pebruarheit de).' Annaten der
Chomie (Bd. t57)~ wovon Seite 206 zafa~ig gerado vor mir

a~eschtagen liogt. Emjunger Chemiker, von dem meines
Wissens chemische Untersuchungen nioht weiter vorliegen,

beginnt oeine wissen8c)tttiH!ehH!tLo!stnttgon mit ~Studien
uber die Constîtation des Dt&mytens~, und proponirt für

dasselbe wie auch f8f ein von ihm dar~esteUtes Oxydations-
product von der Zusammensetzung CtotLeO~trotzdam d:tss
über die chemischo Natur dièses Korpofs no gut wie Nichts
bekannt ist, elegante Structurformetn, welche den Léser
mit Staunen erfûUen muasten ubor don tiefcn EinMick, den

die Bindangslehre in den ohemiaohen Organismus jener
Verbindungen zn thun ermoglicht, wenn derselbe nicht

sogleioh begriffe, dass das AHes nichts aïs glUnzendo Seifen-
Masen sind.

Ich lasse hier je eino der wahrttatt unbegreiflichen
Structurformetn folgen, welche in jener AbhfunHung S. 206

uir das Diamylen und dessen Oxydationsproduet vor-

~eschtagen und discutirt sind:

H,C CH3 H~C CH3 H:C CHs HgC CH,

HC CHH HCe CH
f

HC–––CH HC–0–CH
) 1

H~C––– C H~ H-{C–––– C H~

Formelf&ïdas Diamylon. Formelf&rdaa Oxyd&tMM-
product C~oHMO.

Es liogt mir durchans ibrn~dem Verfasser jener Arbeit

einen Vorwurf machen za wollen, es ist wie gesagt Zufall,
dass ich gerado diese Abhandlung herausgegriNen habe,
um an einem Beispielc datzathan, wie bcsteohend für

junge Chemiker die Lehre von dcr Bindung der Atome

sein muss, da sie auch Unorfahrene bef&higt~ subtile

Fragon za discutiren und darüber zu philosophiren. Der

reifere Chomiker weiss und hat es hundort Mal selbst or-

iabrenj dass die Natur sioh ihre Gehoimnisse so leicht

nicht ablauschen lasst.
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Eine grosse SohwSche der Lehre von der Bindung der
Atome besteht noch darin, dass aie ihre Begründer und

AnMnger, zurn~l wenn dieselben dabei noieh don Satz aur-
recht erhalten wissen wollen, dass jedcs Etement immer
!ttt)' eine bestimmte Stttttgnngsoapttoitat besitzt, zu man-
oherlei wmkuhr!tohen Anuahmen nothtgt. Aïs Bolehe er.
achte ich unter anderen die, dass im Benzol die seohs
Kohlenstoffatome nbweohsetnd mit je emer und mit je
zwei AiRnituten ait einander gekettet sein sollen. Viel

plausibeler und weniger nnwahrscheintioh wurde mir, wenn
ioh ûberhaupt eine dieser Antfassungon gelten lassen

kounte, die von Ct&us &ufgestot!te Hypothese sein, dass
die sechs KohtenstotBttome des Benzols nach Art dor in
beistehendem Schéma sich aasdrUckenden Vorstellung

an einander gefesseit sind.

Nicht minder willkûhriich und im hohen Grade un-
W!thrsche!n!!ch ist mir dio Annahme, dasa die beiden
Sauerstoffatome der Chinone darch eino Valenz mit ein-
ander selbat verbunden seien, und daher zusammen gleich
dem einfachen Sauorsto&tome als divalente Atomgrnppo
fangireN.

Wie kommt es, muss man hier fragen, dass bei den

Oxydationsprocessen, wo Chinone entstehen, ein solches
unter sich gebundenes divalentes Sanerstoffpaar und nicht
wio bei der Oxydation anderer Kdrper ein ein&ches Sauer-
stoËatom eintritt? und warum begegnen wir einem solchen

Vorgange bei Oxydationen nicht hauiiger?
Würde man, wo zwei Sauerstoffatome denselben Werth

haben und denselbon Effect hervorbringen, wie eins von
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(CH)~ (CH)~
(CH)~! (CH)~!

(CH)~ (CH)~ f~'
H,H,HJ H,H,HO'

BenzoL Pheno).

Den noch nicht anmittelbar eS~ctuirten Ueborgang des

Phénols in Chinon oder wemgstena die Beziehungen beider

Verbindangen icann man einfach so auffassen, dass zwei

boiden allein, uioht erwarton durfen, dass das eine über-

sohttssigeSaaeMtonatom sich leioht abtrennen und ao oine

gteieMaHs gosatttgte Verbindang minus 1 At. Sanerston*
sich da.rstenou lasse?

Dièse und ahniiche Fi*agen sind meines EracbtetM

gewiohtig genugj um nach allen Seiten hin reiflich or-

wogen zu werden, ehe man s!oh zu der sehr gowagten
Hypothese entschiiess~ dass zwei SauerstoaMome in Folge
gogenseitiger Btndang (Mnnothiger Wetso) die Arboit eines

oinzigen S&uersto&toms verriohten.

Ich bin hier auf den Einwand geiaset~ dass emo an-
dore oinfaohero ErMarang von der Constitution des Chi-
nons nieht m8gltch sei. Es mag sein, dass die Bindungs-
und Ver](etttmgsiehro keine bossere Intorprotation zu geben
vermag, ioh aelbst trane mir darûber kein Urtheil zu~abor
ich moine, dass man von einem anderen Standpunkte aus
die Constitution des Chinons sohr wohl interpretiren kann,
ohne zu der gewagten Hypothese von der Divalenz zweier
Sauerstoffatome Zunucht zu nehmen.

In oiner vor etwa zwei Jahren veron'entlichten Bro-
chiire ~ither die chemischo Constitution der KoMenwasser-
stoHe" habe ich die Hypothèse ttufgestollt, dasa das Benzol
eino den Triaminen lihnlicho Constitution habe, nSmIich
ein Trioarbol sei, d. h. eine Verbindung von 3 At. Kohien-
stoff mit 3 At. der dreiwerthigon Gruppe (CH)~ und 3 At.

Wasserstoff, und dass das Phenol an Stelle eines dieser
drei Wasserstoffatome Hydroxyl enthalte, wie folgende For-
mein verdeutliohen mogen:



136 Kotbc: Ueber die Structur~brmein etc.

Atome Wasserstoff von zwcten der dreiwertMgen Radicale
(CH) durch 1 At. Saueratoff ersetiit worden in nhnMohef
We:se, wie 1 At. S~uorstoS' in zwei molekillen EsmgsSure
2 At. Wasserstoff snbstituil-~ wonn Diglycolsiiure entsteht.
Bei der soweit gleioh verlaufondon B!!dnng des Chlor-
{uuls werden die iibrigon vier Wasserstoffatome des Phe-
nols zu gMehef Zeit dureh Chlor ersetxt. Folgende drei
Formeln mogen dits veranschtmiichen:

~ot
CH C~ c~ L

CH~ CH cCt

H,H,HOJ H,H,HOJ CI,C!,C10J

Phenol. Chinon. Chtonmit.

Ich ÏMse es dahin gesteUt soin, ob die eben aus-
gesprochene, durch vorstehende Formeln ithistrirte Idee
von der Constitution der betreftendea Verbindungen die
richtige ist, ich wollte damit nar zeigen, dass man die Za.

sammensetzung der Chinone 8ehr~wohl interpretiren kann,
ohne zu der gewagten Annahme greifen zu mHssen, dass
darin die zweiSanerstoNatome mit je einer Valenz an ein-
ander gekettet seien, und so den Werth von bloss oinem
Sauerstoffatom haben.

Mit obigen Auseinandersetzungen habe ich bezweckt,
die Chemiker davon zu ùberzeMgcn, dass ich bei den

Untersuohmigen (iber die chemische Constitution der
organischon Verbindungen von anderen Gt'undsHtzen aus-

gehe~ aïs die Chemiker, welche mit der Bindungslehre
Stmcturfonnein baueu, und dass zwischen beiden Auf-

fassangen und Principien ein sohr wesentlichor Unter-
schied besteht.
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Ueber die vermeintliche Unfahig~eit des Kali
zm' Ditmmarmbildung;

von
W. Stein.

C. G. Gmehn erwahnt zuerst, dass es ihm nicht ge.
lungen soi Ultrama-rin zu erhaIteT~ wenn or statt Natron
Kali zur Darstelluilg verwendeto. Ritter hat sputer die An-

~abe Gmelin's besttitigt. Fin' diese somit ausser Zweifel

gestente Thatsache wurden sich auf Grand des S. 38 <f.
vonmit tibe)' die Constitution des Ultramarins Mitgetheilten
mehrere Erklârungen a priori geben lasser Ich habe es

jedoch vorgezogen, durch Vûrsuche die richtige zu finden.

Zuet'et wurde aus 1 Th. Meissner Thon mit 1,4 Th.
kohiensautem Kali (~s dem Aequivalent für die gewiihn-
lich angewandte N~tronmenge) eine Fritte bereitet. Die-
selbe war milchweiss und stimmte im Aeussern mit der
Natronfritte ilberein; liess also voraussetzen~ dass ihr

optisches Vorhalten das Entstehen der blauen Farbe nicht
verhindern werdo.

Es kam nun darauf an, zu untefsnchen, ob das Schwe-
fe!kal!umunter don g!eichen Bediagungen, wie das Schwe-

fetnatriam~ im Stande soi, aus der Thonerde SohweMalu-
miniumza bilden. Za dem Ende wurde 1 Th. eisenfreie
Thonerde mit 6 Th. eiBenireiem kohiensaurem Kali and
eben so viel Schwefel, itber KoMenieuer sowohl als über
dem GasgeMSse orhitzt. Die orangefarbige Fritte wurde,
mit warmem Wasser aufgeweicht~ auf ein Filter gebmcbt
und der bIangrUne Ruokstand kalt ausgewaschen, bis das
Wasser nicht mehr alkalisch re&girte. Ein Theil desselben
wurde dann im Vacuum getrooknet~ ein anderer Theil mit
Wasscr ûbergosson und in dem verstopften Trichtor stehen

golassen. Nach 12 Stunden war der erstere an der am
schnoUHtengetrockneten OberftSohe noch grOntich.geiarbtj
im Innern farblos. Der letztere war gleichfalls farblos und
ein über den Triohter gelegtes, mit BleHosung betnp&es
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Papier liess orkonnen~ <):MsH:ch SchweMwasserstoO' eut.
wickelt hatte. Dieser Versach wurde mehrm~N, u. A.
auch mit Auwcnttung von oxal~urem Kali anstatt des
kohionaanren (um E!sen stchorer imszuschHesson),mit gtei-
chem Erfolgo wiodor!t. Die beobachteto Farbe muss
demnMi) doMe!ben Ursache, welche bei Anwcndung von
Natron wn-bmm ist, niimlich der Bildung von SchweM.
aluminium zug-oschrieben werdon.

Der foigende Versuch Ii;sst dariiber keinen Zweifat
iibrig. h e:ner Poi-celliMu.iiht'owurdon zwei SchiHchenvon
PorceUan auf Koh!enuntor!ago, wovon das oine mit der
obon erwnhnten mi!ohwo:sscn Kalifritte, das anders mit
einer obenso beschit~nen Natronfritte ~efuitt war, bis zar
hellen Rothginth zwei Stunden lang im SchweMkoMen.
stoffclampforhitzt und zulotzt boi AbscMuss der Luft er-
kalten gelasson. Nach Beendigung des Vorsuchs zeigten
beide Proben ein sehr titmiiches Aussehen, sie waron sehr
stark zusa.mmougeba.cken~darch und duroh sohwarz, ausser.
liah gISMend und mit abgolagertem Kohlonstoff bedeckt.
So iHmtichindessen ihr Aussehon, so vetschicdon war ibr
Verhalton gegen Wasser. Die Natronfritte ihrbte letzteres
wedor kalt noch beim Erwarmen, wobei nur Spuron von
Sohwefetwasserstoifentwickelt warden. Die Kalifritte da-
gogen farbte das Wasser schneM gelb und entwickelte
beim Etwarmen lebliaft Sohwefelwssseratoir. Es war a!so
SchwefcMuminmm und zwar in so!oher Menge gebildet
worden, dass es die Masse schwarz farbte. Sie erweichto
daboi schneller und vollstandtger aïs die Natronfritte und
hinterliess endlich einen steHonveise farblosen, in der
Httnptmasse aber schmutztg grünliohen Rûcksttmd, wah.
rend die Natronfritte ihre ursprangtiche Farbe anveran-
dert behielt.

DieserVersuoh beweist nicht blos, dass das Kali sieh
gcgen<H)6rder Thonerdo dom Natron gleich veïhalt, et
zeigt auch, was mr den vorliogenden Fa!l noch vie! wich.
tiger ist, dass das Kalithonerdesilikat vom Wasser stark

angegriffen wird nnd darum nicht fahig ist, das von ihm

eingeschlossene Sohwefelaluminium vor der Zersetzung zu
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scMtzen. Da er indessen nicht unter don bei der Uttra'

marmbereituBg obwaltondon Umstilnden angestellt war, so
wnrde auch noch 1 Th. Meismcr Thon mit 2 Th. Schwefol-

natrium innig gemongt und, wie ein gewôhniicher Ultra-

marinsatz erhitzt. Die an einzeineu Stellen deutlioh gr<tn

gefm'bto Fritte wurdo zm' Htitfbo mit Wasser, zm' Hajfto

mit Weingeist von 80 p.C. warm ausgowasohen. Von
ersterer verblieb o!n schon im iouchten Zustande un-

gefarbter Rückstand; der von der zweiten HatRio war
icHcht blaugrün, verlor jedoch seine F&rbe beim Tiocknen

in miisNger WSrme. Der Weingoist war &us dem Grunde

Mgcwendot wordon,weil er das Schwefelalaminium weniger
rasch zersetzt und es auf dièse Weise mogUch wm'de zu

constatireu, ob Ultramarin sioh uborhanpt gebildet batte.
Das Vorhalten des KalithonerdesilikateB im vorliegen-

den Falle stimmt mit den Erfahrungen überein, welche
(tber die HygroskopioMt des KaliwasserglaBes, sowie kali-
reioher Glaser uberhttupt bekannt sind und es erUitrt sieh
daraus das abweiohendeVerhalten des Kali bei der Ultra.

mMinbersîtang auf eine einfache Weiso.

Ueber die maassanalytische Bestimmung des

Eisenoxyds mittelst Jodkalium.

von
Dr. A. Sohwarzer m Tabor.

Nach der von Mohr in seinem Lehrbuche der ana-

lytischen Titrirmethode gegebenen Anieitang sot!, um ge-
naue Resultate zu erhalten, die Reduction des Eisenehlo-
rids in einer hermetisch versehlossenen Flasche dnrch etwa

halbstündige Digestion bei 50-600 mit Jodkalium vor-

genommen werden.
Diese Digestion seheint jedoch selbst bei sehr ex-

tremen Verdunnuogen, wenn zur Rédaction ein genugender
Uebersohusavon Jodkalium angewendet wird, <&berNûssIg
zu sein, wenn sio überhaupt nicht selbst die Richtigkcit
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der Resultato beointrtiohtigt. Zu letztorer Vornmthnng
giobt die Bomerkting in Fresonius' quantitativer Ana-

lyse Voraniassnng, dass ~uch dieser Méthode otwfts ab-
weiohendeResultato erhatten werdon, wenn die Verdtinnnng
und der Gehatt an Satzsiiure wesentUohabge!indert werden.

Die am Schlusse vorzeichncton Vermohsresultate, wel.
che z!om!tchextrême FaUa, was Concentration and SaMe-
zusatz betri~ darsteiten, wurden nach dem folgenden sehr
einfachen uud wen!g Zeit in Ansprach nehmenden Ver.
fahron erhalten. Es mag bemerkt werden, dass keine
dieser Eisenbestimmungen mehr als 10 Minuten in An.

spruoh nahm. Die Etsonchtoridtosung wird in einem Bêcher.

glas auf 26–80'' angewnrmt~ und das Jodkalium in fester
Form zugesetzt. Das Jodkalium bildet, sowie es sien lost,
am Boden eme schwere Schicht, die 8tch deutlioh von der

iibrigen Losnng scheidet, und die je nach der Concentra-
tion der Etsenlosung durch das &usgesehtodene Jod gelb
bis rothbrtum gefnrbt ist. Wenu nun die ganze Ftussig.
k~itsmasse dieson Farbenton erlangt bat, was bei gemigen-
der Menge des Jodkatiums~ and wenn man mit einem
Glasstttbc leicht umrùhrt~ in sehr kurzer Zeit emtntt~ so
wird sogteich unterschwentgsanres Natron ans einer Burette

zngesotzt, bis die Losung nur noeh schwach gelb eracheint.
Nun setzt man noch einige Tropfen RhodankaUumIosang
za, woda)'ch sich die Probe, da das Eisenoxyd noch n!cht

voltstandig redKoh't ist, roth fnrbt, bald aber durch die
fortschreitende Réduction blüsser wird und naheza die

Fiirbung ertangt~ wetohe sie vor dem Zusatze des Rhodan-
kaliums hatto. Der Eintritt der ursprûnglichen Farbung
bezeiehnet das Ënde der Réduction. Sollte die Rédaction
in wenigen Minuten nicht eintreten, so befordert man sie
durch Zusatz von Jodkalium und Umrühren, wodurch sie
immer rasch bewirkt wird.

Nach beendeter Reduction wird der Probe etwas

StSrkelosung zugesetzt, und mit untefschwenigsaMrem
Natron bis zur vollstandigen Enttarbung anstitrirt. Die

eTttfarbre Probe darf mit Rhodankalium keine morkUohe

Rothfarbnng zeigen; gewô!nilich ist die Reduction so voll-
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stiindig, dass Rhodanka!ium nur eine sehr blasse, oft kaum

wahrnehmbare rothliche Farbang bewirkt. Da die Redu-

ction so vollstündig gelingt, so kann offenbar in dieser

Beziehnng durch eine liingere Digestion bei hôherer Tem-

peratur auch nicht mehr erreicht werden.

Bei wenig concentrirten Eisûntusungen, in wolehen

dM Msgesohiedene Jod eine rein gelbe Farbung hervor-

bringt, welche von der rothen Purbung des Eisenrhodanids

gut untersohieden werdon kann, gestaltet sich das Ver-

(ahreu noeh einfacher. In diesem Falle wird die Probe

vor dem Zasatze des Jodkaliums mit Rhodankalium roth

gefiirbt~dann das Jodkalium zmgosetzt, der gelbe Ton der

schweren unteren JodkaliutnHchioht. in's Auge gefasst, um-

geriihrt und nbgewartet, b!f! die ganze Fli.issigkoit diesen

gelbon Ton angenommen hat; hierauf wird mit Stiirke-

tosang biM gefiirbt und mit unterachwenigBaurem Natron

bis znr vo~stHndigen BntfHrbung austitrirt.

Bei eturker concentrirten BisenlosuNgen laset sich

dieses Verfahren nicht anwenden, da das Jod eine roth-

braune F&rbnng erzeugt, die sich von jener des Eisen-

rhodanids nioht deutHch untersoheiden tiisst~ und da es

bei einer concentrirten JocUosung nicht rathueti ist mit

der Titrirung bis zur vonstandigen Reduction des Eisen-

oxydes abzuwarten, damit duroh Verdunstung kein Jod

verlorongehe. Deshalb ist in diesem FaUe die besproehene

Titrirung vorzunehmen.

Es wurde bemerkt, dass ein grossorer Zusatz vonJod-

Minm die Reduction beR;rdert. Es scheint dies durch

die Massenwirkung der aus dem Jodkalium freigemachten

JodwasscrstoB&SurestattznHDden, denn es ist nichts Un-

gewohniiches, dass SMuren bei verschiedenen Concentra-

tionen mit verscMedener Energie ja oft qualitativ ver-

sehieden chemisc!twirken.

Durch das unterschwefiigsaure Natron wird bekannt-

lich das ausgeschiedene Jod in Jodna.trium und, wenn eine

atitrkero~freie Siiure zugegen ist, in Jodwaaserston'iitun'e

amgewandelt. Bei der bespt'ocheueti Titrirung wird somit

die grossie Menge des ausgeschiedeMenJods in Jodwasser-
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stoi&nure umg'esetKt, und dadurch für die Rédaction der
letzten Antheile des EisenoMorida verfügbar gemacht.
Nachstehendo Tabetic enthiilt die Resultate, welche nach
der obon beschriebenen Méthode erhalten wurden.

~Auf)<!nn.;VMbr<tMhtej Mbm Kbcn
t'~ts. t!~<~

!<).;t~.M.M). bMMhMt ~d.
):!sc.)M!.mg.Wm.~

~t~.iHn).~ j~1:lsenlll8nng,

.) .O.tIl.~U~ro.:

W"r

"¡¿sulIg, lin

tn
Ce. Ce. Ce. j <)t)M)~)). 8,0,t)<),0.

(imtt'mM). Ofummo).

10
unbeat.

unbost. ~~nbe~~ 35,06 0,1 0,0998
tO nnbcxt. unbest. unbmt. 3!),C6 0,t 0,0998
n 40 kerne 4<ie 39,2 O.tt 0,t098
<5 t()0 ZO 900 5!8 0,10 0,t50t
6 tOO 10 2300 17,9 0,0!; O.OMt

i/procN)ti~e 'Non))nt-
H)scn)em))){. t!i!!nn~.

20 hemes unbest. unbmt. '!t,4
0,02

0,91999
)0 kemes keine MOO 35,55 O.Ot 0,009~5
5 keines 5

2000 n,59 0,005 0,00502
5 10 heiuc 3000 n,8 0,005 0,00498
5 20 kemc 5000 17,8 0,005 0,00498

)0 60 10 7000 35 O.Ot 0,00980
5 !00 kc:MC 2)000 t7,C5 0,005 0,00494
2, MO keiue 4t000 8,5 0,0026 0,00245

Die Eisenlosnug wntde dnrch Auftusung von 1 Grm.
feinen Etsendrahtes in SatzsSui'e und Oxydirung mit ch!or-
saurem Kali d~rgesteUt. Die LBsang war naoh Vertrei-

bung des Chicrs stark sauer der in der Tabelle in der

dritten Ruhrik verzeichnete SaIzsaure-ZuBatz geschah zu

der schon UMpning-lichsauren Losung. Der Kohiensto~-

gehalt des Eisendrahtes ist nicht in Anreehnung gebracht.
Die Losungen des nnterscitwefiigsanren Natrons waren auf
Jod gestellt; es sind somit die Résultée auch im System
vollkommen richtig.

Aus der Tabelle ergiobt sich, dass erst bei seh!' be-

dcntenden Vefd!innungen in den drei letzt Mtgefuhrten Ver-

suchen die Eisenmenge etwas zu klein gefunden wurde,
indem da der PeMer 1~8–2 p.C. betrâgt.

Es ist somit imgezeigt,, bci sehr geringer Concentra-

tion der Eisentosung dieselbe etwas abzud&ïapfen. Die
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Concentration lasst sich nus der Farbe der Eisenlosung
und aus der Natur dor Probe oft bettrtheiten~ sollte man

daruber jedoch ungewiss sein, so braaclit man nur etwas

von der Eisenlosung in einem Probirrohrchen mit Jod-

kalium zu versetzen, und die darch dM ausgeschiedone
Jod entstandene Farbung zn beachten. Ist diese Parbung

N~ssgelb, so ist es angczoi~t, die Probe etwas abzu-

(hmpfen.

Ueber em neues Phenylendia.min;
von

Peter Ctriess.

Untorwirit man dio beiden neuen, mit der Diamido-

bcnzocsiiure isomercn Diamidosauren~ welche ich vor einiger
Zcit tttu'z beschrioben') ha.he, der trockenen Destillation, so

spalten aie sioh gerade suf im Sinne folgendor Gleichung:

C~H~Os!= CO2+ CoH~N~.

Die nene Verbindung CcH~N~ welche hierboi entsteht~
ist e!no Base; aie ist dioselbe, einerlei ob man die oine

oder die andere der beiden neacn Diamidostiuren zum Ver-

suche anwendet, ein Résultat, auf welches ich ursprungHch
nicht vorboreitet war. Sic ist leioht lostich in heissem

Wasser; aus der kochend gosattigten wnsserigen Losung

krystallisirt sic beim Erkalten zum grossten Theile wieder

aus in weissen, oder in der Itegel etwas rothHeh gefUrb-

ten, rechtwinklig vicrseitigen Taielchen oder B!attchen.

Auch in Alkohol und Aether ist dieselbe, und zwar schon

in der Kiiltej sehr leicht Itislich. Sie schmiizt bei 99" zu

einem etwas ge!Mich gefarbten Oele, welches bei 252"°

siedet.

Wte man Richt~ hat diese neue Base dieselbe Zusam-

menHGtzung~)wie die beiden von Hofmann ontdeokten~)

l'henylendiamine (C(,HgNx== ~~(NH~):); vergleiclit man

aber ihre oben an~ogebeoen Ei~ensehaften mit deojcnigen~

') Her.M. chom.Ges.t8C9,8. 436.
")Jfthmobencht1863,421.
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welche den Hofmann'schen Basen zukommen, so Hbcr-

zeng't man Stch sofort, duss sie von don ïotzterett voll-

standi~ verach!cdeti ist. Ich wiH hier nur die Schme~-
und Stedepunkte dieser drei Basen zum Vergteiche nebon
einMtdcr stelien.utuaaava ovvaavu.

SehmokpMHkte. SiodepwnMe.
tt) Pltonylendinmin (Mofmann) 63 28t

~) l'henykndtKtnitt (Hofm&nn) 140 2M
Neum PhenytettdtMBt)* 99 253

SohwefelsanresSalz des neuen Phenylondiamimea.

Es krystaIMsirt in perimitttergtiittzenden BISttchen,
welche sich leicht in heissem, sohwer in kaltem Wasser

tusen. ZwisoJten Flie8spapier getrockuet hat es die Zu-

sammeMetzung CeH4(NHi:),SH~ + H~O. Das Kry-
sta.UwMser entweicht, wenn man das Salz auf etwttBuber
100" erhitzt.

Platindoppelsalz, Man erhiilt es aïs einem aus

braunrothen Nadelchen bestehenden Niederschlag, wenn

man die salzsaure Losung der Base mit P!atinoHorid ver-

satzt. Ein sehr chMaMenstisches Verhalten zeigt dieses
neue Phenylendiamin gegen EisenoMorid. Versetzt man
numiicit einc nicht zu verduunte salzsaure Lüsung der-

selben mit einer concentrirten Lüsung von EisetioMorid~
so scheiden s!c!).aisbftid schune rubinrothe Nadeln aus,
welche das salzsaure Salz einer nouen Base sind. Man
erhalt diese letztere im freien Zustande, indem man das

sa.tzsaureSalz in kocheuder wSssenge)'Losung mit Ammo-

niak versetzt. So abgeschieden LUdetsie hochgelbe mikro-

skopische Nadein, welche in allen neutralen Lôsnngamittein
fast vollstandig untos!ioh sind. Ich habe &)*<inde~zu ver-

muthet~ dass dicser Base die Formel C,2HioN4 zukommt

und dass dieselbe demnach im Sinne folgender GIe!chung
entsteht:

2(C,HaNz)+ 03 = CnHi~ + 811:0.

Neac!! NeueBase.

Phenytenditunm.
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– –.–––
-––v~o.A.M~M.U'C,~i..P,

Jottm. f. pMkt. Chemin [~ Bd. 8. 10

Uebey die Superjodide der Alkaloide;
von

Dr. s. M. Jôrgenaen.

(Fortaetzmtg.)')

II. Superjodideder OMnabaaen.

Der braune NiederscMag~ welchen die Chininsalze mit
Jod in Jodkalium -geben, ISast sich nar schwierig filtriren
nnd gar nicht ans Weingeist umkrystallisiren. Bei die-
sor Beh&ndlung erhaK. man nur schwsrze theerahn!iche"
Massen.

Methylohinintrijodid: Cz.HMN~O~CH,, Ja.

Jodmethylchinin wird sehr leicht nach Streoker's*)
Methode dargestellt. Versetzt man die heisse weingeistige
Losong dieser Verbindung mit 2 At. Jod in weingeistiger
Losung, so bilden sioh bei langs&mem Erkalten sehr schone~
sohwarze,diamantglânzende Nadeln des Trijodids. Sie wer-
den mit kaltem verdünntem Weingeist gewaschen und im
Vacuum gatfocknet. Nach Hrn. Hjortdaht') sind die
KrystaUe stark gostreift, dabei oiters geschraubt. Auf
einen kleinen guten Krystall fand er ooP das rhombische
Prisma mit den Winkeln46" 30~ und 134 Mit der Aethyl-
verbindung isomorph. <ast oder voHig uadurchsiohtig,
+ Mthbraan. Schmilzt bei 159–1600.

1)0.8986G)-m.gaben0,25956rm. CbtoMtIber.
2) 0,2646 “ “ 0,1525 “ Il

Die Verbindung enthSit anveramdertea Methylchinin.

') VgL M 2, 4SS-4M.
*)Ann. Ohem.Pharm. M, 1M.
*)OveK!gtover k. DaMiMVMensk.Sdah. Poth. 1869,Nr. 8, M9.

Bêcha, t. 2.
CïoHMN~.CHg 339 47,08

8J Ml 52,92 S8,î 53,0

MO 100,00.
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Kocht man sie namiich tangere Zeit mit einer grossen

Monge Wasser, so verliert sie nach und naoh 2 At. Jod.

Die zuletzt farblose Menge giobt beim EIndampfen ae&t

sohone~weisse, um Centra gruppirte Nadeln von Jodmethyl-
chinin. Nach Umbystaltisation wurden diese mit Chlor-

silber digerirt, das Filtrat mit Wasserstoa~MncMorid

gefaUt und der blassorange Niederschlag bei 120" ge-

trocknet.

0,2191GtUt.vondiesemgaben0,0&6Grm.oder26,80p.O.Platm

(Bechn.26,27).

Die Verbindung ist in Weingeiat ziemlich leicht lës-

lioh. Die braune Loaung wird wie gewOhnIIchvon sohwei-

liger Saure und Schwefelwasserstoff entfarbt, von Qaeok-

silber ohne Ausscheidung. In kaltem und koehendemAether~

Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist das Trijodid un-

]8sttoh. Es scheint nicht dnrch Kochen mit starkem Ammon

zersetzt zu werden, auch nicht von kalter Natronlauge;

durch laugeres Kochen mit letzterer wird es vollig za

einer farblosen Fiussigkeit gelost. Von verdünnten Sauren

wird es bei gewohniieher Temperatnr nicht angegrIBbn.

Dagegen wird es leicht und voHstandig durch salpeter-

saure Silberlosung zersetzt, besonders beim schwachen

Erwarmen.

Aethylchinintrijodid: C~HMNzO~C~Hs~Js.

Durch die Damtetlungsweise des Jodathylchinins, wet-

che Strecker (a. a. 0.) angiebt, erbolt man zwar dièse

Verbindung, doch dauert es mehrere Tage, bevor sie sioh

in etwas re!cMicber Menge ausscheidet. Wird dagegen

Chinin mit Weingeist und Jodiithyl in zugescbmolzenen

Rohren (oder einiaoher in dickwandigen SodawasserHaBohen)

15 Minuten auf 100" erhitzt, so bildet die Verbindang sich

schr leicht. Der Weingeist und das Jodttthyl werden ab-

destillirt und der Rückstand in kochendem Wasser gel8st.

Das Salz ist nach einer Umkrystallisation rein. Aus diesem

wM das Superjodid ganz wie die Methylverbindung dar-

gestellt. Sowohl in ausseren wie in optischen Eigenschaften
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M*

Bechn. 1. 2.

CMHziNaO~CzHc S58 48,09
3J 881 &1.91 &Z,0 52,1

'!84 100,00.

Die Verbiudung enthült unverandertes Aethylohinin,

Wird s!e mit oiner gl'ossen Menge Wasser gekocht,
so giebt sie Jod ab, gleichzeitig backt aber ein Theil zn-
sammen und wird dann Susserst schwierig zefeetzt. Auf
dem Wasserbade dagegen erMU. man eine fast farblose

Flüssigkeit, welche beim Abdampfen halbkugelfôrmige
Kryst&Hgrappen von Jodathylchinm Heiert. Aus diesen
wurde auf die bei der Methylverbindung angegebene Weise
das weissgelbe Platindoppelsalz dargestellt.

0,2S96Orm. gaben0,0620Grm. 25.8&p.C.Platin (Rechn.
25,9).

Gegen Losungs- und Reductionsmittel, gegen ver-
diinnteSauren and salpetersaures Silberoxyd, gegen koohen-
des starkes Ammon und kalte Natronlauge verhalt dieses

Trijodid sich genau wie die Methylverbindung. Beim
Kochenmit Natron schmilzt es znerst und lost sioh dann
zu einer farblosen Flüssigkeit.

Cinchonintrijodtd: C~.HMN~ H, J:, ~0.

Wenn man eine salzsaure Losang von Cinchonin mit
Jod in Jodkalium versetzt, so fallt der rothbraune Nieder-

schtagnach und nach als schwarzer Theer zu Boden. Dieser
mit kaltem Wasser gewaschon, in moglichst wenig kaltem

Weingeist gelost~ giebt nach einigen Wochen Krystalle,
deren Menge mit der Zeit zunimmt, die aber auf einem

ist es d:eser volHg ohd:ch. Schmilzt M 160–16l". –
Nach Hj ortdahl (a. &.0.) sind die rhomMschen Prismen
zuweilen horizontal gestreift. Es ha,t die Winkel 46" 84'

(Mittel von 9 Mesaungen dreier Krystalle) und 188 66~f

(Mittel von 5 Messungen zweier Krystalle).

1)0,4088Grm.gaben0,2363Grm.Chloreilber.
2)0,1-!62 “ “ O.tOSI “
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gewissen Punkte ohne nachwcissbaren Grand wieder in
einen achw&rzenTheer verwandelt werden. Béi MwHHger
Oxydation einer wassorigen stark jodwassersto~auren Lo-

sung von Cinehonin bildet sich nur die theerBhntiohe Masse.
Aus weingeistiger Losung erhalt man aaf diè letztere Weise
zuweilen noch den sohwarzen Theer, zuweilen aber auch
schr schone, dunkelbraune~ soh&rfMsgebildete Tafein des

Trijodtds. Sehr leicht wird dieses erhalten durch frei-

williges Verdunsten einer vSHig neutralen, weingeistigen
Losung von jodwasserstoSsaurem Cinchonin,mit einer wein-

geistigen LHsung von 2 At. Jod versetzt. So bilden sich
schone grosse, braune Krystalle, augenBchetnttch identisch

mit den durch treiwillige Oxydation gebildeten, über deren
Form Hr. Dr. Topsoe mir freundHohst Folgendes mit-

getheilt hat.

~D!e Krystalle sind rhombisch~ tafeîformig und zeigen
die sphenoide Hemledrie.

Beobachtetc Formen: das Brachypinakoid, welohes

durch seine bedeutende EntwioHung deu KrystaUen ihren

tafelformigen Habitus mittheilt, ein Makrodoma, ein Makro-

prisma und eine Hemipyramide:

(100).(011).(120).x(Hl)

a:b:o== 1:0,4777:0,4453

GeE Ber.

120:120 1&3"7~

120:120 36" &3~

120:100 76"40~ 76"34'

100:120 103<'23~103~27~1

011:100 89" 55~ 90"0'

120:011 4.8" 27~

011:111c.t7<'30~ 18"2~

011:0lïc.93"30' 94"

111:100 71 "58~

111:120 “ 45047'

011:111 “ 94"14~

011:011 “ a5"59~
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Die Krystalle sind ~asaorordentMoh sprode uud zeigMi
keine Spur von bestimmter Sp~ttung."

Versetzt man die !aaw&rmo weingeistige Losung mit
Wasser bis zur stetigen Trübung, so bilden sich beim
Stehen sehr schone~ braune, dîamantgianzende, ïhombischo
Bliitter mit den Winkeln 93 80 und 86 30 )) Hehtbr&un,
+ dunkelbrann (indem die I&ngero Diagonale als Utngon-
axe betrachtet wM). In derselben Form erbatt man dio

Verbindung, wenn man Cinchonin in heissem Weingeist
lost, mit SatzaSure odor mit Essigsituro neutralisirt oder
ubersiittigt, eine wHsserige LSsung von Jod in Jodkaimm

zufugt und jetzt die lauwarmo Losung mit WM6er bis zur
bteibenden Triibung vorsichtig versetzt. In dieser Form
ist die Bildung der Verbindung sogar ein &nsgazeiahnetes
Reagens auf Cinohonin; denn sowohl Chinin wie Chinidin
und Cinchonidin (Pasteur) geben, in dieser Weise be-
handelt, nur schwarze theorahniiohe Masaen. Die Verbin-

dung schmitzt bei 90" bis 92")

1) 0,5269Gnn. gaben0,5205Gnn. Jodsilber,welohedurchGtahen
m MMmChloratromin 0,81'!8Gtm. Chlorsi1bervenvsndett
wurden.

2) 0,5402Gm, g~ben0,82'TOCrm. Chhn'Mtbct-)
8) 0,8962Ch'm.gaben 0,4924Orm.KoMeNMweund 0,1430Grm.

WM~er.

4) 1,250Gnn.wurdenin einerU-fërnogenBôhreanf 100 erhitzt,
indom ein trookenerLuftstrom dara~r geteltet wurde, die
D&mpfewurdenûber gtuhendeBmetaUtschtsSUbergeleitet,um
daesehr epMioh attfttetendeJod zu erhalten und d.M ent-
wioMteWasser im CMoMatoiumtohMgewogen. Man erhielt
0,0274Gnm.WaMer.

5) t,196Gnn.gaben in derMtbenWelse0,024Grm.Wasser.

') Ein ziiherZwiMhenznstandmaoht diese wie andere8chme!z-
punhtbeatunmmtgender Superjodideein wenigunsioher.

*) Die Bestimmungenfallenam genaMestenans, wennman die
weingeistigeLoeungmit Zink und Ammonredueirt, dann vom Zink
6K.n)ft,diemit WsMerverseizteLëMBgoindamptt,um denWeingeist
undUebeNchmsvon Ammoniakzu veqagen, vom ao<gesehiedenen
CinchomnNtrirt und jetzt emtmit aatpeteïMMremSilberundSatpetor.
saaNvMsetzi.
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H~O Beohn.:2,54. Gef.4)8.2. &)3,0.
Dass die Wasserbestimmang z)i klein ausfaMt, liegt

wahrsoheintich darin, dass dieVerbindung, indern sie Wasser
verliert, schmilzt, und dass es schwierig gelingt, alles Wasser
ans der geschmoizenen Masse anszut)'e!ben.

Die zwei Drittel des Jods sind losor gebundea.

0,4580Grm.wurdenin WeingeMtgetëst.Die Ksuug wurdeduroh
1S,00Ce.'/MuntcMehweHigfMMM-enNatronsentfurbt. Diesesenii-
spneht S6,0p.C.Jod (Roehn.35,88).

Die voHstandige Entftirbnng ist sehr deuttich. Ein
Tropfen '/i. Norm~-JodIosung fnrbt die Flussigbeit ge!b.
Eine Losnng von nnterschwefiigsaurem Natron von dem
genannten Gohalt zersetzt erst in der Hitze die tt'ockene
Verbmdting; gleichzeitig backt letztere aber theilweise zu-
sammen und wird schwierig weiter aagegnifen. Der ge-
nannte Versuch ist nicht ohne Interesse, weil eine Ver-
bindung

('1 2 HJ, If
HJ, J2 2 H~OC,.H~N~ 2 HJ,

C~~O j
2 H,0

fast genau dieselbe procent!sche Zusammensetzung haben
wurde. Sie wm'de aber nar 17,91 loser gebundenes Jod
enthalten.

Die Verbindung verhitit sich ubri~ens genau wie die
anderen Superjodide der Chinabasen. Sie lost sich leicht,
namentlich in heissem Weingeist, dagegen ist sie fast
v6llig oalos~ch in kaltem und siedendem Aether, Chloro-
form und SohwefeIkohIenstoS'. Dass sie unverinndertes
Cinehonin enthalt~ geht genugsam daraus hervor, dass die
darch Behandein mit Zink und Ammon bei den Jod-

bestimmungen erhaltene Base krystallinisoh war, in Aether

Bechn.lu.8. Z.

O~e 240 38,90 34,0

HtT 27 8,81 4,0
Na 28 8,96

Oa 82 ~62
881 63,81 68,8 53,6

708 100,00.
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tmtoslioh, <md dass die Losung derselben in Weingoist
und sohwaoher 8&!zs}ture, oach Neutralisation mit sohwa.
chern Ammon, durch Zusatz von Jod in JodkaHMm und
vorsiohtiges Flillen mit Wasser dasselbe Superjodid mit
allen seinen ch&rakteNstischeQ Eigensohaften tmsschied. –

Methylcinchonintrij odid: C~HMNi:0, CH~Js.

Das Jodmethylcinchonin wird leicht gebildet durch
5-10 Minuten langes Erhitzen von Cinchonin mit Wein-
geist und Jodmothyl auf 100" in zageschmotzenen Bohren.
Indessen scheint hier eine theilweise Zersetzung stattza-
tinden. Die weingoistige Lësung ist roth, und die Kry.
stalle sind, selbst nach mehreren U mkrystallisationen,
schwierig farblos zu erhalten. Behandeit man nach Stahl-
schmidt') Cinchonin mit ubersohussigem Jodmothyl, oder
lost man Cinchonin in Weingeist, fügt Jodmethyl hinzu
und dampft ab, BOvereinigt sich nur ein Theil des Cin.
chonin mit dem Jodmethyl. Beim Auskochen der Masse
mit Wasser bleibt eine nicht unbeti'fichtHoheMengo zurùok
welche von Nenem mit Jodmethyl behandelt werden muss-
aber in dieser Weise erhalt man die Verbindung farblos.T~ m 't*

') Ann. Chem. Pharm. 90, 218.

Das Trijodid wird ganz w:e das Methylchimn-
trijodid dargestellt. Braune, diamantglânzende,
Centimeter lange BIattchen von beistehender

1 Form. ab = 82°, bd == 139 ))d purpurbraun,
+ fast undurohsMhttg. Schmilzt bai 161" bis
162

1) 0,2484Grm.gaben0,t630Grm.CMoMiIbM.
2)0,8520 “ “ 0,2t65 “

Bechn. 1. 2.

C!.HMN!;0,CEs 328 45,88
8J 381 54,12 54,5 54,4

704 100,00.

Die Verbindung hait anver8n<Iertes Methylcmohonia.
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Die darch tSngeres Kochen mit einer grossen MengeWasser erhaltene PIUssigkeit wurde mit CMorsitbor be.

handolt; das Filtrat mit WasBerstoSpIatinchIorid gefilllt.

0,2774 Grm. vondem bai 120 gettoctmetenPta~Mb gaben
0,0744Grm.oder26,82p.C.Platin (Rechn.20,84).

Das Trijodid ist ziemlich leicht IMich in heissem
Weingeist. Gegen Reductionsmittel, LSsungsmittet, SSuren
und Alkalien verhBlt es sich genau wie Methylohinintri-
jodid. Durch Sehutteh der weingeistigen Losung mit
Ctnecksilber erhalt man einen in kaltem Weingeist sehr
schwierig, in kochendem leiehter !osliohen Niederschlag,
welcher beim Erkalten der heissen Losang sich in fainen,
seideglanzenden~ weissgelben Nadeln abscbeidet.

Aethyloinchonintrijodid: ~.H~NaO, C~H;, Js.

Darch Erhitzen von Cinchonin mit Weingeist und
JodSthyl wahrend einer Stunde auf 100" in zugeschmolze-
nen Rohren bildet sich Jodathylcinchomn. Man destillirt
den Weingeist ab, lost die Masse in siodendem Wasser
und erhâtt dann beim Erkalten sehone, weisse, seideglan-
zende, um Centra gruppirte Nadein.

0,4288Gtm.vondiesembeitOOegetfooknetmSalz gabenO.ISSS
Grm.Chlorsilberoder 27,4p.C. Jod. DMFormel CsaH.tN.O
Cit~J erfordert27,37p.C.

a

Aus dem Filtrat ïom Jodsilber wurde das Silber durch
schwache Salza&aïesusgesahieden. Die filtrirte Ptitssigkeit
gab mit Wasserstof~latmchlorid einen blassorange, seide-
glamzenden, krystatlinischen, selbst in kochendem Wassor
sehr schwer, in heisser sehr verdSnnter Sa]zsaure leichter
losHehen Niederschlag. Aus letzterer Lôsung schied er
sich beim Stehen in gelben Nadeln ab.

0,6018Grm.vondembel MOOgetrooknotenPlatinsalzgab 0,1591
Grm.oder26,43p.C.Platin. DieFormelCMH~,0, C.H, H,
PtOieerfordert26,88p.C.

Die waaserige Lôsung des Jodids wurde nicht von
Ammon gef&Ilt. Mit Silberoxyd digerirt gab sie dagegen
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eine stark alkalische FlUsmgkeit~ welche Ammoniak aus
Salmiakaastneb. Aus allem Diesen geht mit Mnt&ngUc~r
SicherheK.hervor, dass das Jodid JodMihyMnchonm ist.

Das Trijodid wurde wie M~thylchintntnjodid dar-

gestellt. Indessen scheidet die Verbindung sich erst naoh

tangerem Stehen der Losung in dunkelbraonen Prismen
aus. jj undurchsichtig, + braungelb. Schmilzt bei 141"°

bis 142'.

1)<),8oa&Orrn.gabenO.nM Gm CMoniibm.
2)0,MM “ “ 0,16M “

Rechn. 1. 2.

<~oHz~O,C,Hs 8S7 46,94
SJ 881 &8,06 68,6 52,9

'!t8 100,00.

Alle die ohemMohonEigensohaften der Methytverbm.
dung finden sich hier genau wieder.

Methylch:nidtntrijo<!id: (~N20:, CH~J~.

Wegen der gegenwHrtigen Verwirrung bez~glioh der
Naman Chinidin ond Cinchonidin bemerka ich, dass hier
unter Chinidin die von Pasteur so genannte, mit Chinin
isomèreBase zu verstehen ist, deren Krystalle beim Liegen
andurohaichtig werden, und welche mit Chlor und Ammon
eme grüne Farbang giebt. Die Base wurde aus einem
von Menier vorsohriebenen Chinidin darge8te!It~ welohes
etwa zur HalUe aus dem Chinidin Pastear's. bestand.
Das Handelaproduct wurde in sohwacher Salzaaare gelôst,
die Losung mit Ammon genau noutralisirt, dann durch
eine starke Losung von Seignettesalz atles Cinchonidin als
das krystaUinische Tartrat Hesse's') abgeschieden, das
Filtrat mit Ammon versetzt und der Niederschlag durch
Aether aMigenommen. Duroh freiwilliges Verdunsten der
Stherischen Losuag bildeten sich Krystalle, welche an der
LuH matt wurden und mit Chlorwasser und Ammon die
Chininreaction zeigten. Dass sie kein Chinin enthielten,

') Ann.Chem.Phana. M6, 887.
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daftir bilrgt der sehr charakteristisohe und von dem der

ChininYerbinduBg ganz versohiodene Habitus des Methyl-
chinintrijodids.

Aus dem Chinidin wird die Jodmethylverbindung dar-

gestellt entweder duroh Lôsen der Base in heissem Wein-

geist, Versetzen mit Jodmethyl, Abdampfen, Losen des
Ruckstandes in heissem Wasser und langeâmes Abkühlen-
lassen der Losung – oder durch Versetzen dor Stherischen

Losung der Base mit Jodmethyl, wobei nach kurzer Zeit
Nadeln abgesehieden werden, deren Mange schneU zu-
nimmt und welche aus heissem Wasser amkrystanisirt
werden. In beiden Fiillen erh6lt man die Verbindung in

sohonen, iarbloson, seideglanzenden Nadeln, dem Jodmethyl-
obinin voUstiUndigâhnlieh. Die wasserige Losang wird nioht
durch Ammon gefattt, giebt aber durch Behandetn mit

Silberoxyd ein stark ttIk&UsohesFiltrat, welchosAmmoniak
aus Ammoniaksalzen austreibt. Durch Digestion des Jo-
dids mit ChlorsHbei'und Versetzen des Filtrats mit Wasser-

stofîpta.tinchlorid erhalt man einenblassgelben Niederschlag,
welcher in heisser verdunnter Satzsaure sich lost~ und aus

dieser Losung beim Erkalten in scharf begrenzten, sohiefbn

vîerseitigen Prismen auskrystallisirt.

0,8765Grm.(beit50<'getrocknet)gaben0,2298Grm.oder26,28p.C.
Platin,w&hrenjdieFormelC~H~~ CHs.H,PtC~ 26,81~0.
erfordert,

Das Trijodid wird wie Methylohinintrijodid
dargestellt. Branne, diamantgISnzende, zuweilen
ziemlich grosse KrystaMbiMter von beistehender
Form. ao = 130 ab = 98" 30'. jjundurchsichtig,
+ braungelb. Schmelzpunkt 164" bis 165".

1) 0,4080 Grm. gaben 0,M9'! Grm. CMarsUbot.

2)0,3514 “ “ 0,2093 “

Bêcha. 1. 2.

CzoHMNjO&CHa 389 47,08
3J 381 52,92 52,6 52,7

'!20 100.M.

Die Verbindung hait unverandertes Methylohinidin.
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Durch Kochen mit Wasser wird eine geringe Menge

getoat (ohno dass der Rückstand schmilzt oder zusammen-

backt) unter Entwioklung von Joddampfen. Beim fort-

gcsetzten Kochen mit viel Wasser erhSit man zuletzt eine

farblose Flüssigkeit, welche. beim Abdampfen und Erkalten

farblose Nadeln von Jodmothylchinidin abscheidot.

0,6264Grm.vondiesen(umkrystaUisirt<mdbei tOO"getroehnet)
wurdonmit einembekanutonGewichtCMoMtiberdigerirt. DteMs
nahmhierduroh0,1014an Gewichtzu. Die NadolnhMtenalso
26,8p.C.Jod (Beehn.fùr wa<!MrO'etMJodid 8'OS).

Gegen Ltosungs- und Redaotionsmittel verhâlt dièse

Verbindungsich wie Mothylehinintrijodid. Das duroh Schut-

teln der weingeistigen Loaung mit QaeoksHber gebildete

Doppolsalz ist pulverig, fast weiss und selbst in kochen-

dem Weingeist schwer loslich. Beim Erkalten und Stehen
scheiden sich ziemlich grosse, hellgelbe Prismen aus. Das

Trijodid schoint nicht duroh etarkes Ammon oder durch

kalte Natronlauge zersetzt zu werdcn. Beim Kochen mit

letzterer backt es erst zuBamnien und lüst sich dann zu
einer beim Erkalten trüben Flüssigkeit.

Methytcinchotudmtrijodid.

Ans dem Tartrat H esse's dargesteUte~ reines Cin-
chonidin wurdo nach Stahtsohmidt mit Jodmethyl be*

handeit; die krystallisirte Jodmethylverbindung wurde, in

Weingeist gelost~ mit der berechneten Menge Jodtinotur
versetzt. Dureh freiwilliges Verdunsten bildeten sich
dann unansehniiche~ braune, halbkugelfïirmigo Krystall-
aggregate, gleichzeitig aber etwas von einem unkrystallini-
schenKôrper, welcher die weitere Reinigang der Krystalle
verhinderte.

Uebor die Superjodide schweMsaure!- Salze von China-

basen, welche früher besonders von Herapath studirt
sind, soU eine spiitere Abhandiang berichten.
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III. SapNjodideder Sttyotmosbasett.

Diese Verbindungen habe ich schon Mher in einer
kleinen Abhandiung') beschrieben. Auf diese weise ich

bezüglich der Darstellung dieser Korper hin, wahrend ;oh
hier einige supplirende Bemerkungen folgen lasse.

Stryohnintrijodid: CxtHMNsO~HJa.

Daratellung and Eigenschaften 1. c. – Nach Hjort*
dahl sind die Krystalle rhombisch. Die Prismen<!&chen
OOP sind gestreift und sohwier~g zu messen. Mehrero
dnrch das Reflexionsgoniometer aMgefuhrte Messungen
ergaben im Mittel ooP ooP 60". ooPoe' ooP '= an-

naherun~weise 150 Das zuweilen auftretende Ft&chen-

paar ooPoo ist undeatHch. ooPoo Poo, im Mittet ==
138*' 35~ (grosste Abweichung 15'), warde unter dem

Mikroskop gemessen. Einzelne Krystalle sind eelten.
Gewohntioh sind drei Individuen nach den Prismon-
fiachen zusammengcwachsen. Der dadurch gebildete ein-

springende Winkel lasst sich an den Krysta!Ien als eine
tiefe Furohe beobaohten. Dass die Verbindung un-
verandertes Strychnin enthalt~ habe ioh besonders dar-

gethan.

Daroh Entfarben der weingeistigen Loauag mit sohwef-

liger Saure, Versetzen mit Wasser und Auskochen des Wein-

geists, scheiden sioh beim Abdampfen farblose Nadein von

jodwasseMto&aurem Strychnin aus, welche, naoh Umkry-
stallisiren, durch Behandetn mit Chtorsilber u. s. w. in

Platindoppelsalz verwandeit wurden.

0,5812Gnn. (beiMOOgetfooknet)gaben0,M7tGnn. oder 18,28
p.C.Platin (Recbn.18,25).

') Overa. over det X. D. Vident. 8eM. Fothandt. 1866,98. Auch
Aaa. Chim. Phys. [4] M, t!4.
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Methylstryohnintrijodid: C~H~NtO~ CH;, J~.

Durch ISngeres Kochen der Verbindung mit einer

grossen Menge Wasser erhBtt man eine farblose Flussig-
keit, welche beim Abdampfen farblose Krystalle von Jod-

methy!stryohn!n liefert.

NachUmkrystattiBatioutind TrooknettbeitOO"worden0,8688Grm.
mit einembekanntenGewichtChlorsilberbehandolt.DieMtnahm
hietdut-ch0,0'!06Grm.an Gewichtxu. DieVerbindungenthielt
daher26,9p.0. Jod (Bechn.26,68).Das FiltratlieforteeinbhM-
oranges,MtdegRnzendeePttttmdoppeteitb,wovon0,86&Gtm.
(bei 120getroeknet) 0,0649= 17,75p.C.Platinlieforten(Rechn.
17,70).

Das 'irijodid ist schwer tos)!oh selbst itt kochendem

Weingeist, untosHch in kaltem oder kocbendem Aether,
Chloroform und SchwefeIkohtenstoH*. Die weingeistige
Losung wird wie gewohniioh durch Schwofeiwasserstoif
uud schweNtgeSSure entfSrbt. Mit Huecksilber gesohüt-
telt giobt sie einen weissselben~selbst in koehendem Wein-

geist sohweriosttcheH Niederschlag, welcher beim Erkalten
in sehr kleinen, hellgelben, sohon doppelbrechenden Pris-
men und BIattchen sich abscheidet. Sohon in der Këlte
wird das Trijodid dnrch Stehen mit starkem Ammon zer-
setzt unter Bi!dang von blassgelben, jodhattigen Pseudo-

morphosen'). Aebnlich vefhBMes stoh gegen kalte Natron-

lauge. Beim Kochen mit letzterer lost es sich zu einer
farblosenFlüssigkeit, welche sich durch U&bera&ttigenmit
Satzanurenicht trübt.

Darstullung und Analyse 1. c. Rothbranae,
di$m&ntgmuzende T&ieln von beistehender Form.
ab = 105", bd = 127" 30~. ptu-purrotb, + heU-

gelb. Die Verbindung hait unverandertes Methyl-
stryehnin.

') Ebenso verhalten eieh die folgenden Strychninverbindungen.
Sie konnen deher nicht (tnrch Zersetzung mit Zink und Ammoniak
amtysu-twerden.
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Aethylstrychnintrijodid: C~H~N~ C~H~

Darstellung, Analyse, KrystaIIform und optische Eigen-
schaft.en genau wie bei der Methylverbindung. Dass die
Verbindung unverandei-tes Aethy!strychn!n enthiilt, wurde
in Shn!!cher Weise dargethan.

Das aus dem Trijodide dargestellte weissgelbe, volu-
minose Platindoppelsalz verwandelt sich wahrend des Aus-
w&sohensin dunklere Krystalle.

0,2262&)'nt.vondiesen(bei 120" getrooknet)gaben 0,0397Grm.
odern,M p.C.Platin (Bechn.!?,?).

Gegen Losungamittel u. s. w. verMIt dieses Trijodid
sioh ganz wie die Methylverbindung. Das QueckMtber-

doppelsalz ist jedoch etwas leictter in heissem Weingeist
loslich und scheidet sich beim Erkalten in Halbkugoln von
aasserst kleinen blassgelben KrystaUen ab.

Brom!ithylen8trychnintrijodid:Ci!tHMNa02,C:H<Br,

Wenn man eine heisse Losung von dem nach M<!n<
tri ès') dargesteUten BromMthylenstrychninbrom<tr inWein-
geist von 60 p.C. (worin es sich weit leichter lost als in
solchem von 90 p.C.) mit wNsseriger LSsung von Jod in
Jodkalium versetzt, so scheidet sioh boim Erkalten das

Trijodid in gtanzeaden braunen BIattchen aaa. Vollstandig
isomorph mit der Aethylverbindung. Kaum loslioh in

kaltum, verdünnten Weingeist.

4,82Grm.desBromQMg~ban6,97 Grm.des Trijodids(Beohn.
6.8U).

Wendet man statt Jod in Jodkalium eine wasserige
Jodkatmm]osung an, so erhalt man farblose, gliinzende
Blütter des Jodiirs.

0,4041Grm.gaben,mit &uohtemSilberoxydbehandelt,0,2981Gtm.
Brom-und Jodsilber(= 88,2 p.C.Bromund Jod), welchem
0,2031G~-m.Chlorsilber(= 36,8 p.C.B)-omund Jod)verwMtMt
wurden. Reohn,fur C~H~NzOg,C~H~Bf.J = 36,S8p.C.

') Dies.Journ.86) 230.
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Amylstrychnintrijodid: C~H~NzO~ CsHu~J~.

Darstellung, Analyse und Eigenschaften wio bei der

Aethylverbindtmg. ab == 104" 30~ bd == t29< Das Qaeok-

siibordoppetsatz ist kanm krystitUinisoh.

AmytBtrychninpentajodid: C~HzzNxO~CeHt~Js.

kohIenstoH*und Chtoroform. Daa in heissem Weingeist ge-
toste Quecksitberdoppelsatz scheidet sich beim Erkalten

amorph ans. Sonst verhaK; das Pentajodid sich wie die
schon beschriebenen TriJodide der Strychninbasen. Weder
fUtBMethyl-, Aethyl-, Brom&thylensttychMn~ noch aus

dem Strychnin selbst liess sich ein Pentajodid darstellen.

Bracintrijodid: C~HMN.tO~HJa.

Darstellung I. o. Diamant-, fast met&Hglnnzende~braun-

violette, Centimeter lange, prismatische Krystalle. – Nach

Hjort da hist d!e vorherrschende Form ein ma,krodiagon!tlBs

P!&chenpaar, walohes parallel der Combinationskanté eines

rhombischenPrismas, stark ge~treifb iat. Die Combinations-

kante fand er = 157" 36~ (im Mittel von 5 Messungen
mit dem Beftexionsgomometer. Mit der Qrundform des

Strychnintrijodids ist die Form == ooPoo ooP~. Die Kry-
stalle sind daher nicht wio die des Strychnintrijodids Bach
der Hauptaxe entwickelt, sondern haben ihre Langenaxe
senkrecht auf dieser. Hjortdah! wahit diese Stellung,
weil dann Uebereinstimmung in den optiachen Velhntt-
nisscndieser VerbindnHgen stattfindet: Haaptaxe: dunkel,

Darstellung und Analyse 1. c. Faat schwarze

diamantgmnzende Prismen und Nadeln von bei-
stehenderPorm. ac = bd = 117~ ad =63" bis
63" 30~. jj andurchsichUg, + tief purpurviolett

(ISast sieh nur bei sehr dunnen Individuen beob-

Mhten). Ztemlich lustich in Wemgeist~ untos-
lich in kaltem und kochendem Aether, Schwefel.
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Die Verbindung enthlilt <mvet&ndettesBrticin.

Darch Erwarmen mit einer grossen Menge Wasser ent-
wickelt die Verbindung Joddâmpfe und lost aich naoh und
nach za einer tarblosen Flussigkeit~ welche beim Abdam-

pfen Krystalle von JodwasserstoNtracin liefert. Nach

mehrm~Mgen UmkrystaUistationen erhStt man ein vBtHg
farbloses Produot.

Vondieoemverloren0,3168Gt-m.(MMrectHm)bei!20<'0,0216Gtm.
oder6,7p.C.WaeMf(Rachn.für ~H~NiO~HJ, ZH~O= 6,46
p.C.). 0,3t08Grm.von demdarch Behandlungmit CMomUbet
u. s. w. dargesteUtenPlatindoppelsalzgaben0,0506Grm. oder
16,28p.C.Platin(Beohn.16,42).

Das Trijodid ist schwer lostich in kaltem, etwas leiohter
in kochendem Weingeist, noch leichter in heissem Wein-

geist von 60 p.C. In kaltem und koehendem Aether, Chloro-

form, âohwofelkohlenstoff und Petroleumist die Verbindung
anioslich. Von starkem Ammon wird beun Steheu Bruoin

ausgeschieden, aber selbst kochende Natronlauge greift daa
Jodid nar sehr schwierig an. Die weingeistige Losung wird
wie gewohnUoh dnrch die Reductionsmittel entfarbt, von
Queckatther unter Bildung eines in Weingeist ziemlioh los-
lichen Doppetsaizes. Das Trijodid schmilzt nicht unter
koohendemPetroleum vom Siedepunkte 230" bis 260 aon-
dem in hoherer Temperatur unter Zersetzung.

Bracindijodid: CTaHMN~HJï.

Diese nicht &uher beseMcbene Verbindung scheidet
sioh beim Stehen einer salz~auren Brucinl8sung, mit Jod-

Bêcha. Ge&

C~~eNaO~H 895 89,M
3J 881 49,10 48,1

'!T6 100,00.

+ Hauptaxe: licht. Fur Bmcintrijodid ist BSmMchd:ts

optische Verh8!tnlss: LSogen~xe: gelb, + purpurbraun.
Da die Brueinverbindungen duroh Behandlung mit Zink

und Ammon analysirt werden k6nnen, so ha.be ich duroh-

gehends neue Jodbestimmungen vorgenommen.

0,8050Gnn.Bruointrijodidgftben0,1696Gna.CMorsilber.
n_~
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JoMo. f. ~Mkt. Cbemte Bd. 9. 11

kaUurnversetzt, durch langsame Oxydation in sehr dûnncn~
mehrere Centimeter langen, rothgelben Nadeln ab. Rhom-

bische, nach der einen Seitenlinie des Rhombus stark ver-

tangette Blatter mit den Winkeln 84" nnd 96". Fur die

Analyse wurde die mit kaltem WassûT gewMcbeneVerbin-

dung un Vacuum getrooknet.

1) 0,8365Gnn. gaben 0,8426Grm.Jodsilber(= 38,0p.C. Jod),
welchein 0,1492Grm.CHorsUber(==39,8p.C.Jod)üborgeftihrt
wurden.

2) 0,'t826&nn.gabon0,8508Grm.Jodsilbernnd0,2t89Gym.Chlor.
silber.

Hierausfolgt,daMdie Verbindungehlorfroiist.

Reohn. 1. 2.

CMHMNzOJI896 60,86
2 254 39,14 89,15 89,2

649 100,00.

Me Verbindung ist schwer lôslieh selbst in heissem

Weingeist. Die Losung wird wie gewohalich von den Re-
duetionsmitteln entfiirbt, von Quecksilber unter Bildung
eines sehweren, dmttUoh krystaHinischen Doppelsalzes, wel-
ches unter dem Mikroskope sich aIs bason-, feder- oder

stemiorm!~ grupph'te Nadeln zeigt. In kaltem und koehen-
dem Aether ist das Dijodid unIësUch. Aller Wa-hi'sohem-
lielikeit nach iat die Verbindang aïs ein Doppelsalz von
Jodid und Trijodid aufzufassen. Beim Erkalten der wein-

geistigen Lüsung scheiden sich nSmUch braune Krystalle
des Trijodids a.b in den für diese Verbindung chftt'akteri-
stischen Pormen und mit den optischen EigeMeh~iten des

Trijodids. Daa Filtrat giebt, im Vacuum verdunstet und
mit Wasser von 30" bis 40" ausgezogen, eine farblose

P!uss!gkeit~ welche beim Abdampfen farblose Krystalle
vonjodwasserstof&a.nrem Bruein ausschcidet. Seibst wenn
man die Flüssigkeit, aus weloher das Dijodid auskrystalli-
sirt~ ein halbes Jahr unter Zutritt der Luft stehen lasst~
werden die Krystalle nicht jodreicher. Die Analyse 2) be-
zieht sich auf ein solches Product.
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Ziemlich leicht losUch h) heissem Weitigeist. Die Lo-

sang wird wie gewuhniich von )iohweH!gerSSure und
Schwefeiwasserstoff entfiirbt, von Quecksitber unter Bil-
dung eines selbst in koohendem Weingeist schwer lôslieheti
Doppelsalzes, welches beim Erkalten und Steheu in dia-
ma.ntglanzenden~iarblosen Prismen sich abscheidet. Starkes
Ammon farbt das Trijodid dunkier; beim Stehen bilden
sich langsam wcissgelbe Pseudomorphosën~ welche sich
naoh und nach losen. Natronlauge wirkt ahn):ch, jedoch
schneller. Durch ~ebersatttgen der Natronlosung mit Salz-
saure scheidet sioh nichts ab.

Methylbraclnpent&jodld: C-aH~N~ CH~ J~

Darstellung 1. c. Dunkelbraune, diamantglânzende,
rectangntare Prismen. undarchsichtig~ licht braungelb
bis parparroth~ nach der Dicke.

0,29'!7Grm.gaben0,2034Grm.ChlorsUber.

') Bei diesen sowie bei allen fotgeaden Brumnverbmdungen mms
man naoh dom Behtmde~ mit Z~k uud A.mmot das Zmk mit Wein-
geist auakochen. Ans diesem Auszug wird man namlich gewShnUch
eine hMne Monge Jodsilber aasfatien Mnacn.

Recha.GeR

CMHMN~CHj, 409 &tj-:
8J38t 48,23 48,0

?80 T)0,00.

0,23t6 Grm. gaben 0,t208 Qrm. CMerBUbm-)

Darstellung 1. o. Braune, dtamantglaazemde
Tufetn von beistehender Form. ab =~ 101 bd s=
l~O". Eme Emwirkang auf dae polarisirte Lioht
ISast sieh kaum beobaehten. Bei 100" verandem
sie nicht ihr Aussehen un(( verlieren nicht merk-
bar &QGewioht. Schmelzpunkt 140" bis 14~.

Methytbrucintrijodid: Cx~eN~Ot, CHa, Jg.
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n*

Die Verbindung enthalt unverundertes Methytbrucin.

Die durch mehrstündiges Kochen der Verbindung mit
viel Wasser erhaltene farblose Flüssigkeit giebt beim Ab-

dampfengISjtzende, fitrblose Btiitter von Jodmethytbracin.
Das hioraus in gewohalicher Weise dargestellte Platin-

doppelsalz wurde bei 120" ~etrocknet.

0,2986&rm.gftben0,0482Ch-m.oder!6,14p.C.Platin(Bechn.t6,04).

Das Pentajodid ist schwer t8s!ich in kaltem, ziemlich
leicht in heissem Weingeist. Die Lüsung wird von don
Reduotionsmittein entfai'b~ von Quecksilber unter Bildung
eines weisegelben, selbst in kochendem Weingeist schwierig
toalichen Doppelsalzes, wolches beim Erkalten in feinen,
gtanzenden Prismen aaskrysta.HIsirt (unter dem Mikroskope
zeigen sich haaSg Zwillinge mit einspringenden Winkeln).

Aethylbrucintrijodid: C~H~N~O~C.:H~J).

Darstellung 1. c. Die Krystalle sind gowohniich sehr

undeatlich entwickelt. In Masse gesehen sind sie redn-
eirtem Kupfer ungemein rihnlich. Unter dem Mikroskope
bilden sie dunne~ di&mantgtanzende BIattor~ welche nur
selten das polarisirte Licht absorbiren. Verliert nicht

merkbar an Gewicht bei 140"~ schmilzt auch nicht bei

dieser Temperatur.

0,5626Gh-m.gaben0.29TOGrm.CMoMHber.

Beim Erhitzen mit viol Wasser scheint das Trijodid
B!ohm Pentajodid und Jodid zu zersetzen; wenigstens
wird ~orùbergehend eine )lunke!gr{me Verbindmig gebildet.
Nach langerem Erhitzen erhalt man eine farblose Tlussig-

Bechn. G~

C~HaeN~CHs 409 39,t9
&J68& (!0,8t CO.&

1M4 t00,00.

Beohn. Ge~

C~H~N~C~He 428 M,6t
8JMl 4'S9 46,

804 100,00.
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keit, welche boim Erkalten farblose, gtanzonde Krystall-
blütter absetzt, die fast unioslioh in kaltem, schwer tos-
lioh in siedendem Wasser sind. In gewohnticher Weise
wurde hieraus ein sehr volumînoses~ fast farbloses Platin-

doppelchlorid d~rgesteitt. Dieses war ziemlich leieht lôs-
lich in siedendem Wasser und schied sich bei langsamem
Erkalten in Halbkugeln von ungemein d~nnen~ fast farb-
loticu (blassruthtic!)gelben) seideg'tanzenden Nadeln ab.

0,86!!5Gna.vondiesem(boi120"getrooknet)gabon0,056CÛMn.
oder15,62p.C.Platin.Aethylbrucmptttttnehtoi-Henthiiltt5,66p.C.

Dieses Salz wird aber von Gunning') als goldgelber
Niederschlag und das Jodtithytbrueijt als in Wasser un-
loslich beschrieben. loh habe mich daher davon ver-

gewissert, dass chetNMchreines Jodathylbrucin zwar sohwer~
aber voUstandig in koehendem Wasser loslich ist, und dass
dieses Salz mit Chlorsitber und dann mit Ptat!noMorîd

behandelt, das eben beschriebene~ sehr charakteMstische

Platindoppelsalz liefert.

Das Trijodid scheint iibrigens ein Doppelsalz von
Jodid und Pentajodid zu sein. Es ist ziemlich leicht ios-
lich in heissem Weinge!st, und wenn man diese Losung
mit Wasser bis zur Trubung versetzt, kryst~Misirt uach
und nach das Pentajodid aus, wahrend Jodid in Losung
bleibt. Das durch Schütteln der weingeistigen Lôsung
des Tnjodids mit Quecksiiber gebildete Doppelsalz ist sehr
schwer loslieh selbst in siodondem Weingeist und scheidet
sich beim Erkalten in kleinen, Massgelben~diamantglanzen-
den, ungemein schon doppelbrechenden, rhombischon Blat-
tern ab (mit den Winkeln 99 080'und 80" 30~). Gegen
Alkalien vorhatt das Trijodid sich wie die entsprechende
Methylverbindung.

Aethylbrucinpcntajodid: ~H~NtO~C~Hs, J:.

Darstellung 1. c. Dunkelgrune~ metaUgIanzende~ ge-
wohNUchgerade abgeschnittene, vierseitige Prismen. j)pur-

') Dtes. Jonrn. 67, 49.
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purroth, + undurohsiohtig (dièses Verhalten liiast sich nur
beisehr dttnnen Individuen beobachten). Schmilzt bel 106
bis 108und verliert gleichzeitig Wasser. Dièse Verbin-

dung tëest sioh sehr sohwierig in reinem Zustande dar-
stellen. Wird B!e nHmMohaus heissem Weingeist umkry.
stallisirt, so verliert Me jedesmal eine kleine Menge Jod

ohne das Aussehon zu verËndern. Dios lasat sieh nicht
nur duroh die Analyse naohweisen, sondern na.oh mehr-

maligen (8-10) Umkrytitanisattonen scheiden sioh gleioh-
zoitigmit oder b&ld nach dem Pentajodid die charakte-

ristisohen rothen BtBttchen des Trijodids ab. Krysta!!ia!rt
manandererseits aus einer stark jodhaltigen Losung um, so
enthalten die Krystalle einen Uebersohuss ~on Jod. Dièses
ist gewiss mit den früber analysirten Proben dieser Ver-

bindung der Fall gewesen.

1)0,7274Gnn. (ausoinerweingeistigenLosu~ vonJodttthyUn'Mm,
mit 5 At. (!) Jod versent, abgeschieden)gabon 0,4806Grm.
Chlorailberoder58,5p.C.Jod.

2) 0,5815Grm. (3 Mal amhryBtfdHftu-t.)guben 0,3784Orm.Chlor-
eUber° 57,6p.C..M.

3)0,4648Grm. (3 Mal nmkt'ystaJJMirt)gabon 0,2963Grm.Chlor-
aUber'= 67,7p.O.Jod.

4) 0,4348Gnn. (6 Mal umkrystallisirt)gaben0,2790Grm.Chlor.
sUber = 66,8p.C. Jod.

Die Verbindang, 10 Minuten auf 110 0orhitzt,schmotz
und verlor etwa 2 p.C. an Gewicht; bei fortgesetzter Er-

bitzung auf dicsselbe Temperatur verlor aie nur 1-2 Mgrm.
pro Stunde, Ich vermuthete daher, dass sie Wasser ent-

hie!t,welohes beim Schmelzen fortging, und dass die spMe-
renstetigen Gewichtsverluste vom Jod herrdhrten. Wirk-
lichfand ioh, dass die Verbindung, mit pulvengem, bei
UO" getrocknetem metallischem Silber bedeokt, einen con-

sttuiten Gewichtsverlust erlitt.

5) 0,99298rm. verlorenin angefuhrterWoisoin oiner Stundebei
HO" 0,0155Grm.,iu nocheiner Stundenichts.

6) 0,645tGrm.verlorenineinerStunde0,0108Grm., m derMgen-
donStundenichts.

DieserGewichtsverlustentaprichtder Forme!:C~HaeN~OttC~Ht,
Jt-H~O(Ge~t,7 und !,6 p.C. WassorjRechn.1,68). Nach der E!e-
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Indessen war es mir stets rSthseihaft, dass die jod-
(irmcren Krystalle ganz und gar das Aussehen des reinen

Pentajodids hatten, obwohl selbst eine kleine Mange von
dem im Habitus so ganz versohiedenen Trijodid sich leioht
unter dem Mikroskope entdecken lassen musste. Die Er-

Uarang liegt indessen vielleieht in folgendera Fachun.
Aïs die Mutter!au~en von 8 oder 10 Umkrystallisationon
derselben Meuge von Trijodid eini~e Wochen gestanden
hatten, fanden sich einige sehr schëne, diama&tglanzende~
pnrpm'branne Nadeln ftasgeschieden, welche das polarisirte
Lioht, ohwohi ziemlieh schwach abscrbirten (!!purpurroth,
+ Hchtbra.un, also dem Pentajodid entgegengesetzt.). Von
diesen kënnen kleine Mengen sehr wohl dom Pentajodid
beigemen~t sein, ohne sioh selbst unter dem Mikroskope
wahrnehmen zu lassen, denn im durchfallenclenLicht sind
dûnne Nadoln des Pentajodids auch purpurroth. Diese
Nadeln batten indessen die Zusammensetzung des Tri-

jodids. Sie liessen sich in Aethylbrucinplatinchlorid um-

wandeln, und

0,3082Grm.gaben0,1648Grm.CMoM:!ber=' 4'S p.C.Jod(Rechn.
47,39).

Diese Verbindung ist also wahr6che!n!Ich das eigent-
liche Trijodid; teider habe ich aus Mange! an Material
den Unterschied zwischen den zwei potymeren Trijodiden
nicht genauer studiren konnen.

Das Pentajodid lasst sich darch Kochen mit einer

grossen Menge von Wasser in Jodid und dieses in ge.
wôhnilcher Weise in Aethylbrucinplatinchlorid umbilden.

Rechn.t.u.7. 2. 3. 4.

CM S00 87,43 27,6

H~ 85 3t.M 3,4

Ns 88 2,56

Oe 96 8,7

Jt 635 &8,05 58,5 &7.6 5f, 56,8

MM MO.OO.

mentttf-AMtyse soheint die Verbindung dagegon 2 At. HjO zu ent.

halten, von wdehen danu our dns boirn Sohmcken fbt~eht.

7) 0,8tt0 Grm. gaben 0,8146 Grm. CO~ und 0,0983 Grm. HaO.
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0,8695Grm. des so datgestetttcuPtatMoppokatxeagttbca0,06'!6
Orm.oder 15,56p.O.Platin(Rechn.16,68p.C.).

Das Pentajodid ist in kaltem Weingeist schwer, in
heissem ziemlich leicht loshch, in kaltem und kochendem

SchwefeikohIenstoH~ Aether oder Chloroform uniostich.
Beim Schuttetn der weingeistigen Lomng mit QuecksHber
erhalt man Quecksi!berjodi;r und aus dem Filtrat ein in

heissem Weingeist losUches,knum krystallinisches, beim Ab-
ktiMens!oh in htttbku~elformi~en Korperchen abscheiden-
des Doppelsalz.

Amytbrucinverbmdungen.

Be!m 36stündigem Erhitzen von Bruoin, Weingeist
und Chloramyl auf 100" in zu~esohmoizenen Rohren er-

htilt man nach dom Abdampfen des Weingelsts und des

ChtorMnyls eine fast farblose, strahlige Krysta.Hmasse~
welche sich in hoissem Wasser leicht lost. Indessen ist

diese Losnng von etwaigen Zeraetzungsproducten zuweilen

fast schwarz gefiirbt, tNsst sich aber sehr leicht durch aas-

gewasoheneKnochenkoble entfitrben. Die farblose Losung
gicbt beim Abdampfen farblose, t'ott- bis perigtanzendo

Krystallsehuppen von Chloramylbrucin, durch UmkrystaHi-
siren aus heissem Wasser zu reinigon.

Das bai gewohnHcher Temperatur lufttrockene Salz
verliert neben Chlorcalcium eine reichliche Menge Wasser;
das so get.rooknete Salz erteidet nooh bei 120*einenVer-

lust von 1 At. H~O.

t) 0,8819Grm. (nebenChtoroaMnmgetrooknet)verlorenbei 120"
0,0309Gnn.

2) 0.6S55Gnn. (ebenso)verlorenbei )20<'O.OtStGrm.and gaben
0,)4e6Gtm. Ch)oM;)ber.

Rwhn. 1. &

C~H~eN~ CeH)t 465 89,68
Ct 35,5 6,84 6,8

H~O 18 3,48 8,5 3,4

C,;HMN~ CtHii, Ct, K!,0 518,5 100,00.
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Chloramylbrucin lost sich leioh~ obwohl ziemlich lang-
sam in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser. Die Lësung
wird nicht durch Natron oder Ammon gaf&Ht. Durch DI.

gestion mit frisch gef!il!tem Sitberoxyd erbUMman dagegen
eine stark alkalische Flüssigkeit, die Amytbt'uciohydrat
hait. Dieses treibt Ammoniak aus den AmmonmînaatzeR

aus, fiillt Zink- und Kupfersalze, zieht Kohtensaure aus der
Luft. an und bildet ein krystallirnsches kohlensaures Salz.
Sowohl die Base selbst wie ihre Salze geben mit Satpoter-
sauro eine selone rotita F8rbnng'. Aus einer Losung von

Chloramylbrucin f&Ut:

Jodkalium: ein woisses schwer lostiches Jodtd~ beim
Erwarmen leicht loslich und beim Erkalten sioh in soide-

glitnzenden~ doppelbrechenden BtKttcrn abschetdend.

RhodankaUum: selbst &us scht' verdunnten Losangen
ein weisses, krystallinisches Sulfocyanat, welches unter dem

Mikroskop als rectangulare, ausgezeichnet doppelbrechende
B~Stter erschemt.

Neutrales chromsaures Kali: nach kurzem Stehen einen

getbon~ kl'ystttilintschen Niederschlag (anter dem Mikroskop
rectanguMre, ausgezeichnet doppelbrechende BIatter).

Sauras chromsaures Kali: selbst aus sehr schwachen

Losungen ein rothgelbes Dichromat (unter dem Mikroskop
rosenrothe, rectangniare~ doppelbrechende Blatter).

FerrocyankaHam: gleich keine Reaction; beim Stehen

gelbe, diamantgtanzende~ doppelbreohende Btatter.

FerrideyankaIIum ebenso.

Goldchlond: ein kasiges Doppelchlorid, wie gefS!!te6
Schwefelmangan gefarbt, in kaltem and kochendem Wasser
uniostich oder fast untostich, in heissem Weingeist ziem-
lich teioht loslich; beim Stehen dieser Losung scheiden
sich gelbe Krystalle ab, wnhrend gleichzeitig Gold reda-
cirt wird.

Wassersto~tatinchlorid: ein schon blassgelbes, kasiges
Doppelchlorid, welches sich selbst in kochendem Wasser
nur sehr schwierig !ost. Beim Erkalten dieser Losang
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Boheidetes sich in kleinen, aber soharf ausgebildeten Kry-
stallen M6. Etwa,s leichter in Weingoist lôslioh.

1) 0,3929Grm.(boiMO"gotrooknet)gaben0,0581Grm.oder14,81
p.C.Platin.

2) 0,6826Ch-m.(ebemo)gabon0,09t8Grm.oder14,67p.C.Platin,
(Rechn.fardieFormel(C~HM~O~CjiHn)~PtCt~= t4,70p.O.)

Amylbrucintrijodid: C~Uze~O~ C~Hu, Jg.

Man lost über Chlorcalcium getrocknetes Amyibmdn
inWassor, fugt eine Lostmg von Jod in Jodkalium hinzu,
welche auf 1 At. CMora.myIbruoingenau 2 At. Moa Jod

cathait~ wSscht de~ rotbbi'ttUMnNiedorsohlag mit kaltem

Wasser, lost ihn in siedendem Weingeist und erh&it die

Losung in der Nahe des Siedopanktes des Weingeists,
bis sich die Fiussigkeit mit braunen, dMmn.ntglanzendenAt~oot~~otu~ttK M~M~tt~~n~\ttmuttU~tttU~CI~UOU

KrystnHMattchen erfüllt und lasst dann das
Wa.8serb&dmoglichst langsam erkalten. Die

Krystalle werden mit schwachem Weingeist ge-
waschen und im Vacuum getrooknet. Sie haben

gew6hutich nebenstehende Form. ab == 101"

30', uo = bd == 130". Il b dunkler, + liohtes

braungelb.

1) 0,2586Grm. gabea 0,t808 Qrm. ChtorsUber.

!!)0,32t!) “ “ o.tCZ'! “

Beohu. 1. 2.

C~H,eN,0~,CeHn 46& 84,96
3J J 381 45,04 44,6 44,7

846 100,00.

Sehr schwer in kaltem, etwas leiehter in siedendem

Weingeist loslich. TJnlosHch in kaltem und kochendem

Aether, Chloroform und SohweMkohIensto~ Das in ge.
w6hn!icherWeisedargestellte Queeksilberdoppelsalz ist auch
in kaltem Weingeist MsHch. Die Losung scheidet beim
Stehenfast farblose Gmppen von g)anzenden Nadeln &ue.
Kaltes,starkes Ammon greift kaum das Trijodid an; durch
)BDgeresKochen erhitit man eine farblose Losung. Auch
kalte Natronlauge scheint ohne Wirkung zu sein; beim
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Kooheu schmilzt es oigentl!ch nicht, sondern backt zu oiner

schwwzbr&unen~sehr schwierig weiter aogt'eifbarea Masse
zusammen.

Amytbruc!nhexa.jodid: Cs~H~N~O~C~Ht,

Da,rstetluug 1. c. Nnr ist es nothtg~ weit mehr &!s
dio berechnete Jodmenge zn dor weingeistigen Losang des

Trijodids zu setzen, sonst erhftit man ein Gemenge von
Tri- and Hex!tjod!<). Eine früher gemachte Anaiyae eines
solehen Gemengos liess mich vermuthen, das8 die Verbin-

dung cin Pentajodid ware. Auch war es mtr damals nicht
bekannt, dasa dieser Korper sehr leicht in Trijodid und
Jod oder mogUcher Weise ein hoheres Superjodid zer-
fuUt. Btau!tch-g[rihie~ gewohnUch parallel zusammen-

~ewachsene Nadeln oder kurze, itachenreiche Formen. Sie
haben Metallglanz und sind voUIg undurchsichttg.

t) 0,28' ttrm. ~aben, mit ontpetcMttnremSHboroiydbeigewohn-
licherTemperaturxer.wtxt'),datin sehwacherwnrtntttud mit
SfttjjetcMitUt'evorsetztf'036 Gt-nt.ChbMitber.

2) 0,2235Grm,gabonO.tHJ:)Cria.ChtorsUber.

3) 0,3696 “ “ 0,~&97 “ Il

t) Die Mothode mit Zink nnd Ammon &Mt sich hier nicht g6'
brauchea.

Bccha. 1. 2. 8.
CMHMNijO~,Cf,Hn 465 S'r,90

6J 762 62,t0 e~,6 62,0 62,3

t227 tOO.OO.

Die Verbindung ist ziemlieh schwer losiich selbst in

kochendem Weingeist. Beim Erkalten krystallisirt TrI-

jodid aus. Dieses in Verbindung mit der eigenthumiichon
Formel der Verbinftung macht es wahrsohein!!oh, dass
dieser Korper in ahnUcher Weise wie Brucindijodid auf-

gefasst werden soll. In kaltem und kochendem Aether
ist die Verbindung so gut wie anIoslielL Der Aether wird

kaum gefarbt. Auch kalter Schwefelkohlenstoff' farbt sich
in Beruhmng mit dieser Verbindung nicht; beim Kochen
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scheint oine geringe Zersetzung stattzuHnden~ iudom der

Schwefe)koMenstotfsohwaoh violott gef&rbt wird. Die wein-

geistige LOsung entf&rbt sioh wia gewohnUoh durch die

Reductionsmittel, duroh Quecksilbcr unter Abschetdang
von Joditr. Aus dem Filtrat scheidet sioh nach und naoh

ein, mit dem &U8dom Trijodid dargestellten, offenbar

identisohes QueetcaHberdoppolsalz ab. Darch kaltes,
starkes Ammon oder Natron wird das Hex~jodid schwarz

gefarbt. Beim Kochon mit Ammon zersetzt es sich lang-
sam unter Bildung eines gelben Korpers. Duroh Koohen

mit Natron bilden sich braune Pseu.domorphoaeït (von Tri-

jodid?), welche zuletzt zu einer braunen Masse zusammen-

backen.

AMylbtucinverbIndangen.

Jodallylbruoin wird genau wie JodUthyibrucin dar-

gestellt. Es ist ziemlich leioht in hetssem, sehr achwer in

kaltem Wasser !os!!ch und Insst sich daher leicht durch

Umkrystallisiren reinigen. Es bildet farblose, in der

Mnt.terlaage seidegliinzende, im trocknen Zustande fett-

gtanxcnde Bl&tter~ welche beim Trocknen in der Hitze

getbtich werden.

1)0,9465Orm.(nebonChloroalciumgetMcknet)verlorenbei 1200

0,0300Grm.,und ein bekanntMGewiehtChtorsUbar,womites
digerirtwurde,nahm 0,15Grm.an Gewichtzu.

2)0,5620Gm. (ebeMo)verloren0,01666h'm., undeine bekatmte
MengoChIoMMbernahm0,0885Grm.an Gewtohtzu.

3)0,2831Gnn. (bei120getrocknet) gaben0,57tt CO~and 0,t4T8
Gtm.H~O.

Rechn.) 1 u. 3. 2.

&M 3t2 55,51 55,0

Haï 31 5,52 5,7
Nz 28 4,98

0~ 64 11,39
__J 127 22,60 22,7 22,5

CMH2oN!0~,C3Hj,,J562 lOO.Ool

1 At. Hj;0. Rechn. 3,t0 p.C. Gef. 3,2 3,0.
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Durch Behandeln mit Chlorsilber giebt die VerMndunc
ein farbloses Filtrat von Chlorallylbruoin. Dieses wird
nicht von Natron oder Ammon gef&Ut. Mit Silberoxyd
digerirt giebt es eine stark aIMische Fliissigkeit, welche
Ammoniak aus Ammoniumsalzen austreibt, Zinksaize faUt
u. s. w., und im Vacuum verdunstet, einen amorphen Fir-
mss znrucHasst. Die Losnng des Hydrate ziebt Kohlen-
s&Meaus der Luft an und bildet ein krystallinisches koMon-
saures Salz. Aus einer Losung von Chloramylbruein faitt:

Jodkaliam: das genannte weisseJodid, welches, wenn
die Fallung in heisser Fliissigkeit geschieht, siohnaoh und
nach in sehr schonen Bluttern abscheidet.

Neutrales chromsaures Kali beim Stehen sehr diinne,
nohtgelbe~ diamantglanzende~, doppelbrechende Blattohen.

Saures chromsaares Kali: selbst aus ausserst
schwachen Losangen nach kurzem Stehen gelbe
N~detn. ac = 132" bis 133" ==bd. Der schon

gebildete Niederschlag ist fast ganz untosUch in

kaltem, etwas leichter in siedendem Wasser los-
lich. Es farbt sich a.n dem Lichte briiunlich.

Rhodankalium giebt in einer ziemlich verdunnten Lo-

sang sogleich eine opalisirende Trubung; nach kurzem
Stehen füllt sich aber die Plussigkelt mit mehreren Centi-
meter langea farblosen, diamantglanzenden~doppelbrechen-
den Bl&ttchen des Sulfooyanats. Dieses schone Salz lost
sich in heissem Wasser und acheidet sich beim Erkalten
iB derselben Form ab.

Quecksilberchlorid: aus starken Losungen sogleioh
einen weissen amorphen Niederschlag, lostich in kaltem,
noch leichter in heissem Wasser. Beim Vermischen der
heissen Lôsungen bildet sich daher kein Niederschlag, beim
Erkalten scheiden sich Ha.tbkagetn von andeuttich kry-
staUinischer Stractnr aus.

Jodquecksiiberkalium: einen weissgelben Niederschlag,
in heissem Weingeist îoslich und beim Erkalten sich in
sehr kleinen, schwach blassgelben, scharf ausgebildeten,
diamantglaazenden KrystaIIon abscheidend.
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Jodwismuthkalium: aus heisser, verdUnnter, wein-

geistig'er Losung naeh kurzem Stehen einen amorphen
schartaohrothen Niederschlag.

Goldchlorid: einen kasigen, neischfafbigen Nieder-

schbg, welcher sich kaum in kaltem Wasser !ost und von
kochendem zerstetzt wird, indcm ein Theil sich mit rother

Farbe lost~ wahrend ein Then zu einer theerartigen Masse
sehmilzt. In Weingeist ist er leicht ISsUch, besonders
beimschwacheMEthitzen (durch~ Kochen wh'd ef zersetzt),
und wenn die Lostmg keinen Ueberschuss von Goldoblond

M!t~ scheidet or stoh beim Erkalten und Stehen in glau-
zenden Rosetteu von biMsg-elben Nadeln ab, welche 8ich

an dem Lichte in blassgelbe Psoudomorphosen (wahrschein-
lich von Gold) umwande!n.

WMserstoHptatinoMond: einen weissgelbea~ in kaltem
W~sserziemlich losliohen, in heissem ziemlich leicht tos-

lichen Nieder8cM&g. Bei einer nicht hinISaglichen Menge
kochenden Wassers backt das Ungeloste zu einer getb-
braunen Masse zusammen. In heissem Weingeist lost das
Salz sich noch leichter und scheidet sich beim Erkalten in

deuttichen, lichtgelbon oft besenfortnig vereinigten, doppel-
brccheTidenNadeln ab. Auch in sohwa.cher S~lxs&ure lost

es sich leiohter als in Wasser.

1)0,8580Gtm.(be~120"getMcbMt)gaben0,1318Grm.= 15,36
t).C.Ptutin.

2)0,3119Orm.(de~eio)ten)Hessea0,0481Gtm.= 15,42p.C.Platin.
(Reohn.?1- (Ctalt~N~O~Cstt~zPtC~ = 15.S9p.C.)

Allylbrucintrijodid: C~HtsNxOt, C3H5,J;.

Darstellung 1. c. Braune, dia.m&ntgl&nzenda
Blatter~ hautig von beistehender Form. ab =

100", ac == 130" = bd. Il a purpurroth, +

gelb.

0,2291 Grm. gabea 0,1207 Grm. CMoMitber.
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Die Verbindung giebt beim Koohen mit viel Wasser

Jodallytbrucin; das daraus in gewohnlicher Weise dar-

gesteUte und aus Weingeist amkrystalUsirte Chlorplatin.

doppelsatz wurde analysirt.

0,3584Ch'm.(bMHO" getroeknet)gaben0,0&46Grm. = t6,46p.C.
Platin (Rechn.15.S9).

Das Trijodid verhKtt sich gegen Lôsungs- und Re.

ducttonsnuttel genau wie die Aethylverbindung. Das Queck-

silberdoppelsalz ist selbst in siedendem Weingeist ziemlich

schwer !5sl!oh und setzt sich beim Erkalten und Stehen in

kleinen, isolirten, soharf ausgebildeten Krystallen ab, welohe

augen8chem!ich mit den n.usChloritUytbructn und Jodqueck-
silberkaimm gebildeten identisch sind.

AHylbrucmpentujodid: 0x311~~0~ C~H~J;

Darstellung c. &otdgruae~ metallisch glanzende,

vierseitige, huuHgmehrere Centimeter lange Prismen. Ge-

wohnUch sind sie undurchsichttg; diitme Indivicluen zeigen

jedoch die charakteristischen optischen Eigenschaften der

Superjodide: Ildunkel rothviolett, + undurehsiohtig. Beim

Erhitzen wird die Verbindung dunkler und schmilzt bei

106" bis 108" unter Wasserverlust.

1) 0,4503arm. gaben0,Z963Orm.CbbmUbor.

2) 0,2248 “ “ 0,1-~0 “ “

3) 0,8i80 “ vertoren m derbeiAethytbracnipent&jodidbeschne-

benenWeiseerhitzt,in einerStunde0,0139Gnn., dann niehh

weiter.

Eecho. Gef.

C~HMNjjOi.OsHt435 M,3l
3 38t 46,69 46,6

8t6 lOO.OO.

Beohn. 1. Zu.8.

CMHMN~CxHs <3& 89,99
5 J 685 &8,S658,0 58,0

]~0 t8 1,65 1,7

1088 100,00.
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GegenLosungs- und Reductionsmittel verMM die Ver.

bindung sich wie das Trijodid, DM Queeksilberdoppelsalz
ist 'hellgelb,bildet sich ohne Abschoidung von Quecksilber-

jodur und zeigt sich unter dem Mikroskop ats Halbkugeln
von undeutlich krystaHtMscher Structur, we!cho ganz dom

AUyIbrucmquecksHborchtortd(s. o.) nhnUch sind. Von etar.

!«'m Ammon wird das Pentajodid zuerst schwarz, von

Natronlauge zuorst bnmn gefarbt; von beideu wird es

beimStehen in cinen weissg'etbenKorper verw&ndelt.

Igasurin?

Da )oh auf der Pa-riset'Ausatellung sah, dass Menier

gfossereMengen von diesem etwas zweifelhaften Alkaloid

ausgostellt batte, habe ioh von demselben Igasurin \'er-

sehrieben,in der Hoffnung, durch Darstellung eines Super-

jodids die Extstenzfmge dieser Base vielleicht entscheiden

zu kônnen. Ein l'b.cH des Alkaloids wurde in schwacher

Satzsauregelost und dio Losang stark verdunnt. Gewohn-

!ichgiebt man an, dass die Atomzahl des tg'asurins zwi-

schendenen des Strychnins und Brueins gelcgen.ist. la

der Voraussetzuug, dass das Igasurin ein Trijodid bilde,
konnteich dahcr die Losung mit so viel Kaliumsupe~jodid

versetzen,dass etwa die Hiilfte des Alkaloids gef:iHt wurde.

Aus demFiltrat wurde das Uebrige durch eine noue Menge
von Jod in Jodkalium abgeschieden. Dio zwei Nieder-

scMagewurden mit kaltem Wasser gewaschen und in

koehendemWetngeist g'elost. Aus beidon Losnngen schio-

den sich b]*a.unv!oletteKrystalle aus, welche genau dem

Hmemtnjodtdiihnlich sahen. Sie zeigten dieselben optischen

EtgenBohaftenund beiderlet Krystalle hatten die ogenthiim-
licheForm des Brueintrijodids. Sie enthielten auch die-

selbeMenge von Jod.

I. 0,3961Grm.gaben0.2I9TGtm.CMo)'sUba)'= 49,1p.C.Jod.

0,4338“ “ 0,2395 “ Il = 49,1 “ “

U.0,5~48“ 0,Z'M6 Il “ = 49,0 “ “
0.25C6“ “ 0,1436 Il = 49,1 “ “

Das Bmcintr!jod!d enthalt 49,10 p.C. Jod.
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Ferner gab die Losung de.; mathmassiiuhen Igasurins
in uberschûssiger Saizsaare~ mit Jodkalium versetzt, beim

langeren Stehen unter Luftzutritt dieselben langen, dûnNenj

braungelben Nadeln wie Bractn unter densolben Umstanden~

und diese Nadetn vertuelten sieh in optischer Beziehung

genau wie das Bruchidijodid (dem Trijodid entgegengesetzt).

(Fortsetzangtbigt.)

Ueber das Verhalten der lithionhaltigen Mine-

ralien vor dem Spectroskop und über Auffinden

des Thalliums im Sphalerit von Geroldseck

im Breisgau;
von

v. Eobell.

Meine Angabe des Lithiongehaltes eines Asbolan von

Saalfeld hat weitere Bcsprechung veranlasst und Frenzel

führt an (dies. Journ. 1870, 2, 208), dass er bereits vor

4 Jahren in einem fur Psilomelan geltenden Mineral aus

der Sehneeberger Gegend einen Lithiongehalt entdeckt

habe, sptiter ebenso in mehreren derlei Vorkommnissen

aus dem ErzgebirgOj so von SchwmzeMberg, Johann-

georgenstadt, E!benstoek und Breitenbrunn und dass be-

ëagtem Mineral Breithaupt den Namen Lithiophorit

gegeben habe. Die von Winkier angestellten Analysen
hatten auch einen betl'achtHohen Thonerdegehalt constatirt,

10,54-15,42 p.C., wnhrend ich noch mehr, 23 p.C.~gefun-
den habe. Es ist uber diese Beobachtungen früher nichts

publicirt worden. Frenzel ist der Anaiohtj dass das

Lithion dieser Manganerze Ms dem Feldspath des Granits,

in welchem sie vorkommen, herstamme und würde sich

hiernach nur im Erzgebirge HtMonhaItigea Manganem

finden, auch konnte er in den Knpfer- und Kobalt-Mangan-
erzen von Saalfeld, Rengersdorf in der Lausitz, ScMaoken-

wa.lde etc. kein Lithion findon nnd er vermuthet daher, dass
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der von mir ats lithionhaltig bezeiehnete Asbolan nicht
von Saalfeld, sondern ana dem Erzgebirge stamme. Ich
habe in mehreren, von Krantz erhaltenen Asbolanen von
Saalfeld auch kein Lithion Hnden konnen, doch erkannto
ioh es wieder in einer Stufe von dahcr, welche die Uni-

versitats-Sanuntung seit langer Zeit aufbewahrt. Der As-
bolan ist daran mit QMarztrûmmem verwaehsen. Bei
weiterer Untersuchung mehrerer Pieilomelane erkannte icb
an einer Sehneeberger Variet&t (von der Gabe Gottes am

Mtthiberg) die LithtonreMtion ausgezeichnet, w&hrendeine
andere von Sohneeberg aie nioht zeigte, ioh erkannte sio
aber auch an einer p!atteniormig vorkommenden VarietSt
von Sayn und an einer von der Eisenzeohe bei Siegen.
Dagegen gaben negative Resultate Vanetaten von Kams-
dor~ Ilmenau, Arzberg, Wunsiedel, Horhausen und einige
Ungarische aas der Gomorer Gespannschaft und von
Nadabula.

Demnach Ist der Lithiongehalt der Psilomelane nicht
auf das Erzgebirge allein beschrankt, sohoint aber doeh
ziemlich selten zn sein.

An den erwahnten Asbolanen sowie an dem unter-
suohten Psilomelan von der Gabe Gottes bei Schneeberg
zeigt sich die Litbionreaction sohon in einer reinen blauen
Lüthrohrflammo, welche schon carminroth gefnrbt wird; im

Spectroskop wird aber die rothe Linie erat deuttich erkannt,
wenn die Probe als feines Pulver mit SaIzsSnre befeuchtet
in den Brenner gobracht wird, ebenso ist es bei den Varie-
tiiten von Sayn und Siegen, welche die LôthrohrNamme
wenig oder nioht roth farben.

loh gebrauche zu derlei Unterauchangen eine Pincette
von Platin, welche als verschiebbarer Tr&ger an dem ge-
w6hn!ichenTragergesteU befestigt wird, fur Pulver bediene
ich mioh eines diinnen, mit kleinen Loohern durchstoche-
nen PlatinMeches von etwa 1 Zoll Lange, Zoll Breite,
welches rinnenfôrmig gebogen und an einem Ende zusam-
mengedruckt in die Pincette gesteokt wird. Auf solchem
Bleche tasst sich Palver leicht untersachen, mit Saure be-

~'II' f nreb·(U.-w.Wfn~ea a
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feuchten etc., dassolbe wird nach dem Versuch dureh
Bürsten und Kochen m Saizsaure leicht geroinigt.

Ich prnfte aach den lithionhaltigen Psilomelan von

Sohneeberg auf atbatische Reaction nach dem Gluhen, ohne
eino aolche zu bemerken, die (ibrigen genannten VarietHten

roagirten mehr oder weniger stark.
Im Zusammenhang hiormit habe ich andere Lithion ont-

haltende Mineralien untersucht und es zeigte sich zuweHen

eine unerwsrtete Verschiedonheit des Verhttitens vor dem

Spectroskop. Man sollte vermuthon, dass wenn von einer

solchen Speoies die Flamme des Bansen'schen Bronners
unmittelbar schon roth gefarbt wird, dann auch im Speetro-
skop die Lithion!ime deutlieh eracheinen musse. Es ist

dièses aber nicht unbedingt der Fall und h&ngt z. Th. von
der Art des gobrauchten Instruments ab; wahrend das

eine die Linie zeigt, geschieht es nioht bei einem an(lern.

Mein Spectroskop zeigte, ohngeaohtet der rothen Brenner-

flamme, bei dem erwBhnten Asbolan und Psilomelan die

Linie erst, wenn die Probe mit Satzsuure befeuchtet wurde

und die LitMonite verhielten sich vorschiedon. Es zeigten
die Linie unmittelbar der Cookëit von Hebron nnd die

Lithionite von Rozena, Chursdorf, Elba, Ural (Bchwach),
von Paris ,in Maine and von Uton, obwohl bei diesem die

Flamme des Brenners fast nur gelblich gefarbt ist; dagogen

zeigten die Lithionite von Zinnwald und von Altenberg
unmittelbar die Linie nicht und doch f&rbten sie die

BrennerSanune schon roth. Alle LitMonite zeigen aber

die Linie, wenn man einige Btatter sehmitzt, das Glas

zerreibt und auf dem erwahnten Platinbloch, mit Salz-

saure befeuchtet, in den Brenner bringt. Woher es kommt,
dass sioh solche Verschiedenheit bei Anwendung desselben

Instruments zeigt oder warum die Lichtstarke der erhitzten

Proben so verscMeden~ ist nioht wohl zu erklâren. Ein

grosserer Lithiongehalt ist nicht die Ursache, dass die

Unie erscheint; dieser Gênait ist zwar nach den neueren

Analysen beim Lithionit von Zinnwald z. Th. geringer als
bei jedem anderen, boi der VarietSt von Altenberg betragt
er aber nahe so viel, wie bei der von Rozena, andererseits
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t~

ist er beim Cookëit nur 2,82 p.C. Dor Fluorgohalt acheint
auch nicht von Ein~uss~ donn er ist beim Ltthionit von
Zinnwald groBser und beim Cookëit kleiner als bei anderen
Lithioniten. Ebenso verhatt es sioh mit dem Wassergehalt,
welcher zwar beim Cookëit 18 p.C. betfagt, dagogen bei
dem sich ShnIIch verbaltenden Lithionit von Chursdorf als

Spur angegeben wird.

Der Amblygonit von Hebron farbt die Brennerilamme

ausgezeichnet roth, zeigt aber unmittelbar die Linie nioht
oder nur sehr schwach, man erkennt sie erst deatlieh, wenn
das feinePulver auf dem Platinblech gegitiht nnd mit Salz-
sSure befeuchtet in den Brenner gebracht wird. Bei eoloher

Behandlung zeigt auch der Triphylin die Linie sehr deat-

lich, besonders wenn das Befeuchten tnit SatzsSure wieder-
holt wird, es zeigen sie auoh der Petalit, Triphan (von
Massachusetts und von Batschinges bei Sterzing in Tyrol')
und derRubellit, doch ist bei diesen Silicaten die Ersehei-

nung schneU vorûbergehend; dauernder erha!t. man sie,
wenn die Proben zersetzt werden. Daza wird das foine
Pulver mit Ftuorammonium zusammengerieben auf einer
nachen Platinschaale erhitzt und dann weiter mit Schwefcl-
saure bis zur Trockne und der Rückstand auf dem Bleche
mit Satzsiture befeuchtet in den Brenner gebraeht.

Nach dem Gesagten kann ein Lithiongehalt darch das

Spectroskop in einem Mineral unentdeckt bleiben, wenn
man die Untersuchung nicht mit der zersetzten und mit
Saizsanre beieuchteton Probe vornimmt. Nur das Spectrum
der durch Chlorlithium gefarbten Flamme zeigt die oha-
rakteriBtische Linie immer, auch durch ein Instrument,
welches sie sonst nicht angiebt.

lohstellte auoh einige spectroskopisohe Unterunchungen
auf Thallium an, welches man bisher nur in Pyriten und

kapferhaltigen Kiesen und im Selenkupfer von Skrikerum
in Schweden, dem sogen. Crookesit, bis zu einem Gehatt

') Dersogen.TnphfMvon Passeyerist, WMschon Nttumtmon
bemerkthat, ZoM:t. Er zeigt Mne Spur vonLithion M)dgelatiuirt
nachdomSchmeben.
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von 18 p.C. gefunden hat.') Ich anteraaohte Varietaten

von Sphalerit (Zinkblende) von Schemnitz~ Lauterberg am

Harz~ Freiburg, Raibel in Karnthen~ Obemhof in Nass~

Vordornborg in Tyrol, Bauschenberg in Bayern nnd von

Nen-Bethlehem in Pennsylvanien, ohne aine Spur von

Thallium zu entdecken. Dagegen gab eine sehr deatliohe

Reaotton die dichte V&net&t von GMoldaeek im Breiagau
(sogen. Schaalenblende) und eine ahniiche von Herbesthal
in Westphaten, doeh letztere nur sehwaeh.

Die Untersuohung solcher Blenden auf Thallium ist
sehr einfaoh. Man hat nach meinen Versuchen nur das
feine Pulver der Probe auf dem oben erwShnten Platin.
blech in den Brenner zu bringen. Die Flamme wird gelb
gefSrbt, die grüne Linie tritt aber im Speetroskop dent-
IIoh hervor, wenn Thallium vorhanden ist.

Einige neue Derivate des Albumins;
von

0. Loew.

Unsere Konntniss von solchen Abk8mm!mgen des Albu-

mins, die demselben noch mogitchst nahe stehen, ist bis

jetzt sehr mitngcthftft, obgleich zaMreiche Versucbe ge-
maoht worden sind, die bestehende Luoke auszafuUen. Der
Grund des Misslingens mag h&upMehlich darin liegon,
dass das Albumin bei Einwirkung verschîedeaer Agentien

hauBg in extractartige Korper übergeht, die allen Be-

mühungen, gut charakterisirte Verbindungen daraus ab-

zuscheiden, grosse Schwierigkeiten entgegensteï!en.

Tyrosin und Leucin sind zwar gat gekannte Derivate
des Albumins, jedoch schon sehr weit entfernt stehende.
Was das Protëintritoxyd und die Xanthoprotëinsaure

') Sehrotter fandSpuron von ThaUiumauch in den HtMomten
von M&tn'enund Zinnwald, DMu m<Msendie genttnnteMMmeraHenin

gromerer Mengozersetzt werdeo.
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Mulder's betrufb, se bedurfen diese Korper orat noch

weiterer Untersuchung, ehe ihre Individaalitat und ihra

Beziehungen zum Albumin aïs fea~eatellt betrachtet wer-
den kônnen.

lch erlaubo mir i& Polgendom oinige Derivate des

Albumins zu beschreiben~ die nooh in nachster Relation
zu demselben stehen.

Wird reines fein zernebenes Albumin in kleinen Por*

tionen unter Umschütteln nach und nach in ein kalt ge-
haltenes Gemisch von 1 Vol. rauchender Satpetersaare und
3 Vol. ooncehtnrter SchweMsSttro') eingetragen, se lost
es sich aHmaMioh zu einer wasserklaren FKisBigkeit auf,
und zwar ohne Entwicklang brauner D&mpfo von

UntersaIpeterB&ure. Beim Verdünnen mit Wasser fâllt

ein Korper in geIbUchen Flocken nieder, welcher ein Snb-

stitutionsproduct des Albumins ist.

80 Grm. Albnmin wurden in ein Gemisch von 90 Co.
rauohender S~petersSare und 270 Co. cone. SchweMsSare

eingetragen. Zur Vermeidung jegUohar ErwSrmung wurde

ein sahr ger&umiger Kolben gewahlt, der von kaltem

Wasser umgeben war. Nach ohngefShr 10 Standen warde
der Kolbeninhalt in das 15iaohe Volum Wasser gegossen,
der ausgoscMedene ftockige Korper abfiltrirt, anhaltend
zuletzt mit heissem Wasser gewasohen~ denn bei gewohn-
licher Tempcratur getrocknot) und spSter die ganz lufb..

trockene Sabstanz bei 100" voHig von Feuchtigkeit be&Mt.

Man erhal<iimmer Mos zwei Dritttheile vom Gewieht
des Albumins, indem ein anderer Theil desselben in einen

lôsliohen Korper Qbergeht, weloher ans dem neutralisirten

Filtrat doroh Tannin gefaUt worden kann.

Der neue Korper stellt ein geibes Fntver dar, von

achwaoh bitterem Geschmack, ist uniostich in Wasser,

*) Bei weaiger SchweMaam'ewBrde die SatpeteMaare oïydmnd
wirken.

*) Wollte man s o fort bei 100trocknen, so wMe man statt
emMtMotenen MTers eino extractartige MaMeerhalten.
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Alkohol und verdüunten Siiuren, ïoslich M verdünnten

Alkalien uud zwar mit rother Farbe, daraus uaver&ade!'t

wieder faUbar. Eine grossere Concentration der Alkalien,
sowie aach Erwarmen bewirkt Spaltung desselben. Wird

der Korper mit mogtichst wenig Ammoniak angorieben,
darauf Wasser tunzugefugt und SchwefetwMsetstoS' ein-

gcleitet, so bemerkt man bald eine Abscheidtmg von

Schwefol, ein Beweis fur das Vorhandeusein des Nitro-

motekuls. Beim Erhitzen verhalt sich der Korper dem

Albumin iihntichj nur scheint sioh eine vermeht'te Menge
B!a.usauro zu bilden.

Bei der Analyso zeigte sich, dass neben oiner grosse-
ton St!ckstof!menge auoh der Geh&M.an Schwofel zuge.
nommen batte, so dass also noben der Substitution von

Wasserstoff durch's Nitromolekül, auch eine Substitution

durch den Sctnvefctsaarerest stattgefunden hat.

1) 0~80Grm.gabon0,144Gnn.BMhnMu!&t= 2,92 p.C.8.

2) 0,912 “ “ 0,ZOO “ “ = 8,03 Il Il
3) 0,268 “ “ 88,8 Ce. StickstoH'beiM2Mm.Druckund

9", entspr.= H.OOp.C.N.

4) 0,269Grm.gaben39,3Ce. StiehstoS'boiM1.5Mm.Druckund

9", entapr. = 17,20p.C.N.

5) 0,866Grm.gaben0,694 Gt-m.00~ uud 0,184Grm. H:0 =

44,26p.C.Cund5,57p.C.H.

8) 0,380Grm.gaben0,614 Grm.CO~und 0,191Gnn. H~O=

44,01p.C.Cund5,58p.C.H.')

Dieser neue Kôrper enthâlt also fast 10 p.C. C weniger
und nahe 1'~ p.C.N und S mehr als das Albumin. Wenn

man daraus mit Bozugnahme auf die Formel des Albumins

cine Formel berechnet, so ergiebt sich~dass 6 At. Wasser-

stoff durch das Nitromolekül und oiB weiteres Wasser-

stoffatom durch den Schwefeis&Mrerestvertreten sind.

Die ausgedehnten Versuche Lieberkûhn's haben als

Formel des Albumins C~Ht~NisSO~ ergeben. Sp&tere
genauere Bestimmungen des WaaserstoSs ergaben jedoch
4 At. H weniger, so dass wir also die folgende Formel habon:

1) Bei allen diesen Bestimmungen musste ehromMturMBM mit
betritchtticherMeugevorget~ten Kupfers angewendetwordon.
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Um zu entscheiden, ob dieser Korper den wahren

Nitroproducten zuzazSMen sei, nëmlioh denjenigen, welohe
unter redueirenden EInfUisaen die (N0~) grappe gegen Amid

~ustausohen~oder vielmehr zu derjenigen Klasse von Nitro-

korpem gehore~ welche unter denselben Einftussen dte ur-

spFSngiMhettVerbindungen w!edergeben, wie Nttrogiyoerui
und Nitroeetlutose, in denen der Wasserstoff von

Hydroxyt&tomen durch (N0;:) ersetzt ist, und da wegen
des betrXcht!!chen Gehalts des Albumins an Hydroxyl-
Tio!ekulen der letztore Fait ebenso mogitch war wie der

orstere, so wurde die Hexanîtro&tbuminsKlfonsiiure der Ein-

wirktmg von SchweM&mmonium unterworfen. Es musste
nach meiner Meinung im ersteren Falle cin Korper von
schWMhbasischen Eigenschaften entstohen; im letzteren
Palle hStte oine Albunnnstilfoasaure restiren müssen. Das

Experiment hat ergeben, dass fiir N0~ die Amid-

gruppe eintritt, der nene Korper hat jedoch keine

bMischen, sondern noch immer schwach saure Eigen-
sohafton.

Bei meinen eraten Versuchen wnrde die Nîtroverbin-

dung mit SehwefelfHnmonium erwârmt und die Fluasigkeit
verduBstet; hierbei trat jedoch H&utMldung und Oxyda-
tion ein und das Restilt&t war eine extractartige Masse.
Ich verfuhr daher auf andere Weise:

Das Nitroproduet wurde in einer nicht zu grossen
Menge Ammoniak gelost, verdünnt und lange anhaltend
mit SchwefelwMserstofFbehandelt. Die Flussigkeît wurde

fHtM ) 1
~{(NO~'N~OM

t80j;OH< J

HexM)tt)'oa!bununMU{MMinu'e.

Gofundon.

Vertimgt. t. 2.

0~ 964 44,t8 44,26 44,0t

Hiog 102 &,8t 5~ 5,68

Sa M 3,27 2,92 8,03
N~ 88S n,16 17,20 17,00
Os~ &9Z 30,38
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io einem Kolben ') so tango auf dem Wasserbade erwarmt,
bis kein Geruoh nMb Sohwefelamtootuma mehr wahrnehm-

bar war. Der Kolbouinhalt besass mch mehreren Stunden

bto8 noch schwachen AmmonMkgemoh und hatte eino be-

traoMIoho Menge Sohwofe! ~bgesetzt.

Die filtrirte Fhtssigkeit giebt nun mit Essigs&ureeinen

im Ueberschuss u&Ioslichen, copiosen~ gelbUchen Nieder-

schiag. S~izsiture erzougt ebenfalls einen Niederschlag,
der sich aber im Ueberschuss der S&Qro wieder lost.

Man vorsetzt das Filtrat so lange mit verdiinnter Essig-

sSare, bis m einer abfiltrirten Probe Mn Niedersohlag
mehr hervorgebracht wird, was erat bei stark saurer

Reaction der Fall ist; das Filtrat von diesem Nieder-

scht~g erzeugt mit Bleiacetat ein geriagea Pracipit~t. Der

durch EssigsSure gefa!tte Korper wird abfîltnrt, wieder.

holt in Wasser suspendirt, zuletzt mit Alkohol gevasohen,
und der lufttrockene Korper bei 100" vollig von Feaohtig-
keit befreit.

Das go orhaltene braan!ich gelbe Pulver gab folgende
Zahlen:

1) 0,43 Grm.gaben0,2tt Gnn.Bariumsulfat=' 8,92p.C.8.

8) 0,248 “ “ 41,18Co. Sticttatofbei t4" und 742 Mm.
Druck,entspr.t9,08p.C.N.

3) 0,39! Grm.gaben0,6M Grm.CO~und 0,203Gnn. HiO =
48,12p.C.C und6,87 p.C.H.

Die der HexanitroaIbuminsutfonaauM entsprechende
Hexamidoalbuminsulfonsâure verl&ngt:

<t*<'Ge&
0~ 8M 48,89 48,12

Hn4 114 6,41 6,87

N~ 888 18,90 19,02

Ss 64 3,60 8,92*)

0~ 400 22,60

') Am besten mit dorchstromendem WaMerstoS*.

*) Diese DiTerenz von 0,3 p.C. S iet mir nnr dadurch a'MSrUoh,
dasa bei dom Erw5)'men mit Schwofelammonium etwas HypoMMt sich

bHdete, das dann beim Versetzen mit EMtgMnre etwas Schwefel faUen

lièss; duroh einen besonderon Versuch fand ich, dus die Menge imsMrst

gencg ist.
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Hioi
DteHexa.midoatbuminsaUbnsnure

== C~~(NHx)6 N1,8Ozz

tSOaOH
stellt ein braun!iohge!be8 Pulver von schwachem faden Ge-
schmaokdar, tostioh in vordunnten Alkalien; concentrirt.ere
zersetzen es, besonders boim ErwSrmem unter starker

Ammoniakentwicklung. In Ammoniak achwillt os erst
gélatines auf, bevor es sich l8at. SalpeterBSure übt eine
sehr energische Wirkung darauf Ms, und tost es unter
Entwioklung rother DSmpfe. Verdunnte Sauren losen den
Korper nicht, wohl aber oonc. SatzsKure, besonders ieioht,
wonn frisch gefaUt. Das Mil!on'sche Reagens erzeugt
keineden Albuminaten iihnliehe Reaction.

Aibuminsalfonsaure. Ueber das Verhalton des Albu-
mins zu concentrirter SohweMsaure ist nur bekannt, dass
erstercsauischwiHt und sich mit der SSure verbindet. Wel-
cher Art dièse Verbindung sei, ist nicht untersucht. Ich
habegefNnden, dass ein SubstitutioMproduot~ die Albamin-
euIfoM&are~entoteht. 20 Grm. fein zernebenes Albumin
wurdenmit 300 Gh-m.cône. Sohwefe!saure unter unmerwah.
TendenRiihren in einer Beibschate und unter aMmahlichem
Zosatz der Sauro gemischt und einen Tag lang in einem
verschlossenenGeffissestehen lassen. Die getatinëse Masse
wurdealsd&M mit Wasser anhaltend durchgearbeitet, die
erhaltene weisse flookige Substanz mit warment Wasser
and Alkohol behandelt, sodann in verdtinnter Natronlauge
bei gewohnticher Temperatur geloat und das Filtrat mit
Essigsaure im schwachen Ueberschuss versetzt. Nach dem
Wasehen mit Wasser und Alkohol stellt der Korper ein
weisses,geruch- und geschmackloses Pulver dar, Mnloslich
in verdünnten Sauren, loslioh in aïkalisohen Flüssigkeiten,
wobeies zuerst zu einer gelatinosen Plûssigkeit auisohwilit.
In Ammoniak iost es sioh nur aosserst langsam; dièse
Losung wird durch Chlorbarium gefaUt.

1)0,562ChTB.gaben0,141BannmMKat= 8,46p.C. 8
2)0,M2 “ “ 0,200 “ =,8,64 “ “
8)C.MO “ “ 1,002Grm. CO~und 0,830Qrm. ÏLO =

50,61p.C. Cund 6,77p.C.H.
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Die Formelder AlbumiumouosulfoDS8uro= Cla
1 11107 }N1880aa

Mo Forme!der AlbuminmonosuMQMauM=*C~t f!)j (NisSO~

würde 3,79p.C. 8, 51,18p.O. C, 6,39 p.C.H und 14,98p.C. N ver.

tangea.

Ich hoHu spSter über d!ese und tmdcro Derivate des

Albumins Weiteres mittheilon zu konnen.

Otty-CoUt~e,New-York,M&tz t8fl.

Zur Kenntniss der gepaarten Verbindungen des

tun~tonugen Sti.okstoffs;
von

0. W. Blomstrand.

Eho ich zum etgentlichen Ge~enatande dieser Mit-

theitung ubergehe, moge es mir erlaubt sein, mit Hinweis

auf eine fruhore Arbeit: "Die Chemia der Jetztzeit, vom

Standpunkte der oleotrochemisehen Auffassung aus Ber-

zeiius Lehre entwickett~ einige allgemeine Bemerkungen
uber die chemischeAuf&ssang als solche voraaszusohicken.

(~emass den leitenden Grandsittzen des Systems von

Berzelius s habe toh die theoretische Chemie ak die Lehre

von den Radioalen und deren Verbindungen be-

zeichnet. Die Vorz<tgeder neneren Chemie liegen in dor

vollstiindigeren Kenntniss von der ehemischen Wirkungsart
und dem inneren Ban der Radikale.

Das wesentlich Bezeichnende fUr Berzelias' Auf-

fassung kann in mancherlei Weise seinen genûgenden Aus-

drack finden.

leh habe hier aus besonderen Gründen den Begriff
der Radicale in den Vordergrund gestellt. Aber mag auoh

der Ausgangspunkt ein anderer sein, das Endresultat

bleibt der Hauptaache nach dasselbe. Mogen wir von don

allgemeinen Principien, welche das System ausmachten, das

eine oder andere in denVordergrund etellen, so sind damit

auch die übrigen mit Nothwendigkeit gegeben. Die Thoone
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von Berzelius war cine allseitigc, eine Theorie der Ma.
tcïic und moM nur émet gewisson Zabi von Grundstonen,
sie war durchaus mit 6ioh selbst consequent. Wo aber
die Theile sioh harmoniaoh zur Bildung des Ganzen zu-

tiammenscMiessen,kann nicht der eine Theil von dem an.
deren fretnd und abgesondert Meiben.

So fiihri; der Begn(r der Radicale mit Nothwondigkeit
auch zum Erkennen dor durchgangigon Bedeatung des
electro-chemisohen Gegensatzes.

Er hat ferner ebenso nothwendig die Annahme im
Gofolge, dass dio Anordnung und die gegenseitige Lage.
rung der Atome auf die EigenachaCben dor Verbindangca
einen wesontlichon Ein~Hss aasUben~ oder auch er nothigt
unbedingt zur Annahme von wu'klicheo Constitutions.
iormein.

Er muss endiich mit derselben Nothwendigkeit zur

Befestigung der Annahme von Atomen ftihren, und zwar
von Atomen wirklich materieUer Bxistenz, wie die Ma-
teno selbst an und fnr sich mit gewissen Eigenschaften
ausgerüstet oder, mit anderen Worton, dem EinHusse ge-
wisser Krafte unerbitttich unterworfen ist.

Die Entwicktung des Radicalbegriffes war also zu
gloicher Zeit die EntwicHung des AtombegriSbs, dieser
ersten Gmndsttttze der Theorie von Berzelius, sowie
der heutigen ANsohauuagMt. Uebersieht man diesen nahoo
Zusammenhang odor nimmt man Atome an, die mit
Aen qualitativen Verschiedonhoiten Nichts zu thun haben,
so gelangt man aUerdings auch zu einer Atomtheorie,
aber eher einer rein mechanischen als einer wil'Mioh
chemischon.

Mit der Entdeekung der Substitutionen m organisohen
Verbindungen hielt man die eleotro-chemiscbo Theorie von
Berzelius, sowie die veMoMedcnen qualitativen Begriffe,die damit zusammenhangen, fiir ganziich uberHussig und
nutzlos. BIn BUck in die Gesohiohte der Wissenachaft
seit dem ersten Au&Mlen der Substitutionstheorie zeigtuns zugleich hinreiohend, dass mit dieser Entdeoknng nar
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einer der wichtigsten Beitrage gewonnen worden ist zur

voUstSndigeren und tiefer gehonden Erkenntnisa von der
inneren Natur der Radicale oder, mit anderon Worten,
dass erst daduroh eino klarere Aunassung von der Bo.

deutung des eteotro-chomtschen GegeMatzes sioh enmog-
licht hat, indem sich damit &ugenf{}i!igzu erkennen giebt,
dass derselbe in den Verbindungen der Radicale aoinen

eigentlichen AasdrMok findet, dagegon beim Zusammen.
treten der BestandtheIIe zur Bildung des Radicales selbst
mehr in den Hîntergrund tritt.

Das Erkennen der Sabstitut!onserschc!nnngen t'uhrto
Berzelius zum AafsteUen der bekannten PaaroHgsformeiM
der Sauren, z. B. HO~t~C~Os mr Essigsâure, derjenigen
des Anilins C~t~NH~ genau entsprechend. Es handelte
sich vom eteotro-chemischen Standpunkte ans um die Be-

antwortung der Frage: was übt in den organisohenSKurea
und Basen die chemische Thatigkoit aus? Die Paarungs-
i'ormein gaben zur Antwort: "wie hier das anorganisehe
Ammoniak, so dort eine anorganische SKuro."°

GewohnUch sioht man in diesen Paarungsformeln von
Berzelius weiter nichts als einen nothgedrunganen, aber

wenig glucklichen Versuch, den sehr nahe liegenden ausser-
sten Consequenzen von der SabHtttuttonsfahtgkeit des
WasserstoSs durch Chlor u. s. w. in irgend einer Weise
zu entgehen. So fand man darin einen Fall, von dem

gesagt ist: ,,8i les réactions sont contraires tine hypo-
thèse, o'est précisément celle-là qu'on choisit"; so tindet
man noch jetzt, dass Berzelius eben dadnroh ,jhata la
raine de ses idées".

Ich erlaube mir z. B. ans Kekule's Lehrbuch (1, 76)
Folgendes in BetrefF desselben Gegenstandes zu cititen:

~WHhrend des Kampfes gegen die Substitutionstheorie hatte
die Radicaltheorie ihror selbst vo!I!g vergessen. Die B~di.

cale hatten sich aaigelost zu Paarlingen; aus der Theorie

der Radicale war eine Theorie der Paarlinge geworden."

Allerdings, die Theorie der Radicale batte sich zu
einer Theorie der Paarlinge erweitert. Eben darin lag
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der grosse Fortsobritt, welcher mit der Eotdeokung der
organischen Substitution, ehen weil sie eine Thatsaohe

durohgreitender Wichtigkeit und kein Ergebniss der oho.
misohon Speoulation war, in dieser oder jener Weise sich

ergeben muMte.

Es brauoht freilicb mcht Wunder zu nehmea, dass
Berzelius den wirH!ohen Sinn seiner eigenen Paarungs-
formeln bcsser cinsah~ als diejenigen Chemiker, sei es
Siterer oder nenerer Zeit, die mit don leitenden Prin-

oipienseiner Auffassung uberhaupt nichts zu thun haben
wollten. `

Das hoohste Problem der chemisohen Forschung war
furBerzelius die rationelle Zusammeneetzung, d. h.
dieDeutung des inneren Baues,dor wirHtcheti Constitution
der chomischen Korper. Mit der Kenntniss von der Bxi-
stenz zusammengesetzter Radicale war zur Losumg dièses

grossen Problems der orste Schritt gemacht; mit dam Auf-
lôsen der Radicale in ihre Paarungscomponeaten war man
diesem schwer zu erroiahenden ZIele noch um einen be-
dentenden Schritt nSher getreten.

~ïm solohem tmigelosten Zasta~de~ heisst es weiter in
der Fortsetzung des obigen Citats, ,~be&Midsich die Radi-
caltheone beim tode von Berzelius. Seine Naehfolger
und Anhanger hatten nicht germ~e Mühe, aus den Bruch-
stuckon der Radicale (den Paarlingen) sich wieder Radicale
zasammenzalesen."

Allerdings, die Mühe war koine geringe, aber der Er-

folg um so grosser. Eine reichere Ernte ist wohl selten
auf dem Felde der Chemie zusammengelesen.

Wir verdanken die Entzifferang der Paarung8formeln
einerseits Liebig, Wurtz, Hofmann, andererseits
Kolbe und Frankland.

Kekulë (1.e.) findot es bemerkenswerth, dass Ber-·
zelius so vollstandig von der Richtigkeit seiner Paar-

lingshypotheso überzeugt sein konnte, dass er gclegentlich
der Bemerkung Liebig's za Hofmaun's Untersnchung
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liber die Chloraniline dièse Abhandlung scheine ihm
den definitiven Beweis zu geben, dass die chemisohenEigen-
eehftften einer Verbindung auf keine Weise, wie die electro-
chemisehe Theorie voraussetzt, duroh die Natur der darin
enthaltenen Elemente, sondern allein nur durch die Art
ihrer Stellang bedingt wordon – einfach erwiederte:

"von dem Augenblicke an, wo man euigesehen hat, dass
Ammoniak in diesen Basen das Basische ist, musa es in
Betreff der basischen Beschaffenheit ziemlieh (nicht ganz)
gleiohgiiltig sein, ob das Ammoniak gepaart ist, z. B. mit
einem Radical = C^H^ wie im Anilin, oder mit dem Chloriir
von einem anderen Radical, z. B. mit Ct2HjGl,wie im Chlor-

anilin; denn es ist immer das Ammoniak, welches das Ba-
sische ausmacht." (Vgl. Jahresber. 1846, S. 570 ff.)

Als Liebig die Vermuthung ausaprach, das Anilin
sei nicht Ci2H4.NH3, sondern Ci2H4NH2,als Wurtz und

Hofmann durch ihre erfolgreiohen Entdeckangen der

Ammoniake die Richtigkeit dieser Formel bewiesen und

demgemass die organischen Salzbasen iiberhaupfc als un-
mittelbare Ammoniakderivate aufzufassen lehrten, wnrde
nur eine andere aber freilieh entsehieden riehtigere Form

demselben Gedanken gegeben: "das Ammoniak sei immer

die Base", wahrend nach den motaleptischen Ansichten,,

wogegen Berzelius in die Schranken trat, "die vegeta-
bilischen Salzbasen nieht dem Ammoniak, sondern gleich-
viel stimmtlichen Bestandtheilen ihre alkalisohe Eigenschaft
verdanken."

Die viel entfernter liegende Antwort auf die iihnliche

Frage zu finden, welche durch die Paarungsformel der

Essigsiiure an die Wissensehaft gestellt worden war, machte

sieh Kolbe e zur Aufgabe.

Die Entdeckung der in ganz ungewôhnlicher Weise

kimstlich dargestellten gepaarten Methyluntersehwofelsâuro,

HO,S2O5 (\iiî, gab die erste Veranlassung, znr Losung
des Problems den richtigen Weg einzuschlagen. Beider-

seits waren chemisch thiitige Siiuren mit dem organisohen

Mctltyl radicale in gepaarte Verbindung getreten.
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Die durchgreifende Bedeutung der von Bevzolius s

gogebenen einfaohen Andeutungen erkennend, ai-beitete
Kolbe wtihrend einer Reiho von Jahren mit unermüd-
licher Ausdauer darauf hin, das Bâthsel der Paarungs-
erschoinungen zu lôsen.

Die Gegenwart des Methyl8 aïs selbstetandigeB in-

actives Paarungsglied wurde zunachst zu' boweisen ver-

snclit, also auch die Richtigkeit der empirisch aufgefassten
Paarungsformeln ausser Zweifel gestellt. In den chemisch

thtifcigen Paarungsgliedern, statt Oxalsaure und Unter-

sehwefelsiiure, nooh wirksame Reste der Kohlensiiure und
Sohwefelsaure selbst zu erkennen, war allein ttbrig zur

vollstrindig rationellen Deutung der eigenthumlichen Ver-

bindungsform. Dièse Annahme wurde auch bald über das
Bereich der Hypothèse gehoben. Die Untersuchungen
Bnnsen's, Frankland's und Anderer iiber die Metall-

vorbindungen der Alkoholradicale haben die Wissensehaft
mit einer Reihe von Korpern bereiehert, deren Verbindungs-
art augenscheinlich ganz dieselbe ist; die Kohlensiiure-
theorie Kolbo's, über das ganze Gebiet der organischen
Chemie darohgefuhrt, wurde nur ein einzelner aber vor-

ziiglioh wichtiger Fall von dem von Frankland aus-

gesproohenenVerbindungsgesetze,wonach die anorganischen
Oxyde, Chloride u. s. w. fiir die Verbindungen iiberhaapt
massgebend sind, und die Lehre von der Sattigungsèapa-
eitiit der Ghrundstoffe,der Stolz und die Ehre unserer Zeit,
trat damit auch mit einem Male als nicht mehr verkenn-
bare Wahrheit hervor.

Aus dem Studium der hypothetischen Paarungsformeln
entwickelte aieh die Einsieht, deren wir uns jetzt rühmen,
von den quantitativon Verbindungsgesetzen der Elementar-
atome.

Wie es fur Berzelius bei seinen Paarungsformeln
sieh immer um die Absoheidung des chemigeh thatigen
Membrums handelte, so sollte sich die voile BedeUtung
derselben erst dann ergeben, wenn die wahre Natur dieses
chemiseh thfitigen Theiles endlioh erkannt wnrde. Pur
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Berzelius konnte es nur heissen: wie in den organischen
Basen das Ammoniak, so sind in der Methyl- und

Benzoluntersohwefelsiiure, in der Essigsuare und Benzoii-
saure nur SgOs und C2O3, das, was die sauren Eigen.
sohaften des Ganzen bedingt, oder, um einenvon ihm selbst

gebrauchten Ausdruck zu benutzen, was "den festen Punkt

bictet, welohen die Silure gegen die Basis richteb." Es

heisst jetzt mit etwas veranderten Worten: das Sulfuryl
SO2 und das Carbonyl CO entscheiden allein über die

Wirkungsart der Sauren, gleichwie das Ammoniak über

diejenige der Base. Nur CO, SO^,NH3 bieten die wirk-

lichen Angriffspunkte dar. Die Substitution betrifft jetzt
wie frtther nicht den sauren, nioht den basischen Theil

des Ganzen, sondent nur den daran gebundenen chemisoh

unactiven oder hôchstens als Alkohol wirkenden Bestand-

thoil, môgen wir ihn ûbrigens Paarling nennen oder, wie

sich jetzt auch sagen lnsst, Vertreter des Sauerstoffs oder

Wasserstoff». Wenn Kekulé 1861 den empirischen Satz

aufstellte, die Basicitiit einer Saure sei allein abhiingig
von der Anzahl der im Radicale enthaltenen Sauerstoff

atome, so giebt er eigentlich domselben Gedanken Aus-

druck, indem mit anderen Worten dadureh nur ausgesagt

wird, dass in den zwei- und mehrbasischen Sauren 2, 3

4 Carbonylatome oder nach der alten Ausdrucksweise 2, 3,
4 C203, wie in der einbasischen Saure das eine, die Basi-

citât der Silure, bedingen. Er hat also kein Bedenken,
die Ansicht von Berzelius zu bestatigen, nach welcher die

chemische Natur einesKôrpers eben so wohl von der electro-

chemischen Natur der Bestandtheile, wie von der Art ihrer

Lagerung herrühre.

Es wird wiederholt bemerkt, dass die Paarungstheorie
von Berzelius ,,wenig Beifall fand." Wie dem auch sei,
es beruhte wenigstens nicht auf einer unklaren Auffassung
des Begriffes seitens Berzelius' selbst, oder aber darauf,

dass, wie man auch bohaupten will, ,,der Begriff an sioh

keinen Begriff hat."

Die Fehler des Systems von Berzelius, die freilich

nicht umllin konnten auch hier ikren nachtheiligen EinHuss



Erklârung.
Mehrere Fabrikanten von Nahrangs- und Arzneimitteln

benutzen, wie ich nouerdings in Erfahrung gebracht habe,
meinen ''Namen zur Empfehlung ihrer Producte in einer
Weise, welche auf eine Tiiusehung des Publikums berechnet
zu sein scheint; so unter Anderen kiindigt J. Paul Liebe,
Apotheker in Dresden,die folgenden Prriparate an: Liebig's
nngegolirenea Malzextraet; Liebig's Malzextracte mit Eisen,
mit Jod, mit Chinin, mit Jodeisen etc.; Liebig's conden-
sirte Milch nnd ein Liebe-Liebig'sches Nahrangsmittel
fiir Stiuglinge. Diess veranlasst mich zu der Erklarung,
dass ich mit J. P. Liebe in Dresden und mit anderen
Fabrikanten abnlicher Produkte in keiner Art von Verbin-

dung stehe, dass ich ihre Prfiparate weder untersueht noch
begutachtet habe, dass ich woder der Erfinder eines Malz-
extractes bin, noch eineVorschrift zur Darstellung einer con-
densirten Mileh gegeben habe, und dass zuletzt J. P. Liebee
und andere Fabrikanten meinen Namen mit ihren Fabri-
katen eigenmfichtig, ohne meine Erlaubniss und selbstver-
standlieh gegen meinen Willen in Verbindung gebracht
habon.

Das einzige Praparat, welches mit meiner Erlaubniss
meinen Namen tvigt, ist das in Fray-Bentos in Sud-
amerika fabrieirte Fleischextract; den Ursprung des Namens
Liebig's Fleisehextract habe ich vor 6 Jahren in den
Annalen der Chemieu. Phann. (Bd. 188. S. 125) auseinander
gesetzt; er ist an die Bedingung gekniipft, dass die Fray-
Bentos-Gesellsehaft kein Extract in den Handel bringen
dûrfe, bevor dessen richtige Beschaffenheit und Güte von
mir und Herrn Professor Dr. M. von Pettenkofer durch
eine genaue Untersuchung begutachtet worden ist; diese
Bedingung wird auf das Gewissenhafteste eingehalten.

Munchen, im April 1871.

J. v. Liebig.
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auszuiïben, waren ganz anderer Art und beide dureb. die
in gewissen 'l'heilen irrige Auffassung von der chemischen

Itolle des Sauerstoffs allein veranlaest.
Der erste und zwar allordings der wesentliohste Fehler

lag bekanntlich darin, dass er in diesem vorzüglich wioh-

tigen Grundstofl'e das unbedingt Massgebende für den
chcmischen Verbindangswerth sâmmtlicher Elemente und

nicht nur der einen und zwar grôsseren von den atomistisch
vollkommen richtig erkannten Unterabtheilungen derselben
zu finden glaubte. Die Aequivalenz mit Sauerstoff wurde
allein beriieksichtigt, die Atome der Wasîjeratoffgruppe nur
als Aequivalente mit Sauerstoff in wirkliche Anwondung
gebracht und so, wegen Ueberschatzung der Aequivalenz
in einem einzelnen Falle, der allgemeine AequivalenzbegrHF
ganz in den Hintergrund gedrangt.

Die allerdings leicht zn erklarende aber nieht minder

irrige Vorstellung, da9s der oxyd- und sîiurebildende Sauer-
stoff seiner allgemein chemischcn Natur zufolge nie in's
Radical eintritt, also nur als extraradicales Amphid, nieht
als Radicalbilder wirkt, war der zweite wesontliohe Fehler
in der Auffassung von Berzelius, und zwar die qualita-
tiven Beziehungen betreflend, wie jener die quantitativen,

Es ist nur zu bekannt, wie der erste dieser Fehler

dermassen hemmend auf die Entwickelung der Atomtheorie

einwirkte, dass nach und nach sogar in Berzelius' eigener
Sclmle die ganze Annahme von Atomen in fast vollkom-
mene Vergessenheit gerieth (die Theorie Gerhardt's war

beilaufig gesagfc nie eine Atomtheorie). Anderorseits führ-
ten beide eine nicht minder "folgenschwere Beschrankung
des lladicalbcgnft'es herbei, indem sowohl die zwei- (und
mehr-) atomigen, wie die grosse Mehrzahl der negativen
Radicale gfinzlich uberselien wurden.

Zur Eutscheidiing der sieh von selbst darbietenden

Frage, wie sich die Atome beim Zusammantreten zweier

Oxyde entgegengesetzter Natur in veriinderter Weise

lagern,') war damit ein fiir alle Mal der Weg abge-

l) Bera. Lehrb. 5t0 Aufl. 1, 456.
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schnitten. Die so hoch gesohfttzte Bedeutung der Radicale
fur das Bestimmen des inneren Baues der Verbindungen
war auf die positiven Vertreter der Elemente allein be-

schrSnkt. In Bezug auf die grosse Zahl von Siiuren und

ihrer Verbindnngen konnte Berzelius nie über das Be-

reich der rein empirischen Addition gelangen. Eine ratio-

nelle Auffassung der Amphidverbindungen war von vorn-
herein unmoglich.

Einige Beispielemogen zur nSheren Beleuehtnng dieser

Frage angefiihrt worden.

Die Typentheorie, für welche die Radicale sich keiner

anderen Existenz erfreuen als der mehr oder minder zu-

fdlligen in den geschriebenen oder gedrackten Formeln
des Chemikers, sieht im Salmiak Nichts als Ammoniak,
wozu sich aus irgend einerUrsaeheChlorwasserstoffaddirt t
hat. Berzelius ging um einen Schritt weiter, erkanate
das Radical Ammonium, nnd gelangte so, gleichwie von

selbst, zur rationellen Lagerungsformel HUt. ©1 statt der

empirischen Additionsformel NH34-ïï€l. Das Chlor war

nach der Verbindung in ganz vevanderter Weise gelagert,
auch das vierte WasBerstoffatom an Stickstoff gebunden.
Eben so wenig konnte er die ganz folgerichtig aufgestellten

AetherinformelnGay-Lussac's z. B.C4H4-f-HGl als ratio-
nell annehmen. Dass hier auoh die Typentheorie die Schreib-

lmd Ausdrueksweise Berzelius' ohne Ausnahme benutzt,

zeugt allerdings nicht für Consequenz in der Auffassung.
Indessen, für Berzelius war in diesen Fallen die Sache
klar. Die Existenz der positiven zusammengesetzten Ra-

dicale war über jeden Zweifel gehoben. Die qualitâtiven
Beziehungen, die Reactionen u. s. w. konnten hier auch
über die Lagerung der Atome entscheiden. Nur blieb
auch hier, wie bei den einfachen Kôrpern, die Zwei-

und Mehr-Atomigkeit unberucksichtigt, sei es als ûber-

fliissig oder als wirklich nnbekanut. Das Aethylen in

GjH4.Gl war 1-aequivalentig, in ganz derselben Weise wie
das Aethyl in C4H3.ei. Eine wirklich mtionelle Formel
des Glycerins war noch nicht gegcben.

Ein ganz anderes wurde das Verhiiltniss, wenn es sich
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z. B. um die Erklnrung des Additionsproductes von H2O
und NîO6j BaO und SO3handelte. Der Sauerstoff war hier
in's Spiel getreten. Die SO3war ein fiir aile Mal nur als
Ganzes zn betraehten. Das Abscheiden des elementaren
Radicale S oder N2 gab in keiner Weise Auskunft über
die vor sich gehende Umlagerung. Kurz, man musste bei
der empirischenFormel stehen bleiben, weil man sich keine

Yorstellung machen konnte über die wirkliche Zusammen-

setzung des neu entstehenden Korpers. Es war eine Frage
angerejrt, die nicht beantwortet werden konnte.

Wir dagegen, die wir kein Bedenken tragen konnen,
auch die Atome der Wasserstoffgruppe froi wirken za
lassen und andererseits die Existenz von negativen zu-

sammengesetztenRadicalen ebensonatiirlich aïs nothwendig
erachten mvtssen, wir finden die gesuchte Antwort mehr
als leicht, indem wir in den Basen und Sauren Oxyde ganz
desselben Baues, aber nur qnalitativ verschiedener Natur

erk-eniien, nnd iiberhaupt nicht umhin konnen, bei den

zusnmmengesetzten Vertretern der einfachen Radicale von

vornherein ganz dieselben Verschiedenheiten wie bei diesen

selbst zu erwarten. Wie die Erfahrung lehrt, dass bei

den Elementen der Wasserstoffgruppe mit ausserst seltenen

Ausnahmendie Sattigungscapacitat nach ungeraden Zahlen

1, 3, 5, 7, bei denjenigen der Sauerstoffgruppe dagegen
nach geraden, 2, 4, 6, 8 weehselt, so muss von selbst fol-

gen, dass jene Grundstoffe, insofern sie aïs einfaehe Atome

wirken, mit dem saurebildenden Sauerstoff entweder 1-, 8-
oder 5-atomige, diese dagegen nur 2-, 4- (und 6-) atomige
Radicale geben. Wie die einfachen Radicale elektro-
chemisch verschieden sind, so bieten die mit Wasserstoff
oder Sauerstoffzusammengesetzten dieselbe Verschiedenheit

dar. Wie die Angriffspunkte der mehratomigen Elemente

offcerselektrochemisch versehieden wirken, so muss bei den

Verbindnngen derselben, die als Radicale wirken, derselbe

Fall eintreten u. s. w.

Die wasserfreien Oxyde der basischen und sauren Ra-

dicale (die Anhydride der Basen und Sauren) entsprechen
sich also vollstandig, z. B. das Kaliumoxyd und Nitriloxyd
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K2O und {N02)ï0, das Bariuin- und Sulfuryloxyd Ba.0
und S02.0, das Wismuth- und Phosphoryloxyd Bi2.Os und

(PO)2. 03 u. s. w. Ist aber dem so, so kann z. B. beim
Zusammentreten von Kali und Salpetersauro, Baryt und
Sohwefelsaure die Annahme einer blossen Addition nicht

mehr in Frage kommen. Verbindungen wie
^O, Sq Oj

fia.O, S02.0 wiiren vom Standpunkte der elektrochemischen

Auffassung geradeza undenkbar. Eine Umsetzung kann
nicht ausbleiben, die Radicale miissen sich so umlagern,
dass wirklich neutrale Kërper, der Salpeter K.O.NO2 und.
schwefelsaurer Baryt Ba.02.S02' entstehen mogen. Die Am-

pbidverbindungen sindVerbindungen verschiedener Radicale
durch Vermittelung des doppeltwirkenden, amphogenen
Combustors.

Wie NH3, H61 ist also HO, NO5 die empirische Ad.

ditionsformel, wie NH4.Cl ist K.O. NO2 die entsprechende
Radiealformel und zn gleicher Zeit die rationelle Consti-
tutionsformel. Die Salze enthalten nicht die uaveranderte
Basis oder Saure. Nicht die Oxyde als solche, sondern
nur die Radicale entscheiden über die basischen oder sauren

Eigenschaften, sowie über die Sattigungseapacitat der Basis
oder Saure.

Liebig und Wôhler unterschieden in den Derivaten
des Bittermandelôls das Radical CHH5O2, weil die Er-

gcbnisse der Erfahrung sich so am einfaehsten erklarten.

Eigenthiimlich genag verdanken wir doch vor anderen

Gerhardt, dem Griinder der Typentheorie, den entschei-
denden Nachweis von den sauerstoffhaltigen Radicalen der

Sauren. Um mit Anleitung von Williamson's Ent-

deckungen seine meehanische Typentheorie in eine chemi-
sche zu verwandeln, war die Annahme solcher Radicale
nieht za vérmeidon. Die Annahme wurde durch das Ex-

periment glanzend bestiitigt.
Wer von keiner anderen Typentheorie wissen will, als

derjenigen, die sich zur besonderen Aufgabe macht der
elektrochemischen Radicaltheorie feindlich entgegenzutreten,
folgert natürlich hierans nur, dass die Radicale nicht ganz
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ohne Nutzen sind aïs Htilfsmittel bei den Betrachtungen
desChemikers. Ein anderer muss hierin besonders augen-

fallige Beweise dafür sehen, dass die zusammengesetzten
Radicale nioht dom Gutdünken des Chemikers sondern der

bestehenden Wirklichkeit ihre Existenz verdanken. Eine
ehemisohe Betraohtung, die sich nioht den Thatsaohen

nnterordnet, bringt wenig Nutzen.

Die hieraus sieh als nothwendig ergebenden Veran-

derungen in der elektrochemischen Formelsprache lassen
sioh in folgende. Zeilon kurz zusammenfassen.

Die empirisch additiven Aequivalentformeln

(der Ampliidverbindungen, der gepaarten Korper u. s. w.)
werden, wo es noch môglich erscheint, gegen wirklich

rationelle Atomformeln ausgetauscb.t, die in der

Sftttigungsoapacitfit der Grandstoffe ihre letzte
Ursaohe finden.

Statt Cs.€t, CaO, HO} HO, SOa; HO, 82°6' C2H3.;i

HO, QiOsTCaHs wird also 6aCl2, ea.O2.H2) H2.O2, SOjj

H.O.SO2TCH3j H.O.CO. CH3 u. s. w. geschrieben.
Dass einige Elemente, wie die Alkalimetalle und Silber

zur Gruppe des Wasserstoffs gerechnet werden müssen,
fiihrfcin manchen Fallen eine nicht unerhebliche Verein-

fachung der Formeln herbei.

Mit der Einsicht in die voile Bedeutung der versehie-

denenVerbindungsformen der Elemente, die man von Alters

her gekannt, aber nicht gehôrig beachtet hatte, tritt auch

das gegensiitzliche 'Verhfiltniss der chemisch thatigen
Korper, welches Berzelius zur elektroehemischen Theorie

fùhrte, viel leichter fasslioh und in bei weitem vollerem
Licht hervor.

Wir sehen zunaehst in den Radicalen, seien aie ein-
fach oder zusammengesetzt, die eigentlichen Triiger dieses

Gegensatzes.
Wfihrend Berzelius, nach Aequivalenten des Sauer-

stoffs also immer nach Einheiten zahlend, eine Polaritat
der Atome als Regel annehmen musste, die aussohliessliob
in einer Richtung wirkte, erkennen wir in der grossen
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Zahl der Elemente der Sauerstoffgruppe die normal 2-atomig
wirkenden und in den so besonders wichtigen Amphiden
diejenigen, worin der polare Unterschied besonders deut-
lich hervortritt.

Der Sauerstoff wirkt demnach als Amphid, weil er
seiner inneren Natur gemtiss zwei Radicale entgegenge-
sefczter Natur zu binden strebt. Je vollstandiger sich die
Radicale positiver- und negativer Seits entsprechen, desto

vollstnndiger tritt der Zustand der chemischen Ruhe oder
die Neutralitfit ein, wie im Wasser H.O.H, im Salpeter
K. O. N02 u. s. w.

Wie Berzelius, um die multiplen Progortionen zu

erklilren, unter gewissen Umstanden den Elementaratomen
mehrere Polarisationsaxen zuerkennen musste, so liegt
auch jetzt bei vollstttndigerer Wiirdigung dieser multiplen
Proportionen, oder, wenn man sich lieber so ausdruoken

will, nach der Entdeckung der Sâttigungscapacitat der

Crrundstoffe, in ganz derselben Weise dioselbe Nothwendig-
keit vor.

So wirkt der Schwefel2-atomig im Schwefelwasserstoff,
4- und 6-atomig in der schwefligen und der Schwefelsâure,
oder nach alter Ausdrucksweise giebt es nieht nur die

Verbindung H. S, sondern auch die 2- und 3-atomigen
Oxyde S0.2 undSO3. Das Chlor ist ebenso in C1201-atomig,
in C12O3,C12O5,C\2Oi 3-, 5-, 7-atomig u. s. w.

Die Siittigungscapacitât steigt regelmassig nach Aequi-
valenten, oder, wie wir uns jetzt ausdriioken, mit zwei und
zwei Atomeinheiten, bis zur dritten und in seltenen Pfillen
wie beim Chlor bis zur vierten Sttttigungsstufe und zwar
bei der Wasserstoftgruppe in ganz derselben Weise wie in
der Sauerstoffgruppe, wie in C12O, C1203, CI2OS, C12O7,

H2S, SOî, SO3 u. s. w.

Aber dieser Weehsel des Atomwerthes betrifft nicht
nur das quantitative Verbindungsvermogen des Elementar-
atoms. Die chemische Natur des Ganzen ist damit auch
eine andere geworden. Die Vérà'nderung der quantitativen

Verbindungsart ist nur eine besondere Aeusserung der ver-

anderten rein qualitativen Beziehungen.
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Nehmenwir also an, dus in dem Atome die elektro.
chemisch bindende Kraft mit einer gewissen StSrke wirkt,
sei es naoh der positiven oder nach der negativen Seite
hin; so muss dièses Quantum von Kraft, wenn es sich in
einem einzigen Punkte eoncentrirt, in der anfanglichen
Richtung stfirker wirken, als wenn es zur Bindung meh-
rerer Atome sich auf mehrere Angriffspunkte vertbeilt.

Der Unterschied des Positivea und des Negativen ist
nur relativ.

Es ist binreichend bekannt, dass die kriiftig positiven
Alkalimetalle K, Na, Ba etc. nur 1- und 2-atomig wirken,
dass die kraftig negativen Haloide und Amphide, insofern
sie als solche wirken, ebenso entschieden nur 1- und

2-atomig auftreten.

Es ergiebt sich forner bei dieser Annahme, dass die

mehratomigen Elemente, mogen sie, 1- und 2-atomig wir-
kend, vorherrsohend positiver oder negativer Natur sein,
ohne Ausnahme als elektrochemisch unbestimmt bezeiohnet
werden mttssen. Es ist somit eine leicht zu erklarende

Thatsache, dass z. B. der negative Schwefel und das posi-
tive Mangan sieh in Bezug àuf die Eigenschaften der Ver-

bindungen um so mehr nShern, je hôher die Sattigungs-
capaeitat steigt, dass somit die Mangansaure MnO3 nur
als eine Variation desselben Thomas erscheint, welches
sich in der Zusammensetzung der Schwefelsaure SOS nur
etwas entschiedener ausspricht, wôhrond man sich gewôhnt
hat, die manganige Saure MnO2 als indifferentes Superoxyd
zu bezeichnen und endlich in den Verbindungen MnO
und H28 Kôrper ganz entgegengesetzter Natur hat er-
kennen mussen.

Jedenfalls ist die Sohwefelsaure, was aus dem an sich

negativen Charakter des Schwefelatoms sich leicht erklart,
eine stârkere Süure ale die Mangansaure. Wir kônnen
doch nioht umhm, die entschieden negative Wirkungsart
des Radicale in beiden Fallen in erster Linie dem Sauer-
stoff anzurechnen. Der SauerstofF ist jetzt wie früher als
Saurebilder zu bezeiohnen.

Noeh deutlieher tritt dieser wesentliche Einfluss des
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Sauerstoffs hervor, wenn wir Beispiele wfihlon, wo das als

Grundlage dienende raehratomige Element, wie der vor
anderen elektrochemisch unbestimmte Stickstoff, zu gleicher
Zeit mit Sauerstoff und mit Wasserstoff entsohiedene Ra-

dicale bildet, wie das mit Alkalimetallen wetteifernde
Ammonium HtN und das entsprechende, kràftig negative
Nitrylradical NO2. Dasselbe zeigt uns der 4-atomige
Kohlenstoff, welcher so hartnaekig auf der zweiten Siitti-

gungsstufe beharrt und folglioh auch nur Radicale von
schwacher ausgesprochen elektrochemischer Wirkungsart
entstehen lnsst. Das Alkoholradical CH3 ist schwach po-
sitiv, wie das SHureradicalCarbonyl CO ebenso schwach

negativ.

Wir theilen also die Elemente in Bezug auf ihre Be-

deutung für (lie Entstehung der zusammengesetzten Radi-

cale der leichteren Uebersichtwegen in zwei Hauptgruppen:
die elektroehemisch passiven, die als Grundbgen die-

nenden mehratomigen und eben deshalb elektrochemisch
1 m v IV vi m v vu

unbestimmten, wie C, N, N, S, S, CI, CI, Cl u. s. w. und
andererseits die elektrochemisch aotiven, die eigent-
lichen Bausteine des Ganzen, der Sauerstoff und der

Wasserstoff.

Wie nun die einfach wirkenden GrundstoflPe um bo

entsohiedener positiv oder negativ auftreten, je weniger
sich ihre elektroohemische Kraft auf mehrere Punkte ver-

theilt, so ist es auch bei ihren Vertretern, den zusammen-

gesetzten Radicalen überhaupt der Fall. Je stSrker die

Sauren sind, desto entschiedener wirken auch diejenigen
der Wasserstoffgruppe 1-atomig, diejenigen der Sauerstoff-

gruppe 2-atomig. Z. B. die Schwefelsaure 803 ist immer

2-atomig, die Salpetersaure N2O5 ebenso ausschliesslich

1-atomig. Eine 4-basische Saure des Radicals SO oder

eine 3-basisohe des Radicals NO kennen wir nicht.

Treten diese niederen Complexe als selbststiindige
Radicale auf, so erniedrigt sich auch die Sattigungs-

capacitat im Ganzen. Die schwache Suure des ausschliess-

lich 4-atomigen Kiesels wirkt ebensowohl 4- als 2-basisoh,
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die Phosphorstiure ist in der Regel 8-basisoh, die im Ver.

gleich mit C12Oî schwache Ueberjodsaure auch 5-basisch
u. s. w.

Von den 3 Sauerstoffatomen der Schwefelsaure sind
also zwei in anderer Weise gebunden als das leicht be-

wegliche und leieht austauschbare dritte. Wir sagen ganz
einfach, jene gehôren dem Radicale, dièses ist extraradical,
d. h. die zweiAtomeinheiten, welche sich im Sulfuryloxyde
durch ein bewegliches Sauerstoffatom vertreten, bieten, um
mit Berzelius zu reden, jene festen Punkte dar, welche

die Snure gegan die Basis richtet. Was gemeinscliaftlich
das Radical ausmacht, ist der gemeinschaftliche Trnger
des elektrochemischen Gegensatzes. Bei dem Chlorammo-

nium NH4,Cl ist augensoheinlich der Fall derselbe. H4N
ist hier nur das als Ganzes wirkende positive Radical,
wie in der Salpetersriure das entsprechende negative Nitryl-
radieal NOx.

Bei keinem Elemente treten die Ei"?enschaften als
Radicalbilder oder das Vermôgen, in besonders inniger
Bindung mit Sauerstoff oder mit Wasserstoff ein elektro-
chemischesGanzes zu bilden, so entschieden ausgesprochen
hervor, wie beim Kohlenstoff, der Grundlage der organi-
schen Kôrper, ausserdem auch dadurch besonders ausge-
zeichnet, dass er mit eigenthiimlicher Ziihigkeit das einmal

Angebundene festhalt. Es erkliivt sich daraus ohne Sohwie-

rigkeit die SubBtitutionsfdhigkeit des Wasserstoffs der

organischen Radicale durch Chlor, Brom u.. 8. w., so dass

nur eine etwas grossere Menge des negativen Elements
in Bezug auf die Eigenschaften der Verbindung sieh mehr

augenfnllig geltend macht.

Treten nun zwei oder mehrere Atome desselben oder
versohiedener mehratomiger Elemente aïs Grundlage dos
Ganzen auf, so nennen wir das Radical oder den Kôrper

überhaupt gepaart und die Verbindnng, die im Àllge-
meinen bei den elektrochemisch unbestimmten mehratomi-

gen Elementen von besonderer Festigkeit zn sein scheint,
eino Verbindung durch Paarung.
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Es soheinen bei dieser Art normaler Paarung in der

Regel die sonst extraradioal wirkenden Angriffspunkte der

mehratomigen Elemente thntig zu sein. Dehnt sioh die

Bindung auch auf intraradicale Angriffspunkte aus, wie

boi dem als Doppelatom wirkenden 8-atomigen Stiokstoff,
wie beim Kohlenstoff in den Phenylkôrpern, so scheint sie

eine noch grôssere Festigkeit zu erlangen.
Treten organisehe Radicale intravadical als eigentliche

Vertreter des Wasserstoffs oder Saaerstoffs auf, so be-

zeichnen wir die so entstehenden mit den normal zu-

sammeagesetzten isomeren als Isokôrper.

Dass der Einfluss des elektrochemischen Gegensatzes
sich überall in iihnlicher Weise, und dass die allgemeinen
Gesetze der Bindung im ganzen Boreiche der Chemie die-

selben sind, hatte ich mir zur Aufgabe gestellt, in der

friiher eitirten Arbeit durch Beispiele aus verschiedencn

Gebieten der Wissenschaft nachzuweisen.

Es schien mir dabei besonders wichtig, die verschie-

denen Verbindungsformen des Stickstoffs genau zu ver-

folgen, weil eben dieses Element zwischen dem Kohlen-

stoff, welcher überhaupt den organischen Korpern ihren.

allgemeinen Charakter verleiht, und zwischen den rein

anorganischen GrundstofFen den natiirliehen Uebergang

bildet, indem es, wie der Kohlenstoff mehratomig und

nâchat diesem unter den radiealbildenden Elementen die

erste Stelle einnehmend, zn gleicher Zeit, 3-atomig wir-

kend, an die extraradical en Amphide augenfrillig erinnert.

Um die in mancherlei Weise anfgefassten anorgani-
schen Verbindungsformen des Stickstoffs, die wir als

Metallammoniakbasen bezeichnen, zn erklaren, fand

ich. mich veranlasst, die alte Paarungsformel von Ber-

zelius von Anfang an in Riicksicht zu nehmen. Mau

braucht nur die Aequivalentformel gegen die entschieden

atomistische auszutauschen.

Berzelius schrieb die zweite Basis von Reiset:

Pt NH2. NH4. CI d. h. als Paarung von Ammonium, in
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gewôhnlioher Weiso Chlor, Sauerstoff u. s. w. sttttigend,
mit Platinamid als chemisch unwirksamen Paarling.

Wie die alte Paarungsformel des Anilins in die Formel

von Wûrtz oder wie die Paarungsformel der Essigsilure
in diejenige von Kolbe leicht verwandelt wird, so bedarf

es nur der einfaohsten Handhabung des uns jetzt be-

kannten allgemeinen Scittigungegesetzes um von dieser

allerdings hypothetisehen aber sonst vollstiindig richtig

aufgefassten Paarungs- und zu gleicher Zeit Constitutions-

formel zu der unserenjetzigen Forderungen entsprechenden,

streng atomistieohett Constitutionsformel za gelangen.

Wir erhalten, indem wir der Erfahrung gemass das

Stickstoffatom einfach wirkend und 5-atomig annehmen,

fur die Beiset'Bche Basis die Formel: Pt-f^tf~\jTj
CI

¡ür te e18et sc e aS1S 16 orme:
NI~. Nl-ï3. Cl

Es liegt nahe, die Blutlaugensalze, welche schon

Berzelius als gepaart auffasste und ebenso die salpetrig-
sauren Doppelsalze, deren nahe Verwandschaft mit den

vorigen sich nicht verkennen lasst, beide in gleicher Weise
aufzufassen.

Es wftre also das gewôbnliche Kaliumplatineyanür:

K NCf*NC
P d d d l' S

^p^pPfc,
und das entsprechen salpetrigsaure Salz:

K. NC. NC

0
P

K.0.NO7NO.O

0 t,k.o.no7no.o
Pt'

Ein Unterschied von den positiven Ammoniakcom-

plexen liegt augenscheinlich darin, dass, wahrend bei

diesen nur die Angriffspunkte des 5-atomigen Stickstoffs

bei der gogenseitigen Bindung thiitig sind, bei janen, weil

C und 0 nur 2-atomig wirken, eine doppelte Bindung
der Atome angenommen werden muss,

Uebrigens behalt im Blutlaugensalze das Cyan seinen

gewohnliohen Charakter als Haloidradical, das Nitrosyl1

dagegen wie auch sonst ausschliesslich als Amphidradical.
Das Platin, welches so zu sagen, als Stütze des Ganzen

dient, ist also im letzteren Falle nfichstehs an Sauerstoff

gebunden.
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Bei den Metallen der Eisengruppe kann sieh die

paarungsevregende Kraft weiter ausdehnen. Die an einan-
der gepaarten Stiokstoffatome treten in der Regel zu 8
statt 2 auf.

Das Kobalt giebt also ein Triamin, das gewôhnliche
Blutlaugensalz enthiilt Trieyan, die sàlpetrigsauren Doppel.
salze des Kobalts und Nickels sind Verbindungen des

Trinitrosyls

£0 NICNICNH3.CI

NHrNHTNHj.Cl

K2.NC.NC.NC,,

K2.NC.NC.iNCFe

K0,.NO.N0.N0.O

fia *0,.N0.N0.N0.0Ni

K O2, NO. N~. NO. 0
O

Ni

Die normalen Paarungen des organischen Kohlenstoffs
wiederholen sich also hier in den nur seltener und nur
unter gewissen Bedingungen (ein paarungserregendes Me-
tall muss dabei sein) auftretenden Complexen des 5-atomigen
Stickstoffs. Diammoniak NH3. NH3, Dicyan NC. NC, Di-

nitrosyl NO. NO, das Triammoniak, das Tricyan, das Tri-

nitrosyl sind nur neue Variationen der gewohnlich einfach
wirkenden Complexe, Ammoniak, Cyan, Nitrosyl NH3,
NC, NO, gleichwie sich das einfache Carbonyl CO im

Oxalyl CO. CO, wie sieh das Methylen CH2 im Aethylen
CHa.CHj, Propylen GH2.CH2.CH2 u. s. w. wiederholt.

Das Vermôgen die Bindung der Slàckstoffatome in
dieser eigenthiimlichen Weise zu vermittoln, kommt be-
kanntlich bei der Mehrzahl von eigentlichen Metallen vor.
Bei keinen anderen zeigt sich dasselbe so bestimmt aus-

gesproohen oder zeichnet sich die Bindung so besonders
durch Festigkeit aus, wie bei den oben citirten Platin-
und Eisenmetallen.

Es lësst sieh bei diesen gepaarten Korpern ebenso

wenig wie bei anderen der Einfluss des elektrochemischen

Gegensatzes verkennen. Es zielt augenscheinlich alles
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darauf hin, dass durch die AnMufung der schon an sich

kraftig eloktrochomiseh wirksamen Stickstoffcomplexe die

beziehungsweisepositive oder negative Kr aft des Ganzen
zum vollstfindigeren Neutralisiren des Gegensatzes ver-
starken mag. Das Platindiammoniak wirkt als kraftig
positives Radical, das sioh durch Chlor, Sehwefelsiiure
u. s. w. vollstandig sfittigt, das Eisentricyan ist schon

lange als entschieden negatives Haloidradical aufgefasBt,
das Platindinitrosyl ist etn ebenso kriiftig wirkendes Am-

phidradical.
Es folgt übrigens von selbst, dass in Bezug auf die

eigentlichenZersetzangen der positive Ammoniakcomplex
siehanders verhalten mnss, als die beiden negativen. Z. B.

bei Erhitzung der Reiset'sehen Basis wird ganz einfach

das eineAmmoniakatom weggenommen, wiihrend das zweite

die Rolle als Binder des negativen Eadicals CI, Br u. s. w.

übernimmt. Die Verbindung Pt. NH3.Ci ist noch vollstan-

dignormal. K. NC. Roder K.O. NO. 0. R kann nicht existi-

ren, die negativen Glieder NC. R u. s. w. kônnen nicht als
Radicalewirken. Dass dennoch auch NH3 nach der Regel
wie das NC und NO zweifach bis dreifach gepaart auf-

tritt, zeugt nur um so mehr fiir den na.hen Zusammen-

hang zwischen den fraglichen als selbststandiges Ganzes

wirkendenStiekstoffcomplexen.
Was übrigens die Paarungsformel der besagten Base

betrifl\ so habe ich ihre Richtigkeit auf verschiedene bis-
her dargestellte Derivate derselben zu priifen gesueUt.
Ich muss auf die friihev citirte Arbeit, worin diese und

ôhnlicheFragen behandelt werden bis auf Weiteres ver-
weisen.

Eine sehr interessante und ôfters besprochene Reaction
der Reiset'sehen Basis ist ihr Vermôgen ohne weitere

Veriinderung des atomistischen Baues des Ganzen 2 Atome

CI, Br a. s. w. aufzunclimen. Das 2-atomig wirkende
Metall geht zum 4-atomigcn über, ganz wie beim Ueber-
fûhren des Chlorürs in Chlorid durch Aufnahme von Chlor.

Die Kobaltbase, welche dem Kobaltoxydul entspricht,
oder das schon genannte Kobalttriamin nimmt direct



206 Blomstrand: Zur Kenntniss der gepaarten

Sauerstoff auf. Die Annahme lag nahe, dass gleiohwie
beim Platin so auch hier ein Salzbilder als Mittel zum Er-
heben des Metalles zur Vieratomigkeit angewandt werden
konnte. Bei den entschieden positiven Eigenschaften des
Kobalts liess sich voraussehen, dass sieh vor anderen das
Jod dazu eigne, d. h. weniger als die stSrkeren Salzbilder
zam Entstehen von unmittelbaren Metallverbindungen
unter gleiehzeitigem Losreissen der gepaarten Stickstoff-
atome Anlass zu geben. Ich darf doch bis jetzt auch hier
die noch nicht vollstandig untersuchten vielerlei ;n dieser
Weise entstehenden Verbindungen von dem Typus des
Roseo- und Luteo-kobaltiaks nur ganz beiliiufig erwSh-

nen, z. B. von den mehr normal zusammengesetzten das
gelbe in Ammoniak «nlôsliche Luteosalz und das schon

weinrothe, in Ammoniak leicht losliche Roseosalz von
den Foraeln:

NH3.J J

NH3.NH3. O0
y NH3.NH3.O0 {80

e NH3.NH3.OT3.OlbU2 NH3.OT3.NH3.OJS°2
00 NH3.NH3. NH3.OJ

2

fc0 NH3.NH3.NH3. O>QA

2

o ~H3.NH3. LNIHI.0\
802

0 NHa.LNH3.NH3. 0\
802NH3.NHS.O r°* NH3.NH3.O IS°2

NH3.JJ J

Ebenso fehlen mir noch die nôheren Details in Bezug
aut die in stark glanzenden, dunkel gefdrbten Krystallen
auftretenden Verbindungen, welche ich beim Einwirken
von Jod auf Ammoniakbasen solcher Metalle erhielt,
welche wie Zink, Kupfer, Kadmium iiberhanpt mit Stick-
stoff wenig bestandige Verbindungen geben.

Wenn dieselbe Reaction, welche, wie so eben angefuhrt
wurde, die Reiset'sche Basis vorzugsweise kennzeichnet,
auch bei den ttbrigen als analog vorausgesetzten Stick-

stoffverbindungen mit NC oder NO statt NHs nachge.
wiesen werden kônnte> so ware allerdings für die Annahme
einer vôllig analogen Gruppirung der Atome eine wichtige
Stütze gewonnen.

Ich versuchte also die Dnvstellung eines jodhaltigen
Blutlaugensalzes, worin ohne weitere Veranderung in der
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Lagerung der Atome nach der Formel ^3
FeJj das

Jv2.Oy3
Eisen einfach zur Zweiatomigkeit erhoben ware, sah mich
aber genothigt, wegen der Schwierigkeit die hôchst unbe-

stiindige Verbindung in bestimmt isolirter Form darzu-

stellen, bei dem einzigen Beweise fur ihre Existenz stehen
zu bleiben, welcher sieh aus dem synthetischen Versuche
als solchen unmittelbar ergab.

Jedenfalls ist die Angabe von Gerdy und Reindel,
"das Blutlaugensalz erleide durch Jod keine Verîinderung",
nicht richtig.

Es liess sich denken, dass das Platin mit seiner weit <

entschiedenev ausgepwigten Vieratomigkeit und der über-

haupt mehr als gewohnlich grossen Bestandigkeit der
einmal entstandenen Verbindungen viel bessere Gelegeu-
heit zur Priifung von der Richtigkeit meiner Auffassung
bieten wurde. Ioh war aber genôthigfc, fiir den Augen-
blick die Ausfiihrung der Versnche zu versohieben und
musste mich also in Betreff dieses Metalles auf die theo-

retisehe Voraussetzung beschriinken, dass der friiher aïs

sogen. Platincyanidchlorkalium K61 + Pt©y2 beschrie-
bene Kôrpev nichts anderes sei als das fragliche Analogon
von Gros' Basis oder K2. Cy2. Pt612.

Wird eine Losung des Kaliumplatincyaniirs bei ge-
linder Erwarmung mit Jod behandelt, so farbi sich hier
wie beim Blutlaugensalze die Lôsung dunkelbraun, Jod
wird aufgenommen und beim Erkalten der eoneentrirten

Losung tritt nach und nach die gesuchte Jodverbindung
in grossen seheinbar quadratischen aber wahrscheinlich

rhombischen dunkelbraunen Krystalltafeln auf, die sieh

ubrigens unverândert erhalten, aber beim wiederholten Ein-

dampfeu der Losung endlich unter Verlust von Jod zum

ursprünglichen Salze wieder hergestellt werden. Meine

Annahme in Bezug aut das Produkt der Einwirkung von

Jod auf gewôhnliches Blutlaugensalz scheint sich hier-

durch zu bestatigen.
Wird die Lôsung dièses neu entstehenden Salzes mit

Brom oder Chlor behandelt, so fâllt Jod aus; setzt man nnn
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naoh dem Abfiltriren desselben das Zuführen von dem gtiir-
keren Salzbilder bis zum Verschwinden der braunen Farbe

fort, so enthalten die Losungeu die entsprechenden Chlor-
oder Bromverbindungen in vollkommen reinem Zustande und
ohne alle fremde Beimischungen. Das Chlorsalz K2.Gy2.
Pt C12entspricht in allen Theilen der Beschreibung von

Knop und Schnedermannj das Bromsalz bildet auch

grosse tafelfôrmige Krystallé aber von rein gelber Farbe.
Biese Reaction, die in jeder Hinsicht ein besserefl

Resultat ergiebt, aïs die friilior angewandton, ist auch rück-

sichtlich der elektrochemisehen Beziehungen von grossem
Interesse, weil sie den Einfluss des mehr oder minder
stark negativen Charakters der verschiedenen Salzbilder
sehr deutlich hervortreten lasst. Wird Kaliumplatincyanih'
mit Chlor behandelt, so ist die Verwandtschaft zum Kalium
noch zu stark. Das Kalium muss sich als Chlorkalium

abscheiden unter gleichzeitiger Entstehung des bekannten

kupferrothen Sesquicyanidsalzes, eine Reaction, die, wenn-

gleich in ihren nâheren Details noch unerklart, doch im

Wesentlichen der Bildung des rothen Blutlaugensalzes nach
derselben Weise vollsttindig entspricht. Das rothe Salz
widersteht andererseits der fortgesetzten Eiuwirkung des
Chlors nicht. Soll sich nicht die ganze Menge des

Cyans von seiner Verbindung mit Kalinm losreissen, so
muss die endliehe Folge das Entstehen des krâftig nega-
tiven Chloi'platincyanradieals werden, das allein stark

genag ist, weuigstens eine Zeit lang dem Vereinigungs-
strebon des Chlors zum positiven Metalle zu widerstelien.
Das Brom ist noch hinreiehond negativ, um im Haupt-
sftchlichen das nnmliche Résultat zu geben, d. h. es bildet
sich auch hier Sesquicyanidsalz und Bromkalium.

Das Jod dagegen kann nicht seine Verbindungskraft
zum Kalium geltend machen, sondern muss, so zu sagen,
mit dem schwiicheren Platin vorlieb nehmen. Die Reaction
bleibt also beim Erheben der SiittigungscapacitSt desselben
durch einfache Addirung stehen.

Wird nun statt Kalium ein schwacher positives Metall
in Anwendung gebracht, so wird das Verhaltniss, je nach



Verbindungen des flinfatomigen Stickstoflfe. 209

n_- -0. -)
Journ.f. i>nkt.Chemte[2]Bd.8. 14

der grôsseren oder geringeren Stfirke ein anderes. Z. B.
das Bariumsalz giebt nooh mit Brom ein vollkommen
reines Additionsprodukt, wiihrend das Chlor auch hier
zunSchst Chlo-rbarium und kupferrothes Sesquicyanidsalz,
und aïs Endprodukt unter Bildung einer bedeutenden

Menge von Chlorbarium und also unter betriichtliehem.
Verlust an Material das gçsuohte ehlorhaltige Salz er-

zeugt. Es liess sioh annehmen, dass die Verbindung eines
noch schwncheren Metalls, wie etwa des Zinks, endlicb

auch mit Chlor ein reines Additionsprodukt geben würde.
Das Chlor giebt auch mit diesem Metalle ein ganz gutes
Itesultat, wozu noeh als besonderer Vortheil hinzukommt,
dass das vollkommen uniosliche Cyanürsalz, je nachdem
sich die neue Verbindung bildet, in leicht lôsliche Form
iiberfiihrt wird.

Andererseits ist die Reaction ein hubsches Beispiel
von dem wesentlichcn Einflusse der einmal geweckten,
vorher schlummerndenVerbindungskraffc, oder, mit anderen

Worten, von der Bedeutung der sogen. doppelten Zer-

setzung zum Unterschiede von der Verbindung durch
reine Addition. Wenn einmal das Platin im C/antirsalze
durch Anfnahme von Jod in die 4-atomig wirkende Modi-

fication iiberfiihrt worden ist, so ist es nicht Iftnger das

Streben des Chlors sich mit Kalium zn verbinden, was im

ersten Stadium über den Gang der Reaction entscheidet.
Das schwfichereJod hat gleichsam einen neuen Weg fiir

die starke Verbindungskraft des Chlors geôffnet, eine TJm-

werfung der Atome ist nicht mehr von Nôthen, das Jod
wird verdrSngt, das Chlor nimmt dessen Platz ein und
mit dem Entstehen des kvaftig negativen chlorbaltigen

ComplexesGyîPtClî ist ein gepaartes Radical entstanden,
welches vielleicht ebenso vollstandig wie das als Haloid

einfach wirkende Chlor selbst, das positive Metall zu

noutralisiren vermag.
Dass also das früher bekannte Kaliumehlorealz nicht

langer isolirt dasteht, sondern wie gewôhnlich die ganze
Reihe von Salzen anderer Metalle mit sich bringt, folgt
schonaus dem oben Angefûhrten, wie sioh forner annehmen
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liisst, dass die entsprechenden Wasserstoffverbindungen,
vor allem die chlor- und bromhaltigen, als kraftige Siiuren
wirken miisson. Eine vollstftndigere Besohreibung auf eine
andere Gelegenheit versohiobend besohrfinkeich mich auf

folgende Mittheilungen die zur Bestntigung von der

Richtigkeit meiner Voraussetzungen dienen mogen.

Die Salze der Chlorplatincyunwasserstoffsattre sind
farblos oder hellgelb, diejenigen der bromhaltigen Satire
dunkler gelb, bis rothgelb. Dass sieh die Lôslichkeit
mit dem Eintreten des Chlors und Broms steigern muss,
lnsst sieh schon im Voraus annehmen. Die Kalisalze sind
also sehr leicht lôslioh in Wasser und auch in Alkohol.
Auch die Barytsalze sind ohne Sehwierigkeit in Alkohol
lôslioh und kônnen daraus in grossen, wie es scheint, qua-
dratischen Tafeln erhalten werden. Sogar die Salze der
schweren Metalle sind mehr oder wcniger leicht lôslioh.
Z. B. das Chlorplatincyanzink kann mit Vortheil darge-
stellt werden, sowohl durch doppelte Zersetzung des Baryt-
salzes mit sehwefelsaurem Ziukoxyd, wie auch direct aus
dem unlôsliehen Cyanürsalze nach der oben genannten Me-
thode. Es krystallisirt in Wiirfeln, gleioh dem entsprechen-
den Bromsalz, welches sieh durch die schon hochgelbe oder
fast gelbrothe Parbung auszeiehnet. Auch das Mangan-
bromsalz ist gelb und l8sst sich in ziemlich grossen kubi-
schenKrystallen erhalten. Das Chloreyankupfersalz scheidet
sich viel schneller in kleinen anseheinencl quadratischen fast
farblosen spitzen Pyramiden aus. Das Bleisalz ist sehr
leicht lôslicb u. s. w. Uebrigens verdient bemerkt zu

werden, dass alle diese Salze wohl einen mehr oder minder
starken Glanz bositzen, aber ganz und gar des schônen

Farbenspieles entbehren, wodurch sieh die reinen Cyanver-
bindungen so vorzitglich auszeichnen.

Die freien Sauren lassen sich durch die gewôhnliche
Zersetzung des Barytsalzes mit Schwefelsfiure leicht er-
halten. Die Brotnplatinsaure ist nusserst leicht lôslich
und krystallisirt nnr aus stark concentrirter Losung in

gelben langen Nadeln. Sie ist stark sauer und lôst z. B.
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mit Leichtigkeit metallischcs Zink unter Bildung des ent-
sprechenden hochgelben Zinksalzes.

Eine Analyse des Bromplatincyanbariume mag hier

angeführt werden Berechnet nach der Formel

B~~PtBr,-)-4H,0y. Y

Ber. Gef.

Ba = 137 20,45 20,19 19,86

Cy = 104 15,52 – –
Pt = 197 29,40 – 29,55
Br = 160 23,88 – 23,42

HjO= 72 10,75 –

670 100.00

Allerdings miissen das Chlor und Brom ihren ein-
mal eingenommenen Platz viel fester behaupten, als das
sehwiichergebundene Jod. Es zeigt sich jedoch auch hier,
dassin dieser eigenthiiinlieh combinirten Verbindungsform,
worin die Wirksamkeit als zweibasische Saure fast aus-
schliesslich die Verbindungskraft in Anspruch nimmt, die

Zweiatomigkeit des Metalls entschieden vorwaltet. So
kann z. B. die freie Chlorsaure durch Einwirken von
Schwefelwasserstoff auf das Kupfersalz nicht erhalten
werden. Die Reaction bleibt anfangs bei der Reducirung
der Chlorverbindung unter Abscheidung von Schwefel
stehen. Es tritt also das eigenthtimliche Verhaltniss ein,
dass der SchwefelwasserstofF, je nach der Menge der zu
redncirenden Substanz, eine geraume Zeit auf ein überdem
uniosliehesKupfersalz ohne Verânderung der liohten Farbe
einwirken kann. Es kommt hiermit auch wohl überein,
dass die Versuche, Sauerstoff, wozu das Platin allerdings
wenig Verwandtschaft hat, statt Chlor oder Brom einzu-

fiihren, bis jetzt wenigstens sich ganz resultatlos ei-wiesen
haben. Wird also das Chlorbarinmsalz mit Barythydrat
gekocht, so wird das Cyaniirsalz wieder hergestellt, und
ebenso beim Kochen mit ûberschiissigem Silbersalz, wobei
die unloslichc Silberverbindung mit Chlorkalium das ge-
wôhnlicheGmelin'sche Salz entstehen lasst. Ohne Zweifel
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~– ~t-Y. 17-!£ 1 1 <muss zu gleicher Zeit Wasserstoffsuperoxyd oder vielmehr
freier Sauerstoff entstehen etwa nach den Formeln

Ba.6y2.Pt Cl2+fia.O2.H2=Ba Cl24-Ba.Gyi.PtH-H20+O)
und

Ba.ey2.PtCl2+2(Ag.O.N02)+H20«2AgC14-Ba.Gy2.Pt
+2(H.0.N02)+O.

Dass die negativen additiv zugefugten Atome in den

entsprechenden positiven Stiekstoffcomplexen (Gros' Basis)
mit weit grôsserer Stiirke gebunden sein miiBsen, ist
von selbst deutlich. Das Einfuhren von Sauorstoff statt
des Chlore wird also eher môglieh, die Reduction
mit Schwefelwasserstoff muss sich sohwieriger ausfiibren
lassen.

Dass die tibrigen zur Platingruppe gehôrenden Metalle

entsprechende Verbindungen mit Cyan nnd den einfachen
Salzbildern geben müssen, kann keinem Zweifel unter-
worfen sein. Wegen Mangels an hinreichendem Material
von diesen seltenen Metallen habe ich damit besondere
Versuche noch nicht anstellen kônnen. Von noch grôsserer
Wichtigkeit scheint es mir jedoch zu sein, zum Prüfen
meiner AuffaBsung das leichter zugSnglicbe Gold, go.
wissermassen das Platin der Wasserstoffgruppe in der-
selben Richtung zu untersuchen. Dass hier die haupt-
sacblichen Charaktere dieselben sein mflssen. wie bei den
entsprechenden Elementen der Sauerstoffgruppe, hatte ich
keinen Grund zu bezweifeln, wenn sich a\ieh das Gold
durch seine eigenthumlioh sehwaehen Verwandtschaften
und sein weit entschiedeneres Streben, die hôhere SStti-

gungscapacitat, hier die Dreiatomigkeit, hervortreten zu
lassen, auszeichnet. So giebt das Gold mit Leichtigkeit
auch Cyaniddoppelsalze, wâhrend solche bei dem Platin
gfinzlieh za fehlen scheinen, wie auch bekanntlieh das
Ammoniak sehr leicht Verbindungen giebt, die auf die
hôcbste Sattigungscapacitat des Metalls hinweisen u. s. w.
Aber auch hierin sah ich nur einen Grrund mehr, die Exi-
stenz von Goldverbindungen vorauszusetzen, welche den
im Obigen berührten Platinverbindungen entsprechen.
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Allerdings konnten die bis jetzt vorliegendon Angaben
zur Anstellung der Versuche wenig veranlassen, So theilt

Gerdy mit (Dies. Journal 29, 181), dass Jod aus der

Lôsung des Kalraœgoldoyanurs Cyangold aus&Ht unter

Bildung von Jodkalium und Freimaohung von Cyanj
K Cy, Au Cy + J = Au Cy + KJ + Cy. Sogar das Jod
sollte also hier eine vollstandige Zersetzung veranlassen.
Die Angabe rührt jedoch von demselben Verfasser her,
welcher den Beweis hat lieforn wollen, dass auch das ge-
wôhnliohe Blutlaugensalz gar keine Einwirkung von Jod
erleide.

Es môehten wenige Reactionen in dem Masse oha-
rakteristîsch und schwer zu verkennen sein, wie die Ent-

stehung des Jodgoldeyankaliums duroh directe Addition
von Jod zum gelôsten G-oldeyanurkalium

K. 6y. Au + J2 == K. ey. Au h-
Auch ohne Erwarmung der Lôsung tritt die Vereini-

gung fast augenblieklich ein. Das Jod nimmt eine rôth-
liche Farbe an, die Flüssigkeit wird immer duuklev braun

gefârbt und setzt endlicb bei stftrkerer Sëttigung einen
Brei von dunkelbraun violetten, fast haarfeinen langen
glfinzenden Krystallnadeln ab, die als schwerer Jôslich in
kaltem Wasser durch Auflôsung in Warme leicht um-

krystallisirt werden.

Dieses interessante Salz, welches mit gutem Recht als
besonders bezeichnend für das Gold angesehen werden kann,
giebt besonders augenfullig die bei den entsprechenden

Platinverbindungen erwiihnten Eigenschaften zu erkennen,
wodurch sich die fragliche Klasse von additiven Verbin-

dungen im Allgemeinen auszeicbnen muss. Das Jod ist

iiberhaupt lose gebunden und liisst sich in verschiedener
Weise leicht entfernen.

Chlor und Brom fïïhren beide beim Einwirken auf das

Kaliumeyanitrsalz vollstandige Zersetzung unter Ausschei-
den des gelben Goldcyanürs herbei. Aber ist nur das Jod

einmalals Wegweiser da, so lassen sich auch hier die ent-

spreohenden Chlor- und Bromcyansalze ohne Schwierigkeit
herstellen. Das Bromsalz K. ey. Au Br2 bildet gelbe, des



214 Blomstrand: Zur Kenntniss der gepaurten

Chlorsalz K.Gy.AuCl2 fast farblose, dickere Krystallnadeln.
Beide sind sowohl im Wasser wie im Alkohol sohr leicht
loslich. Das Jodbariumsalz, das sich auch direct herstellen

lilsst, bildet ziemlich schwerlosliche, dunkelbraune glân-
zende Krystallsehuppen. Ich beschrnnke mich auch hier
auf die Mittheilung des Résultats einer einzigen Analyse
nSmlioh des Jodgoldcyankaliums, nach der Formel K. Gy.
Au J2 + 2 Ha0 berechnet:

iier. Gef.
K 39,1 6,99 7,41 – 7,04
Cy = 52,0 9,29
Au = 196,5 35,11 35,12 35,85 35,45
J = 254,0 45,39 44,68 44,95

H2O= 18,0 3,22

559,6 100,00

Die hiermit nahe zusammenhangenden Versuche, die
Existenz einer Amnioniakbase des einatomigen Goldes

nachzuweisen, lasse ich für jetzt unberiihrt. Ich bemerke

nur, dass sie nicht ganz ohne Erfolg geblieben sind.

Die im Vorigen besprochenen Versuche waren in der
Absicht angestellt, die Berechtigung der Annahme einer
ahnlichen Constitution der Cyandoppeisutze naher zu be-

gründen. Es bleibt mir noch iibrig, die Ergebnisse ent-

sprechender Versuche kurz mitzutheilen, die dafur zum
Beweis dienen sollten., dass auch die Doppel- und Tripel-
salze der einbasisehen salpetrigen Sfiure, als in ganz der-
selben Weise gepaarte Stickstoffoomplexe aufzufasson seien.

Wird salpetrigsaures Platinoxydulkali mit Chlor oder
Brom behandelt, so bilden sich sehr leicht die additiven

Verbindungen des vieratomigen Metalles, wahrend nur ein

verhaltnissmassig geringer Theil dabei eine wirkliche Zer-

setzung erleidet, z. B. N

K. O. NO. NO. O
pt + CI.,K.

O. N0?NO.
O Cl2K. o. no. no. o

lt + Uï
k. o. No7*ro. o Pfc Cl2K. O. NO. NO. 0 K.O. NO:~TO.0

Dass die stfirkeren Salzbilder hier mit besserem Er-

folg unmittelbar angewandt werden kônnen, als bei den
vorher erwahnten Cyanverbindungen, moehte aller "Wahr-
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scheinlicbkeit nach mit dem kraftiger negativen Charakter
in Zusammenhang stehen, wodureh hier der sauerstoflreiehe
als Radical wirkende Metallstickstoffcomplex sich auszeieh-
nen muss. Das Chlor hat von vornherein weniger Anlass

das Kalium anzugreifeu.
Beide Salze sind ziemlich schwerlôslich und krystalli-

siren sehr leicht aus warm gestittigter Lôsung in deutlich

ausgebildeten kurzen Prismen; das Bromsalz mit hoch-

gelber, das Chlorsalz mit heller gelber Farbe.

Folgendes Ergebniss der Analyse des bromplatinsal-
petrigsauren Kalis mag angefiihrt werden, berechnet nach

der Formel:

K.O.NO.NO.OPtBr2 + 4Hî0:K.O.NO.NO.O
Ber. Ger.

K = 12,47
Pt = 31,41 31,79
Br = 25,51 25,71
N = 8,98
O = 10,20

HaO = 11,48

100,00

Nach den alten additionellen Aequivalentformeln würde
das chlorplatinsalpetrigsaure Kali folgenden Ausdruck er-
halten: 2 KO,NO3+ Pt O2, 2 îf O3 + Pt Gl2. Es ware also
ein Tripelsalz von Platinclilorid mit salpetrigsaurem Platin-

oxydkali. Mit Anleitung dieser Formel giibe es allerdings
wenig Anlass die Existenz der Verbindung vorauszusetzen.
Die atomistische Paarungsformel ist unbedingt der mole-

kularen Aequivalentformel vorzuziehen.

In einer Abhandlung über die Verbindungen der sal-

petrigen Sëare mit einigen Platinbasen (Svenska Wet. Ak.
Randl. 1864) beschreibt Lang einen eigenthümlichen, als

salpetrigsaures Platinoxydulammoniak bezeichneten Kôrper,
welcher beim Auflôsen des salpetrigsauren Platinoxydul-
kalis in kaustischem Ammoniak entsteht, und durch seine

Eigenschal'ten, sowobl von dem salpetrigsauren Salze der

ersten Basis Reiset's als von dem Doppelsalze der zweiten
Basis Reiset's mit Platinoxydul sich bestimmt unter-



216 Blomstrand: Zur Kenntniss der gepaarten

scheidet. Ich fand mieh veranlasst (1. o. 353), die von

Lang gegebene Aequivalentformel Pt 0, NO3+ NH3 in

die atomistisch rationelle umzusohreiben und wollte somit

in der eigenthümlich indifferenten Substanz eine in ge-
wohnlicher Weise gepaarte Verbindung erkennen, welche
zwischen den reinen Paarungsproducten einerseits des

Ammoniake, andererseits des Nitrosyls den naturlichen

Uebergang bildet.

War die Formel richtig, so liess sich bei der nber-

haupt ungewôhnlichen Bestandigkeit der gepaarten Platin-

verbindungen die Môgliohkeit einer Addition von zwei-

atomigem Chlor oder Brom ohne Zorsetzung des Ganzen

anzunehmen.

Die Voraussetzung hat sioh in Allem bestatigt. Chlor

und Brom geben sehr leicht die gesuchten Verbindungen

NH3. NO. O NH3.
NO. Om.

NH3.NO.OPtCl2ttndNH,.NO.OPtBr2

Wahrend auch hier eine verhiiltnissmnssig sehr geringe

Menge unter Entstehung anderer Verbindungen zersetzt

wird.

Das Bromsalz bildet ziemlieh grosse bald mehr in die

Lange gezogene bald kiirzere prismat.ische Krystalle von

hochgelber Farbe. Das Chlorsalz tritt entschiedener in

der letzteren Form auf mit Farbe und Glanz denjenigen
des Strohhalmes vollkommen ahnelnd.

Ich habe auf diese Verbindungen ein ganz besonderes

Gewieht gelegfc; sie waren auch die ersten der hier er-

wfihnten, womit Versuche angestellt wurden, weil damit

die Existenz von Platinbasen angezeigt werden sollte, in

welche das Ammoniak als inactives Paarungsglied eingeht;
es ist damit zu gleicher Zeit, wenn auch nur indirect die

Berechtigung der Gründe bewiesen, die ich zu Gunsten der

Berzelius'schen Auffassung gegen die Ansicht von Clauss

angeluhrt hatte, nach welcher das Ammoniak in sammt-

lichen bis jetzt bekannten Metallammoniakbasen als un-

wirksames Paarungsmcmbrum (inactiver Paarling) an?u-

sehen wâre.



Verbindungen des flinfatomigen Stickstoffs, 217

Andererseits tritt hierin die wirkliche Bedeutung einer

Verbindung durch Paarung sehr deutlich zu Tage. Das

Ammoniak ist nicht im eigentlichen Sinne des Wortes

chemisch thiitig, aber seine positive Kraft macht sioh
nichts desto weniger unverkennbar geltend. Das negative

Paarungsmembrum wird gleiohsam noutralisirt, und die

Angriffspunkte des vieratomigen Platius erlangen in er-

hôhtem Grade die Pfihigkeit positiv zu wirken. Der ge-

paarte Kôrper als solcher, nicht ausschliesslich ein beson-

derer Theil desselben ist der electrochemisch wirksame,
weun auch die nfihere Art der Anlagerung der Atome

immer einen wesentlichen Einfluss ausiibt. Duroh die Paa-

rung werden Atome oder Atomoomplexe zu einem gemein-
schaftlich wirkenden Ganzen vereinigt.

Obgleich also die Chlor- und Bromatome hier in ganz
derselben Weise gebunden sind oder richtiger, obgleiob sie

ganz denselben Platz einnehmen, wie die additiv zuge-
fûhrfcenChlor- und Bromatome in den Platincyanverbin-

dungen, so wird dooh das VerhKltniss bei doppelten Zer-

setzangen ein wesentlieb anderes. Nur in diesem Palle
tritt z. B. bei Behandlung mit Silbersalz ein wîrklicher

doppelter Austausch ein, wahrend bei den aIs Siiuren wir-

kenden Complexen mit NO oder NC der Salzbilder einfach

subtrahirt wird. Kurz, das Platinnitrosaminehlorid ver-

halt sich in Allem wie das Salz einer wirklichen Basis oder

mit anderen Worten, es steht zu derurspiiinglichenSubstanz
Platonitrosamin in demselben Verhiiltnisse wie z. B. das

Aethylenchlorid C^EUCIîzu dem freien Aethylen C2H4.

Es wird somit das entsprechende schwefelsaure Salz

erhalten nachder Formel (NIVNO. O)2Pt. Cl2+Ag2. 02. SO2

= (NH30.0)2Pt.02.S02+2 AgCl.
Es krystallisirt in gelben glanzenden ziemlich schwer

lôslichen Nadeln. Nach Aequivalentformeln geschrieben
ware es PtO2, 2 N03+ PtO2, 2 SO3-f- 2 NH3.

Die Analyse des Chlorplatinnitrosamins gab:
NH3.NO.O

Pt.Cl2-i-H~O:
NH3.NO.OPtCl2+Hî0t
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Ich hatte mich in Bezug auf die Paarungen des funf-

atomigen Stickstoffs in der ôfters citirten Schrift auf die
oben genannten Verbindungsformen: die Ammoniakbasen
die Cyansalze und die Doppel und Tripelsalze der

salpetrigen Siiuren beschrankt. Das Vorhandensein des

allgemeinen Gesetzes, dessen durcngreifende Bedeutung
naohzuweisen ioh für den Augenblick mir zur Aufgabe
gestellt hatte, war damit, insofern es sich um dièses bei-

spielsweise angeführte wichtige Element handelte, hin-
rèichend bewiesen. Mittlerweile lag es nahe anzunehmen,
dass alles, was riioksichtlich der Paarungserseheinungen
für das Cyan selbst, das Ammoniak und die NitrosylsHure
Gesetzmassiges gefunden war, auch für die mit dem Cyan
so uahe verwandten Stickstoffcomplexe, Rhodanwasserstoff-
saure und Cyansaure gelten müsste.

Bekanntlich schrieb Berzelius die beiden als Sauren
wirkenden Stickstoffverbindungen HC2NS2und HO, C2NO,
d. h. jene als die WasserstoffsSure eines selbstandigen
sohwefelhaltigen Radicals, diese als die normale Amphid-
siiure des einfachen Cyanradicals. Es ist freilich am ein-
fachsten beide Siiuren in einerlei Weise aufzufassen, aber
wir kônnen sie dann entweder laut der Rhodanformel von
Berzelius s H. NCSund H. NCO,oder der Cyansnureformel
entspreehend H. S. NCundH.O.NC schreiben, um nicht zu

sagen, dass hier wie beim Cyan selbst die Existenz von
wesentlich versehiedenen isomeren Verbindungen môglich
ist, wie z. B. neben dem gewôhnliohen Rhodan als

uniu
Sehwefelcyan SNC gesetzt, ein specifisch organisches

iv ut
Rhodan SCN u. s. w.

Nehmen wir an, wozu wir allerdings genug Gründe

Ber. Gef.
Pt « 47,82 47,66

2NH3 = 8,25

N2 = 6,80 –

O.t = 15,33
Cl3 = 17,23 17,21

H20 = 4,37 –

100,00
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haben, dass wir in der anorganisohen Chemie nur mit

wirklichen Stiokstoffverbmdungen zu thun haben, d. h.

mit Radioalen, worin nur Stickstoff die chemische ThBtig-
keit ausübt, so ist es für die uns jetzt vorlieggnde Frage
vollkommen gleichgiltig, ob diose oder jene Formulirungs-
weise vorzuziehen sei. Der Stickstoff mag an das zwei-

atomige Radical CS oder CO, oder wie im Cyan selbst

an den zweiatomigen Kohlenstoff C gebunden sein, es

mussihm mit ganz demselben Recht, das in Rede stehende

Vermogen zuerkannt werden, fiinfatomig wirkend sieb.

selbst zu binden, oder an sieh selbst gepaart polymer auf-
zutreten. Der Rhodanwasserstoff und die Cyansiiure sind

allerdings beide entschieden einbasische Sauren, aber müssen
nichts desto weniger wirkliche Doppelsalze bilden konnen.

Riicksiehtlicli des Rhodans ist dasVorhandensein dieses

Vërmôgens schon von Alters her bekannt. Es sind uns

auchhierbei vor andoren die Doppelsalze des Platins be-

merkenswerth sie sind auch die einzigen, womit ich bis

jetzt einige Versuche in der fraglichen Richtung ange-
stellt habe.

Das Ergebniss dieser Versuche erkltirt sich leicht beim

ersten Elicke auf die Beschreibung Buokton's von den

Rhodanplatinverbindungen, indem wir sogleich darin eine

bestimmte Verschiedenheit von den Cyanverbindnngen be-

uicrken miïssen, weshalb hier die beiden vou vornherein
denkbaren Salzserien ohne Schwierigkeit erhalten werden

konnen, wahrend beim Cyan wie beim Ammoniak die dem

OxydeenfcspreehendenVerbindungen entwoder giinzlich feh-

!enoder wenigstens nicht normal auftreten. Es ist demnach

wenigbemerkenswerth, dass z. B. das Brom auf Kalium-

platinrhodanür wesentlich anders einwirkt als auf die ent-

sprecbendea Cyanürsalze. Es addirt sich das Brom nicht,
sondern fiihrt nur das Rhodanür in Rhodanid ûber, natür-

lich unter gleichzeitiger Bildung von Bromkalium neben

anderen Zersetzungsprodueten. Dass die Reaction so

iiusserst leicht vor sioh geht, wie der Versuch zeigt, ruhrt

wohl auch davon her, dass das Rhodanidsalz Kî.(S.Cy.S)!.

Pt(S.Cy)2schwerer lôslich ist als die Rhodanürverbindung:
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K2. (S.Cy.S)2Pt. Eine ziemlieh concentrirte Losung des
letzt genannten Salzes giebt also beim Zusatze des ersten
Tropfens Brom sogleieh eine Pallung von den leioht zu
erkennenden go'ldglanzendenKrystallschuppen des Kalium.
platinrhodanides.

Dass, wie soeben bemerkt wurde, das Rhodan sehr
leicht vollstflndig gesStfcigtePlatinverbindungen giebt, wik-
rend nur die Angriffspunkte des zweiatomigen Metalls
ein entschiedener ausgesprochenes Vermogen zeigon, das
Cyan und das Ammoniak zu binden, konnte, beilnufig ge-
sagt, gewissermassen zur Stiitze fur die Ansicht dienen,
dass die Formel S.NC, nach welcher das Metall anmittel-
bar an Schwefel gebunden wiire, der Formel NCS vorzu.
ziehen sei, nach weleher der Stickstoff den Zusammenhang
vermittelt. Es ist hinreiehend bekannt, dass, nfichst den
Salzbildern, vor anderen Elementen der Schwefeldie sogen.
edlen Metalle mit besonderer Stiirke bindet.

Was endlich die Doppelsalze der Cyansnure betrifft/
so war hier die durch Versuche zu entscheidende Haupt-
frage die, ob solche wirklich existiren oder nicht. Bei
Kenntniss von der leichten Zersetzbarkeit dieser Saure
war eine grossere Bestfindigkeit bei den gesuchten Ver-
bindungen kaum zu erwarten.

Cyansaures Kaliumplatinoxydul oder meiner Auf.

fassung nach das platocyansaure Kali: K2.O2.6y2.O2.Pt
scheint allerdings zu entstehen, wenn Lôsnngen von cyan-
saurem Kali und Platinchlorurkalium vermischt werden.
Jedenfalls zersetzt sich aber die Verbindung sehr leicht
unter Abscheidung einer dunkelbraunen humusartigen
Substanz. Die Verwandtschaft des Platina ist also zu
schwach, um hier dem gepaarten Complexe die sonst ge-
wôhnliche Sfcarke mitzutheilen.

Ist die Cyansaure, wie auch eben ihre Unbesfcandig-
keit zu beweisen scheint, wirklich eine Sauerstoffsaare
O.NC und nicht NCO, so war zu erwarten, dass ein un-
edles Metall, vorausgesetzt, dass es, gleichwie das Pla-
tin, da£ besondere Vermogen besitzt, die Entstehung
gepaarter Radicale zu vermitteln, im vorliegenden Falle
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mehr befriedigende Resultate geben würde. loh wurde
also veranlasst> mit einem Kobaltsalze denselben Versuch
anzustellen.

Vermisoht man Losungen von eyansaurom Kali und

essigsauremKobaltoxydul, so wird die Fliissigkeit intensiv
blau und scheidet allmShlich grosse, dunkel lasurblaue

quadratische Krystalle des gesuchten Salzes ab, gewôhn-
lich tafelfôrmig, seltener spitze Pyramiden.

Das Salz ist viel bestandiger als die Platinverbindung
und lasst sieh ohne weitere Zersetzung durch Auflôsung
im warmen Wasser umkvystallisirea. Die Zusammensetzung
entspricht der Formel K2.O2.ey2.O2.Co, was insofern be-
merkenswerth ist, als allerdings eher triplicirtes Cyan zu
erwarten ware. Die überhaupt schwaehe Verbindungskraft
dieser Combinationsform des Cyans seheint sich also auch
in dem schwâcheren Paarungsvermôgea auszuBpreohen.

Die Analyse, mit dor Berechnung nach der Formel

K.O.NC.NC.0^ b
K.0.NC.NC.OCo *"&<*»*> ?ab!

Ber. Qef.

K2 25,57 25,86
Co 19,35 19,34
4NC 34,10

O4 20,98

100,00

Um die oben mitgetheilten Resultate kurz zusammen-

zufassen,will ich zunachst die einander vôllig entsprechen-
den Bildungsreactionen fur die in Rode stehenden gepaarten
Metallstickstoffverbindungen zum besseren Vergleieh neben
einander stellen:

l)PtCl84-4H3N»Pt^:«|
H3N.H3N. CI

2) PtCl2-[- 4 KNC =
^JJqIJJc

pt + 2 KCI
K.NC,NC.

3) BC124-4(K.O.NO) =
K:O.NO.NaOPt+2KC1K.O.NO. NO.O
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4) Pt Cl, + 4 (K. S.
NC) £ g* ]J£ JJ£ |

Pt + 2KCI
K. S. NC. NC. S

5)CoCl2 + 4(K.O.NC) = ££;^£°Co + 2KClr ) K. O.N0. NO. O

Bei den «chvvieriger zersetzbaren Verbindungen ist

das unmittelbar erhaltene Anhydrid des Platinchloriirs

das unbedingt beste Material fur die Darstellung, indem

naan z. B. nur mit einer Lôsung von salpetrigsaurem Kali

zu kochen braucht, um sogleich salpetrigsaures Kali zu

erhalten. Nur bei dem eyanBaaren Salze, welches keine

Erhitzung vertrtigt, muss man das Kaliiimsalz dor Platin-

chloriirwasserstoffsüure anwondenund zwar auch, wie oben

gesagt, ohne besonders guten Erfolg.

Nur bei den drei erstgenannten Platincomplexen ist

es mir gelungen, additive Verbindungen mit Salzbildern dar-

zustellen, indem das Metall auf die zweite Sattigungsstufe

gehoben wird, u.n.
H3N.H3N.C1

K.NC.NCm..geboben w.rd, wie
KQ, K.Nc.NCP*Cm

2

.K.O.NO.NO.0,
undK.O.NO.NO.OPtCl2-

Hieran reihen sich dieSalze der gepaarten Ammoniak-

wie H3N.NO.Om “,mtrosylbase,
wie NQ 0Pt.Cl2.

Diese Derivate der urspriinglichen Verbindungen und
ihre Bedeutung fur die elektrochemischeAuffassung iiber-

haupt ist der njiehste Gegenstand meiner Darstellung
gewesen.

Uebrigens habe ich einiger entsprechenden Versuche
mit dem Golde erwâhnt, die ich als Beispiele des in Rede
stehenden Verbindungsgesetzes auch bei den Elementen
der Wasserstoffgruppe vorgenommen habe. Die Bildungs-
reactionen fiir die gepaarten Verbindungen wiiren hier:

1) AuCI + 2 H3N= Au. H3N. H,N. CI
1

2) AuCi + 2 KNCK. NC. NC. Au

Bei der Ammoniakverbindung bleibt die Paarung bei
einem Atome Stickstoff stehen, also nach der Formel:
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Au CI + H3N » Au. HjN. CI, entspreehend der zweiten

Base Reiset's.
Natürlich ist von den fraglichen Stiekstoffcomplexen

H3N, NC, NO das H3N der einzige, wovon nur ein Atom

geniigt, um mit Pt oder ahnlichen Metallen ein gepaartes
ltadical zu geben. R. H3N.CI ist eine gesattigte Verbin-

dung des ftînfatomigen Stiekstoffs. K.lSïC.R kann nicht

existiren. Dass nicht desto weniger Combinationen mit 2

(wie bei Pt) oder 8 Atomen (wie bei Co, Ni) H3N beson-

ders leicht entstehen, macht die Analogie mit NC und

NO, wovon mindestens 2 Atome zugegen sein müssen, nur

um so augenfàlliger.
Dass auch in der anorganischen Chemie nicht nur

Stickstoff, sondern auch audere mehratomige Elemente, die

Fiihigkeit besitzen, gepaarte Verbindungen zu geben, die

in derselben Weiseein schwach positives Metall als grund-

legendes Glied erfprdern, habe ich kein Bedenken getragen
anzunehmen. Ich beschrSnke mich hier, des Vergleiches

wegen, auf die Mittheilung von den wahrscheinlichen

Bildungsformeln der platin- und goldschwefligsauren AI-

kalisalze:

Ptci2+4(K,o,so)
£5:£:S:S«+

2 K Cl
K3. O8.SO.SO. O

AuCl+ 2 (Na2.02. SO)= Na3.Oa.SO.SO.O.Au + Na Cl

Die Platinsalze werden nach obiger Formel fiusserst

leicht erhalten.

Ich habe dièse Versuche angestellt, um weitere Belege
fiir den einfachen Satz zu gewinnen, dass die atomistische

Auffassung einerseits, was wohl jetzt kaum des Beweises

bedarf, in Bezug auf die altère additive ihre voile Be-

rechtigung habe, und andererseits ebenso unbedingt auf

die Annahme einer nach bestimmten Gesetzen wechselnden

Sâttigungscapacitiit, wie auf ein genaues Achtgeben auf die

elektrochemischen Beziehungen Anspruch mache.

Berzelius blieb bei den additiven Formeln: daO,

SO3,KGI, 2 CrO3 u. s. w. stehen, weil man iiberhaupt bei

den Verbindungen hoherer Ordnung tiber die nflhere

Lagerung der Atome sieh noch keine bestimmte Vor-
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stellung machen konnte. Formeln wie 2 (KO, NO3)
+ PtO2, 2 NO3 + Pl Gl2 wëren dieser Auffassung naoh

allerdings ungewohnlioh aber übrigens ganz in der Ord-

nung. Für die modern typische Auffassung ist eben-

faite, aber aus rein theoretischen Gründen irgend eihe
additive Formel hier vollkommen unzulasuig. Die Satti-

gungscapacitat darf nioht weehseln, die qualitativen Be-

griffe sind nieht in der Natur, nur in den Betrachtungen
des Chemikers begründet.

Die nnhere Beschreibung und Analyse verschiedener
hier nur angedeuteter Verbindungen wird spilter folgen.

Ueber die Producte der sauren Gahrimg von

Waizenkleie;
von

August Freund.

Als ich vor mehreren Monaten, nach der von Keller')
empfohlenen Methode, Propionsaure darzuatellen ver-

suchte, erhielt ich statt der gehofften Propionsiiure, der

Hauptsache .nach, eine auf dem wasserigen sauren Destillate

obenaufschwimmendeôligePliissigkeit, von deren Bildung
weder Keller, noch Forster1) (der ebenfalls nach der

Angabe Keller's PropionsSure darstellen wollte, statt der-
selben jedoch hauptsiichlich AmeisensSure gefunden haben

will) Erwahnung thun.

Es schien mir daher nicht uninteressant, die flùehtigen
sauren Producte einer eingehenden Untersuchung zu unter-

we-rfen, und erlaubè ich mir im Nachstehenden hierüber
zu berichten.

A. Für den ersten Versuch brachte ich 1,26 Kilogr.
Waizenkleie mit 12,6 Kilogr. zuvor auf 50° C. erwarmten

') Ana. Chem. Pharm. 73, 20».

') lehrbuoh der org. Chemie von Dr. H. Kolbe 1, 776.
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Juurn. f. pmltt. Clicmic f'] D<l.3.

1

15

Wasser nobst 315 Grm. Absehniteeln gegerbton Leders
und etwa 0,5 Kilogr. gepvdverter Kreido zusammen, und
iiberliesa das Gemenge an einem massig warmen Orte der

Giihrung.
B. Gleichzeitig wurde ein chensolehesGemenge, jedoch

mit ungegerbteni und nur mittelst Kalk entfettetem Leder
der Gjihrnng nnterworfen.

In beiden Gemischen war nach etwn 20 Tagen, wïih-
rend welcher Zeit hiiufig tungerûlirt, und anch von Zeit
zu Zeit die Temperatur beobachtet wurde, die Gahvang
beendet.

Die Temperatur wiihrend der GShrung war gvossten-
theils 25° oder wonig niedrigor.

Nach beendeter Giihrung wuvde das Fliissigo durch
Ijeinwand gopresst, der Pressritckstand mit heissem Wasser

nachgewaschen, das Spiilwasser mit der Haitptmasse ver-

einigt und sodann mit einer Sodalôsung so lange versetzt,
als bierdurch noch ein Niederseldag entstand.

Die vom kohlensauren Kalk abfiltrirte Pliissigkeit
wurde hierauf bis zur Honigconsistenz cingedampft, und
thinn mit der ntithigen Quantitilt Schwefelsaure, welohe
mit der gleichen Monge Wasser verdünnt war, so lange
destillirt (spater unter Zusatz von Wasser) bis das Ueber-
destillirende nur noch wenig sanor sehmeckte.

Das Destillat bestand (ebenso von A wie B) aus einer

wsisserigen stark sauren Plûssigkeit, auf welcher eine nicht
unbedeutendc Menge ftligor Siibstanz obenauf sehwamm.

Zunaohst wnrde das Destillat von A wie folgt weiter
behandelt.

Die Olige Schicht, circa 70 Grm. (unentwassert) be-

tragend, wurde von der wiisserigonFliissigkoit abgohoben,
und nach dem EntwiisBorn mit Chlorcalcium fractionirt
destillirt.

Dieselbe begann bei 150° m siedcn, alabald stieg
jedoch der Siodepunkt auf 170 und bei 220° war die
Dcntillation beendet. linier 170° ging nur woni^ iiber,
7.wi8eh,en170–190» etwa. 26 Gvm., zwischen 190 – ^202°°

1G,7Grm. und iiber 202°. (bis 220°) etwa 1,5 Grm. Aus
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diesen Daten liess sich vermuthen, dass ich es moglicher
Weise mit einem Gemenge von Butterscinre, Valeriansaure
und Capronsaure zu thun hatte.

Da jedoch die erste Destillation mir wenig Hoffnung
gab, bei der geringen Menge von Flussigkeit, dureh wîeder-
holtes Fractioniren eine Saure von constantem Siedepunkt
zu erhalten, so wurden die iiberdestillirten Fractionen einst.
weilen bei Seite gestellt, und die wiiBserige Fh'issigkeit,
in welcher môglieher Weise Propionsaure sein konnte, in

Angriff genommen.
Zunachst wurde dieselbe, behufs der Trennung etwa

vorhandener Ameisensnure, mit einer zur vôlligen Neutra-
lisation nicht hinreichenden Menge Bleioxyd digerirt.

Wahrend des Neutralisirens wurde wenig eines Salzes
von pflasterartiger Consistenz ausgeschieden, und die von

demselben abgegossene Lôsung liess beim Erkalten nadel-

fôrmîge Krystalle eines in Wasser schwer lôslichen Salzes
fallen.

Die von denselben abflltrirte Lôsung der Bleisalze
wurde nun, um die an Blei nicht gebundene Sfiure nicht
zu verlieren, in einer mit Kiihler und Vorlage verbundenen
Retorte bis zur Honigsdicke eingeengt.

Das hierbei erhaltene saure Destillat wurde mit kohlen-
saurem Natron neutralisirt und (da das Natronsalz nicht

krystallisiren wollte) zur Trockene gebracht, hierauf mit

Sehwefelsaure, die znr Hftlftc mit Wasser verdünnt war,
zersetzt.

Die abgeschiedene Saure wurde mit eingesenktem
Thermometer destillirt, wobei unter 150 6,5 Grm., zwi-

schen 150–165° 7 Grm. und als Ëûcketand im Kôlbchen
2 Grm. erhalten wurden.

Auch dièse Fractionen wurden einstweileu bei Seite ge-
stellt, um spater mit ahnlichen weiter bebandelt zu werden.

Die zur Honigdicke eingedampften J31eisalsiewimlcn
nun mit 93procentigem Weingeist in der Warme behandelt

und warm filtrirt. Das hierbei anf dem Filter gebliebene
Salz, wurde mit dem bereits erwtihnten nadelfôrmiwen in

Wasser schwer lôsliehe-n, sowie auch einer kleinen Menge
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15»

Die vom ameisonsauren Bleioxyd abfiltrirte Lôsung
wur de vom Alkohol durch Abdestilliren befreit und das

znriickgebliebene Salzgemenge (eine honigartige faden-

ziehende Masse, ans welcher durch Lôsen in Wasser und

freiwilliges Verdunsten nur undeutliehe, warzenfôrmige

Krystalle erhalten werden. konnten) mit kohlensaurem

Natron zersetzt.

Die vom kohlensauren Bleioxyd abfiltrirte Losung gab
beim Eindampfen Krystalle von essigsaurem Natron, welche

von der Mutterlauge getrennt wurden, und als diese keine

weiteren Krystalle mehr absetzte, so wurde dieselbe zur

Trockene gebracht und mit Schwefelsaure zersetzt.

Die von derLosungdcsdoppelt-sehwetelsaurenNatrons

abgehobene Saure gab bei einer fractionirten Destillation

circa 17,5 Grm. nnter 150°, 8,7 Grm. zwischen 150–165°

und ebensoviel zwischen 165 200 ° siedender Pltissig-
keiten.

') Der zu gering gcfundene Bleigelialt crkliirt sieh aus oiner ge-

ringen Menge wiihrend der Vorbrcnnung versprifater Substanz, da jedoch
die fiir Koblonstoir uud Wasserstoll' gefundeneu Zahlcn, sowie auch

sonstige EigcuschttfU-n des Siilzes, keinen Zweitol iiber die Idoutltiit

mit araeisensaurem Bleiaxyd y.idicssuu, so wurde eine directe Bloibe-

stimmung fur ub;rflu»sig oraehtot.

Bureoluiet fur gefunden

CaHa^bO.!
C 8,08 8,06
H 0,07 0,72

Pb 69,69 68,79»)

aus dem pflasterartigem Salze durch Behandeln mit Alkohol

erhalten vereinigt, mit Alkohol gewaschen, und dann aus

heissem Wasser umkrystallieirt.
Es besass alle Eigenschaften dm ameisensauren Blei-

oxyds, und gab bei der Verbrennang Zahlen, welche mit

den für das ameisensaure Bleioxyd berechneten ^ut über-

einstimmen.

0,971Grm.des bai 100°gotrockuoteuSalzesgaben0,2869Grm.
Kohluusuuro,0,063Grm.Wasserund0,7195Grui.im Bchiffohen

zuriickgebUebeQesBleioxyd.
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Schon ans diesen Daten war ersiehtlich, dass, wenn

iiberhaupt bei dieser Gnhrnng Propionaiiure gebildet wurde,
die Menge derselben sehr gering sein konnte, denn nur
in den unter 150° siedenden Antheilen, im Granzeaetwa
26 Grm. betragend, ware dieselbe zu suohen gewesen.

Ich unterwarf nun das Produet der Gfinrung B (mit
ungegerbtem Leder) einer ahnliohen Behandhmg und er-
hielt nahezu dieselben Mengen ahnlich siedender Pliissig-
koiten.

In beiden Gemischen musste somit die CHihrungdie-
selbe gewesen, und vorziiglieh Siiurenvon hôheremKohlen-

stoffgehalt, als jener der Propionsiluregebildet worden sein.

Die uber 150° siedenden Antheile beider Gfihvungen
wurden vereinigt, mit Chlorealcium noehmals entwttssert
und fractionirt destillirt. Da jedoch selbst dureh wieder-
holtes Fraetioniren, keine Flüssigkeit von constantemSiede-

pnnete erhalten werden konnte, so wurde die ganze Quan-

titôt, circa 87 Grm. in fïinf Fraotionen getheilt.
a. zwisehen1BO–1C5»(circa17,5Grm.)
b. “ 165-175»( “ 14,5 “ )
c. “ 175-1900( “ 12,4 “ )
d. “ 190-198»( “ 11fi “ )
e. “ 198-220»( “ 25,0 “ ))

Die erste musste der Hauptsache nach aus Butter-
saure bestehen, die zweite moglieher Weise aus Butter-
und Valeriansaure, die dritte and vierte konnten Gemenge
von Valerian- und Capronsaure, die fiinfte endlich, (da
sie grtisstentheils zwischen 198 – 205° iiberging, und
erst gegen das Ende der Destillation, walirsclieinlicli in

Folge Ueberhitzung der Siedepunkt auf 220° stieg) nahezu
reine Capronsaure sein.

Dîo verschiedene Lôslichkeit der Butter-, Vaierian-
und Capronsaure schien mir ein Mittel an die Hand zu

geben, um durch successives Waschen mit Wasser diese
Siiuren von einander zu trennen, oder doch wenigstens die
am sehwersten losliche Capronsiiure zu igoliren.

Es wnrden zu diesem Zweeke die vier letzten Fractio-
nen vorerst mit so viel Wasser versetzt, als dieselben,
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bis zur anfangenden Trübung, aufzunebmen vermoohten.

(b nahm dabei am meisten e am wenigsten auf.)

Hierauf wurde jede derselben mit einer ihvem Ge-

wichte gleichen Menge Wasser geBehuttelt, nach dem

Kliiron dann die wiisserïgen Schichten voreichtig ausge-
hobon und gewogen, und diose Oporation so lange wieder-

holt, bis das in Lôsung Gehende constant blieb. (Beilaufig

1 80.) In dor Fraction e trat dies schon nach vier

Waschungcn ein, in den anderen Fractionon erst nach

neun 'Waschungen.
Von 6 blieben nach dem Waschen nur wenige Tropfen,
von e oirca 3 Grm., von d 8 Grm. zuriick, wfihrend

von e nur wenig in Lôsung ging.
Die nach dem Waschen zurûokgebliebenen Mongen

wurden voreinigt und mit eingesenktem Thermometer

destillirt.

Etwas iiber 100° begann die Fliissigkeit zu siedon,

und es gingen dabei einige milchig getriibte Tropfen über,

alsbakl stieg jedoch der Siodepunkt auf 199° (worauf die

Vorlage gcwechsclt wurde), und bei 205° war bis auf

etwa 1,5 Grm. Alles iibordestillirt. Bei einer abermaligen
Destination konnten etwa 26 Grm. zwischen 201–203°

siodender Fliissigkeit erhalten werdon, ausserdem etwa

7,3 Grm. wasserigor, zwischen 199 – 201siedender Saure,
imd gegen 3 Grm. Rùckstand.

Dîeser Lotztere wurde mit Barytwasser noutralisirt

und dem freiwilligen Verdunsten überlassen, wobei ein

in diinnen, dnrchsichtigen, an der Luft triib werdenden

Blattchen krystallisirondes Salz resultirte, welches bei der

Analyse sich als capronsaurer Baryt erwies.

0.2C46Grm. bai 100° getrockueteuSaisiesgaben im Poraellan-
schitlchenmit Sauerstoifverbrannt 0,3515Grm. Kohleiisiiuro

0,1435Grm.Wasserund0,130Grm.Riickshindim Schifl'ohen'
welcherunmerklichgraugeltirbtwar undboimAufloseninSalz-
mure aufbraustc.

Der direct gefundene Kohlenstoff = 86,24 °/« ist zu

gering, nimmt man jedoch den Biiekstand im Schiffohen

als kohlensauren Baryt an, so lassen sieh daraus noch
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2,09 */o Kohlenstoft' berechnen, womit sich dann derselbe
zu 39,23 0/0 erganzt. Wasserstoff gefnnden 6,03 "/o.

0,2247Grm. dessolbenSabes gabon0,1445Grm. Behwefelsauren
Buryt = 37,81°/oBa.

CupronsaurerBarytverlangt:39,24°/oC,5,990/oII «.87,33°/oBa.

Naohdem ich so die Capronsaure der Hauptsache nach
isolirt hatte, versuchte ich auch die in den unter 165°
iiberdestillirten Antheilen und in den von6, c, dund eresulti-
renden Waschw&ssernenthaltenen Siiuven von niedrigerem
Kohlenstoffgehalt, und zwar naeh der von Liebig.em.
pfoblenen Methode der partiellen Siittigung, von einander
zu trennen, iiberzeugte mich jedoch, dasa auf diesemWege
eine scharfe Trennung nicht zu bewerkstelligen sei.

Als ich niimlich ein Gemenge, worin voraussichtlich

Essig- und Buttereâure enthaltcn war, zur Halfte mit
kohlensaurem Kali neutralisirt hatte und dann der De-
stillation unterwarf, konnte ich in dem Destillate, neben

Buttersnure, auf das Bestimrnteste Essigsfturo naohweisèn,
trotzdem in dem Salzmckstande neben der Hauptmenge
der Essigstture, auoh noch Buttersfture zuriielcgebliebenwar,

Ein gleiches Resultat erhielt ich boi Anwendung von
kohlensaurem Natron, nur blieb in diesem Palle mehr
Buttersaure an Natron gebunden, so dass sich kohlen-
saures Natron noch weniger empfiehlt.

Eben so wenig lasst sich mittelst partieller Sufctigung
eine vollstandige Trennung der Buttersaure von der Capron-
saure bewerkstelligen.

7,i\TUeberzeugung gelangt, dass es gegenwfirtig ausser
wiederholt fractionirter Destillationen kein sicheres Mittel*·

zur Trennung der Fettsauren gebe, vereinigte ich alle
durch Schwefelsaure aus den Natrousalssen abscheidbaren

Snuren; die Menge derselbcn erschien mir jedoch unzn-

reichend, um mittelst fractionirter Destillation zum Ziele
zu gelangen. Ich liess demnach eine grossere Partie
Waizenkleie ([C.] 2,1 Kilogr. derselben mit der nôthi-

gen Menge Wasser und Kreide, nebst 420 Grm. Abfdlle

uugegerbten Leders, [D.] 1,68 Kilogr. hingegen mit
dem von don ersten Gfihrungen resnltirenden kohlensauren
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Kalk als Ferment) vergShren, um mir die geniigende

Mençe Matarial zti versehaffen.– Um AufsohluBs darüber

zu erlangen, ob die Art des zugesetzten Ferments auf

die Bildung der Siiuren von irgend welchom Einflusse ist,

wurden auch jetzt die gegohrenen Flitssigkeiten jede

gesondert verarbeitet, nach Art wie dies bei A und B

gesehah.
C gab bei dieser Gelegenheit 125 Grm. ôligon SKure-

gemisches neben einer grosseren Menge wSsseriger Snuren,

welelio wie bai A an Bleioxyd gebunden, nach Absehei-

dung des aiDoisensauren Bleioxyds in Natronsalze umge-
wandelt wurden. Dicso wurden dann durch Krystallisiren
so weit wie môglich von essigsaurem Natron befreit und

schliesslieh mit Schwefelsnure zerlegt.
Es wurden so noch circa 79 Grm. des Fettsaurege-

tnonges gowonnen. – D in gleicher Weise behandelt gab

bei der ersten Destillation 114 Grm. oligen Stmrege-

misches und 61,2 Grra. eines iihnlichenGemisches ans dem

wasserigen Destillate.

Beide Sauregernische von C, zusammen 204 Grm. be-

tragend, wurden vereinigt und ohne vorheriges Entwassern,

zum Zweck der Abscheidung der Hauptmenge von Capron-

saure fractionirt (in drei Fractionen getheilt).

I. unter 170°aufgefiwgen(94,2Qrm.)
II. zwischennO-taS" aofgefangen(43,0Gnn.)

H!. “ 198-215» “ (66,7 “ ))

Die Practionen II. nnd III. wurden ziierat mit so viel

Wasser versetzt, als aie bis zur anfangendon Triibung auf-

zunehmen vermochtcn (bei II. betrug dies 6,56 Grm., bei

III. 2,6 Grm.), dann wurden dieselben mit je 70 Grm.

Wasser geschiittelt, die wfisserigen Schichten nach dem

Klareu vorsichtig herausgehoben und gewogen, und

diese Opération so oft wiederholt, bis das Gelôste con-

stant blieb, was bei III. nach fûnf, bei II. nach zehn

Waschungen eintrat.

Die Loslichkeit von III, nahm bciliiufig in dem Ver-

haltnisse wie 1 36 55 60 t 69 80 ab; bei II. wie

1 11 13 16 26 30 36 55 60 70 80. Von II.
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ging dus Meisfcoin Liisung und bliobcu oirea 14,5 Grm.

zurück; von III. hitigegen losto sieh nur wenig (circa

5,5 Grrm.).
Die nach dem Waschcit zuriiekgebliebene Siiure, der

i'ractionirten Destillation unterworfen, gab etwa 52,5 Grm.

zwischen 200–202° tinter 735 Mm. Draek siedender

Capronsii tire, wobei (1er grôssto Theil bei 201° (eorrig.

206") uberdcslillirte.

In gleichor Weise wurde mit dem Siim'og'emîsclivon

D verfalu'on, und aus domsolbom circa 48 Grm. Capon-
siiuro erhalten.

Die gevvonnene CaprousSure war vollkommen farblos,

von schwachem nieht unangenelimcm Gerucbe, hatte ein

spec. Gewicht von 0,931 boi 16° und erstarrto bci o'mer

Temperatur von 18° vollstnudig zu einer weissen kry-
stallinisehen Masse, welche arat bei – 2° vollkommen

geschmoken war.

I. 0,618Griu. (von durGiiUnmjjC) galieniuit Kupfotoxydund
Sauei-stoffvorbiannfc1,1051Onn.C<)2und0.5ÏICGrm.UaO.

M. 0,3621Oriii. (vonderGiihruu>îD) gabeuebenso,0.82T2Urm.

COaund O,3a«7HjjO.
j^cfundcii:

^«J'iS^a verlutigt: |- Jj
C 02,07 02,01 68,30
Il 10,34 10,27 10,33
0 27,59

Voti noeh nieht besoliriebcnetiSalzen der Capronstiiire
wurden das Zink- und Kupfbraab dargestellt und analysirt.

Capronsaures Zinkoxyd.

Bringt man zu einer Losung vou essigHaurem Zink-

oxyd CapronsSure, so entstcht alsbald cin krystallinischer

Niederschlag (ein Verhalten, welches weder Valeriansâure

noch auch Batters8vire zeigt, und somit zur Erkennung
der Capronsaure, resp. Untersehoidung von der Valerian-

siiure dienen kann), der in der dariibor stehendcn Pliissig-
keit beim Erwiirmen sich theilweiso lôst und beim Erkalten

daraus in Blattchen krystallisirt. In reinem, kochendem

Wasser ist das Salz nur sehr wenig lôslich, leicht hin-
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gegen in erwarmtom Alkohol, aus welohem es in perl-

muttei-glanzetulen, fettig anzufühlonden Nadeln und zwar

wufo-erfrei krystallisirt.
Dasselbe Salz ontsteht beim Digeriren einer alkoholi-

sohen Losung der Silure mit Zinkoxyd.

I. 0,4575 Grm. auf die lotatore Art dargestollton Salzes gaben 0,8125
Grm. KohlenBiiure und 0,802 Grm. Wassor.

II. 0,452 Grm. (mittclst essigsauron Zinkoxyd dargostollt) gaben,
mit omet kochendeiv Lôsung von kohlomaurom Natron zersetzt,
0,1258 Zinkoxyd.

C'aprousauresZinkoxyd gei\tndon:
verlangt: I. H.

C 48,81 48,44
H 7,46 7,33
Zn 22,08 22,25
0 21,70

Capronsaures Kupferoxyd.

Capronuiture bildet in einer Lôsnng von Kupferacetat
nacli dom TJmsohiitteln blautçriine, untersinkende Oeltropfen,
welche nacli kurzer Zeit krysfcalliniscb. werden. Das Salz
ist iu Wasser fast unlôsHeh und kann somit durch Waschen

damit leicht rein erhalteu werdon. Aus Alkohol, worin

dasselbe leicht lôslich, krystallisirt es beim freiwilligen Ver-

dnnsten in dunkelgrûnen kleinen Ehomboëdern, wasserfrei.

0,3405 Urm. gaben 0,6132 Grm. CO2, 0,232 Grin. H2O uud 0,0875
Gnu. im Bclufichou zuriiukgobliebwen Kupferoxyds.

Cuproiisaurcs Kupferoxyd
e.t~a.r.a.

') Der /.u gering golimdolle Kupfcrgt'hult crkiiirt sich aus dom tîm-
stundc, dass oinigo Flitter des Kupfers unoxydirt blioben, was sich
beim nachherigen Lôscn in Sabsiiuro zcigte.

vorlongts goRinden
C 49,08 49,11L

H 7,50 7,57
Cu 21,61 20,521)
0 21,81

Naclidem die IdentifcSt der CapronsSure auf diese

Weise hinreiubend constatirt war, wurden die von C

uud, D resultirenden WascliwaaHcc mit Soda neutralisirt,
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dann zur Trockene verdunstet und aus dem Salzgemenge

mittelst Sehwefelsiiure die Suuron abgesehieden soclanu

mit solchen von don beiden ersten Giibrungen, wie aueh

den von C und D resultirenden, unter 170° siedenden

Antheilen vereinigt, hierauf mittolst Chlorcaleiums von

der Hauptmenge des Wassers befreit, «ncl nach dem Ab-

destilliren noch mit wasserfreier Phosphorsaure vollonds

entwiissert.

Die mit Phosphorsuute entwUssevtc Pliissiglceit, worin

also ausser geringen Mengen von Essig- und CapronsSuro

die Gesainmtmenge etwa gebildeter Propioimuarc neben

Butter- und moglicher Weise auch Valeriansuuro etitlialteit

sein konnfce, betrug circa 172 Grm.; sie wurde ans einem

Kôlbchcn mit Wnrtz'schem Ansatzrohr der fractionirten

Destillation unterworfen.

Bei 116 begann die Fliissigkeit zu sieden, der

Siedepunkt stieg jedoch bald auf 118°, wo or kurze Zeit

stationiir blieb, und ala dersolbe 120° erreieht hatte,

wnrde die Vorlage gewechselt Von 120° an stieg der

Siedepunkt ununterbrochen bis xu 160°, ohne auch

nur einen Augenblick bei 141 stationiir geblicben zu

sein. Ebenso wenig konnte ein Constantbleiben des

Siedepunktes bei irgenil welcher Temperatur boobachtet

werden, nachdem die Hauptmonge der Butteraiiuro über-

destillirt war.

Dieser lîmstand machte dasVorhandenseïnder Propion-

wie auch jenes der Valeriamaure mindestens zweifelhaft,

nnd die spflteve Untersucbung derjenigenPraetionon, welche

in der Nfihe der Siedepunkte dieser Stiuren anfgefangen

wareu, liess die Abwesenheit derselben ausser allem

Zweifel erscheinen.

Fraction T. 116– 120 «= 7,2Grm.

H. 120–130» 7,8 “

“ III. 130- 150 = 5,8 “

“ IV. 150-155» = 1,0 “

“ V. 155–162» = 113,7 “
V. 162-165» = 13,0 “

Das nach dem Abnehmen der Fraction V im Kôlbchen

Zuriickgebliebene wnrde der geringen Menge wegen in
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oinen kleineren Destillirappnrat gebraoht und gab dann

noch
VI.zwischen170-187» = 3,7Grm.

VII. “ 187–205»= 17,5 “

Aub der Fraction V. wurden bei wiedorholter Dostilla-
tion circa 90 Grm., zwisohen 160–160,5° bei 724 Mm.
Drack (corrig. 168,5 – 164°) siedonder Buttersihu'o er-

halton, welche ein spec. Gewicht von 0,965 boi 14,5°°

besass, und in einer Kitltemischung uns Schnee und Koch-

salz, also bei circu 22° vollkoinme» erstarrte.
Das Baryfcsalz deraelben krystallisirte beim freiwilli-

gen Verdunsten in schônen langen Nadeln. 0,432 Grm.,
hiervon (bei 100° getroeknet) gaben 0,319 Grm. schwefel-

sauren Baryt, entsprechend 48,42 p.C. Ba. Wasserfreier
buttersaurer Baryt verlangt 44,05 p.C. Ba.

Es wurden nun diejenigen Practionen, in welchen

Propion- und Valerianstiure euthalten sein konnten, auf
das Vorhandensein dieser Siiuren gepriift.

Zuniichst wurde die Fraction III. (130-1500 Siede-

punkt) mit Birythydrat neutralisirt und im Wasserbado

zur Trockne gebracht.
Da der propionsaure Baryt in heissem 85proeentigem

Weingeist loslich sein soll, wilhrend essigsaurer Baryt,
wie ioh mich iiberzeugte, dios nnr in geringem Grade

ist, so wurde die trockene Satzmasse mit Wcingeist iiber-

gossen, wobei sich heransstellte, dass dieselbe- sehon bei

gewohnlieher Temperatur grossentheils in Losiing ging,
der geringo Rost dann aber selbst beim Kochen sich nur
unmerklioh loste.

Die weingeistige Lôsung hinterliess nach dem Ver-

dunsten dos Alkobols eine gummiartigo Masse, welche in

Wasser ebenfalls sohr leicht loslich war und daraus weder

beim Eindampfen noch auch beim freiwilligen Verdunsten

krystallisirte, sondern wieder gummiartig eintroeknete,
Sie wurde noehmals in Wasser gelost und mit Silber-

nitratiosung fractionirt gefiillt. Von der ersten Pallung

ging, (nach dem Abwaschon derselben mit kaltem Wasser)
mit heissem Wasser behandelt ein Theil a. leicht in Lô-
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sung, fiel jedoch boim Erkalten in undeutlicheu blumon-

kohlartig voreinigten Krystallon heraus, dus schwerer

luslicho I). konnte hingogen in deutliehen zugespitzton
Bliittchen erhalten wcrden.

Die zweito Fraction verbielt sieh beim Behandeln mit

heissom Wasser Hhnlicher und wiirdo von diescr du» loichter

loBlicho e. fiir die Analyse verwendet.

a. 0,4245Orra, (boi 90» getrooknot)gabeu 0,3257Grm. CO2,0,1025
Urm. HjO und 0,248&Grm. im Soliillchon ssuruokgebliebenos
SUbor.

b. 0,2008 (km. gaben 0,1809Gm. CO3, 0,0645Grin. ïïaO uud

0,1105Onu. Ag.
c. 0,2095 Gim. gabon 0,1297Grm. COjj, 0,041 Gnn. HjO und

0,1805Grm. Ag.
Die fiir b. gefundouenZulilonstimmenvollstiiiidifrfîir buttonuiureg

Silber,

PropionsaurcN Silbcr

vevlaagb; gofuudcn fiir a:

C 19,80 20,92
II 2,76 2,68

Ag 59,67 58,54

Da jedoch die fur c. gofundunen Zalileu wieder dom

essigsaurcn Silber anniihei'nd entsprcclienj
n.W1

welches verlnugt: gefundon:
C 24,02 24,57
H 8,59 3,67

Ag 55,38 55,03
a. wiifdo allonf'alls cinom mit buttersmirem Silber ver-

nnreinigfcen propionsauren Silber cnfcsprechon, aber obenso

gut einem Gemenge oder Doppelsalze von essig- und butter-

saurom Silber.

essigsuures Silber

vorlungt: golltnden fur c:

C 14,87 16,88
H 1,80 2,17

Ag 04,67 02,29

so kann mit Riicksiclit auf die geringe Menge der inner-

lialb 130 und 150 «berdestillirtcn Fraction III. wolil

kaum ein Zweifel obwalten, dass dieselbe nur ein Gemenge
von Essig- und Butfcersiiure war uud keine Propionaaure
enthielt.
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Die zwischen 120–130° aufgefangene Fraction II.
wurde gleicht'alls in Barytsalz umgewandolt, aus welchem
dureh Behandeln mit Weingeist cine viel geringere Menge
gummiartigen Salies gowonnen werden konnte; das in Al-
kuhol Unlosliehe (resp. schr schwer Lôsliche) hatte hingogen
alle Eigensohafton des essigsauren Baryts, krystallisirte
aus Wasscr in nchônen durchsichtigen Prismen, und 0,538
Grm. desselben (getrooknet bei 100°) gaben 0,691 sobwefel-
sauren Baryt entsprechend 53,48 p.C. Baryt, was mit der
berechneten Menge von 53,72 p.C. iibereinstimmt.

Die erste, innerhalb 116 und 120°aufgelangene
Fraction erstari'te in Sohneo gcstellt vollstiindig und
schmolz dann erst boi circa + 16", konnte somit als
nahezu reine EsBÏgsiiuvoangesehen werden.

Nun wnrde die zwisehen 170–187° aufgefangene Fra-
ction VI. auf das Vorhandensein der Valeriansaure gepriift.

Zu diesem Zweeke wurde dieselbe mit kohletiBaurem
Natron neutralisirt, hieranf mit Silbernitrat fractionirt ge-
fiillt, und die erhaltenun Silbersalze nach sorgfaltîgem
Wasohen aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die erste
fraction war viol sohwerer loslioh als die zweite,
boide konnten iibrigens nur in mikroskopisehen, nach dem
Trocknen aiiBserst voluminoseu Blüttehen erhalten werden.

Das eclwerei- lôsliche Salz a. gab bei der Verbrennung
Zuhleu, welche mit jenen fur capronsauros Silber bereoh-
neten hinlunglich uberoinstimmen, das leichter lôsliche b.

hingegen erwies sich aIs mit capronsaurcm Silber wenig
vertmreinigtes Butyrat, was dafiir spricht, dass die zwi-
schen 170 – 187° aufgefangene Fraction VI. aus einem

Oemonge vou Butter- und Capronsnure bestand.

». 0,2645Grm.(ilbcrSchwefolsâuregetrocknot)gaben0,8054Grm.
CO2,0,1155Qrm.H2Onnd 0,1275Ag.

b. 0,860Grm.giibon0,3379Grm.CO3l0,125Grm.H20 und0,1995
Onu.Ag.

Capronaaures Silber

verlungt: gefunden fHr a:
C 82,29 31,49
H 4,98 4,85

Ag 48,43 48,20
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Buttorsaures Silber

vorhugt: gefundenlur bs

0 24,62 25,18
H 3,59 8,79

Ag 55,88 54,51

Bei allen vier Giihrungen wurdon demnach ausser

Ameisensihire, blos Siiuren mit paarem KohlenstofFgehalt

gebildet, d. h. nur Essig-, Butter- und Capronstiure,
und zwar erhielt ich von 6,3 Kilogr. Waizenkleie, circa

127 Grm. reiner, innerhalb 200 – 202° siedender Capron-
siiure, 89,5 Grm. reiner Buttersiiure, ausserdem noch bei-

liiufig 35 Grm. wenigw reinerBufctersauro und ebenso viol

unreiner Capronsiiure. Das ameisensaure Bleioxyd betrug
210 Grm., entsprechend 65 Grammen Amciscnsaure; – die

Essîgsfture mochte circa 80-100 Grm. botragen.
Icb muss hier noch hervorheben, dass der Gfihrunff

der Waizenkleie, wie mich ein spiiterev Yersucb belehrte,

MilcliBaurebildung vorangeht, und die Fettsiiuren (Butter-
und Capronsiiure) auch hier, wie bei der Giihrung von

Traubenzucker nach der Bensch'schen Methode, unmittel-

bar ans Milchsiiure gebildet werden.

Als ieh ntimlich in letxter Zeit zwei Partipn Waizen-

kleie, je von 3,36 Kilogrm. giihren liess, nnd als Ferment

den von den beiden mittleren Guhrungon resultirenden

kohlensanren Kalk benutzte, die ganze Quantittit clesselben

jedoch so vertheilte, dass fïir die eine Partie Kloie "/<, fiir

die andere hingegen nur '/« davon verwendet wurde, fand

ich, dass nach schcinbar beendeter Giihrung beidor Par-

tien, in clerjenigen mit '/< Ferment nur sehr wenig Fett-

siinren vorhanden waren, die Hauptmenge hingegen aus

Milchsiiure bestand.

Bei diesen letzten zweiGahrangen wollte ich nâmlich

aueh die neben den fliichtigenSfiuren gebildeten Productu

ins Bereich meiner i 'ntersnehung ziehen und schlug des-

halb zur Auftirbeitung dor gegohrenen Fliissigkeiten einen

von dem vorigon etwas verschiodonen Gang ein. Die-

selben wuvden zunachst (um sie ohne Verlust der fliieh-

tigen Siiuren, da sie trotz iiborRohiissigen Kreidezu,3atz
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simer waren) mit Kalkmileh iientralisirt, hierauf im Sand-

badc oingoengt, mit dor zur AusfUUung des Kalks gerade

nothigen Menga Schwefetsiture zorsetzt~ und naoh dem

Abf}!trit'en des Gypses aus einer Retorto destUlirt.

Beim Neutralisiren dor mit '/< Ferment gegohrenen

Pliissigkeit mit K&!kmHch, gostitnd dieselbe zu einem

Brei, wetcher sioh beim ErwMi'inenvei'MsMgte und dann

filtrirt wurde. Aus dom Filtrat krystallisirte beim Erk~-

ten eine grosse Monge miichsauren Kalks, we!cher durch

einmttUges Umkrystallisiren, rein weiss orhalten werden

konnte.

Die Matter!auge~ mit Schwefelsiiure zersetzt und de-

KtH!irt~gab, wie bereits erwuhnt~ nur wenig HUchtige
Siinren; aaa der in der Retorte gebliebcnHn sauren

Fliissigkeit wurde das Zinksalz dargesteUt und analyBirt.

2,0545Gnu. de: ûbeï SohwofetMHttegetfocknetenStttxetivettoren
boi 1000C.0,3695G)'m.ttu Gewioht,entotM-Mhond17,99p.C.
KrystnUwitseer.– MilchMujasZinkoxydvet'):)t)gt18,21p.C.

0,4&95Grm.bei 100" ~etrooknetonStttzMgabonmit Kupt~roxyd
und Suuefiitott'verbfM~t:0,5060Qt-m.CO~uud 0,ni!i G)')n.

H~O– entsprechend30,03p.C.C. und 4,15p.C.U. MiM)-
MttfeftXmkoxydverhngt: 29,6Sp.C.C. und 4,11p.C. Il.

Die mit mehr Ferment gegohrene Flüssigkeit gab
280Grm. cotMentrirtenSuuregcmisches, welches der Himpt-
sache nach (dcm Siedepuukte nach xu schticssen) ans

Xuttorsimre KMbestehen scheint, desscn tHihero Unter-

suchung ioh jedoch auf sputere Zeit verschiebon musste.

Das Ergebniss meiner Untersuchung ist folgendes: die

(T!ihrn)igderWaizenk!e!(!ist eineMi)chsftHre-GNh)'nn~nn()R8

entatehen daho! von HiichtigenSiiuren, ausset'Ameisensiim'e,
nurEstiig-,Bntter- nnd Capronsaure, hingegon ke!ncPropion-
umtVttIeria.nsaure.Es 'Itirfte dcmnach dieA~gabeKelIcr'8,
wornach bei der Giiht'ung von Wmzenkteie vorzugsweise

PmptOM&nreentatehen soU, aut einom Irrthume bofuhaN,
veranlasst durch den Umstaud~ dass KeUcr oben nicht die
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Propionsam-e selbst rein dargestellt hat, sondern anf das
Vorhandenscin derselben aus einem Sitbersatzo sohtoss,
welohes aus einer Saure (!{n'g-0Btot)<;wurde, die er durch
partielle Sitttigung~ des aus dem rohen N~trons~ze ab-
geschiedenen Situregemisottes mit kohtonB&urem Natron,
und nachherige Destillation, erhititen hat, d. i. aus einer
Siim'e, welche moinen hieruber gemachten Erfahrungeti zu-

fo)go unmog!ich rein gewesen sein kann.
lch gedonke noch einige Gahrungen~ namentlich boi

vorsohiedenon Tomperaturen vor sich gehende~ zu atudiren
und soUte es mir dann gelingou unter den Producten Pro-
pionst~re nachzuweMen,so werde ioh nicht ermangetn, dies
notort zuv Kenntniss zu bringen, da eine vortheithaftero

Darstetinngs.Méthode, ats die aus Cyanuthy], sicher!!ci)
sehr wiinsohensworth ist.

Chemische:)Labfratociumdllrk k. Obon'Mkc)n)tezn Lemberg
hu Miin!t8'!t.

Ueber die Einwh'kung von Chïorschwefet (SCl)
auf Auiliu bei Gegenwart von SchwefdkoMen-

stoft';
von

Ad. Claus und W. KraU.

Von der Voraussetzung Msgehend, dass in der Ein-

wirkung von Chlorschwefel anf organische Aminc v!ei!eicht
eineaUgememe Reaction zugang!!ch gemacht werden konnte,
die sich bonntzen Uoss~ um Anhaltspunkte für die Consti-
tution der zusammengeaetzteren organischen B~sen zu ge-
winnen, schien es uns von Interesse, xuniichst das Ver-
halten von Chlorschwefel gegen Anilin zn studiren. Wio
wir bereits in einer vorlt:u(igen Notiz in den Berichten
der deutschen chemischen GeiieHschitfbzu Berlin (3, 527)
mitgetheilt haben, zeigten ans nnsere ersten Versuch~
d)Ms sich die gewnnschte Reaction zwisehen Anilin und
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Jour. t. prakt. Ch<-m[c [2] Bd. 9. 16

Chlorschwefel nicht so einfach ausfuhren liesse, wie wir

gehoHt hatten: dcnn im roinen Zustand kann man die

beiden Korper nicht zusammenbringen, auch unter dem
solidesten Abkuhten nicht, ohne dass eine, so gut wie

vollkommene, Zersetzung des Anilins erfolgt. Im An-

fang tritt beim langsamen Eintragom von gut gekühltem
Chlorschwofel auf Zusatz eines jeden Tropfens Zischen,
lebbaftes Spritzen und starkes Erwarmen cin; das Anilin
iarbt sioh braun und immer dunkler; es wird z&h und

dickftiissig} nach einiger Zeit entwtckoln sich Stroma von
salzsaurem Gas und endlich resultirt, wenn man mit dem

Zutropfein des Chlonehwefels so lange fortgeftthren hat,
aïs nooh Reaction erfolgt, nach dem Erkalten eine schwarze,
theerige Masse, aus der Wasser wohl geringe Mengen
eines schmutztg violett~brannen FarbstoHs auszieht, die
aber im Wesentlicheu nur ans Schwefel, Kohie und ganz
tmbehandolbaren Theeren besteht.

Nach diesen Erfahrungen schien es der einfachste Weg,
um die so energische Einwirkung zu mSssigea~ ein mog-
tiohst indifferentes Losungsmittel anzuwenden, und aïs
solohes Verdünnungsmittel bot sich zunHchst Schwefel-
kohlenstoff dar, zumal wir durch besondere Versuche
die fruherenAngaben von Fordos und Gé 1 i s') und von

Carius') bestatigend, denselben gegen Chlorschwefel
yoUkommen indiffèrent fanden. Für die im Folgenden
beschriebencn Versuche wurde daher das Anilin etwa mit
seinem 3–4fa,chen Volum Schwefe!koh!ensto(f gemischt,
der diese Mischung enthaltendo Kolben mit kaltem Wasser

gekühlt, und tropfenweise der mit wenigstens soinem glei-
chen Volum SohwefeIkohIenstoS' verdiinnte Chlorschwefel

eingetragen. Die Reaction war gegen die friiheren Er-

scheinungen bedeutend gemassigt. Wenn auch immer un-
tor starkem Spritzen und Zischen eine Erwarmung bis zum

tebhaiten Sieden des Schwefeikohtenston~ erfolgt, so ist

1) Ann. Chim. Phys. M, 892.

') Ann. Chem. Pharm. l<Mt, 800.
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doch die Entwicklung von salzsaurem Gas sowohl, wie die

von Schwefeiwasserston* nun vollstandig vermieden.

Bei Beginn der Reaction tritt nach jedesmaligem

Zugeben des Chlorschwefels eine dunHere Fiirbung der

Fliissigkeit ein, die aber durch kritfbigesSohuttein sohneU

zum Versobwinden gebraeht werden kann und einer heH-

gelben Farbe Platz macht. Nftch einiger Zeit nimmt

die encrgische Einwirkung des Chlorschwefels ab, es h&rt

atlmnhiioh das Auischitamen von abdeatiDirendem Schwefel-

kohlenstoff auf, und die breunrothe FHrbung bleibt jetzt

constant. Ein Ueberschuss von Chlorschwefel wurde in

den ersten Versuchen, sobald dieser Punkt erreicht WM,

noch zugegeben und nun erstarrte das Gemisoh zu einer

undurchsiohtig braunen Masse; durch einen quan-

titativen Versuch Mess sioh feststellen, in welchem Ver-

MttMMSder Chlorschwefel die beschriebene Reaction her-

vorbringt es zeigte sich, dass auf 30 Gtm. Anilin na.hezn

20 Grm. Cklorschwefel verbraucht werden, was etwa glei-
chen Aequivalenten entspricht.

Bei dem jetzt vollstandigen Ausbleiben einer Eat-

wicklung von freier Sa,hsiinre war zu vermuthen, dass

diese sich mit entsprechenden Mengen unverSndecten Ani-

lins zn salzsaurem Anilin verbundeu h&bo; daher wurde

die erstarrte braune MM8e mit verhiittniftsmassig viel

'Wasser geschutteit~ wobei sich eine violette wüsserige Lo-

sung uber der dunkelbraun geRn'bton Schwefeikohiensto~-

losung abschied. Anf dem Scheidetrichter von tetzterer

getrennt und zur Trockne verdampft, resultirte eine ziem-

liche Menge einer krystallisirten Substanz~ die leicht und

sicher aïs salzsaures Anilin erkannt wurde. – Die braun

gefdrbte Schwefeikohienstofflosung lasst man zum Ver-

dunsten des Schwefelkohlenstoffs uber Nacht stehen, und

erhalt nun eine braune, dicknussige, angenehm nach Hya-

cinthen und Bittermandelo! riechende Masse~ aus der sich

reichliche Krystalle ausgcschieden haben, die aber sowohl

an ihrer Krystallform, ats auch durch vorgenommene quali-

tative Reactionen ale Schwofel erkannt wurden.

Das Object zur naheren Untersuchung bildet demnach
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die schmierig braune Substanz, welche, zur weiteren Reini-

gung mit absolutem Alkohol behandelt, in demselben sieh

voUstandig lost; sowohl durch û'eiwitliges Verdunsten der

atkohoHschen Los~ng aïs auch dnroh partielle FaUung der-

solben mit Wasser, geUngt es nicht, réméré~ zur naheren

Untersuohung einladonde Producte ztt arzielen, indem in

beiden Fatlen stets schmierige, harzartige Korper resul-.

tireR.
Durch den, dièseSubst&nzen stets begleitenden~ an-

gonehmen Geruch, der ttn Pheny!oyanHr erinnert~ wurden

wir veranlasst, zu versuchen, ob der wohlriechande Korper

(iich etwa Isoliren lasse. Zn dem Ende wurde eino Quanti-

titt der durch Verdunsten des Alkohols erhaltenen braunen,

sclunierigen MMse der Destillation mit Wasser unterwor-

fen. Diese ging im Anfang ganz ruhig vor sich, der har-

zige Korper schmolz in dem eiedenden Wasser und mit

den sich verdichtendeu Wasserdiimpfen gingen reichliche

Tropfen eines dicken, getbtichen Oets uber~ eine Erschei-

nung, die so lange fortdauerte, bis die HMzmasse itamar

fester wurde und dadurch seIbstvetstandMch in der Retorte

heftiges Stossen hervorriel. Die Destillation wurde nun

unterbrochen uud das erhaltene Oel auf dem Scheiderichter

von demiiberdestiHirten Wasser getrennt; schon nach kur-

zer Zeit erstarrte das Oel zu einer gelben, halbfesten, kry-

sttJUniBohenMasse, die sich leicht ats aus mehroren Kor-

pern bestehend zu erkennen gab.
Um für diese eine einfache Trennung zu bawit'ken~

wm'de dio ganze Masse in Alkohol gelost und die Losung

einem langsamen Verdunsten uberlassen, in der Ho~ung,

dass sich dann der krystallisirende Kôrper zuerst Msschei-

den und die olartige Substanz in reinem Zustand zurück-

bleiben wurde. Allerdings fing auch schon nach kurzer

Zeit die Aasscheidang einer krystallisirenden Masse, die

sich efflorescirend an den Wandnngen des Gelasses in die

Hohe zog, an; aHein mit einem reinen Korper hatte man

es in derselben gewiss nicht zu thun, denn die Krystalle

waren darch ein fest anhaftendes, braunes Oel stets gelb-

ncb gefarbt; und nach einigen Tagen, aïs die Verdunstung
~e*



244 Claus u. KraU: Einwirkungvon Chlorschwefel

des Atkohols bis zu einem gewissen Grad orfolgt war,
sohied sich dann aUm&hIioheine verhUltntssmussig grosso
Ouantitat eines braunen dùnnniissigen Oels ab, aus dem
aber fortwiihrend nooh nene Mengen eines krystallisirenden

Korpers herausfielen.

Hiernach konnte es denn nicht zweifelhaft

sein, dass man es nicht mit einer~ sondern mit we-.

nigstens zwei neu entstandenon, abor noch vermengten
Substanzen zu thun hatte, und ein weiterer Beteg daftir

war, dass, wonn die alkoholische Lusung des uberdestillir-
ten Ools mit etwa dem gleichem Volumen Wasser versetzt
und die mUchigeMischung zum Kochcn erhitxt wurde, ein

golbes, dunnitussiges Ool sioh abschied~ wahrend aus dem

beim Erwiirmen klar gewordenen WMserigen Alkohol sich

beim Erkalten Krystalle des eben erwi;hnten weissen Kür-

pers, aber bedeutend reiner, &!abeim Verdunsten der alko-

holischen Losung~ absohieden. Die niichste Aufgabe: eine

vollkommene Trennung der beiden Substanzen, behufs

einer genauen Untersuchung derselben, zu erzielen, erschien
duroh oftere Wiederholung des fractionirten FaHeus der

tdkoholischen Losung mit Wasser und mehrmaliges frac-
tionirtes Krysta!!isiren der so getrennten Theile ausfûhr-

bar allein drei, mit den auf dem besohriebeuen Wege
erhaltenen KrystaIIen ausgefuhrte Etementaranalyseti gaben
eine derartige Differonz sowohl in den KoMenstoH* aïs
auch in den Wasserstoff-Bestimmungen, dass die Uamog-
iichkeit einleuchtete, auf dem bisher befolgten Weg den

krystallisirenden Kurpe!* vom Oel vollstandig zu trennen.
Was das beim partiellen FitHen mit Wasser a.us aiko-

holischer Losung zuerst ~uegeschtedene~ dunnHuasige Oel

anbelangt, so war demselben der oben erwahnte, aroma-

tische Geruch aller dings e!gen, wurde es aber etwa bis
120" orhitzt, so verschwand dieser und machtc einem

ungemein stechenden~ aufs deutlichste &n Phe-

nylsenfol erinnernden Geruch Platz. Wenn es nun auch

spater gelang, dureh fractionirte Destillation die Gegen-
wart des Phonylsen<ols in dem erhaltenen Product naeh-

zuweisen, so boten sich doch in dem damaligen Stadium
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unserer Arbeit zn wenig Anhaltspunkte, um das Auftreten

des genannten Oels irgendwie erkinren zu konnen.

Wahrend der Ausiuhrung der im Vorhergehenden be-

schriebenen, nicht immer ganz in der gloichen Weise vor-

genontmenon Bonctionen~hatten wir oftors dio Beobaoh-

tung zu machen Gelcgonheit, dass die Ausbeute sowohl

an der kry6t<tHtniBoite)i,ats an der olart!ge!i Substanz

qmmtitittiv bedeutend verschieden war, jo nachdem von

dem AugenMiokean, wo die braune Furbung des Gemisches

)ms Anilin, SchwefeIkohIenstoH*und Chlorschwefel tucht

mehr verschwand, noch eine grossere oder geringere

Menge CMoi'sohwefelzngesetzt wurde; im ersteren halle

nahm dio Menge des krystanisirenden Korpers

proportional dem vermehrten Zusatz von Chlor-

sehwcfel ab, wahrend die Quantttat des Oels dem

entsprochend grosser wurde.
Diese Wahrnehmang gab der Vermuthung Raum,

dass die Bildung des weissen, krysta,UM!renden Kor-

pers dio primtire, und die des Oels die secundâre sei,
indem ersterer durch die Einwirkuug des Chlorschwefels

!tufAn!n und !etzteres durch die weitere Zersetzung des

ersten Productes vermittelst ubersohussigen CMorschwe-

fe!s entstanden ware und dass das Constantbleiben der

rothen Fiirbnng mit der socundaren lteaction zu-

sammenhingcj und daher erschien es Hothig, zunËohst

einmal festzasteUen, wie gross die Menge Chlorschwefel

sei, welche von dem Anilin verbraucht wird bis zu dem

Zeitpunkt, wo sich dureh Schiitteln eben noch die

gelbe Furbung wiedor hersteUen ISsst.

Ein derartiger Versuch ergab, dass nur angeftihr 12

Grm. Chlorschwefcl auf 30 Grm. Anilin, also etwa 1 Mole-

ciit Chlorschwefel auf 2 Mol. Anilin die Reaction bedin-

gen, wobei dann freilich auch noch hei der weiteren Unter-

suchung der erhaltenen Masse von dem steohend riechen-

den Oel, jedoch vei'MItnissmassig nur sehr geringe Mengen,

naohgewiesen werden konaten~ und die oben ausgespro-

cheneAnsicht~ dass bei Anwendung gleicher Mole-

cule Chiorschwefel und Anilin eine complicirtere
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Zersetzung statt&ndet, wurde nun duroh die folgenden drai

Versuchsreihett aufs Schlagendsto nachgewiesen:
BeiVersuch I. kamen zur Einwirkung: 1 Mol. Chlor-

sohwefe! auf 2 Mol. Anilin (oder 11 Grm. SCI auf 30 Grm.

C.H,N~
Bei Versuch II. wurdon 2 Mol. Chlorschwefel und 3

Mol. Anilin angewandt (oder 16 Grm. SCI und 30 Grm.

C~N).
Bei Versuch 111. ondHch wurden gleiche Mol. Chlor!

schwefel und Anilin zur Etnwirkun~ gebracht (oder 22

Grm. SCI und 30 Grm. CJ~N).
Die betderseîttg'e Verdunnung mit Sohwefelkohlen(ito6*

wurde in stets g-IeichbieibendenVei'haltnissen (Anilin mit

dem dreitachen, und Chlorschwefel mit dem gleichen Vo-

!umen Schwefeikohtenstoif) beibehalten.

Versuoh I: Die Reaction ging den oben beschriebe-
nen Erseheinangen analog vor sich; die letzten Tropfen
Chlorschwefel liessen sieh fast ohne energische Einwirkung

zugeben und behiett die Masse noch nach dem Schuttein

etwas braune Farbung~ die aber nach zwotfstiindigetn Stehen

vollstandig verschwunden war.

Die Untersuchaag des so erhaltenen Produetes wurde

in verschiedenen Verstichon nach zwei Methodeu vorge-
nommen, bei denen sich wesentlich dieselben Resultate er-

zielen liessen; einmal namtich brachte man die breiartige
Masse in eine Schale und liess dieselbe zum freiwilligen
Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs bei mittlerer Tcm-

peratur stehen. Die eingetrooknete Substanz von hellgel-
ber Farbe liess sich leicht zu cinem lockern Pulver zer-

reiben und diesem wurden die in Wasser loslichen Theile

durch kattes Wasser entzogen. In der Losung war fast

reines salzsaures Anilin enthalten und ma.n konnte

kaum eine Spur eines gebildeten Farbstoffes an der Far-

bang erkennen. Der in Wasser untostiche Theil wurde mit

heissem Alkohol behtmdeit und loste sich unter Zurück-

lassung einer betl'achtUchen Menge Schwofel nus der ka!t

gewordenen a!kohoUschen Losang krystaUisn'te der weisse

bereits oben beschriebene Korper in grossen Mengen aus. –
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Die Matterlauge von demselben war braun ge~rht und

hinterliess nach dem Verdunsten des Alkohols sehr geringe
Mongen einer sohmierigen~ braunen Masse, welohe mit

Wasser dor Destillation nnterworfen, nur Spuren des flüs-

sigen Oels lieferte. –

Ein derartiger VerBueh~ bei welchem a.uf 60 Grm.
Atuiin 22 Gi'n). Chlorschwefel angewandt waren, wurde

benutzt, um die Menge des fmsgeschiedenen Schwefels

quantitativ ZKbestimmen. Diese ergab stch zu 14 Grm.,
also um boin~he die HtMfte mehr~ais in dom aNgowandten
Chlorschwefel enthalten war: ein direoterBeweis, dasa
bei der Reaotion der Sohwefeikohiensto'a' eine theil-
nehmende Rolle spielt.

Die zweiteMéthode derBehandtungbestand darin, dass

man die breiartige Masse auf ein Filter brachte und die in

SchweMkoh!ensto< un!osUoheSubstanz (salzsaures Anilin)
durch fortgosetztes Auswttschenmit SchwefeIkohtenstoS*im
reinen Zustande isolirte; diese wurde gewogen und zur

Chtorbostimmung benutzt. Aus 30 Grm. Anilin und 11

Grm. Chlorschwefel blieben ungelost 23 Grm.; beim

Aunosen derselben in Wasser' hinterblieb eine nioht sehr

bedeutende Menge einer flookigen, harzartigen Substanz,
die jedoch NUt ~ls ~erunreinigendeB Nebenproduct auf-

gefasst werden kann und daher nicht weiter beachtet ist;
die wHsserige Losung diente zur CMorbostimmung. Nach

Ans&uren mit SfdpeteiB&wewurde aie mit sa-lpetersMu'em
Silber getlillt, und die aus dem erhaltenen ChiorsUber be-

reclmete CMormenge stellte sich auf 6,02 Grm.

In der angewandten Menge von Chlorschwe-

fel sind der Berechnung nach 5,8 Grm. Chlor ent-

halten, so dass unzweifelhaft dor ganze Chlor-

gehalt dos Chlorschwefels ans der Reaction in

Form von salzsaurem Anilin hervorgoht; da.s kleine
Plus von Chlor, was hier gefunden warde, mag wohl da-
her rithren, dass, weil man befurchtcn musste, in Polge
des tangsamen Eingiessens etwas von dem Chlorschwefel
zu verlieren;l von diesem Korper ein kleiner Uoberschass

ZMgegebenwnrde.
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Vom salzsauren Anilin h&ttenans der oben besohriebe-
nen Reaction 20,9 Grm. entstehen mussen. – Auch die

hiergegen im Versuch erhaltene Difforenz findet leicht !hro

ErH&rung in der geringen Menge des harzartigen Pro-

ductes, welches nebenher entstanden war.

Versuoh II: Nach Eintreten des Constanthleibens
der rothen Farbung liess sich das letzte Drittel des Chlor-
schwefels schembar w!rkungslos zugeben: Nach Vordunsten
des Schwefelkohlenstofl's jedoeh resultirte ein braungelbes,
etwas schmienges Produet, welches auf dieselbo Weise, wie
!n Versuch I. behandelt, des krystallisirenden Korpers be-

deutend weniger, dagegen des harzigen Riickstandes und
dem entsprechend des mit Wasser ùberdestiHirenden Oels

mehr gab..– Auf diesen Versuch mussen wir spnter noch

t~her zuruckkommen.

Versuoh III: Gleiche Aequivalente ChIorschwoM uud

Anilin wurden angewandt Nach Zugabe etwa der HKifte
des Chlorschwefels horte das Zischen nnd Aufspritzen der

Ftussigkeit auf und ohne sehr beMchtUche Erwnrmung,
die wenigstens in keinem 'Verhaltmss zu der bei Beginn
der Reaction stand, liess sich der Rest des Chlorsehwefels
auf einmal eintr&gen. Die dm'ch Verdunsten vom Schwefel-

kohlenstoff befreite, in diesem Fall dunkelbraune~ zahe

Masse, wurde analog Versuch I. und II. behandeit; die
Ausbeute an krystallisirendem Korper war eine sehr ge-
ringe, w&hrend dureh Destillation mit Wasser eine verhült-

nissmitssig grosse Quantitat an Oel erhalten wurde.
Das in der Retorte nach vollstandigem Abdestilliren

dos Oels restirende Wasser zeigte in diesem Fall eine

schwach saure Reaction und hinterliess beim fast votlstHn-

digen Eindampfen einen krystaUinischen Ruckst&nd. Auf
Znsutz von kaustischem Kali entstand ein flockiger, nach

geringem Schütteln kitsig sich zusammenballender Nioder-

schlag beim Zugeben von wenig conc. Salpetersitare re-
sultirte ebenfalls ein weisser Niederschlag, der sich im
Ueberschuss und beim Kochen loste: mit salpetersaurem
Silber warde ein ungemein voluminoser Niederschlag er-

halten, der in seinem Aeussern nicht wie reines Chlorsilber
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.1, .i "r·1"a.. e.r.r_ w_·y-_·
ersohien, und auf Zusatz von Ammoniak nur theilweise ge-
lost wurde, wahrend das ungelost Bleibende eine Verande-

rung erlitten ztt habon schien.
Wie sieh aus den spateren Angaben ergeben wird, er-

kttiren sich diese Reactionen so, dass neben Baizsaurem
A)u!m Noohdas, in kaltem Wasser schwer losliche~ salz-
saure Salz einer neucn Base gebildet war, welches beim
ersten Behandeln mit kaltem Wasser im Ruokstand geblie-
ben, sich bei der Destillation mit Wasser in der kochenden

Ftussigkelt gelëst hatte. Auch in diesem FaUe wurde der

Chlorgehalt des salzsauren Anilins, das mit kaltem Wasser

ausgezogen war, bestimmt. Er ergab sich bei Anwendung
von 22 Grm. Chtorsohwefel auf 80 Orm. Anilin zu etwas
mehr als 6 Grm., so dass demnach etwa die Haifte des
im Chlorschwefel zuLgegebeneu Chlors mit der
Hsifte des angewandten Anilins zu salzsaurem Ani-
lin zasammengetreten war. – Die andere Hiitfte dos Chtors
muss aiso in Verbindung mit der neuenBase gesucht wer-

den~ doch wurde bei diesem Versuoh von der weiteren

quantitativen Bestimmung abgestanden.
Nach den bei den oben beschriebenen drei Yersuehs-

reihen erhaltenen Resultaten erschien es nun fm' die
niichste Aufgabe, vor AUom grossere Quantitiiten des kry-
stallisirenden Korpers nach Versuch I. dfn-zustellen.

Da wir jedoch bei den früheren AKatysen, trotz mehr-

maligen Umkrystallisirens aus Alkohol, so bedeutend diffe-
rirende Resultate~ sowohl in der KoMenstoiP. als Wasser-

stoff-Bestimmungerhalten hatten, so suchten wir naeh einer
weiteren Roinigungsmethodo. Nun batte sioh im Laufe
der Untersuchung herausgestet!~ dass der krysta-Hisirende
Korper, wenn auch nur in sehr geringen Mengen, in kochen-
dem Wasser loslieh ist: und~ wenn wir auch mit sehr

g'rosseuMengen von Wasser &ufkochenmussten, so gelang
es doch, utwa 4–5 Grm. der Substanz auf diesem Wege
in voUstiindig reinem Zustande aïs blendond weisse Kry-
stalle zu erhalten nachnochma!igemUmkrystatIisirenaus
Alkohol und na,ohdem Trockmen ùber SchwefelsKure wur-
den diese der ElomentaMnalyse unterworfen.
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Dieselbe g'ab folgende Basultate:

I. 0,3336 Grm. Substanz gabeu 0,583CGrm. Kchtensaure und 0,1233
Grur. Wasser.

II. 0,2258 Grm. Substanz gaben 0,6661 Grm. Kohtens&ttre und O.tOM
Grm. Wasser.

1. 2. Mtttet.

KohteMtoif 08,! 5 68,58 88,84
WMserstott' 5,86 3,4t 6,64

SthweM')1) – – 13,72
Sttok~toft' –

13,30

100.0(T.

Diese Resultate stimmen so genau mit der Zusammen-

setznng des von A. W. Hofmann') ontdeckten Sulfo-

CMbaniUds~dem ein Procentgehatt zukommt von:

KoMenstoft'C8.42
WasseMtoU'5,24
Schwofel î4,03
Sttcksto{T 12,&

uberein~ dass, nach Vorgteiohung der Etgensehafte)! des
von uns erhaItenenProdHctes mit den von Hofmann an-

gegebenen, kein Zweifel bleibcn kann, dass der weisse

ki'ystall!sirende Kôrper wirklich Satfooarb!mi!id
ist und die Erkiitl'ung seines Entsteheas ist eine
um so lelchtere, als~ wie die bei Versuch I. aus-

gefiihrte Sehwefelbesttmmung aufs Deutlichste

beweist, der Schwefeikohienstoff an der Reaction
activ Theil nimmt.

Nachdem a!so so der aïs prhna.res Produet bezeich-
nete krystallisirende Korper ats Sulfocarbanilid erkannt

worden~ schien es fur das Studium der seeund&ren Pro-

ducte, wie sie sich nach Versuch III. ergeben hatten, der

geeignetste Weg zu sein, reines Sulfoearbanilid fur sich
der Einwirkung von Chlorschwefel, in SchwefeIkoldenstoiP.

1) Die Schwefe)bestlmm<u)g warde ausgefithrt durch Oxydation des

krystallisirenden KorpeM mit conc. SatpeteHiiure bet mehrstmidigem
Erhitzon, die StictMtotMMstimmung volumetrisch.

') Ann. Chem. Pharm. 70, 145.
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iosung, auszusetzen und zwar in der Art, dass gleiche
Aeqnivalonte zur Wirkung kamen.

Da jedoch auf dem Wege~ wie wir zum Sulfoc:trba.-
nitid gekommen sind, dioser Korper nur durch mehrcdei

MiHuput&ttouenin reinem Zustande erhalten werden kann,
so zogen wir es vor, Sulfocat'bftniltd anzuwendon, welches
nach Hofmann's Vofschnft durch Erhitzen von Schwefel-
kohlenstoff und Anilin in aIkohoUscher LoBung erh&tten
und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in
vottkommcn reinom Zustand dargestellt war. Zehn GTm.
Sulfocarbanilid wurden ungefiihr mit der seehsfaehen Menge
SchwoMkchlonstof!' ubergossen, worin sich jedoch nur ein
kleiner Theil des ersteren ituftost')~ der Kolben mit Wasser

gekuitit und tropfonweiso drei Grm. Chlorschwefel zuge-
geben. Die Tempemturerhohmig war eine geringe und
die Reaction eine itusserst glatte: die bei jedesmaligem
EintropMn des Chlorschwefels entstehende stark gelbe
Farbung der Losung verschwand beim Durchschûttoln des

Gemisches~ bis die Suspension des Sulfocarbanilids ganz
vorsohwunden, und statt dessen eine golbe, klumpig zussm-

mengebaUte Masse gebildet war. Von der letzteron wurde
der Schwefetkoblenstoff abgegossen, und der Rùckstand
xur Entfernung des noch etwa aDhangenden Schwefeikoh-
lensto~s voUstandig ausgetrocknet, wobei er ein hengelbes
Pulver bildete. Mit Wasser mehremal gekocht, loste sich
dieses zum grossten Theil auf und Hess eine harte gelbe
Masse zurück, die, mit heissem, absolutem Alkohol behan-

delt, sich wieder zum grossten Theil loste und nur einen
Rnckstand von reinem Schwefel hinterliess. Der wasserige
Auszug wurde heiss filtrirt, bcim Erkalten setzten sieh
bereits Krystalle eines chIorwasserstoHstmren Salzes ab.
Beim vollstandigen Einda.mpfen der Plüssigkeit restirte
eine reIchHche Quantitat einer krystallinischen Masse, die
wieder in ~Yasser gelost und mit kaustischem Kali gei~Ilt~

') Reines SatfbcitrbanUid ist in SchwefctkohienatoH' schwer !os)ich,
wiihrend das, mit den harzartigen und otartigen Verum'Mnigungen ver-

meugte, bedeutend an Lostichkett zn gewinnett scheint.
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einen ftockigen Niederschlag gab, der sieh bei krHftigem
Durchschuttetn voUstondig ktisig zus~mmenb~Hte, anfangs
aïs weiche, spSter aber zu harter Krystallmasse erstarrend.

Auf don ersten Blick war zu erkennen~ dass man hier
denselben Kôrper unter HSnden hatte, wetcher in der Ver-
suchsreihe III. aus dem Rückstand des DestinationswasseM
hatte gewonnen werden konnen.

Die geRiUte, gut mit Wassef ausgewaschene Base
wurde mit heissem Alkohol Migenommen und schied sich
aus der heisa filtrirten Losang zutiachst beim Erkalten in
schonen langen Nadeln ab, wtihi'enddann sptitep, beim Ein-
dunsten der Losung, die Krystallisation schoner grosser
rhombischer KrystaUe erfolgte.

Die mit der nochmals umkrystallisirten Substanz vor-

genommene Analyse fubrte zu dem Resultat, dass hier die
von Merz und Weith') entdeckte, von Hofmann') ttls

Triphenylguanidin erkannte Base cntstanden war, was ùbri-

gens schon aus der charakteristischen Krystallform gleich
als Vermuthung auffallen musste.

Eine mit Kupferoxyd !m SsmerstoH'strom~bei vorge-
legter meta.Hischer K.apferspimie~~asgefuhrte Verbrenuuog
gab folgendes Résultat:

0,2595Grm.Substam gaben0,5'H Grm.KoMens~uNund 0,1449
Gnn. Wasael',welchesentspricht:

KoMenst&a'79,6l
WaMerstott'C.20
StichstofF 14,t9

Diese procentische ZusammensetzuHg giebt die von
Hofmann a,ufgestellte Formel:

Cti)H~ N.i~

welche verlangt:
KoMmatofF79,44
WasaeMtott'5,92
Stickstoff 14,63

') Zeitschr. Chem. K. F. t, 518 u. 609.
') Ber. BerL chem. Ges. 2, 455,
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Zur weiteren FeststeHung wurde das salzsaure Salz

untersucht, welches einenWa.ssei'geh~ltvon 5,19 p.C. zeigte
und getrocknet aus 89,26 p.C. Base und 10,74 p.C. Salz-
saure bestand. Dio erhaltenen Resultate stimmen mit den

Angaben von Merz und We!t:h fast genau uberem.

Aïs besonders charakteristisch ist noch hervorzuheben~
dass aus der verdünnten, wassrigen L&sung des salzsauren
Salzes darch Zusatz von Salpetersaure das salpetersaure
Salz aasgeschieden wird, welehes in viel koohendem Was-
ser gélose in kleinen, (tus dicken Nadeln bestehenden Kry-
stallen orhalten werdcn kann. (Vgl. Vers. III).

Der Korper~ welcher in SchweMkoHepstofF unlôsl!oh,
beimExtrahir endor klumpigenMasse mit koehendem Wasser

ungelost geblieben war, sioh aber naohber in stedendem
Alkohol gelost hatte, wurde leicht aïs utiverandertes Satfo-
carbanilid erkannt. Es war klar, dass dieser Theil dessel-
ben sich der 'Reaction dadurch entzogen hatte, dass das
sich ausscheidende satzsaure Tr!pheny!~uanidin denselben

eingeschiossen und vor der Einwlrkung des Chlorschwefels

geschützt batte: Man ftthrte daher weitere Versuche in
der Weise 'aus, dass bei Anwendung der oben genannten
Menge von Chlorschwefel und Sulfocarbanilid, der erstere
in uberschtissigem Schwefelkohlenstoff'gelost und nun na.ch
und nach das fein gepulverte SaIfoearbanHid eingetragen
wurde; dabei liess sich dann leieht erreichen, dass eine

voitstandig glatte Reaction erzielt wurde.

Die SohwefeIkoMenstofFtosung, aus der sieh das salz-
saure Triphenylguanidin abgeschieden hatte, wurde dem
ireien Verdunsten überlassen und so erhicit man das schon
oben erwHhnte, stark reizend riechende Oel, in welchem

Krystalle von Schwefel sich ausgesehieden hatten.

Ans dieser Masse wurde durch Destillation mit Wasser
das Oel leieht in reinem Zustande erhalten und konnte

dann, was nach dem ganzen Verlauf der Reaction nicht

zweifelhaft, a!s das von Hofmann entdeckte Phenyl-
SeojR)! bestimmt werden. Die Eigenschaften desselben,
besonders die Reaction, beim ErwSrmen mit Anilin schnell
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za Stilfocarbanilid za erstarren, liessen eineAnalyse uber-

{tUssig erscheinen.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ergiebt
sich demnach mit voiler Sicherheit, dass fur die Einwir-

kung zwischen CMorschweM und Anilin der Schwefel-
kohlenstoff nicht a.ls indifferentes Losungsmittel
fungirt, sondern activ d&ran Theil nimmt: Und zwar
troten zanachBt 4 Mol. Anilin, 2 Mol. CMorsoh.wefelund
1 Mol. SchwefeIkohIenstoH' in Wechseiwirkung nach der

Glelchung:

4 (C.H~N) + 2 SCI + CS, = S + 2 (C~N. HC!)
+ C~H~N, S.

Das ist im Wesentlichen~ wenn man dïtvon absieht, dass
n!cht Schwefetwassersto~ sondern statt dessen Chlor-
wasserstoff und Schwefel gebildet wird, wenigstens fur
das &u8 dem AniUn entstehende Derivat dieselbe
Reaction, welche auch Schwefelkohlenstoff allein ohne
die Gegenwart von Chlorschwefel bewirkt: Nur ist
hier dei'VerlaufderReact.ton ungemein besch!eunigt
und fast momentan beendigt, wahrend man sonst zu ihrer

Vollendung in der Kiilte Wochen, in der Wartue wenig-
stens stundenlanges Erhitzen bedarf. – Uebrigens
kann man über die eigentliche Rolle, clie der CMor-
scbwefel in unserer Reaction spielt, noch verschiedener
Ansicht sein: denn wenn es wohl auch das Natürlichste
ist, zumal bei der so energischen Einwirkung des Chlor-
schwefels auf reines Anilin, anzunehmen, dass von ihm
der ganze Anstoss zur Umsetzung aasgehl, in der
Art, dass er zuerst einem Theile des Anilins WasserstoC
zur Bildung von Saizsauro entzieht, nnd dass dann erst
diee Veranlassnng zur Umsetzung des Anilinrestes

(CeHeN) mit Schwefelkohlenstoff gegeben wird; so liisst
es sich doch andererseits anch wieder ganz gut denken,
dass schon vor dem Zusatz des Chlorschwefels beim
Auflosen des Anilins in Schweie!kohlenstoa' die erste

Bildung von Sulfocarbanilid erfolgte und nun beimHin-
zukommen des Chlorschwefels nur in Folge der, bei sei-
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ner Umsotzung mit dem gebildeten Sohwofolwasserstoff
entstehenden TemporatMerhOhang eine energische Be-
schlennigung der ersteren Reaction bewirkt wurde: 80
dass der Chlorschwefel also mit der Sutfocarbanitidbitdung
selbst chemisch direct in unscrn Versuchen gar nichts
ztt thun hStte – ftir die tetztet'e Ansicht lassen sich

wenigstens die Ttmtsa.chen anführen, dass beim AufloBen
von Anilin in Schwefelkohlenstoff fast momentan naoh
dem Zusammongiessen der beiden Flüssigkeiten
stets dentliche SchweMwasserstofR'eaction nachge-
wiesenwerden kann, und dass, wenn man in diese Losung
den Chlorschwefel sehr langsam eiutragt~ gleichia-Hs der
Gemoh von Sahwefelwasserstoff zwischcn~urch wahrzu-
nehmen ist.

Wendet man mehr Chlorschwefel, aïs der obigen
Gteichtmgentspricht, an, so wh'kt dieser auf dasSu!fo-
carbanilid zersetzend eh, und xwar ohne d~s ~ei d!esem
zweitenVorgang der Sohwefetkohienstof! mit zur Wirkung
kiitne~nach der Gleiehnng:

2 (C~H,,N,S) + 2 Sel = C,H,NS + C~H~N~Hd
+ HC! + 3 S.

rnd diese Reaction des CMorschwefels auf Sulfocarbanilid
ist demnach ganz analog der Einwirkung von freiem Jod,
wie sie Hofmann (a. a. 0.) kemicn gelehrt hat. –

Mit dieser Bildung von Triphenylgnanidin und Phenyl-
senfo!scheint jedoch die Reaction des Chlorschwefels noch

keineswegs beendet zu sein, sondern es scheinen bai An-

wendung von mehr aïs 1 Mol. ChlorschweM auf 1 Mol.
AMiinanch diese Verbindungen, oderdoch wenigstens
eine derselben, noch einer weiteren Zersetzung anheimzu-
faUen: dafur spricht wenigstens die Thatsacho, die wir bei
einigen vormuSgen Versuchen, in welchen ein Ueberschuss
von Chlorschwefel zur Anwendung kam, beobachten konn-
ten, dass fast nur theerartigOj schmierige Kôrper a!s Pro-
dncte erhalten warden. – Naheres über diese letzteren
kounen wir jedoeh noch nioht mit Sicherheit angeben,
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der Eine von uns ist eben gerade mit eingehenderen
Untersuchungen in dioser Hinsicht, n:imlich uber die
Reaction zwischen ChloïschweM nnd Triphcnylguanidin
einerseits, und PhenyIsonK)! andererseits, beschaftigt.

Nachschrift

über die Einwir kung von Chlorschwefel auf Anilin

von

Ad. Claus.

Im Anschluss an die vorstehende Arbeit, die schon

Anfangs Juli 1870 soweit beendet war, und deren gemein-
schaftiicher Fortsetzung Herr Dr. Ki'ttll leider durch den
Ansbruch des Krieges entzogeMwurde, habe ich noch eine
Re!he we!terer Versuche mit Anweudang anderer Lôsttngs-
resp. Verdunnungs-MIttet ausgeführt. Es hat jedoeh
keins derselben den von mir gowunschten Zweck~ eine

einfache, glatte IImsetzung des Anilins dureh Chlorschwefel
zu erzielen, erfullt und aus diosem Grnndo unterlasse ich

es, etwas Nalteres über diese Versaohe hier anzuiuhren:
leh werde bei einer andern Gelegenheit darauf zuruck-
kommen. Fttr jetzt mochte Ich hier nur kurz hervorhebet~
dass es mir gelungen ist, in hochst einfacher Weise die

Einwirkung von Chlorschwefel auf Anilin unter Aus-
schluss eines jeden andern Korpera wenigstens
soweit zu studiren, um mich überzeugen zu konnea~
dass dieselbe nicht in der ursprunglich gehotR:en Art vor

sich geht und dass also der Chlorschwefel nicht ats

allgemeines Reactiv zur Untersuchung organischer Amine

anwendbar scheint.

Stellt man Anilin und Chloraehwefel in zwei geson-
derten flachen Gefassem in eine Schale, die dureh eine
Glocke von der Communication mit der Luft abgescblossen
ist, so beobachtet man bei gewôhnlicher Temperatur schon

nach kurzer Zeit, dass die sich entwickelnden Dainpfe in
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Joutn. f. ptaht. CtMtmteM M. S.
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n

Reaction troten. Wahrend der Chtorsohwefet verhtittniss.
massig rasch versohwindet, nimmt das Anilin eine immer
dunkler werdende Parbe und dickere Consistenz an. Auf
etwa 80 Grm. reines Anilin wurden 6 Mal neue Mengen
(immer 8 bis 10 Grm.) Chlorschwefel naohgogeben und
naoh Verlauf von ungei~hr 10 Woohen wurde der Versuch
unterbrochen. Die Wandungen der Gciasse sind nun
mit einer dicken Schicht von Schwefel iiberzogen und an
einzeinen Stellen, namentlich in den Gei~en~ in denen
ursprünglich das Anilin und der Chlorschwefel sioh befand,
findet man dichte Massen weisser, haarfoiner, nadeHormiger
Krystalle von salzsaurem Anilin, die wie ein Schimmel-
iiberzug aussehen: das Anilin selbst ist in eine dioke,
braangrüne, fast schwarze, t]ieerigo Masse verwandelt, die
sich in kochendem Alkohol mit Zuruotdassung von fast
reinemSohwefel zu einer dunkeln schmutzig grünen Flüsaig-
keit tost. Durch Kochen dieser Losung mit Wasser
erhutt man nach dem Erkalten ein Salznaare-haltiges~
schwanes, im Ani'ang nooh knetbares Harz, das aber
beim Auswaschen mit Wasser aItmahUch hart und sprode
wird. In der davon abgegossenen wassrigen Losang
sind nicht unbedeutende Mengen von salzsaurem Anilin
enthalten.

Das Harz selbst scheint ein Gemenge von verschie-
denen Farbstoffen zu sein, denn wenn man die FaHung
seiner alkoholischen Losung (die unter Zusatz von etwas
Satzsaare zum koohonden Alkohol erhalten wird) mit
Wasser mehrmals wiederholt~ derai't, dass man nicht zu
viol Wasser zusotzt und nicht bis zum voUstandigen Ver-
dampfendes Alkohols kocht: so erhatt man zuerst ein fast
rein violett gefürbtes, spater ein mehr britunlichea

Filtrat, wahrend das dabei ausgeschiedene Harz sieh immer
wieder mit schmutzig gruner Farbe In Alkohol auftost.
Dieser letztere griine Kôrper ist unbedingt das Haupt-
product, welches bei dieser Art der Einwirkung des Chlor-
sohwcfeb auf Anilin gebildet wird allein derselbe repra-
sentirt, wie es scheint, darohaus keinen brillanten FarbatoS~
und da er auch nur achwierig und umstaudiich im reinen

JOUMtt.nMtbt~hM~tar<HM~a M
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Zustande erhalten werden kann, so bin ich vor der Hand

von einer weiteren Untersuohung desselben abgestanden.
– Für den Zweok dieser Arbeit genügte es ja, naohge-
wiesen zu haben, dass der Chlorschwefel unter Sohwefel.

abscheidung dem Anilin WasserstoiF entzieht und damit
die Bildung von compHc!rter zttssmmeng'esatzten PMb-
stoffen veranlasst.

Nicht uninteressant erschoint mir die Frage, in welcher

Weise die sogen. Nitrilbasen, aus welchen kein typischer
Wasi3erstoff entzogen werden kann, von Chlorschwefel
zersetzt werden. Ist die dabei eintretende Reaction
den Umsetzungen des Anilins, wie sie im Vorstehenden

besohrieben sind, analog, das heisst wird aus den Nitril-

basen eine der, mit dem Stiokston' verbundenen, Kohlen-

stoSgruppen durch den Chlorschwefel entzogen, so kann

man sich nicht nur die Entdeckung einer grossen Beihe

nener, hoohst intereasanter tCorper versprochea – sondern
dann ist auoh wenigstens bis zu einem gewissen Grade
für diese Nitritbason auf diesem Wege die ursprüngliohe
Absicht, die ioh mit meinen Untersnchungen zu erreiohen

bestrebt war, wirklioh zu erzieten, namUch die Natur

von wenigstens einer der in diesen Aïkabiden ent-

haltenen Kohlenwasserstoffgruppen mit Sicherheit

t'estzusteHen.

Ich habe mit dem Cinchonin und dem Chinin derartige
Versuche, sowohl mit Anwendung von Schwoi'et-

koblenstoff, aïs auch ohne dieselbe bereits begonnen,
und indem ich natürlioh anch noch andere Alkaloide in

meine Untersuchungen zu ziehen mir vorbehalte, hoffe ioh

in Balde wenigstens für einen oder den andern dioser

Kôrper N&heres berichten zu konnen.

Fretburg i. Br., April187t.
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Ueber die Bildung durchsichtiger, déni Stein-
saize ahniicher Salz~vûrfel;

von

L. A. Buohner.

Es ist bekannt, dass beim Eindampfen einer Auftosung
von Chlornatrium unter den gewohniiohen Umstanden
dieses Salz nie in dem naturHchen Steinsaize gleichartigen
durohsichttgen Würfeln krysta.llisirt. Beim Salzsieden,
auch wenn dioses noch ao langsam geschîebt~ bilden sich
an der OberHache der Fliissigkeit kleine Wiirfel, welche
sich wahrend des Einsiedens, indem sich am Rande der-
aelben neue Wûrfelohen anlegon, zu weissen undMchatch-

tigen .wurfeligen Krystallen von der bekanuten Mühl-
trichterform verg~tissern. Nicht anders ist es, wenn man
eine Lusung von Kochsalz bei gewôhniicher Temperatur
an freier Luft verdampfen la8Bt, hat die Fliissigkeit den
gehorigeu Grad der SSttiguag erreicht, so bilden sich
ebcnMIs an der OberH&ohe der Flüssigkeit Gruppen von
:tUmai)tieh zu Boden fallenden andurchsichtigen kleinen
Wuri'etn. Daraus folgt, dM8 das uaturUche Steinsalz sioh
unter anderen Bedmgungen gebildet haben muss, ats
das durch Eïtidampfen einer Saixtosung' kiinstlich ge-
wonne~e Koohsa.tz.

Mohr hat vor ein paar Jahren durch einige Beobaeh-
tungen, welche, in Poggendorff's Ann~eu der Physik
and Chemie, 1868, ~5, 667 in einem Aufsatze ,Ue6er
&<M~MMt~ beschrieben siud, die Bedingungen aus-

gemittelt, unter welchen das Kochsalz aus einer reinen

Losung in durchsichtigen Würfeln wie das Stemsatz m

krystallisiren vormag. Er bemerkte niimlich in einer ge-
satttgten Kochsalzlosung, welche mehrere Monate laug in
einem hohen Glase an einem kuhlen Orte ste!)en geblieben
war, eine Anzaiil regelmassiger kleiner Wiirfel auf dem
Boden des (Hases. Da die Krystalle hier fest haftoten,
aUf oinzeln tfassen und nicht in Krasten zusimunenhingen,
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so war klar, dass dieselben sioh nioht an der OberHitoho
dor Salzlüsung, sondern auf dem Bodon gobildet hatten.
Es musste in diesem Faite eine Jen Sattigaagspunkt uber-
schrcitende Concentration, eine Uobersattigung der Sa,tz-

lôsang stattgefunden habon, daren Ursache Mohr duroh
die Annahme erkiart, dass eine SaMoBung in Berührung
mit anderen Kôrpern, z. B. Glas, eine grossere Menge
Kochsalz mUsste enthalten konnen, aïs wenn noch Koch-
salz vorha-nden Ist.

Um diess zu priifen, wurde eine dnrch langere Be-

ruhnmg mit reinem Steinsalze vollkommen gesitttigte
Kochsaiziosung in einem offenen Becherglase auf einer

empfindlichen Wage ins Gleichgewicht gebracht und der

freiwilligen Verdunstung überlassen. Schon nach einigen
Stundon war eine Gewichtsabnahme bemerkbar, aber erst
am dritten Tage zeigten sich Spuren von KrystaUen und
die Sahnussigkeit~ welche anfangs nahe 150 Grm. wog,
hatte 0,282 Grm. Wasser verloren. Diese konnten nach
dem bekannten Lôslichkeitsverhaltniss fur Chlornatrium')1)
0,102 Grm. Kochsalz tosen, und diess war die Menge,
welche die Fliissigkeit in Berührung mit Glas mehr ent-
halten konnte, ais in Beruhrang mit Steinsalz. Wurde
nun das Glas bedeckt, um fernere Yerdunstung za ver-

hindern, so wuchsen die Krystalle langsam, bis die Ftiissig-
keit wieder auf ihre normale Sfittigung mit Kochsalzzurück-

gegangen war. Diese Ausgleichung konnte nur aHmSh)ich
durch Diffusion geschehen, indem die an den KrystaUen
benndUche Fitissigkeit armer an Gehalt wurde und dureh
die ungjeiohe Dichtigkeit mit den hoheren Schichten
diffundirte. Gegen Ende musste die DinUssion immer lang-
samer stattnnden, weil der Untersehied in der Dichtigkeit
immer abnahm, und wenu die Losung- auf das normale

speoinsche Gewicht 1,025 zuriickgekommen war, so horte

1)DerUnterschiedder Loatichkettdes Koeheaizosin kaltemund
warmemWasserist bekauntlichgar Mchtgross; 100TheileWMMr
!osenbMDlittlerer Temperatur3&,87Thte.und bei t00" nur 39,92Th.
chlornatriumauf.
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die Dinbsion und das Waohaen der Krystalle auf. Ist
aber (lie Verdunstung nicht gehemmt, dann tritt zaneohst
an der ObernSche der auf don normalen Grad der SStti-

gang getangten Fliissigkeit wieder Uebersiittigung ein~
die Losang dKi~nd!rt nach unten, bis endlich der Zu-
stand der UeberaSttigmtg in der ganzen Flüssigkeit vor*
h~nden ist.

GeMhieht nun die Verdunstung sehr langsam, so dass

die Uebersitttigung an der ObertiSoheZeit bat, bis auf den
Boden za diahndiron~ so setzen sieh die Krysta.llwUrfol
cher an das feste Glas ala an die fliissige Losung ab.
Geht aber die Verdunstung rasch vor sich, so wird die

Fliissigkeit friiher ubersattigt, aïs sie be! dem geringen
Unterschied im specifischen Gewichte diffundiren kann,
was alles Mohr darch Versuche bosttitigte. Er brachte
die dtu'ch sehr langsames Verdunsten der Salzlësung or-
haltenen Kochsalzwurfel in eine gesiittigte Losnng von
reinem Steinsalz. Gesohah die Verdunstung im offenen
Gtasa in der SommerwUrmeetwas rasch, so bedeckte sich
der Boden mit Krystallmehl und die Würfel selbst wurden
mit kleinen Würfeln ttbersaet. Wurden diese abgewischt
und aufs Neue in gesiittigte Satziosung gebracht, dann
aber fiir eine langsame Verdunstung gesorgt, so waohsen
die Wurfe! ganz regetmassig und blieben daboi vollkommen

glasartig darohsichtig. Ebenso vergrosserte sich ein wirk-
licher Steinsalzwur&t in gesattigter~ sehr langsam ver-
danstender Satztosung binnen vier Monaten beinahe um
das Aohtfache seines Gewichtes, ohne an Glanz und Durch.

sichtigkeit, sewie an Regolmassigkeit der Porm zu ver-

HereB.')
Die Theorie der Steinsalzbildung beateht also naoh

Mohr darin, dafts die Kochsalzlosung dnrch Verdunstung
oine Uebersattigung annehmen kann, die aber in Be-

rührung mit Kochsalz nicht bestehen zu bleiben vermag.
An der Obernache findet durch Verdunstung die Ueber-

siittigung statt, durch Dinusion gelangt sie an den Bodon

') Nach einer brieflichon MittheUung des Hrn. Mohr.



~62 Buchner: UeherdteBUdunpdtu'chsichtiger,

der Fliissigkeit, wo die Steinsalzkrystalle liegen und der

iibersiittigten Losung ihren Uebernohusa von KoohBatz

wieder entziehen, woduroh diese leichter gewordene FKisaig-
keit mit der oberen ubersiittigten wieder weohsolt~ dies

findet so lange statt, ats die Verdunstung danert, und die

Salzmenge, welche sieh in der Flussi~kuit übor den Siitti-

gHngspnnkt ansammelt, wird ihr am Boden immer wieder

dureh Steinsttiztildang entzogen.
Ich hatte in letzter Zeit ebenfalls Gelegenheit einige

BeobitohtuTtgenuber die Bildung regelmasBiger durcheich-

tiger Salzwurfel za maehen. Wahrend Mohr die Be-

dingungen der Steinsalzbildung in reiner Kochsalzlosang
ausmittelte, sind aber moine BeobMhtangea uber die Ent-

stehung dnrohsichtiger Krystalle und zwar niéht nur von

Chlornatrium, sondern aueh von diesem isomorphen Chlo-

riden mît Satzgemischen gemacht worden. Dieselben mogen
einen Beitrag zur Kcnntniss der noch Mcht hautig wahr-

genommenen Krystallisation soleher dem naturliohen Stein-

salze Shn!ioher durchsiehtiger Wiirfel bildon und zugleich

zeigen, welche scharfe Trennung verschiedener Salze bM-

weilen durch Krystallisation stattfindet.

So beobaohtete ich, dass sioh sehr schone Kochsalz-

wurfel auf dom Boden eines Fasses gebildet hatten, in

welchem ein paar Jahre lang S&lzmatterlauge von der

Saline zu Berchtesg&den in meinem Laboratorium stehen

gebUeben war. Das Fass war, naehdem man den zur

Analyse n&thlgen Theil der Mutterlauge herausgenommen

hatte, wieder gut verschlossen worden, aber mit der Zeit

sickerte ein Theil der Fliissigkeit am unteren Theile de~

Fasses hera.us und kam hier zur Verdunstung, was duroh

das porôse Ziegelpflaster, auf welchem das Fass stand,

begnnsttgt wurde.

Aïs man hierauf das schadhaft gewordene Fass onhete

und seines fliissigen Inhaltes entteerte~ fand man auf dem

Boden eine grosse Menge der regeimnssigsten Salzwürfel,
theils lose, theils zu Krusten vereinigt~ wovon ein Frag-
ment von Herrn v. KobeU aïs ein wahres KaMnetsstuck

zur Démonstration kunstucher Steinsalzbildung in der
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Mmeratiensammtung der k. Universitat dahier aufbewahrt
wird. Diese Salzwürfel, wovon einige eine ziem!ich be.
deutende Gr8sse haben, sind zwar nioht vollkommen klar,
sondern wegen Binmengung ganz geringer Spuren von
SohtammtheHohensohwaoh opalisirend, lassen aber in Be-

ziehang auf Glanz, Gtatte der Ptttch<m und Scharfe der
Kanten aichts zu wunschen iibrig.

Dièse Satzwnrfel bildeten sich ganz unter den von
Mohr ausgemittelten Bedingungen fUr die Steinsalzbil-

dung. Eine Verdunstung naoh Oben konnte in dem gut
verBoMosaenenFasse nicht stattfinden, mithin war auf der
OberHBoheder geifattigten S~ztosang auch keine KrystaUi-
sation mëglioh. Dièse erfolgte sohr langsam und ruhig
in den unterston Schichten der Ftassigkeit, wo in Folge
des Durohsiokorns dnrch die Poren des Fasses Verdampfung
und Uebersattigang der Salzlauge statt hatte. In dem
MMtsseaïs das Salz herauskrystallisirte und die Lange
wieder aaf den fruheren Grad der Sattigung zuruokkohrte~
trat auoh durch weiteres Durchsickern und Verdunsten von
Wassor wieder Uebersattiguag der die SalzkrystaUohen
nmgobenden Ftussigkeit oin, die Salzwürfel konnten hier
mttten in einer lange auf ziemlich gleiohem Grade der
Concentration Meibenden Flüssigkeit langsam unter Be-

dingungen wachsen, welche zur Bildung regelmasaiger
Krystalle kaum gtinstiger gedacht werden konnen.

Eine zweite Beobachtung der Bildung durohsichtiger
Kochsatzwurfel machte !oh an einer Mischung von nussi-

geai EIsenchtorid nnd Chlornatrium~ welohe ich herstellte,
um zu sehen~ob sich nicht durch langaame Verdampfung
derselben ein Doppelsalz in Krystallon erhalten lasse,
welchesats blutstillendes Mittel besser angewendet werden

kônnte, aïs das immer mehr oder weniger freie Saure ent-
haltende nûssige EiseHchIorid, welches auf den Wunden
einen brennenden Sohmerz verursacht. Nachdotn die Mi.

schung in der Warme concentrirt worden war, schied sie
in dcr Kalte ein Haufwerk klemer Kochsalzkrystalle ohue
ËisenoMorid aus. Die davon abgegossene dicke Eisen-

Hussigkeitblieb dann bei gewohntieher Temperatur mehrere
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Wochen liut~-in einer mit Papier bodockton Sohate stetten
und als sic hierauf in ein anderes GeRtssgegossen wurde,
tanden sioh auf dem Hoden der Schale ganz sohone kleine
Kochsatzwin'ie~ welohe nach f)em Abpressen zwischen

FIiesupa-pier voUkomtnen klar und farblos wie das feinstc
Steinsalz erschienen.

Auch hier krystaHisirte das Chtornstrium~ welches
dieser Beobachtung zufolge zum Eisenchlorid noch weniger
Verwandtschaft zeigt ats das Chlorammonium, o~nbar auf
dem Bodon nnd nicht an der Oberttiiche der FKissigkel~
wo nioht wohl eine UebersSttigung stattfinden konnte, weil
im Gegentheil hier Feuchtigkeit aus der Luft angezogen
und die Losung diinner wurde; denn es ist bekannt, dass
eine conoentrirte Losung von Eisenchlorid beim Stehen an
der Luft noch viel Wasser aufnimmt und daduroh dünn-

nûasig wird. leh glaube, dass gerade die Eigenschaft des

Eisenohlorides, den es umgebondenMedien Wasser zu ent.

ziehen, in dem gegebenen Falle die Bildung regebaaasiger
Kochsatzkrystatte begunstigt hat. Hier befand sieh eine

gesiittigte Losung von Eisenchlorid neben einer solchen
von Kochsalz; indem die Theilchen dcr ersteren denjenigen
der lctzteren in den unteren Schichten der Misobung
langsam Wasser entzogen, trat bei diesen eine aUmStttiohe

Uebersattignng' und mithin die Bedingang za einer regel-
massigen Krystattbildung ein. Auch andere zerHtessIiche
Salze scheinen aus derselben Ursache der Steinsalzbildung
günstig zu sein. Bei der oben beschriebenen Bildung
von scbonen Stemsalzwttrfein in einer SaIInenmutterÏauge
befanden sich die Theilohon der gesKttigten Kochsatztosung
in Berührung mit denjenigen ciner ooneentrirten Losnng
des Chlormagnesiums, welches bekanntlich eines der hy-
groskopischsten Salze ist und deshalb der damit gemischten
Kochsalzlosung Wasser entziehen kann.

Ebenso wie das Chlornatrium liisst meh nach meiner

Erfahrung auch das Chlorkalium in ganz durchsiohtigen
Wuriein erhatten, wennman Sorge tmgt, dass die Flussig-
keit Behr ta.ngsam verdunstet und die KrystaHisation am
Boden stattfindet.
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T~~ ~<t~ ~L~t: TT~~ i < i. <Bei orner geriehtlichen Untersuchung hatte ich ein

wSaseriges~ aus dem Blute einer mit Cyankalium vergif-
teten Frau gewonnenes Destillat auf Blausiluro zn priifen,
KMwelohem Zweoke ein Theil der Fliissigkeit mit Kali.

lauge, dann mit wenigen Tropfen EisenoxydoxyduMosung
vermischt und zuletzt mit Satzstture ~ngesauert wurde,
wobeiwirklich die bekannte Ber!inerb!au-BHdung erfolgte.
Dièse Mischang blieb in einem mit Papier bedeckten

Beeberg~se in einem Soh-ranke zat~Mig mehrere Monato

lang stehen~ a!B mir das Glas wiedor in die Hand kam,
war der Inhalt desselben zu einer festen Masse einge-
trocknet, in deren Mitte mehrere kleine, aber vollkommen
farb!oso und durchaichtige Würfel von Chlorkalium, um-

geben von Borlinerblau lagen, am Rande dieses Ver-

dampinngsrUokstandes befand sich eine Effiorescenz einer

eisenhaltigen Salzmasse. Auffallend war hier die scharfe

Scheidung der in der Saiziosang suspendirten Theitohen
des BertinerMaaes von den herauskrystallisirenden Salz-

wSrfetn~welohe keine Spnr Berlinerblau einscMossen. Auoh
die Stellen des GiMbodens, an welehon die Salzwürfel loge

adharirten, waren fast vollkommen frei von Berlinerblau;
sie stellten nach Herausnahme der Krystalle von Berliner-
blau scharf umgranzte farblose Quadrate dar, die Flachen

bezeichnend, womit die Würfel auf dem Glase lagen.
Mit Theertheilen verunreinigtcn Salmiak hat man

schon ôfterB in wohl ausgebildeten braun gef~rbten Wür-
fetn krystallisirt erhalten, aber aus einer roinen Aafîosnng
krystallisirt diesesSalz in der Regel nieht deutlich. Glas-

artig durchsichtige, obwohl nicht vollkommen rogelmassige
Krystalle von Chlorammonium fand Ich in einem Glase

vor, in welchem viele Jahre lang eine Auflosung von

Kupferohlorid und Salmiak, der sogenatmte K.ochHn'sche

Kupferliquor, ~MO)'Cw~ <!MwcMM'i!o-MWM~c<M!~aufbewahrt
worden war. Wegen nicht voHkommenen VerscMasses
dieses Glases mit einem Glasstopset verdunstete nach und
naoh das Wasser der Fliissigkeit und die Salze blieben
im krystanisirten Zustande zurnck. Auch bei dieser

Krystallisation iand theilweise eine scharfe Trennung der
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Salze statt. Die den grosstea Theil des Bodena vom Glase

bedeckenden SalmiakkîyataUe erachienen nioht nur duroh-

sichtig, Boodem auch ganz farblos und kupferfroi; alles

Kupferohlorid war, mit einem Theile Chlorammonium z~

Kupfersalmiak verbunden, an den Sciten alB wohl ausge-

bildete blaue cktaëdriache Krystalle abgelagert.
Die hier mitgetheilten Beoba.ohtungen beveisen also,

da68 auoh aus gemischten Salzlosungen dem Steinsaize

ahnUche durohsiohtige Salzwiirfel krystallisiren konnen~

wenn die Verdunstung des Wassers sehr langsam erfolgt

und die Krystallisation des Salzes am Grunde der Fluaaig-
koit ,vor sich geht. Auch das nattirliche Steinsalz hat sich

aus einer gemischten SaM&Bungabgelageït. Ja es scheint

den oben beschriebenen Beobachtangen zufolge die Gegen-
wart gewisser anderer, besonders hygroskopMoher Salze

die Steinsalzbildung eher zu begiinstigen, aïs zu hemmen.

Das bel der Krystallisation aus gemischten Losungen statt-

findende gegensoittge Abstossea ungleichartiger Moleküle

neben gletohzettiger Anziahung der gleichartigen bringt,
wie obige FnIIe zeigen, manchmal eine soharfe Trennung
der ans der Losnng krystallisirenden Salze hervor.

Ueber die Structm'formelii;')
von

Ad. Ola.u8.

Die Schiussbemerkung meiner S. 123 veroSentlichten

Notiz "Ueber die chemische Constitution der Diglycol-

t) Obwohtnicht einveMtaadenmit manchenwiohtigenPnnkten

dieserBesprechungmêmesA.ut'M<zesüber die 8tnict<u'6tMMtn(s.
S. 127),enthalteich michdochweitererErSrterungen,einmalweildie

angeMgtenFragenim Augenblickedurch theoretKoheBetrachtungen
nichtzu erledigen,dagegenzmEntsoheidungauf experimenteUemW~e

hmtangUchrdf sind, undsodann,weil der Herausgebereineswissen-

schaMtchenJoumals ak solcherseine Ansichtenund UetterMugang

gegendie Auslassangenund selbatgegon Angriffeandemdenkendor

Mitarbeiterniohtzu verfechtenbat. loh werdefortandiesenoba~~n

Standpunktfeathalten. N. K.
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(tiiurootc.~ bat Kolbe veranlasst, daran eine kloine Ab-

handlung anzusohiiessen, in der er sich uber die Versohie.
denheit soiner ohemisebonAnschauungen von den Ansiohten

derjenigen Chemiker, welohe Strueturformeln sohreiben,

ausBprioht. loh glaube aus den hierbei von Kolbe gege-
benem Aasfûhrnngen sohliessen zu mûssen, dus er die

von mir vertretene Ansicht nicht so ausgelegt hat, wie

ich sie in der That gemeint habe, und wenn ich daher

noohmals mit einigen Beaierknngen auf diesen Gegenstand
zNruckzukommenmich veranlasst sehe, so gesohieht das

iediglioh in der Absioht, eine gegenseitige VerstSndignng
anzubahnen.

Zanachst sagt Kotbe: ,Ich bin entgegengesetzter
Meinung und habe beriehtigend zu bemerken, dass auch

ich auf der Atomigkeitslehre fusse". Eine Berioh-

tignng meiner Ansicht kann ich damit durchaus nicht

zugeben, denn wenn ich behauptete, dass eben zwischen
mseren und Kolbe's Anschauungen kein so wesentlieher
Untorschied bestehe, wie man ihn so oft angenommen
tindet, so hatte ich dabei ja gerade die Thatsache im

Auge~dass bei beiden Anschauungen die Basis dieselbe

ist, namtich eben die Atomigkeitsiehre: – Und dass

ioh za dieser Ansieht nioht erst neuerdings gekommen
bin und ebenso wenig den Einnuss Kolbe's auf die Ent-

wieklung der Atomigkeitslehre verkannt habe, das kann

ich am besten belegen durch das folgende Citât aus meinen

theoretischen Betrachtungen des Jahres 1866')~ denn dort
heisst es bei Gelegenheit der Atomigkeitslehre: ,Was hier

Kekule zuerst ausgesprochen hat~ das ist von Kolbe in
allen seinen Betrachtungen bei der Aufstellung seiner

Formeln schon lange vorher zu Grunde gelegt worden,
und wenn auch z. B. das Gesetz von der Vierwerthigkoit
des Kohtenston~ von ihm nicht früher in direoten Worten

zusamniengetasst ist, so gebührt ihm doch jedenfalls das

Verdienst, derartige Betrachtungen, wie sie jetzt mehr
und mehr in der Chemie zur Anerkennung und Anwendung

') Beriohtdernaturf.Ges.m FreibtU~,4, 134.
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gelangen, zuerst für die chomische Forschung ~ug~ngig
gemaoht und eingeführt za haben. –

Nachdem Kotbe sodann seine Ansohauungen an don

Homologen des Methytaikohots entwickelt hat, Mhrt er
fort: ,,Diejenigen Chemiker,welche S<iructurforme!nsohrei-

ben, statuiren, faUs ioh recht unterrichtet bin, und wie tmoh
in ihren Structnrformeln &u6ge6prochenliegt, keine Rang.
nnterschiede der gteichnamigen Bestandtheite einer Ver.

buMtung, desbalb mtissen ihnen manche einfacheZusammen.

setzungs-Verhriltnisse unveMtandHchbleiben." Ich glaube
hierauf nicht nur in meinem Namen, sondern im Namon

aller Cliemiker, welche Strncturformetn schreiben~ orwidern

zu mussen, dass wir allerdings Rangunterschiede, um diesen

Ausdruck beizubehalten, fUr gletchn&mtge Bestandtheile

derselben Verbindung mcht nnr statuiren, sondem dass

diesolben auch in nnsern Formeln ausgesprochen liegen
Nur führen wir diese Rangunterschiede nicht, wie K.olbee
das für die Kohlenstoffatome thut, auf die weiter oder

weniger weit gehende Einschaehtelung der dnrch aie zu'

sammengehaltenen Gruppen, der sogen. Radikale, zurück,
sondern wir leiten den Werth und den Rang der einzelnen

Kohlenstoffatome von ihrer Bindangs&rt~ also von ihrer
wirk!iohen chemischen Leistung, wenn ich so sagen darf,
ab: und dadurch, dass wir die von einem Kohlenstoffatom

gebundenen (oder nm es bescbeidener auszudrückon, von

uns gebtmden gedachten) anderen..Atome mit dem ersteren

zusMtunenschroiben, drucken wir dessen Functionen direct

aus, und finden nun hiermit die Rangunterschiede für die

einzelnen Kohlenstoffatome in unsern Formeln dentlich

ausgesprochcn, auch ohne sie durch die vcrschiedene Grosse

der Schrift zu bezeiohnen. FQr den Aethylalkohol z. B.

CH,
ist in der Structurformet

6H2
dentlich ausgedrüekt, dass

OH

die beiden Kohlenstoffatome verschieden ohemisch gebunden

sind, dass sie damit verschiedeneFunetionan und also auch

verschiedenen Rang haben: und vollkommen mit Kolbe e

ubereinstimmend erkennen wir an, dass das mit 8 Wasser-
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stoffatomen verbundene Kotdonston~tom fur die ganze

Verbindung eine ganz andere and zwar für don chemi.

schen Charakter der Verbindung antergeot'dnetero Bedou-

tung hat, a.ls jenes dominirende~durch seine Bindung mit

H.: und OH die alkoholische Natur bedingende, andere

Kohlenstoffatom. Allein wir führen eben dieson Rang-
unterschied allein auf die Biudangsart und die da-

duroh bedingte chemisohe Leistung zuruckj und

uehmen demgemSsBan, dass, wenn das im Aethylalkohol

untergeordnote Kohlenstoffatom in die gleiche Bindung,
wie das dominirende, itbo~efuhrt wird, damit jeder Rang-
unterschied aufhürt und im Glycol beide Kohiensto~tome

fi~
OH

gleiehwertlig sind, wie die Formel
–

es ausdruckt.
r< 2
OH

FreHich ist diese UeberfNhrang des Aethylalkohols in

Glycol, da sie praktisch nicht einfach a.usfuhrbar ist, nts

Beisplel zur Illustration unserer Ansicht nicht gerade gat

gewtthit: schiagender tritt dieselbe hervor in der Ueber-

<nhrang der EssIgaSure in Oxalsaure (durch Trichloressig-

sSure). In der Essigsiiure steht es mit dem Rangunter-
schied der 2 Kohlenstoffatome ahntioh wie im Alkohol, in

der Oxalsaure dagegen sind beide von gleichem Rang,
nnd bei der Ueberfiihrung der ersteren in die letztere

wird die Rangausgleichung nach meiner Ansicht oinzig
und allein durch die Bindungsanderung des vorher

untergeordneten Kohlenstoffatoms bewirkt, oh ne dass

man sich irgend eine soustige Aenderung in den

Beziehungen der beiden Kohlenstoffatome zu

denken hat. Erst in dieser letzteren Hinsioht scheint

mir der weseutHcheUnterschied unserer, oder wenigstens
meiner Anschauangen denen Kolbe's gegenüber hervor-

xatreten: denn, insofern ich Kolbe richtig verstehe~ nimmt

er fur den Uebergang der EssigsSure in Oxalsa-ure, da er

in der letzteron ebenfalls die beiden KoHenstoSatome von

gleicham Rangbetrachtet, noeh eine we itere Aenderung
in der gegenseitige)) Stellung der beiden KohteTtsto~tome
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an. – In hochst soharfer Weise klârt Meruber das von
Kolbe vortre~flich gewiihlte Beispiel des gechlorten Pro-

pylcblorids auf: Wir würden dièse Verbindung von der

f~Hs
ï"

Struotarfonnet: CH.: Propylenchlorid nennen: Und in der

AH.
CI

That ist die aas unseren Anschauungen sieh folgernde
Ansicht über das ohemische Vcrhalten dieser hypotheti-
seheB Verbindung so vollkommen verschieden von
der von Kolbe gegebenen Ansicht, dass man bedauern

muss, diese Verbindung nicht gleich unter Httnden zu

haben, um aie aïs Prufstein über die Richtigkeit der einen
oder der andern Ansicht entschelden lassen zu konnen.
Denn wie Kolbe glaubt, mit Gewissheit behaapteK zu

konnen, dass dieser Korper beim Erhitzen mit wassngcr

Kalilauge (analog dem gechlorten ProptonsSareohtorid) nur
1 Atom Chlor mit Hydroxyt vertfmschen und gechlorten

Propylaikohot liefem wird so bin ich der festeu Ueber-

zeugung, dass dieses PropylenoMorid entsohieden nicht
dem Chtorpropionsam'echlorid, sondern vielmehr
dem Aethylenchlorid, dem es auch homolog ist, sich

analog verhalten wird, duss also duroh Kalilauge zuntichst
eht gechlortes Propylen C~HtCl ') and weiter ein Kohten-
wasserittoH* CaH~*), durch essigsaures Silber dagegen
ein essigsaures Propylglycol entstehen muss. Im Chlor-

propionsaurechlorid sind die 2 Chloratome von versohie-

denem Rang, das eine ist, wie im Acetylohlori(l, zagleich
mit einem SaiecatoiTatom~ das andere dagegen, wm im

Aethylchlorid, zugleioh mit zwei Wasserstoffatomen
an Kohlenstoff gebunden. In dem iragllchen Propylen.
chlorid dagegen sind beide Chloratome, ebenso wie die

beiden ganzen Gruppen (C~t,
von gteichem Rang und

') AUytehtond.
')A!tyten.
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werden naoh meiner Meinung durch Kali ebenso gleioh-

artig angegriS'en und zersetzt werden, wie dieses auch

beim Elaylahlorid der Fall ist.

Ich habe die Absioht, sobald wie môglich, Arbeiten

uber diese Intéressante, von Kolbe angeregte Frage in

Angriff zu nehmen, aUcin ioh kann doch zugleioh die Be-

furchtang nioht unterdriioken, dass es durchaus nicht so

leicht sein wird, wirklich zum ZIeIe zu gelangen: denn

wBhrend nach der Structurlehre flir Verbindungen der

Formel C~HeCt~nur die folgendon 4 Isomerien ale môg-
lich voriiegon:

t M m !V
tT

C CH} CHjj CH!)
loi 9~

c~

L~Mg
(111

(~/iig (~(~i~

~H~t l,Hi: i,H
"Œ "0 "Ct,

3

gestattet die Ansohauung Kotbe's, eine weitaus grossare
Anzaht vou Isomerien vorauszusehen. Die in dem SchemaI.
z. B. ausgedruokte Verbindung wird naeh Kotbe's Au-

sioht jedeniaUs noch 2 verschiedene Kôrper amfaBseB~fm'

die er, soweit ich ihm zu t'otgen vermag, die folgenden
Formeln

ir 1~
"i! )~

le
r-t j

~'H~J~~
HJ j~ C~Ct

a!s verschiedene Kôrper bezeichnend, aufste!len wird.
Und wenn es mir wirklich, wie ich hoffe, in Balde ge-

tingen sollte, das Propylenchtorid, wetohes die oben von

mir vermutheten ZersetxuHgen erleidet, darzustellen, so

fm'chteieh, dassKo 1 bdièse Verbindung nach dem zweiten

H21 c
Cl< )

der obigen Schemata, namUch
I

~CH!t,
zusammenge-

~r'
a~'

setzt, also von der von ihm besprochenen Verbindung
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verschieden, betrachten wird. Ich gestehe, dass ioh

gegenwii rtig nicht im Stands bin, zwischen den beidon,
oben im Sinue Kotbe's gegebenen Formeln einen Unter-
schied xu erkennen odor mir auch nur za denken, denn
ob ich die Gruppe CHa in der Formel in die Mitte der
beiden Gruppcn CH~CI, oder hiuter dieselben echreibe,
halte ich f<h' sehr gte!ohgitt!g. Aber andererseits will ich
&Kchhier ganz oit'en bekennen, dass ich von dem Augen-
bliok an, wo e~ gelingt, mehr aïs 4 Verbindungen
der empirisohen Formel C~HoC~ aachzaweisen, meine

jetzigen Anschauungen als irrthiimtioh zu verwerfen be-
reit bin. –

Fre:bttrg,April18?1.

Untersuchungen uber Eiseiioxydbydrat;')
von

Emil Bresoiua in Frankfurt a. M.

Zar Beantwortung der Frage, ob das durch Ein-

wirkung von Sehwefelwasserstoff auf Eisenoxydhydrat ent-
stehende Eisensesqaisulfuret ein Hydrat, bez. ein einem

Eisenoxydhydrate entspreehendes sei/) war es zunaehst

noth!~ die Constitution des letzteren oder der Ubetha.upt
etwa existirendeii Hydrate des Eisenoxydes kennen zu
lernen. Leider geben die daruber bis jetzt gemachten
Angaben keinen geniigenden Au&chluss und ich versuchte
da.her durch eigne Prufuugen Kenntniss derselben zu er-

langen. Diese Prüfungen beanspruchen eine lange Zeit,
ich bin desbalb damit anoh noch n!cht zu Ende und darfte
es noch lange dauern bis ich z'i dem gewunschten Ziel

gelange. lch verüffentliche darum das M~jetzt Gefundene,

*) In dieserAbhandhtng gelt-en die ttten Atomgewichte: Fe = 28;
0 = 8; Po = e = <C. (D. M.)

') Vg). mehie AbhxodIuHg im Jount. f. GMbeîenchtting 1869. No. 2.
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Jonro. f. pMkt. Chomie [2] Bd. S. 18

weil es immerhin von cinigom Interesse ist und Andoren,
die etwa uber denseibon Gegenstand arbeiten, zum Ver-

gleich dienen kann. Fttr das Hydrat oder die Hydrate
des Eisenoxydes sind die veraohiedensten Formeln aufge-
stellt worden, so B. von Wittstein') die fbigenden:
Pe~03 HO, 2 Fez 0) 3 HO, 3 Fe~03 6 HO, 2 Fe~ 03 5 HO,
3Fe::Oj,8HO, endlieh Po~O~~HO, und zwar letztere flir

das mit Ammoniak aus einer Oxydiosung ge~Ute. FSr

cben dasselbe giebt Schaffner Fe~O~HO, Pua.n de

St. Gilles 2Fe~0~3HO, Gmelin, und zwar extra be-

merkt fur das bei 100" getrocknete, FeizO~SHO an. Vo!l-

stiindig oxydirter Bost (den ich bis jetzt noch nioht
erhittten konnte) ist nach BerzeHaa 2 Fez 0~8 HO;
F. Muck") stellt fur verschiedone aus OxyduUosangen
crh&Itene, bei 100 getrocknete Hydrate die Formetn

F~CaHO und FejOaZHO auf und endlich denkt sich

Attfield') die versehiedenen Hydrate nach der neue-
ren Schreibweise wie folgt zusammengesetzt Fez 6 HO,
FetOlOHe, FetOiiSHO, FetOaSHe, Te,e,4HO,

Fe,058HO.
Es ist nun allerdings kaum zweifelhafb,dass es mehrere

Hydrate des Eisenoxydes giebt, da aber für auf ein und

dieselbe Weise bereitetes Eisenoxydhydrat mehrere Formoln

angegeben werden, so kann man zunaohst sehliessen, dass

die Verschiedenheit derselben zum TheH von der Art der

Bestimnmng abhângt. VieMeichtgiebt ei!auch nur wenige
bestimmte Hydrate und haben manchen der verschiedenen,
zum Theil nicht sehr wahrseheinHchen Formeln nur ver-
sohiedenc Gemische derselben zu Grunde gelegeu. Es gilt
dies namentlich von dem aus Oxydlôsungen geMIten

Hydrat; dieses wenigstens ist ja, wie bekannt, ein sehr
ver:inder!icher Korper und ber~ht seine VeranderHohkeit

w~hrscheinlich zunachat auf dem Ilebergang von einem in

das andere, oder auf der Spaltung in mehrere Hydrate,

') Auteitung zur Durstellung ohem. PmptU'ate.
') Zeltschr. Chem. 1868. 8. 41.

') Vergl. J~hresbeneht t868. S. 289.
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unter Verlust von Wasser. loh habe nun vorlaung erst
das tms einer EiBencMorid!osnng duroh Salmiakgeist ge-
RtUte Hydrat nntersuoht und fithre, fur den Fall, dass
sich etwa ein EinHuss der Concentration beider FUisaig-
keiten anf die Constitution des Hydrates noch horaussteUen

soUte an, dass dasselbf duroh Ein~iesaen von chemisch
reiaem Salmiakgeist von 0,990 in eine chemisch reine

Chloridiosung von l,0î dargestellt wurde. Nachdetn der
entstandene Niederschlag darch Decantiren voMig ausge-
waschen war, wurde er auf ein Filter zum Abtropfen ge-
than und alsdann zwisohen Filtrirpapier abgepresat, oder
auch ohne Abpressen bei mittlerer Temperatur getrocknet.

Weder das uber SohwetetsSure, nooh das bei 100"
so lange getrooknete Hydrat, bis es keine Gewichtsveriin-

derung mehr erlitt, besass eine der, den angegebenen For-
meln PetOgHO, Fe2 0,2 HO, FexOs 3 HO entsprechende
Zusammensetzung.

Zur Bestimmung derselben ist vor Allem zu be-

rücksichtigen, dass das geRUltoHydrat, selbst wenn es
Sasserlich anscheinend vollkommen trocken ist, noch eine

grosse Menge Wasser mechanisch gebuuden hat. Sein

Vermoge!), Wasser anzuziehen, kommt sogar dem der
Schwefelsanre ziemlich nahe. Bringt man z. H. Hydrat,
welches über Schwefeisaure noeh nicht voHig ausgetrook-
net ist, zugleich mit einem vôllig oder doch mehr ansge-
trockneteu unter die Glocke über Schwefelsaure, su zieht
auch das letztere Wasser an, welches es erst nach und
nao!t an diese wieder abgiebt. Die letzten Reste des hygro-
skopischen Wassers aber werden nur sehr langsam abge-
geben und zwar, wie es mir bis jetzt geschienen, nur an

SchwetetMure, nicht an andere Trocknungsmitte), ats Phos-

phorsaure, CLIorcatcium etc. Die Mengeu des mechanisch

gebundenen Wassers sind verschiedeH und richteu tfich,
wenn das Hydrat au der Luft getrocknet wird, nach dem

Wassergehalt der letzteren ich habe in dem Hydrat
Quantli~ten von 18 bis über 27 bestimmi. Bei nioht
sebr schnellem Wiegen kann das an der Luft getrock-
nete Hydrat tinter der Hand durch Wasscranzifhuxg'
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an Gewicht zunehmen, aber !)uch durch Abgabe verlieren,

je nach dem ~tmoBphni'MchoaFouohttgkeitszut'tand. Anf

aHe Patte muss das Wiegen dos uber Schwei'H!saure, oder

bei 100" getrockneton Hydrates (anoh des reinen Oxydes,
welches ebenfalls sehr hygrcakopisch ist), wenn es in

offenen Geiassen, z. B. Tiegein, vor sioh geht, sehr achnett

o'eschehen. In der Regel mnss man zweiWagungen vor-

nehmen und nach der erst~n wiederum mohrere Tage nber

Sohwofelsitare trocknen.

Bei Bestimmung dos Hydta.twMsers des E!senoxydec

ist ferner zu bedenken., dass dieses einen Thei! des che<

miseh gebundenen Wassers schon bol einer Temperatur
bis zu 100" abgiebt.

Pëan de St. Gilles und Da,v!es') haben dies naoh-

gewiesen, indem sie Hydrat mit Wasser kochten, und

Davies ist der Anstcht, dass man durch dieses Kochen

nach und Maoh das ganze Hydratwasser aus demseIbeN

entiernen konne. Dies habe ich nicht unterBucht~ beim

Erhitzen im Wasserbad bei 100" trat aber bei meinen

Varsuchen stots ein Punkt ein, wo das Hydrat kein Wasser

mehr abgab.

Ich fuhrt} nun hier die Resultate einiger Prüfungen

von auf angogebene Art bereitetem Hydrat an.

Versuch 1. Hydrat im Ganzen tnnerhalb 6 Stunden

durch Decantiren ausgewaschen,wurdo nach dem Abtropfen

Mtf dem Filter zwischen FHesspapior gepresst und war

dann bei mittterer Tempemtur in 3 Tagan aasserûch vott-

kommen trocken. Es wiirde zu weit tuhren, wollte ich

hiRr und spater aile e!nxe!ncnZahlen der Bestimmungen

angeben und bemerke daher nur, dasitbei denselben immer

ca. 0,5 Gramme Hydrat verwendet wurden.

Das Hydrat wurde mogUchst fein gorieben nnd itber

Schwefels&ure gestellt; nac]) Ver)a.uf eines Monats trat

immer nur inuHrhatb 8 bis 14 Tagen eine merkliche Ge-

wiehtsabnahme ein und naeh drei Monaten war gar keine

1) Jahresber.1866,S. 240.
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solche mehr zu finden. Es hatte im Ganzen 6 Monate
uber Sohwefe~are gestanden und dabei 27,461 Wasser
verloren.

Beim Glühen verlor os dann eine Mange Wasser, die
aich auf 1 Atom oder 80 Eisenoxyd in zwei Bestimmungen
auf 10,929 und 10,987 im Mittel auf 10,958 bereonnete.

Versuch 2. – Dasselbe Hydrat wur de nach dem
Ahtropfen, ohne es zu pressen, auf FUesspapier ausge-
breltet und war nach 9 Tagen in mittlerer Temperatur
iinsserUcb trocken. Nach drei Monaten verlor es über
SchweielsKwe nicht mehr an Gewicht und hatte an diese
im Ganzen etwas ùber 18 "/<,Wasser abgegeben. Es wurde
ins Wasserbad bei 100" gestellt, immer je 7 Stunden darin
gelassen und dann unter die Glocke tiber Schweietsnnrc
gethan. Nach den ersten 7 Stunden war die Gewichts-
abnahme verhSttnissmassig bedeutend; nachdem es 56
Stunden erhitzt war, konnte eine fernere aber sehr ge-
ringe Abnahme deutlieh erst nach 84 Stunden naohge-
wiesen worden. Im Ganzen wurde es 672 Stunden lang
erhitzt, zeigte nach den letzten 2 Mal 84 Stunden keine
Abnahme mehr und wurde dann geglüht. In zwei Be.
stimmungen verlor das Hydrat auf 1 Atom = 80 Oxyd
berechnet

bei MO" 4,705 und 4,870im Mittel4,78':5
g~ubt 6,168 6,Ct2“ “ 6,0900

total 10,8'n&

Aus diesen Wassermengen lasst sich kela" der für das
aus Oxydiosungen gerallte Hydrat angegebenen Formoln
berechnen, besonders nicht für das bci 100" getrocknete,
und wenn auch die R~auttate in boidon Versuchen ziom-
lich iibereinstimmen, so entsprechen sie doch keiner be-
stimmten Formel, sondern zeigen nur, dass auf gleiche
Weise bereitetes und gleich lange Zeit unter Wasser ge-
standnes Hydrat gleiche Mengen Wasser chemisch ge-
bunden enth&It. Der Totaiwassergehaît bei Versuch 2
ist etwas geringer ats bei Versuch 1; die kleine Diaerenz
ist aber dadurch zu erkiaren, dass das Hydrat bei Ver-
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such 2 langera Zeit zum Trocknon braaohta, also auoh

langer mit Wasser in Bertihrung war als das andere. Bei

der Einiachheit der Bestimmungen hiitte man erwarten

soUen, dass die Resultate je zweier Cnntrolvorsnche mit.

einem und demselben Material noch genaner iiberein-

stimtnten aïs die angegebenen, nnd boiAnwondung groaserer

Mengen ats c:t. 0~&Gramme wiirde es vioneicht auch der

FttU gewesen sein; dann hatten aber die Versuche nooh

Iringere Zeit in AtMpmoh genommen. Die geringe Ver-

Hchiedenheitder Resultate wird iibrigens spater noch cine

andere Erkiarung finden.

Ueber die Eigenochafton des auf angegebene Weise

gefâllten Hydrutes bomerke ich hier nooh Folgendes.
Gleich nach der FaHung war das Hydrat noch so-

fort tosHch in kalter Satzsaure (von 1,12), Salpeter-
saure (von 1,2) and concentrirter BssigMaure; nach dem

volHgen Answaschen (nach ca. 6 Stunden) schon etwas

hmgsitmer in Satpetersaure und noch langsamer in Essig-
Hanre (in etwa 10Minuten). Hatte der Niederschlag 3 Tage
unter Wasser gestanden, so loste er sich noch immer

sohnol! in Sa)zsnure, in etwa '/< Stunde aher erst in Sal-

petersanre und in EssigsHure erst nach angefahr 1 Stunde.

In allen drei Saoren blieh indessen eine geringe Menge
unioslichen Rticksta.ndes} der in SaIzsSnre verschwand in

einigen Stunden, dor in Salpeter- und EssigsSure nioht

mehr. Das 8 Tage unter Wassor gestandene Hydra.t loste

sich namentMch in Salpeter- und Essigsaure verhaltniss-

mnssig noch langsamer, und der uniosliche Riickstand war

bedeutender. Der in Saizsanre verbHebeneRuckstand war

jetzt, eben so wie der in den beidcn andern Siiuren auch

naeh wooheBlangom Stehen nicht verschwunden. Der in

allen drei SKorenbteibende Rnckstand abMtrirt oder durch

Abgiessen von der Siiure mogHchst befreit, ISst sich in

Wasser, wird aber darch jede der betreCRendenSauren

ans der Losung zum grossten Theil wieder auagefailt.
Unter mir zur Zeit nicht genau bekannten UmstSnden,
die ich wlUkurlich noeh nicht herbeizafuhren weiss, kommt

es beimAnswaschen des aus Eisenchlorid durch Ammoniak
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geÏaHten Hydrates mnnchmal vor, dass sich dasselbe zum
Theil wieder in Wassor lest; aus der Loaung wird es
durch Sa.!zanure ebenfaUs a,usgese))!odon.

Aehniich wie das eben so lange unter Wasser go-
standone Hydrat, &ts es Zeit zum Trooknen br~uohte~
verhtilt sich auch das getrootn!ete; der tiborhaupt darin
toslich gebUebeneTheU lost; sich aber, weil ev dichter ge-
worden, langsamer in Sauren. In Sa!peteM<ture und na-
mentlioh in EssigsHure bleibt mehr unioslicher Ruokstand
~ts bei dem unter Wasser gestMdenen Hydrat; derselbe
scheint jedoch xweier!ei Art zu sem~ nSmUch zum Theil
in Wassor und ment oder wenig in Saure~ zum Theil
weder in Wasser noch in Salpeter- und Essigsaur~ wohl
aber in Sa.tzsaure losHch. Hydrat, dessen Trocknung
durch Auspressen zwischen Fttesspapier besohleunigt wurde,
!oste sioh immer etwas schneUer und auoh vollsttindiger
als ohne Auspressen getrocknetes.

Genauere Untersuchungen uber diese Eigenscha.fton
werde ich s6lner Zeit noch mittheilen, indessen zeigt schon
das Gesagte, dass das Hydrat einige Zeit nach dem F<;I!en,
auch wenn es nicht getrocknet, noch mehr aber wenn es

getrocknet, ein anderes als das UMprfingtichgeinUto und

jeden&Us ein Gemisch verschiedener Hydrate ist.
Wcnn es gelingt, wenigstens kleine Mongen Hydrat

innerhalb einiger Stunden ausgewaschen und Susserlich
trocken za erhalten, so wird man immer finclen, dass es
sioh dem ursprungUchen ahnUchep verhült, sich bis etwa
auf Spuren in dcn genannten drei Sauern ltist und zwar
in S&Ipetersaure in einigen Stnnden und in Essigsaure
wenigstens in ein bis zwei Tagen. Beim Trocknen des

Hydrates ist immer ein gewisser Antheil frither trocken
un<t daher auch von underer ZusMnmenxetzung ats ein
anderer. Reibt man nun den getrocknoten Nieclorsohlag
Kuch noch so fein, so Mt doch eine vôllige Homo"-entt8t
der ganzen Masse kaum zu erzieten nnd dadurch lassen
sieh die kleinen Differenzen, die sich bel den eben Mge-
fiihrten Controlbestimmungen erg&ben, auch theilweise
erkiaren.
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A.)~ 'i.DL-~t.l-j.-jL- ~r~i'~ t t *< vAus der bis jetzt beobaohteten Verschlodenheit zwi-
.~chon dem in Siiuren untoslichen Ruekstande des getrook-
neten und des eben so lange, aïs das andere Zeit zu!0
Trooknen gebrauchte, unter Wasser gestandenen Hydrates
mitchte ich fast sohHes~em, dass beim Trocknen selbst
noch oine, von der unter Wasser verschiedene VerimderMg
vor sieh gehe.

Nach at!em bis jetzt Gosagten bat es nun, wie mir

scheint, ~r keinen Zweok, nach emer Formel für das auf

gcwohnttcheWeise geiaUte~ausgewaschene und getrocknete
Hydrat zu suchen; es wird stets verschiedeti zusammen-

gesotzt sein, je nachdem es kürzere oder langere Zeit
nnter Wasser gestanden und zum Trocknen gebr&ueht hat.

Ich versuchte nun mit der Bunson'achon FUtrir-
ntRthode für Bestimmungen hinreichende grossere Mengen
dM Hydrates schneti ausgewaschen und getrocknet, und
so dem ursprimgUchen gleich zu orhaltett; es gelang mir
aber nicht. Auf folgendo Weise glaube ich inctessen ein
'!em frisch gefdllten ziemtich gleiohes Hydrat erhalten zu
haben. Nachdem ich versucht hatte, aus dem breiigen
Niedersohtag auf dem Filter das Wasser durch Aether zu

verdrangen, dies aber tmr unToUstandi~ gelang, versetzte
ich denselhen (na.chvolligem Aaswafchen mit Wasser) mit
so vie! absolutem Alkohol, dass die entstandene Flussig-
kch tait Acthcr voUstëndig misehbar wurde. Der Spiritus
wnt'de ~bgegosscn und abfiltrirt, and hierauf so lange
Aether autgegeben, bis eben nur noch solcher an dem

Hydrat haftete. Nach dem Abtropfen wurde dieses in
MtieSchale getha,n und durch Beweg~n (ohne Erwarmung)
die Verdampfung des Aethers bewet'ksteUigt. So behan-
deit war das Hydrat in knrzer Zeit trocken und zwar ein
imsserat zartes, kaum fühlbares Pulver, wuhrend das auf

gewohnUcheWeise getrocknete stets eine feste, hornige and
schwer zerreibbare Masse bildet. Stellt man auf die be-
seliriebeneArt nur geringe Mengen dar, die in etwa. einer
halben Stunde fertig sind, so sind dieselben in ihrem Ver-
hatten von dem ursprimgUchen Hydrat kaum zu unter-
8cheiden. Einigermassen grossere Mengen, auch nur einige
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Gramme beauspmohen «chon oine langoro Zoitdaner und
je nach dioser wird imoh das Product dem urspninglichon
Hydrat mehr oder weniger iihntieh. Eine ganz homogene
Menge scheint man aber :tnch nuf d!eso Weise nicht zn
bekommen, denn sonst hiitten zwei Controtbestitnmangon
eines und desselben Prapitrates, namentlich bel der Zftrt-
he:t und in deren Folgc lelohteren Mischbarkeit noch go-
nauer ûboreinstimmon mussen, !t!ses mir bei cinigen unter
Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln gelang.

Zu don m Folgendem angefiihrten Bestimmungen
wurden Hydrate benutzt, (lie noch sogleich los!ic!t in Salz.
saure, in einigen Minutcu in Sntpetersaure, und wonigsten)!
in einer Stunde in EsBigsiim-e ohne bemerkbaren Ritok-
stand loslich waren. Gleich nachdem sie iiusserlich trocken
sohienen~ kamen sic iibei- SchwefeisMureunter dio G!ooke,
wo sie noch anhangcnden Aether und unter der HtH'd
angezogenes Wasser abgaben.

Ehe mir bekannt war, dass die vollige AustrockntMtg
ùber SchweMsaure und Entfernung des bei 100" ent-
weiehenden Wassers so kngc Zeit in Ansprnch nohme,
hatte ich mit einem a.uf beschriebene Art bereitcten
Hydrat Bestimmungen ausgefnhrt, doren Resultate, wie
ioh spater sah, nicht ganz richtig sein konnten, die ich
aber doch erwahno~ weil die Fehler nicht sohr bedoutond
sein dürften.

Versuch 3. – Mit Aether getrocknetes Hydrat,
welches nach 2 Wochen iiber Schwefelsiiuro in 2 Tagen
keinen Gewichtsverlust mchr zeigte, wtu-de ça. 14 Stunden
bei 100" erhitzt und ergab dann nach wiederum 2stûndigcr
Erhitzung keine weitere Abnahme, hieranf wnrde es go-
glùht und hatte auf 1 Atom oder 80 Eisenoxyd in zwei
Bestimmungen verloren:

bei 1000 = 9,t89 und S.MlunMittd 9,2450
beun G!uhen= t0,270 “ 10,293“ “ t0,2666

19.5U5

Ver su ch 4. Mit Aether getrocknetes Hydrat hatte,
nachdem es 2 Monate iiber SchwefeMure gestanden, inner.
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hatb droiorWochon koînenVertust mehr; nach lOSStuuden
boi 100" verlor es (auf c&. 0,5 Granune) in 2 Mal 49
Stnnden nur noch je 1 Mgrm. und ln wiederum 2 Mal
49. Stunden n:chts metn'. NMitdpm es im Ganzon 852
Stunden bei 100" crhitzt war, wurde es gegtitht uud an
ent-wickenomWasser, auf 80 Oxyd berochnet, gefunden:

beitOOO0
== 9,lM

·

bei)nGIuheu= 9,86t

total 18.41S.
Die Controlbestimmung verungluckte hier.

Bei den Bestimmangen von Versuch 3 war augen-
scheintiohnicht hmge gonug iiber Schwef'elsiiare ~ctrooknet
und bei 100" erwarmti worden, mogticher Weise auch,
wemigteich in geringerem Maasse, bel Versuch 4.

Es f'olgert sich indesscu aus diesen Resultaton aller-
dings die Mugtichke:t der von Ëtm'~en aus mir aber un-
bekmnten Gründen aufgestellten Formci Fe;t Og 2 HO,
jedenialls aber aicht derselben Formel die GmoHn für
<tasbei 100" getrocknete angegeben.

Die in Folgendem angegebenen Bostimmungen zeigen
cin etwas abweichendes Résultat.

'Versuoh 5. Mit Aether getrocknetes Hydrat,
welches ebenfalls 2 Monate Hber SobwefeMm'e gestanden
und dann in weiteron 2 Mona.ten keine Gewichtsabn&hmc
mehr zeigte, wurde im Ganzen 672 Stunden bei 100" er-
hitzt und von 84 zu 84 Stunden gewogen. Von den ersten
336Stunden an war nach 168 Stunden noch eine kaum be-
merkenswertho Gowichtsverminderung und in den letzten
!68 Stunden gar keine mehr zu erkennen. Es verlor auf
80 Oxyd berechnet an Wasser in zwei Bestimmungen~_n

bei 100e
.7,950 und 8,068, im Mittel $,(?8

beimGluhen 8,149 7,841, “ “ 1,995

total 16,0047
Es konnte den Anschem haben, aïs sei Mer~weil ISngre

Xe!tbei 100" erhitzt worden, auch verhaltnissmnssig mehr
Wasser fortgogangen, &Is z. B. bei Versuch 4. -Dom ist
aber nicht ao, demi in der Zeit, in welcher Merbei langer
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als bei Versnch 4 erhitzt wurde, d. h. in mehr ak
400 Stunden, verloren über Sohwefelsaure getrooknete
0,483 Grm. Hydrat nur noeh 1 Mgrm., was auf 80 Oxyd
bereelmet nicht ganz 0,2 ausmaoht. Wegen des tangeren
Erhitzens allein ist atso die bei diesem Versuoh duroh
CHuhen entwiohene Menge Wasser nieht geringer ttls bei
dem vorherig~en. Trotz dièses mit (ten ersteren nicht ganz
MberehtsttmmondenRésultâtes scheint die Behauptung nicht
zu gewagt, dass man auf die beschnebcne Art und Weise

wenigstens oinHydrat darstellen konne~welches der Formel
Fe~O~ZIIO e&tspricht und dass wahrscheintich das ur-

sprungUch gefâllte auch naeh derselben zusammengesetzt
set. Dass sieh das trockne Hydrat schwtcriger oder iMt~-
samer lost, aïs das frisch gein!!te~ kounte man auf Rech-

nung der immerhin grosseren Dichtheit des auch mit Aether

gctrockneten bringen.

Bei allen beschriebenen Bestimmungen ist die Ab.

sorptionsfahigkeit des Eisenoxydhydra.tes fUr Gase anbe.

rucksichtigt gebUeben.

B. Reichardt') giebt an, in 100 Gna. kHnfHchen
~eialltenLHydrats 252 Ce. Gas mit 35,3"y. Stickstoff und

64,7 Kohiensaure gefunden zu haben, was dem Gewichte
nach etwa 0,4'o ausmacht. Eine grosse Difterenz wird
es nicht einscMiessen, wenn man das uber Schwefelsaure

getrocknete Hydrat jenem von Reichardt erwahnten in

Bezu~ auf Gasgehalt ~pich~teUt. Durch Et-warmen bei
)00" wurden nnn die Gase at~ (lem Hydrat entfernt
werden, watt rend dassdbe beim Erkalten, bRvor es ge.
wogen wh-d, wiedfmm etwits Gas absorbiren kann. Bei
meinen Bestimmungen ware also das bei 100" vertriebene
Gas atH bei dieser Temperatur, und das wieder absorbirto,
ais beim GHihen entwichenes Wasser berechnet worden.
Auf 80 Oxyd würde das erstere nicht ganz 0,4, das :mdre
aber eine, eine wohl kaum in Betracht zu ziehende

Menge betragen.

1) Dies. Journ. 98, 467.
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*<?-.–:–J -~L -J~ t <Es wird Hoh spüter zeigen, dass~ selbst wenn in

meinen Bestimmangon das bei 100" entweiohende Wasser
nm die angeführte oder auoh eine noch grossere Menge
za hooh angenommen ware~ es dennoch mëglich oder
wahrxcheinlich ist, dass dem ge6iHten Hydrat ursprHng-
Uch die Formel Fe~O~~HO zukommt.

In jedem Fall geht Ms meinen Versuchen hervor,
dass die in dem ge<aHtenHydrat enthaltene Menge Wasser
in xweiertei Weise ohemisch gebunden ist, d. h. dass nur
ein Theil desselben bei 100 ein andrer erst beim Gtuhen
d~r~UBentweicht.

Es wird ferner durch meine Versuche die Ansicht
Andrer bestatigt~ dass das Hydrat bei !&ngererBertihrang
mit Wasser, die ja auch noch wahrend des Trooknens

stattfindet, chemisch gebundenes Wasser verliert.
Wie aber schon ans Versach 2 zu orkennen, verliert

das Hydrat bei Berührung mit Wassor das bei 100" ent-
weichende Mhor oder in grosserer Menge ats das, welches
erst beim Giuhen fortgeht. Grade dieser Umstand ist es,
welcher dieNichtberûcksichtigung der im Hydrat absorbirten
Gase ohne wesentlichen Einnuss auf die WahrscheinUch-
keit der Formel Fe~OaZHO macht. Die durch Abzug
des Gewichts der absorbirten Gase von dem bei 100~*ent-
wichenen Wasser geringer werdende Menge desselben, aïs
meine Bestimmungen angeben, würde nur bcweisen, dass
das getrocknete Hydrat bereits einen Theil, oder etwas
mehr ale ich gefunden, von diesem Wasser verloren habe.
Dit wo meine Bestimmungen etwas mehr aïs 1 Atom et-

geben, wurde durch den Abzug sogar die Menge ZK einer
einem Atome entsprechenderen.

L'nter Berùcksichtigung des l'mata.ndos, dass in meinen

Angaben, eben wegen des Gasgehaltes die bei 100 ont-
wichene Menge Wasser etwas zu hoch ist, gewinnt auch
(las Resultat des Versuchs 5 grossere Wshrscheintichkeit
nnd Uebereinstimmang mit den übrigen.

Nach meinen Versuchen ist namiich das Vorhan-
densein gleicher Mengen bei t00" und beim Gliihen ent-
weichenden Wassers nur dann wahracheinlich~ wenn sie
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je 1 Atom bet~g..n. Die boiden W~sermengen in Ver-
sMh 5 sind nun n~hezn gleich, botr~en aber weniger1 Atom. Nach Abzug des auf das ~orbîrte Gas kom.
mcnden Gewichto. wnrdo die boi 100" entwichene MengeWMMr geringer und wiire ~znnchmen, dams das bc-
treMende T[ydr.t vor dom Ti-ocknenodet. wKhrend (tesed.
ben beretta etw~ W~ser verlaren h~e, aber wie ge-
wohnhch, von dem bei 100" entweichenden mohr ~f; von
dem andern.

Vorsuch 6 und ?. M ~hrc mm noeh zwei Ver-
suche an, welche zeigen, wie das Eisonoxydhydrat unter
Wasser sein gebundnes W~er ~bgiebt und deren einer
msbesondere heweist, <~ss es das bei 100" entweichende
&uher und in gM~rer Menge vcL-Uert,~a das erst durch
Muhen zn entfernende.

Anf die beschriobene We:so goftilltes Hydmt wtu-do
nMh dem Auswaschen 15 Monate lang unter Wasser
stehen gelassen und dann nach dom Abfiltriren an der
L..ft netrocknet. Es war nach dem Trocknen nicht so
fest zn~mmen~ebacken wie gewohnttches Hydrat, aon-
dern ein ziemlich feines Pulvor; ubei-Schwefe]t.&areinner.
halb 3 Monaten votlstiindig getrocknet, hatte es nur
5,142 WMser itbgegebon und hierauf gegluht verlor es,auf 80 Oxyd berechnet 8~349Wasser.

Dieas zeigt, du-ss dièses Hydrat nicht 2 Fe2 Oa3 HO
wie Wtttste:,) ang;ebt, nnd ist es, wie nueh ans dem

folgenden Ve~nche hervor~eht, jede~fatts keine bestimmte
\Mbmdun~. Weitere Versnche miissen iehren, ob das
Hydrat be: nooh langerem Stehen unter Wasser sich nicht
noch weiter verandert und endHch zn einer constanten
Verbindung, vielleicht ganz zn Oxyd wird. D&vies')erkiart die Bildun~ von Haematit dadnrch, dass Hydratin Folge von Erhitzung bis zu 100" nach und nach sein
ganzes Wasser verloren habe; es wird sich spater zeigen,ob diese Bildung nicht gerade so gnt durch Verlust
desseUxm bei langem Stehen unter Wasser zu erMaren

Dies. Joarn.98, 250.
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i~t. Bine andere Menge desselben (15 Monate unter

Wasser gestanduen) Hydr&tes wurde nach dem Austrock-

Mn über SohweMs&ura bei 100" orhitzt; nach SOstun-

diger Erhttxung vermiderte es sein Gewicht nioht mehr

ionorhatb 140 Stunden, es wurde dann ge~lùht. Auf 80

Oxyd berechnet verlor es

bmMO"0 ==0,828

beim GMhmi == 7,483

total 8,856.

Die Menge des bei 100entweichenden Wassers, die bol

gewohnUchem Hydrat, welches nach dem Auswaschen

gteloh an der Luft getrocknet war, noch zn 4,7875 (Ver-
such 2) gefunden wurde, war also nach 15 Monaten schon

Mt 0,823 herabgesunkem. Sonderbarer Weise wurde hier

die Menge des beim Glithen entwiohenen Wassers grosset*

geftmden aïs bei Versuch 2, wo sie 6~090 botrug. loh

habe dafur nooh keine ErktaruHg, denn wenn auch bei

Versuch 2 viel langer bei 100" erhitzt wurde, so ~vurde

doch, wenn überhaupt, das Hydrat in Versuch 7 bei eben

so langem Erhitzen nur noch oin Minimum verloren haben.

Vielleicht geht beim Trocknen, wie schon angedeutet,
eben doch noch ein besonderer Process neben her, der bei

gewôhniichem Hydrat ein anderer ist, aïs bei lange unter

Wasser gestandenem. Auoh muss Ich bemerken, dass das

unter Wasser gestandene und das zu Versuch 2 verwen-

dete Hydrat wohl auf dieselbe Weise, aber uicht gleioh-

zeitig geiaMt wurden. Bine weitere Untersuchung einos

und desselben Materials ist im Gange, leider aber wahrt

e); sehr lange, bis em Resultat gefunden werden kann.

In jedem FaU beweist der letzte Versuch das vorher

Gcsagte, dass das Hydrat unter Wasser das bei 100°

entweichendeWasser frHher verliert, als das durch Glühen

fortgohende.
Nahercs über die Eigeuschaften des lUngereZeit unter

Wasser gestandonen Hydrates werde ich bei spaterer Ge-

tegenheit mitthei!on.
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Die
Dissociations-Erschemungen wassenger

Losungen von EtsencMor!d;

von

Dr. F. W. Kreoke.

In der letzten Zoit habcn die Dissociations-Bt'schetnun.
gen die Chomiker vielfa.ch beschiiftigt, und sie vet'dienen
auch sowohl vom theoretisehen ats vom pra.kttschcu Ge.

stchtapunkte aus eine besondere Heriicksichtigung.
Nach demman ang-ef~ngonhat.dtemechanischeW&rme-

theorie zur Erktarung der Dissociation zu benutzen, ist der
geheimnissvolle Schleier welcher sie früher bedeckte, ge.
lüftet und immer mehr verbreitet sie Licht iiber viele
Thatsachcn~ welche früher anerkturt blieben. Die Unter-

suchung dieser Erseheinungen hat sich hauptsaohUch auf
die Gase und DHmpie erstreckt: dass auch bei Flussig-
ko!tcn und festen Kôrpefn Dissociation vorkommt, ist wohl
von Einigen im Vorubergehen bemerkt, aber bis jetzt hat
Niemand eine eingehende Untersuchung itber die Db-

soeiations-Erscheinungen von festen Korpem und Ftiiss!
keiten angestellt. Und dooh sind dieselben bei tetztern
ebenso hSung wie bei Gasen und Dampfen: die Zersetzung
der Losungen von salpetersaurem Wismuth, von Antimou-

chlorid, von Eisenalaun') und borsaurem Natron") durch
WasKer – die Spaltung des aauren schwefets&uren Na-
trons beim UmkrystttHisiren in ein normales Salz und freie

Stture,*)
– die Spaltung der Losuu~en von Mhwefelsaurem

Zinkoxyd bei einer Temperatur uber 40" in ein saures und
ein busMettesSaiz~) der Ueborgangvoii violetteit Chrom-
oxydsalzen in grune Salze bei ËrwarmuMg der Losungen

')Jahresbenehtt855,S.404.
')Jahreskenchtt85t,Ht.MO.
').!ehresberichtM5Z,8.!t!).1.
~)Mut<!er, 8cheH!uu<iigeVerttsndetmgM)eu Oaderzoekingen

01 S,M.
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(Ho Trennung von Knpferhydroxyd beim Erwarmen

nnter Wasser in waMerfreieaOxyd und Wasser, die SpaJ-

tung von Eisenhydroxyd durch fortgesetztes Kochen in

\vasserha!tiges Eispnoxyd von Pean.Saint-Gilles und

Wassor') sind einige Beispiele von Dissocistionen,
welche bei Flüssigkeiten und festen Korpern vorkommen.

Debray') beobachtete beimEisenchlorid in wtissenger

Losung' ahnIicheDisMcistttOM-Erscheinungen, Gunning")
untefsachte diese spSter und brachte noch einige neue

Thatsaohen MiftLioht, doch beide lieferten mehr altge-
meine Uebersichten, ohne sich mit Eïnzetheiten der Er-

schcmungen zu beschiiftigen, so dass ich es angemessen

hieltj meine tintersuchangen mit dem EisencMond zu

beginnen.

I.

Durch Erwarmen wurden at!e LSsungen von Eisen-

chlorid, die starkeren bei hoherer, die schwacheren bei

niedriger Temperatur zersetzt, und zeigten dabei Erschei-

nungen, welche besonderer Erwahnung verdtcncn. Losun-

gen, welche mehr a.Is4 p.C. Eisenchlortd enthalten, konnen~
ohne zersetzt zu werden, die Temperatur von 100 er-

tragen werden sie aber in vetschtossenen Gtastohren. einer

hiiheren Temperatur ausgesetzt, so tritt bei allen mehr

oder weniger vollkommene Zersetzung ein.

Da es von bosondererWichtigkeit crschiM~ das Eisen-

chtorid ganz rein zu erhalten, so wurde es auf folgende
Weise bereitet. Eisenspane wurden in SatzsSure gélose
die Losung filtrirt und eingedampft, bis darin Krystalle
von EisencMoriir entstanden. Letztere wurden in destil-

lirtem Wasser getost und <)uroh die Lcsung bei einer

Temperatur von ungefnhr 50" Chlorgas geteitet~ bis alles

Odot'ur it) Chtorid verwandott war. Darauf wurde die

') .tuhMsbenoht !?&, 8. 40).

~L'Institut 1842, S. 121.

") A~nteekeuingcu vM het verhsudetde in de ifectievergad~no~e))
van het Pronnc!oa) Utreehtaeh Qenootaehap 1869, S. 14.
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Losung eingedampU nnd an einem kühlen Orte zur Kry-
stallisation hingestellt. Wurden nun diese Krystalle in
Wasser gelost, so hatte man eine Losung von Eisenchlorid
frei von nberschassiger Saure. Eine solche LSsung, welche
gerade 0,32 ihr es Gewiohtes von dcm wasserfreien Salze
enthielt, diente aïs Ausgangspunkt. Durch Verdunnen
derselben mit der nôthigen Menge Wasser, wurden die
schwncheren Losungen. dargestellt.

Eine Losong von 32 p.C. wir d bei ungefahr 140"ü
theilweise zersetzt, unter Abscheidung einos dunkelbraunen
Korpers, der sehwer lositch ist in concentrirter Salpeter-
saure. Er enthült kein Chlor und ist Eisenoxyd, welches
mchr oder weniger Wasser entMH, je mchdem die Er.
hitzung- tangere oder kürzere Zeit gedauert hat.

Eine Losung von 32 p.C. wird bei unge~hr 180"°

zorsetzt; die 8procentige bei 110u; beide scheiden erst
einen blassgelben Niederschlag ab, ein Oxychlorid, von
schwankender ZuBammensetzung,je nachdem die Erhitzung
langer oder kürzer gedauert hat. Zuletzt geht es in
schwarzes Eisenoxyd über.

Beim Ei'wNnnen iarbt sich eine Losang von 4 p.C.
immer dunkler, bis sio bei 90 sich zu truben a.niangt
und oin blassgelbes Oxychlorid Mien lassi. Boi dioser
Zersetzung werden Spuren von Satzsaure frei.

Ebenf&Hswird eine Losung von 2 p.C. beim Erwarmen
dunkler gefarbt und &ngt an, bai 87 Oxychlorid abzu-
scheiden. Werden zu der Losung einige Krystalle von

CMorn~triumgesetzt, so tritt bei 86,3"') Abscheidang von
Eisenhydroxyd ein. Dies ist ein Beweis, dass sich vor
der Abscheidung von Oxychlorid colloidales Eisenoxyd
von Graham') gebildet hat.

Wird eine Losung von 1 p.C. erhitzt, so behalt oie
a.niangs ihre gelbe Farbe, bis sie bei 83 pMtztich viel
dnnkier gefarbt erscheint. Bis zu der Siedetemperatur

') D!eae und fbtgendoKahtcnsind nur a!&vor):nt<igeAngttbouzu
bftmohten. Mansehedambertmtel'III.

') Pt.Uosoph.TMMMtioNB1861,8. t89. Jahreabericht1861,S.76.
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erw&rmt,scheidet aie keinen Niederschlag ab, behalt jedoch
beim AbkuMen ihre dunkle P~'be. Bine mit Koohsalz
versetzte Losang setzt aber bei der Siedehitze einen

Niedersohlag von Eisenhydroxyd ab. Beim Erhitzen in

geschlossonen G!asr8hren bis 180" scheidet die Losung
einen schon violettrothen NIederscHag ab, der &UBserst
i'em zertheilt ist und oin starkes FarbevermogeB besitzt,
denn beim Schuttehi der Rôhre erscheint die Flüssigkeit
ganz und gar dunkel geiarbt und undarchsichtig, obwohl
der Niederschlag selbst nur ein Mêmes Volum einnimmt.
– Der Niedersohlag besteht aus einem Gemenge von ge-
wiihnHchemEisenhydroxyd und weniger Wasser haltendem

Eisenoxyd von P~n-&amt-GiHe8. Wird er mit ver-
dunnter Salpetersaute versetzt, so lôst er sich theilweise
darin -auf, das Geioste entbBit kein Chlor und ist also

Eisenhydroxyd. Das Ungetoste besitzt eine Orange-Farbe
und lost sich erst n~ch ISngerem Koohan in concentrirter

S&Ipeteïsaure auf. Dies ist also das schwierig losliche

Eisenoxyd, welches Péan-Saint-Gilles nach mehratün-

digem Kochen von Eisenhydroxyd in Wasser erhielt.
Eine Losung von p.C. ~rbt sieh beim Erwarmen

auf 75" viel dunkler. Bei 78" fângt eine mit Chlornatrium
versetzte Lüsung an, Eisenhydroxyd abzuBoheiden. Die

Lôsung bleibt nach dem Erkalten dunkel ge~rbt. Wird
sie in einer gescMossenenGlasrohre bis 180" erwSrmt~ so

erfolgt Abscheidung von Eisenoxyd von Péan-Seint-
Gilles.

Ungefahr dieselben Erschoinuagen zeigt eine '/< pro-
centige Losung. Diese wird bei 64" dunkelroth und be-
halt die Farbe naeh dem Erkalten. Die Loaung liefert
unter 100" keinen Niederschlag; bei 180" scheidet sie

Eisenoxyd von Péan-Saint-Gilles ab; und bei Zusatz
von Koohsalz giebt sie bei 67" einen Niederschlag von

Eisenhydroxyd.
Nachdem eine Losung von '/< p.C. einige Tage einer

Temperatur, von 20" ausgesetzt war, wurde sie zersetzt
und dunkelroth. Spater erscheint sie im durchgelMsenoo
Lichte heM~boi auf&llendem Liohte dagegen trübe. Die
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iriseh bereitete Losung zeigt kaum eine blassgelbe Farbe,
wird bei 54" dunkler gefdrbt und nimmt bai steigender
Temperatur an Dunkelheit zu. Mit Kochsalz versetzt,
fdngt sie bei 57 an Hydras fen-icus abznacheiden.

Noch schneller ~Is die vorige wird eine Lüsung von
'/tc p.C. zersetzt. Wird eine solche frisoh bereitete Losung
erhitzt, so &ngt sie bei 36" sehon an sich dunkel zu

&rben, und scheidet, wenn sie mit Koohsalz versetzt ist,
bei 40" Eisenhydroxyd ab.

Um zu untersuchen, ob die Zersetzung von den '/<
und */ta proeentigen Losangen der chemischen Wirkung
des Liehtes oder der Wiirme zageschrieben werden müsse,
wurden sie frei und gegon Licht geschutzt in einen kühlen
Keller gestellt, dessen Temperatur zwischen 5" und 12"
schwankte. Acht Tage lang einer Temperatur von 5" bis

6~8" ausgesetzt, fing die Lüsung von '/i« p.C., welche
dem Tages- und Sonnenlichte ausgesetzt w~ an, sich zu
truben und dunkel zu iarben, wahrend die Lôsung, welche
im Dankeln bewahrt wurde, cbenso wie die stNi'keren

Losungen, unvemndcrt wahrend 60 Tage ihre Farbe be-
hielten. Bei WMmcm Wetter in freier Luft dem Sonnen-

lichte ausgesetzt, warcn aile Losungen nach einigen Stun-
den dunkel gefdrbt.

Hieraus geht hervor, dass bei Temperaturen unter
12" die WUrme allein nicht im Stande ist, Losungen von

'/te p.C. zu zersetzen, wohl aber wenn sic vom Lichte
unterstützt wird, wahrend bei hoherer Temperatur die
WSrme allein geniigt, um diese Losung zu zersetzen.

Losungen von '/9 p.C. werden bei niedriger Temperatur
vom Lichte nicht zersetzt, sondern erfordern dazu eine
hôhere Tempera.tur.

11.

Ans Obigem geht hervor, dass Losungen von Eisen-
chlorid in Wasser von verschiedener Concentra.tion~
bei ibrer Dissociation versehiedene Perioden durchlaufen.
Die erste ist bei allen mehr oder weniger vollkom-
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18*

mene Trennung in losUohos Eisenoxyd von G r a h a m
undSalzBaure:

Fe2Clu + 3HzO== Fe2 03+ 6 HCI.

DiesePériode ist gekennzeichnet duroh das Dunkel-

werden der Losung und die Bildung von Eisenhydroxyd
unter dem E!nnnsse von Chlornatrium und anderen neu-
tralen Salzen der Alkalien. Sie kommt bei allen LSsun-

gen vor; in concentrirteren (von 32 bis 4 p.C.) ertbtgt bei

der Abkühlung wieder Vereinigung Ton Eisenoxyd und

S&lzs&ure~wenn die Erhitzung nicht zu stark gewesen
ist und mcht zu lange gedauert hat~ und die ursprûng-
liche Farbe der Losung tritt wieder hervor. Bei weniget'
concentnrten Losuagen (von 4 bis 1 p.C.) brauchen Base

und Saure einige Zeit, bevor sie sich wieder vereinigen
und die ursprUngliche Farbe der Losung zeigt sich nicht
so bald. Bei Losungen von weniger ats 1 p.C. Sa.lzgehalt
bleiben Base und Snare nach dem Abkühlen fortwahrend

geschieden. Erst nach dem Zusatze einer betrachtiichen

Menge Salzsâure bildet nich wieder Eisenchlorid und ver-
schwindet die dunkle Farbe der Losung.

Die Temporatur, wobei sieh das losliche Eisenoxyd
bildet, ist sehr verschieden. Bei stërkeren Losan~en (von
32 bis 8 p.C.) liegt sie über der Siedewarme~wahrend bei

sehr schwachen Losungen ('/« und '/t< p.C.) die gewôhn-
liche Lufttemperatur dazu ausreicht.

Dass wirklich Lôsungen Ton Eisenchlorid durch blosse

ErwNrmung in colloïdales Eisenoxyd und Satzsiiure ge-
trennt werden, erhellt aus dem folgenden überraschenden

Versuch, weloher sieh auch für Vorlesangen eignet.

Man bringt m einen Glaskolben ungefa!ir ein Liter

destillirtes Wasser zum Kochen und ttisst wShrend des

Siedens einige Cubik-Centimeter einer Losung von 32pro-

centigem Eisenchlorid eintrôpfeln. Schon der erste Tropfen
i~rbt das Wasser deutlich braunroth und bei Zusatz von
mehr Eisenchlorid nimmt die Flüssigkoit die dunkelrothe
Farbe des losUchen Eisenoxyds an. LSsst man non die



292 Krecke: Die Dissociattons-Erschemungen

Flüssigkeit sich abkuMen~ so behiilt sie ihre dunkle Farbe
und zeigt fast aUe Eigenschaften des colloïdalen Eisen-

oxyds sie wird durch Losungon der ueutralen Sa!ze der
Alkalien und daroh starke MineraMuren coagulirt. Letz-
tere losen, wenn ste ttn Ueberschuss zugesetzt werden,
das Coagulum wieder auf; Me coagulirt nicht darch Zu-
satz von Alkohol, Zuckeriôsung, Weinsaufe und Essig-
sSure. Eben dadurch unterscheidet sich das durch Kochen

erhalteneIosMcheEisenoxyd von dem vonGraham durch

Dialyse erhaltenen, dass ersteres nicht, letzteres dagegen
wohi coag~Urt durch einige Tropfeneiner Chlorammonium-

losung. Es bleibt die Frage zn beantworten, wie diose

Ei'soheinung zu erMaren ist?

BekanntHoh kann Eisenchlorid mit Chlorammonium
ein Doppelsalz bilden von der Zusammensetzung

4NHtCl,Fe.,Cl<!+2H,0.

Chlorammonium nnd Eisenchlorid haben alao grosse
Anziehungskraft za einander. Da nun,wie.spatert)aher
dargelegt werden soM, m der dunklen durch Kochen er-
haltenen Losung das Eisenchlorid nur theilweise in col-
loïdales Eisenoxyd und freie Saure sich verwande~ so wlrd
bei Hmzufiigen von Chlorammonium dièses sich mit dem
unzersetzten Eisenchlorid verbinden, ohne zu verhindern,
dass colloïdales Eisenoxyd in der Flussigkeit bestehen
bleibt. Wird aber ein Ueborschuss von Chlorammonium
zu der dtssociirten FlùBsigkelt hinzugesetzt, so entsteht
ein Niederschlag von Eisenhydroxyd. Schwefelsaures und

salpetersaures Ammon erzeugen in sehr kleinen Mengen
schon unmittelbar NiederscMage. Chlorkaliom, welches
auch mit Bisenchlorid ein Doppelsalz bildet, giebt, in
kleinen Mengen zugesetzt, ebenfalls keinen Niederschlag
von Hydroxyd, wahrend eine etwas grëssere Menge augen-
blicklich einen solchen orzeugt. Chlornatrium, das mit
Eisenchlorid kein Doppelsalz bildet, erzeugt schon in den
kleinsten Mengen einen Niederschlag. Wird ein Gemenge
vonE!senoMorid und CMornatrmm oder einem anderen neU-
tralen Salz, welches die Bildung des coUoïdalen Eisenoxyds
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stort~ in siedendes Wasser gebraoht, so findet nur fur einen

Augenbliok Bildung des colloidalen Eisenoxyds statt; das-

selbe wird ~n~enblicHichwieder zorstort UNterAbscheidang'
von Eisenhydroxyd. Wird wenig Chlorammonium oder

CbtorkaUam mit Eisenchlorid gemischt in siedendes Wasser

gebraeht, so bleibt daa coUoYd&IeEisenoxyd bestehen;
in grosseren Mengen zerstoren sie es wieder.

Durch Dialyse kann man die ubersoMssige S&lzsNure

aus der durch Kochen erhaltenen Losung des Eisenoxyds
entfornen. Eino Losung, durch Bintrôpfoln von Eisen-

chlorid in siedendes Wasser erhalten, wurde in einen Dia-

lysator gebrMht; 10Ce. dieser Losung enthielten:

CI = 0,<M6ÏGrm. Fe =<0,0297Gna.

Dieprocen~scheZusammensetzungwar also,

Fo = 89,8. Pf)j,C)9bm-echnet:Fe = 34,6
Cl c 60,8. CI= 65,6

100,0. 100,0.

Bei dem Uebergange in colloïdalesEisenoxyd waren also

ans 10 Ce. 0,0104 Grm. Chlor aïs Salzaitare froi geworden.

Dieselbe Menge von 10 Ce. enthielt bei der Dialyse:

NachtT~o NeohiiTagm~ch<Ta~n~ch<Tagm2
TBgeniNaOh

4
:agOnl;BO~Tacon

Fe=(Grm.) 0,02T4 0,0269 0,0266 0,0258
C! = (Grm.) 0,0089 0,0051 0,0036 0,0017

–––––––––~––––_–––––

Fe= p.C. 75,6 84,t 88,4 C3,6
CI = p.C. 84,6 M,9 U,6 6,4

100,0 100,0 100,0 100,0

Am siebenten Tage war die FISMtgbeit in dem Dia-

lysator coagniirt.
Die dunkelrothe FUtssîgkeit, durch Emtropfein von

Eisenchlorid in siedendes Wasser erhalten, kann spater
noeh das' 2'/< fâche ihres Gehaltes an Eisenhydroxyd auf-

nehmen. 10Ce. einer solchenLosung enthielten 0,0480 Grm.

Eisen, wahrend dieselbe Losung~ nachdem sie einige Tage
mit frisch gefaMten Eisenhydroxyd in Berührung gewesen

war, enthielt:



294 Krecke: Die DissoclatIons-Erscheinungen
Fo = 0,1247Grm. oder Fe = 92,8p.C.
CI ~0,0097 “ Q T,2 “

0,1344 100,0.

Sie coaguMrte gleichfalls mit neutralen AïkaMsaIzen.

Bei Losungen, welche weniger aïs 1 p.C. Eisenchlorid
enthalten, ist die zweite Periode der Dissociation bezeichnet
durch die Bildung des schwer Ios!!chen Eisenoxyds von

Pé&n-Saint-Gnies~ welches in der SalzaSure sich zu
einer Fliissigkeit lost, die bei durchfaHendem Lichte trübe
erscheint.

Lasst man auf die oben beschnebene Weise Eisen-
chlorid in siedendes Wasser tropfen, so bildet sioh nach

eiBstimdIgem Kochen dieselbe Modification des Eisenoxyds,
wShrend S&lzsaare frei wird. Anfangs bleibt es in der
S&are gélose doch nach limgerem Sieden genugt dazu die
Salzs&ure nioht mehr und dus Eisenoxyd iaUt aïs orange-
farbenes Pulver nieder. Nachdem es bei 100" getrocknet
war, enthieit es 2,1 p.C. Wasser, also etwas weniger ats
das von Péan, daa nach langerem Sieden immer noch
3,5 p.C. Wasser enthielt. Dièse Abscheidung von Eisen-

oxyd von P6an bildet die dritte und letzte Dissociations-
Periode, welche alle Losungen von weniger a.ls 1 p.C.
Gehalt duicMa.ufen.

Bei Losangen von mehr aïs 1 p.C. Gehalt findet,
wie schon oben erwahnt ist, Bildung von loslichem Eisen-

oxyd und Salzaaure statt; das Eisenchlorid bildet sich
aber aufs Nene mehr oder weniger schnell, wenn die Er-

hitzung weder zu stark gewesen ist, nooh zu lange ge-
dauert hat. War letzteres der Fall, so bildet sich erat
ein gelbes, in Wasser uniosliohes Oxyehlorid, das bei

fortgesetzter Erhitzung in eine compacte, schwarze Masse
von wasserfreiem Eisenoxyd nbergeht.

Folgende Tabelle enthalt eine Uebersicht der Ver-

anderaagen, welche Losungen von Eisenchlorid beim Er.
hitzen erleiden, mit Angabe der Temperatur, wobei dièse
stattnnden: t
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CeneentMtt'M)! BMongWK ~bMhotdttngvM: BtMen~von BtMMgVM

)xpC. F<0)tonarfthtM!Fe,0,Mnt'<'<m: OxychtorM !compMtemFe,0,

32 100–t90"
–

jUabertOO"!
t40<'

t6 t00-t20" ~SJ âjI
idem 130~°

8
100-tlO"}~

idem 110"8 ioo-iio !(lem IIOC)

4 90-tOO" MO y

3 M~ 87" p

1
S3e~~

100-130'")
–

M"
j~~ 100-1800

– –

'/< 64"°
~x

idem –

64<") j~-
idem

'/te 96'")~S" idem –
–

m.

Nachdem ich das Verhalten der Losungen des Eisen-

chlorids von verschiedener Concentration bei versohiedenen

Tempera.turcn beobachtet hatte, schien es mir nicht ohne

Interesse zu sein, quantitativ die Monge des colloïdalen

Eisenoxyds im Vergleich mit dem unveramdertea Bisen-

ohlorid zu bestimmen. Dièse Menge ist abhSngtg' von 3

Factoren:

1. der Concentration der Losung;

2. der Temperatur;

3. der Zeit der Erwarmung.

Der Emâuss jeder dieser Factoren ist sohon aus den

mitgetheilten Untersachungen bekannt:

1. Vermehrte Concentration erhôht die Zersetzunga-

temperatur

2. Gesteigerte Temperatur erhoht das Quantum

lôslichcn Eisenoxyds.

3. L8nget08 Emwirken einer constanten Temperatur
erhoht ebenfalls das Quantum losMchen Eisen-

oxyds.

') Auch bet !a.ngeremA~ifenthattin einer Temperatur von 200.

') Gemischtmit Eisenhydroxyd.
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Bis jetzt war bloss für einige Gase und Dompte die

Dissociation quantitativ bestimmt. Bei diesen Korpem
liefert dazu die Dampfdiohte ein einfaches Mittol. Bai
ihrer Zersetzung zeri~Ht ein Molecal in zwei oder nichrere
Molécule und da, dom Avog&dro'aohen Gesetze gemSss~
bei einer bestimmten Temperatur in demBeIbemRaume

immer eine gleiche Zahl Gasmolecüle enthalten sind, ao

ist, bei totaler Zersetzung, der Raum, welchen die Zer-

aetzungsprodncte einnehmen, eben so viel Male grësser
aïs die Zahl der Molécule betr&gt~ in wclohe das ursprüng-
liche Moleoül zerfallen ist.

DièseMethodo iat bei Flussigkeiten nicht anwendbar.
Ans oinemMolecül Eisenchlorid und drei MoleculenWasser
entstehen ein Moleoül Eisenoxyd und sechsMolécule Salz-

saure. Vier Molecüle der auf einander einwirkenden Sub-
stanzen liefern also sieben Molecüle der Zersetzungspro-
duote. Waren diese Substanzen gasfôrmig, so würde, nach
vollendeter Zersetzung, die Diohtigkeit der Zersetzungspro-
ducte ~t der früheren sein. Eisenchlorid ist aber, iDnerbalb
der Temperaturgrenzen des Versuchs ein tester Korper,
Wasser eine Flüssigkeit, colloïdales Eisenoxyd hat man
bis jetzt nicht wasserfrei erhalten konDen, Salzs:ture
endlich ist ein Gas. Nun findet bei Losung von festen

Korpem, Gasen und Flussigkeiton in Wasser Contraction

statt, deren Grosse schwierig zu bestimmen ist, um so

mehr, da veraohiedene in Loaung befmdliehe Substanzen
Einfluss darauf a<MÛbon. Dazu kommt, dass ein Theil
der Satzsâure gasformig entweicht, so dass es fast un-

môglioh ist, allé diese Factoren in Rechnung zu ziehen.
Dass aber bei der Dissociation eine Abanderung in der

Diohtigkeit der Losang stattfindet, und zwar Vermin-

derung des Volums, ist ersichtiich ans folgender Tabelle,
welche das specinsohe Gewicht einer LSsnng von frisoh

bereitetem und dissocurtem Eisenohlorid von '/8 p.C. an-

giebt.
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das colloïdale Eisenoxyd aïs ein feiner floekiger Nieder-

schlag abgeschieden, welohen man auf einem Filter

sammeln, glühen und wiegen kann, wahrend das Eisen-

oxyd von dem uageaNderteNEisenchlorid, aus dem Filtrate

durchAmmonia.k niedergeschlagen, abfiltrirt und gewogen
werden kann.

Da Losungen von mehr aïs 1 p.C. Gehalt erst bei

Temperaturen ûber 100" zersetzt werden, so wurde die

Dissociation bloss von Losungen von 1 imd */t p.C. quan-
titativ bestimmt. Boi noch grosseren Verdünnungen musste
zn viol Ftttssigkeit gebraucht werden, um sie wahrend

tSngerer Zeit bequem auf einer bestimmten Temperatur
halten za konnen.

Um die EigencHondIosungen ohne Wasserverlust er-

warmen zu konnen und zugleich im Stande zu sein, einen

Theil derselben in einem bestimmten Augenblicke zu unter-

suohen, benntzte ioh folgenden Apparat. Die Flüssigkeit
war in einer KocMasche enthalten, welche mittelst eines

Korks mit drei Dm'chbohrtmgen geschlossen war; duroh

die mittlere tauchte ein Thermometer bis in die Fliissig-
keit, duroh die zweite reichte ein zweimal reohtwinMig

gebogenes Rohr bis nahe auf den Boden; duroh die dritte

ondlich ging ein kurzes Glasrohr bis ein wenig untor den

Kork. Auf diese Rôhre wurde ein Kautsohukrohr mit

QHetschhaha geachoben, womit ein zweites Glasrohr ver-

Tempe MMhbefeffet ~ttmddh*
futur m~Mrmtt). soclirt.

0 1,00086
!,00060

tO 1,00080 t,00041
20 0,8M88 0,99850
80 0,99682 0,99944
40 0,99452 0,99889
50 0,98929
60 0,98468
70 0,9793'!
80 0,97994
90 0,96'6
MO 0,9H14

Die von Grah&m entdeoMe

Eigensehaft des colloïdalen Ei.

sonoxyds, von neutraJen Alkali-

salzen niedergeschlagen zu wer-

den~liefert das Mittel, wodurch

man das Quantum tosUoben

Eisenoxyds im Verhâltniss zum

unverSnderten Eisenchlorid be-

stimmen kann. Wird nSmIich

zu einer theilweise zersetzten

Losange von Eisenchlorid Chlor-

natrium gesetzt, so wird daduroh
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bunden war. Wurde der Quetschhahn geotmot und durch
das Glasrohr geblasen, so wurde der Heber in Wirkung
gesetzt und die FtussigMt in einem Bechergtase aufge-
sammelt. War auf diose Weise eine geniigende Menge
aufgefangen, so konnte der Heber durch Saugen wieder
ausser Thatig-keît gesetzt werden. Die KochHasche stand
auf einem Sandbad und konnte mittelst einer darunter ge-
stellten Gaslampe erwai'mt werden.

Wûnschte man dagegen die Kochflasche wShrend
vieler Stunden einer constanten Temperatur auszusetzen~
sa wurde sie mittelst eines Ringes mit drei KnpferdrShten
in ein Becherglas &uigehangt, welches, mit Wasser gefuH~
auf ein Sandbad gestellt war und durch einen Gasbrenner
èrhitzt werden konnte. Hm die Temperatur wahrend des
Versuchs constant za erhalten, tauchte m das Wasser oin

Quecksilber-Regulator von der von Mendelsohn') be-
schriebenen Einrichtnng. HIerdurch wurde die Temperatur
bis auf einen halben Grad constant erhalten. Um das
Wasser in dem Beoherglase so viel ~.e n6thig auf con-

-stantem Niveau zu erhalten, wurde dasselbe mittelst eines
Hebers mit einem grossen Gefasse mit kaltem Wasser in

Verbindung gesetzt.

Die erhaltenenen Resultate sind folgende

Eisenchlorid-Losung 1 p.C.

Um derselben in gleichen Zeitraumen soviel wie mog-
lich gleiehe Warmequantitaten zuzufnhren, wurde die
Flamme unter dem Sandbade so geregelt, dass die Tem-

peratur je 5 Minuten um 8 Grade stieg. Schon bei 68"

Hng die Losung an sich dunkelroth zu fSrben und er-
schien im durohgehssenen Lichte hell, im auffallenden
Lichte dagegen trûbe. Früher (S. 288) wurde 83" ala

Zersetznngstemperatnr angogeben; dieser Unterschied er-
Mart sich wahrseheinlich dadurch, dass die Flüssigkeit
damais schneller erwSrmt war. Theile der Pliissig'keit

1) Haaxmann, Tydechnft voor Pharmacie 1870,S. 1.
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mit wenig Chlomatriumiosung gemisoht, gaben folgende
Resultate

Tempofttur ? M M ? ? tM*

CoUotdatMBt-
~m~ Q~~ Q~g j ~g~ ~g

senoxyd(Grm.)
_I_

Fe~Oavon
unv<Mii.ndertem0,H<4t 0,t436 0,186S 0,0'!66 0,1032 0,1868!
FeaOe(Grm.)

p.C.zersetzt 2J 12,8 85,4 S9.8 46,8 49,9

Bei 100" ist also die Zersetzung erat. halb vollendet.

Graphisch lasst Bich die Dissociation dieser Eisenchlorid-

losung duroh eine Curve darstellen, welche Sformig ge-

bogen ist, und ubereinstimmt mit der von Playfair und

Wanktyn') und von Deville und Troost') fur Unter-

satpetersSure gefundenen.

Wird die Losung wahrend langerer Zeit auf einer

Temperatur von 75" erhalten, so steigt die Zersetzumg
betrachtiich~ wie aus folgender Tabelle hervorgeht:

Naoh!iStnnde!!Stnnd.9(!tm)d.j<Stnnd.6Stund.SStnndJteSt.UBt.
CoUoïdatM
Eisenoxyd j0,1688 0,1378 0,1271 0,068S 0,1610 0,1098 0,1664 0,0493

(GMB.)

-¡"-

El

=r=

F~O~vonan-i
verandertem ~,2821 0,!760 0,1746 0,0873 0,2040 0,t826 0,1955; 0,0524

Fe~Oe (Grm.)~

p.C. zeMetzt. 36,& 41,9 42,1 43,8 44,1 45,3 46,8 46,3

Man sieht hieraus, dass zu Anfang der Erwiirmuag
das Quantum des zersetzten EisenoMorids achnell zu-

') FM. Mag. M M, 898.

*) Comph.rend. Bé, 287. VgLNaamann, Thermochemie8.68.
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nimmt, um spater weniger zazunehmen, und naoh unge.
?1~' 10 Stunden constant zu bleiben. Wurde die Losune
auf 100" erhitzt, so lieferte sie folgende Resultate:

NMh
jt8tttndeZ8tmt).38tand.<Stmd.t8tt<m!88tMm!. MSt. )e6t.

CoUoMatM

EtMMxyd ~82 [),1623 0,1056 0,0820 0,0'?240,0786 0,1206 0,0886

(Grm.)

FejjOsvonan-
vwandertem 0,0924 0,0870 0,05t6 0,0373 0,0808 0,0826 0,0490 0,0379

Fe~Cte (Gnn.)

p.C. zersetzt 62,2 6&,1 67,2 68,8 70,t
70,6

71,1 70,4

Die graphische Darstellung beider Curven zeigt, daas

sie, von einem Punkte ausgehend, anfangs divergiren, um

spSter ungeiahr parallel zu werden.

EisenohIorid-Losung '/< p.C.

Diese wurde, wie oben angegeben, so erhitzt, dass
die Temperatur von 5 zu 5 Minuten um 5 Grade stieg.
Boi 61" zeigten sich die ersten Spuren der Dissociation
und die Flüssigkeit fârbte sioh dunkel. Sie liefet-te fol-

gende Resultate:

TotnptMtMfM*
M° M" M* !M"

M" ?" tM"

CoUoHatM T1"

EtBenoxyd0,05370,1064O.llU0,t2790,15440,145'!0,14410,83':t

(Grm.) 1- -1-
Fe~Ogvonun-
verii.ndertem0,16140,20810,16670,13100,18020,09730,07880,1457

F~Cte (Gnn.)
-1-

p.C.zemetzt 24,9 38,6 41,5 49,0 64,2 59,9 64,6 69,8

Bei 100~ ist die Zersetzung also bis '/to fortgo-
schritten. Die graphische Darstellung dieser Curve lie-
fert im Gogensatze zu der &u!ieren einen Zweig einer

Parabel.



w~seriger Lësnngenvon Eisenchlorid. 301

NMh !%St. ~St. ISt. !St.' 38t.) 48t. CSt. SSt. MM. MSt. .at..
CoMdatM

EMenoxyd 0,t0t3 O.lOtS O.IOM 0,1022 0,t274 0,H48 0,1277 0.1475 0,1049 0,1246

(Grm.)

t'~O~vonun-
vemMdeytem0~490 0,1365 0,1064 0,0815 0,1069 0,1172 0,0942 0,1024 0,0692 0,0802

Fe:0e (8rm.)

p.C.Mmetzt 40,4 44,6 49,1 62,2 64,4 55,2 68,0 69,0 60,2 60,8

Bei l&ngerer Erwarmung vermehrt sieh das Quantum
des zersetzten Eisenchlonds nicht merkbar. Naoh 24
Stunden war dies 60,5 p.C. und nach 48 Stunden 61,0 p.C.

Wird die Losung einer Temperatur von 80" ausge-
setzt, so liefert sie folgende Resultate

Stth 'St. 'St. ISt. 2St. S8t. <8t. 68t. SSt.
MStJtZSt.

CcMd~ef!
I 0,1269 0,1481 0,1886 0,1800 0,2642ËtMuoxyd 0,0891 0,0996 0,1088 0,t034 0,1370 0,1269 0,1461 0,1335 0,1800 0,2642

(Gnn.).)

Fc~Ogvon un-

veriiudertem 0,0875 0.08S8j0,0856 0,0716 0,0799 0,003& 0,OC580,0520 0,0672 0,0909

Pe:C).(Qrm.)

p.C.MtM~.t 50,4 58,7 56,0 59,1 6S,2 66,6 69,0 71,4 ~2,8 73,6

fMh %8t. 'St.!l8t. !St.t:8t. <8t. CM. t8t.
M8t.

198t.

Co)M<!a!es
0,084ff10,10350,1028 0,1285 ~0,12290,i305 0,1878 0,1218 0,845aEiMnoxyd 0,0840 0.103S 0,1026 0,t285 0,112'! 0,1229 0,1305 0,13'!8 0,1213 0.846S

(Gnn.)

FeijOgYOMUtt-
MmndetteM 0,0574 0,0569 0,0481 0,0507 0,0428 0,0880 0,0316 0,0297 0,0249 0,0694

~C~~m~
()

P.C.zersetzt 69,9 64,4 68,1 '!1J 72,6 76,5 80,5 82,2 88,8 84,5

Bei der Siedehitze lieferte sie folgende Resultate:

Wird die Losung einer Temperatur von 80" ausge-
setzt, so liefert aie folgende Resultiate:
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Die Curven, welohe graphisch die Zefsetzung Rh-Tem-
poraturen von 65", 80" und 100" vorstellen, divergiren
anfangs, um sp&ter ungefdhr parallel zu gehen.

Aus den erwBhnten ZaMen lassen sieh folgende &Uge-
meine Resultate ableiten:

1) Die Zersetzung von Etsenchlondiosungen nimmt
mit Temperatarerhohung zu, ohne damit proportional
za sein.

2) Bei constanter Temperatur steigt die Zersetzung
anfangs sobnell, épater langsamer, um nach unge~hr 12
Stunden constant zu werden.

IV.

Die mitgetheilten Thatsachen Ite~ern iur einige BOnder-
bare Erscheinungen, welche an Lôsungen von Eisenchlorid
beobachtet sind, eine befriedigende ErMarnng.

Im Jahre 1821 machte J. F. W. Herschel') eine
Methode bekannt, durch Kochen Eisenoxyd aos einer
Losnng zu entfernen. Er sSttigt die saure Lôsung genau
mittelst kohlensaurem Ammon und kocht sie dann, wo-
durch alles Eisenoxyd "bis zum letziem Atome" aïs Hydrat
niedergeschlagen wird, wahrend Mangan-, Cer-, Nickel-
und Kobaltsaize in Losung bleiben. Er fügt hinzu, dasa
die Carbonate der Alkalien, Erden und schweren Metalle
denselben Niederschlag hervorrufen.

Seine Methode wurde von Anderen mehr oder weniger
abgeandert. J. N. Fuchs') gebrauchte kohlensauren
Kalk zum Neuttalisu-en~ Th. Scheerer') Hydras kalieus,
Ph. Schwarzenberg~) kohlensaures Ammon~ H. Rose
Ammon.

') Philosophical Transactions 1821, 8, 893.
') Schweiger-SeideisJahrbuchM, 184.

")Pogg.Ann.~l04.

*) Ann. Chem. Pharm. 9?, 216.
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Die Ursache der Bildung dieses Niedersohlages ist
nicht weit zu suohen: neutrale Losuogen von Eisenchlorid

werdea, wenn sie verdiinnt genug sind, beim Erwarmon
umgesetzt in coUoïdalos Eisenoxyd und freie S~zs~are~
ersteres wird in Gegenwart von AIMIsaIzen umgewan-
delt in Eisenhydroxyd, welches sich ttockig absetzt. Unter
diesen Umstittiden bleiben aber Manganoxydul-, Eisen-,
Nickel- und Kobaltoxydulsalze golust. Wonn diese Er-
klarung richtig ist, so wird die Flüssigkeit, welche in der
Kalte voUkommen neutral reagirte, beim Koehen eine
saure Reaction bekommen. Dieses ist schon von Herschel
bemerkt worden.

Diese Methode, Eisenoxydstdze von den früher ge-
nannten Salzen za trennen, ist mehr und mehr ausser

Anwendung gekommen, an ihre Stelle ist eine andere

getreten, wobei essigsaurea Natron benntzt wird, obwohl
die Kritik sich niemals bestimmt gegen sie erMart hat.
Doch liefort sie, wenn sie gut ausgefdhrt wird, genaue
Resnitate, sowohlbei verhaItnissmNssig grossen aïs kleinen
Eisenqua.ntitaten. Es kommt nur darauf an, ein passendes
Salz zur Neutralisation zn waMen. Ich meine dafur,
gemiiss dem fruher (S. 293) Mîtgetheilten, koMen-
saures Natrou empfeMen zu mussen.

Man verdiinnt die Losnng stark, fûgt kohlensaures
Natron zu, bis sie neutral roagirt und briugt; aie darauf
zum Sieden. Der grosste Theil des Eisens wird sieh
dabei aïs Hydrat absoheiden, und nur Spuren dessolben
werden durch die gebild~te Sa)zsaure in Losang ge-
hatten werden. Wird nun die Losung aufs Neue mit
kohlensaurem Natron neutralisirt, so scheidet sicb alles
Eisenoxyd aus der Losung ab.

Ln Jahre 1859') wordc von A. W. Hofmann und
E. FrankiMd auf die Eîgenschitft des Eisenchlorids auf-

') Pharm.Journ.Transact. [2] 1, 328. CivilingineerCet. t869.
Dinglers Poiytectm.Joum. 156~50. Chom.Oentr&ibl.1860,S. 898.
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merksam gemacht, trübes Wasser zu klaren. Sie aoMugen
vor, davon zur Iteinigung der grossen Menge unremen
Wassers Gebraueh zu machen, welche damais durch die

grossen Kloaken Londons in die Themse geführt wurden.
AuB einer hinreiohend grossen Anzahl von Versuchen
ergab sioh, dass 7500 Gallons KIoakenwMser durch
Gallon Eisenchloridiosung von 1,45 spec. Gewicht sogleich
desinncirt warden.

SpSter schlag J. W. Gunning') vor, dasselbe Salz

anzawenden, um das Rotterdamer Maaswasser, welches
&ls Trinkwasser purgirende Eigenschaften bositzt, von
seiNen für die Gesundheit sohsdiichen Stoffen zu befreien
und zum Trinkwasser geeignet za machen.

Er fand, dass 0,032 Grm. Eisenchlorid in wasseriger
Lüsung genügt, um 1 Liter mehr oder weniger trübes
Wasser zu HSrën. Nach Verlauf von 1 oder 2 Stunden
bildet sich ein NIederschlag von Eisenhydroxyd, welcher
aUe in dom Wasser sohwebonden Theilchen einscMiesftt
und sich mit diesen auf dom Boden des Getasses absetzt.
Im Wasser bleibt keine Spur von Eisen zurUck. Ebeneo

wenig kann von freier Satzsaure~wovon bei oben genanntem
VerMItuisse hochstens 0,021 Grm. abgeschieden werden

kann, eine Spur im Wasser gefunden werden, da diese
durch nie fehlenden doppelt kohlensauren Kalk neutra-
lisirt wird. Zum Ueberftusse kann man 0,085 Grm. koMen-
saures Natron per Liter hinzufugen, welches die etwa
vorhandene freie Saure neutralisirt.

Dièse Methode zur Reinigung von Trinkwasser kann
überall mit gutem ErMge angewandt werden, wo dasselbe
duroh darin schwebende Theilohon organischer oder an-

organischer Natur getrttbt wird.

Es wird, nach dem früher Mitgetheilten, nicht sohwie-

rig sein, eine Erkiarung dieser Erscheinung zu geben. Wir
sahen (S. 289 u. 290), dassLosungen, welche und '/tM.
Eisenchlorid enthalten, bei gewôkniicher Temperatur in

') Rapport Ma den XomB~van de Commissiobenoemdby
Z.M. Befluit van t6. July1866tot onderzookvan Drinkwater,S.78.



wSsseriger Lësungen von Eisenchlorid. 305

Joaru.f.pKtkt.ChotnteMM.X. 20

einigen Tagen eine Zersetzung erfa&ren in freie Salzaaare
und ooUoïdalosEisenoxyd. Wird also '/8ooooEisenchlorid
zu Fluss- oder Brunnenwasser gesetzt~ so wird sich darin,
da diese Losung nooh mehr verdünnt ist, das ootloïdale
Eisenoxyd viel schneller bilden &ls in den vorigen. Man
bemerkt auch wirklich, dass die anfangs farblose PHisstg-
keit naoh einigen Minuten deutlieh rothbraun wird duroh
die Bildung von colloïdalem Eisenoxyd. Dasselbe kann
aber unter diesen Umstanden nur vorubergehend bestehen
bleibon. In allen n&tui'IichenWSssern kommen neutrale
AlkaIIsa,ke vor, welche das colloïdale Eisenoxyd in un-
losliches Hydroxyd nmw&ndeln. Auch die nie fehlenden
Bicarbonate der Erden konnen dazu mitwirken. Das
Hydroxyd wird die im Wasser schwebenden feinen Theil-
chen organischer oder anorganischer Natur umhüllen und
damit auf dem Boden des Gefasse!: absetzen.

I~m die Richtigkeit dieser Erkiarung zu prufen, füllte
Ich vier Maasakolbehen von je 1 Liter Inhalt eins mit
destillirtem Wasser, das andere mit Brunnenwasscr, das
dritte mit destillirtem Wasser und einigen Tropfen Chlor-
uatrium, und das vierte mit destillirtem Wasser und
einigen 'fropien schwefelsaurer Natrontosang~ brachte in
jede dieser vier Flussigkeiten kleine Mengen von Papier-
fasern, vonStarkekornchen und von sohwefelsauremBaryt
und setzte dann eine Losang von 0,032 Grm. Eisen-
chlorid zu. Schon nach einigen Minuten iarbten sich
die zwolf Hussigkeiten, welche &n&ngs farblos waren,
dentiich rothbraun, und wieder nach einigen Minuten
zeigte sich in dem Brunnenwasser und in den verdunnten
Losungen von Chlornatrium und schwefelsaurem Natron
eine deutliche Abscheidung von Eisenhydroxyd, welches
die Papierfasern, die Starkekomchen und den sehwefel-
sauren Baryt umhüllte und nach einigen Stunden auf
dem Boden des Gelasses niederriss. Wahrend dieser Ab-
scheidung wurden die Flüssigkeiten immer heller und
waren scMIessUch farblos. Nach dem Eindampfen der
klaren Flussigkeiten war darin keine Spur von Eisen zu
finden. Bei der Papierfaser u. s. w., welche in dem

Jourtï.f m~ttt.fhMMt~rôti M
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destillirten Wasser mit Eisenchlorid versetzt waren, fand

keine Abscheidung von Eisenhydroxyd statt und die

Flussigkeiten behielten Woohen und Monate lang ihre

rothbraune Farbe.

Werden zu destillirtem Wasser kleine Mengen von

AlMt-ChlorUren und darauf die erforderliohe Menge

Eisenchloridiosung zugesetzt, ohne dass suspendirte Theil-

chen in den Fliissigkelten zugegen Mnd~ so kommt es

ofters vor, dass sieh kein Niederschl&g von Hydroxyd

zeigt, besonders wenn im Wasser Kohiensanre gelost

ist, oder, wenn die EisencMoridIosang freie S~lzs&Qre

enthatt.

Um den Niederschlag in klaren Flüsaigkeiten zu er-

halten, ist Hs nothig, das destillirte Wasser durch Aus-

koehen von gelësten Gasen zu befreien und ohne Luft-

zutritt erkalten zu lassen. Das Eisenchlorid muss, wie

S. 287 aagegeben, darch Einleiten von Chlorgas in

Eisenchlorurlosung bereitet sein, um es frei von Salz-

saure zu haben. Der NiederscM~g zeigt sich erst nach

6 bis 12 Stunden, und die Floeken von Hydroxyd sind

viel kleiner aïs diejcnigen~ welche in trüben Flüssigkeiten
entstehen. Eine Menge von 0,002 Grm. Saizsaure per

Liter, oder das Einleiten von Kohicnsaure wahrend kurzer

Zeit genugen schon, um die Abscheidang des Hydi'oxyds
zu verhindern.

Die Bildung des Niederschlages von Eisenhydroxyd
wird also bedingt durch die in dem Wasser anwesenden

neutralen Alkalisalze; die Anwesenheit von feinen suspen-
dirten Theilchen Ubt aber einen bedeutenden Einfluss aus

auf die Schnelligkeit, womit dieser Niederschlag sich ab~

scheidet.

UNiveMit&ts-LaboratetMNiUtreoht,26.April18'!t.
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30*

Leucin aus PSanzenproteïnstoifen;
von

H. Ritthausen und Dr. U. Kreusler.

1)Darstellung und Zusammensetzung desLeucins.

Das zu nachstehenden'Versuchen verwendete Leuoin

war immer durch Koohen der ProteïnstoNe mit verdünnter

Schweietsaure und &ls Nebenproduct bei der Darstellung
von Glutamin- und Aspar~ginsaure meist in retchHcher

Menge erhalten worden. Seine Gewinnung MB der Zer-

setzungs&Mssigkeitist bekannt; in den Mittheilungen über

diegemnatenbëidenSaurenhatRitthausen bereits auch

angegeben, dass bei aUrnShUcherConoentr&tion der nach
einander mit Kalkhydrat, KoMensaure~OxaIsSure~kohlen-
sauremBlei nnd Schwefelwasserstoffbehandetten Flüssigkeit
zuerst eine Ansscheidung von fast reinem Tyrosin, darnach

bei weiterer Verdampfung von Leucin, dann, bei einigen
Proteïnsto~n, Glutaminsaure entsteht, wahrend Asparagin-
saure nobst einem Theil der Glutaminsaure in der Mutter-

lauge gelost bleibt und nicht auskrystallisirt.
Man erhalt das Leucin gewShnIich ats undeutlich

Mattrige, etwas klumpige Masse, oder auch in dichten,
durchscheinendenKomem. Es ist immer sehr unrein und

enthatt ausser den Bestandtheilen der Mutterlauge, wovon
auch nach mehrmaligem Waschen der abditrirten Substanz
mit kaltem Wasser betrachtUche Mcngen zuruokbleiben,
etwas Tyrosin, namhafte Mengen der AïninsSaren~ eine

schwefeïhaltige Substanz und wabrscheinlich auch den

Korper, dessen Zusammensetzung nach Ritthausen durch

die Formel C~H~NO~') aBnahemd ausgedruckt werden
kann. Dies Rohproduct wurde in koohendem Weingeist
von 0,89-0,90 spec. Gewicht so, dass dio Losung ge-

sattigt war, geloat~ wobei Tyrosin zQrùckMieb, die Kry-

stallisation, welche aus der &ltrirten~ stark erkalteten

') Zersetzungsproductedes Legumins etc., dies. Jourz. 108~ 235.
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Lôsung naoh Itingerer Ruhe eatstand, wiederholt in Wein-

geist umkrystallisirt und das Endproduot mit dem Leucin

vereinigt, welches die weingeistigen Losungen nach der

Concentration noch lieferten. Die letzteren liessen einen

saarereichen syraposen Rückstand, der zur Gewinnung der

Aminsauren mit verwendet wurdè.') Man loste nan in

koohendem Wasser unter Zusatz von kohlensaurem Baryt,
so lange dieser noch gelostwarde, verdampfte im Wasser.

bade allmShIich~ mit hauRgen Unterbrechungen und jedes-

maliger Trennung des auskrystaHisirten Leucins bis za

genngeî!i Rückstande, den man zuruobBteHte~ krystalli-
sirte darnaoh in Wasser so oft,. bis der Gehalt an Baryt-

salzen, die in den Flussigkoitsreston verblieben, sich

aïs unerheblich erwies und entfârbte zuletzt mit reiner

Thierkohle. Die yoltig farblose, krystallinisch blattrige
Substanz, welche man nun bei aHm&hUcherVerdampfung
erhielt, gab aus viel Weingeist um~rystaMiBirt~Leucin in

wasserbeUen, dünnen, glânzenden'B!tHtchen..

Nachdem die Praparate aus den verschiedenen Proteïn-

stoffen vereinigt und zusammen aus Weingeist noch ein-

mal umkrystallisirt waren, ergaben die Bestunmnngen von

C, H, N folgende Resaltate:

1 und 2. Leucm feinblattrig~ 3. grossHNttrig krystalli-

sirt, 4. dasselbe wie 1–3, nochmals aus Wasser und Wein-

geist umkrystallisirt, 5.und 6. Leucin aas Saubohnen-

legumin, nur aus Weingeist und Wasser, ohne Behandlung
mit kohlensaurem Baryt, krystallisirt.

t) 0,284Grm.gaben 0,45700:; u. 0,20'!5H~O.
2) 0.81T “ “ 0,160Pt = 0,02264N.

8) 0,26f5 “ “ 0,521COj,u. 0,283B~O.
4) 0~38 “ “ 0,464 “ 0,2045“ u. 0,002Asche.

5) 0,255 “ “ 0,4945“ 0,228 “
6) 0,250 “ “ 0,485 “ 0,224 “

1) Dièse vorausgehende Behandtung mit WoingMftt ist micht Mt-

bedingt nothig; man kanu das Bohproduct auch sofort m heiaMm

WaMer lôsen, Tyrosin abSItnren <tnd verf&hît dann, wie weM.mhm

angegeben ist.
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Aus diesen Za.hlen bereohnen sioh:

1. 2. 3. 4. 6. 6.
bM.«MbdorFormel

t. ?. 9. 4. t. 6.
c.H,0,.

C 58,26 S8,M 63,6Z 52,89 52,98 54,96.
H 9,85 9,68 9,68 9,98 9,96 9,92.
N 10,48 – – 10,69.
0 – –

– – – – 24,43.

Da sammtliohe Pr&parate noch einen geringen Gehalt

von Schwefel orkennen liessen, wurde ein Theil des Ge-

sammtprodaots in bekannter Weise mit Kali und Bleioxyd
gekoch~, dann. mit Schwofe!s8ureneutralisirt und Leuoin

mit Spiritus gelost. Die erbaltene Substanz ergab für

0,222Gm. Substanz0,4348CO~,0,1999H~Ou. 0,003Asche.
0,2534 “ “ 0,181Pt = 0,02661N.

demn&oh
C = 64,0'n

w – <nMf~ suf "Mhe&eieSabatanz.N = 10,24
ber.QufRsohefieieSubstanz.

0 = 25,60'

Bestittigen anoh diêse Resultate die Er&hrun~, dass
es sehr schwierig ist, aus den Zersetzungsproducten der
Proteïnsto<!breines Leucin zu erhalten, so zeigen sic doch

unzweifethaft:~dass die Substanz, welche wir Rir Lencin
ansehen mussten, diesom auch in ihrer Zusammensetznng
nahezu entspricht und von dem aus tMerischen Proteïn-
stofTendargestellten nieht versoMedenist.

Da alte von uns untersuchten pflanzlichen Eiweiss-

korper Leuoln gaben, so darf wohl nnbedenkiich gefolgert
werden, dasa es aus aHen diesen m Pflanzen vorkommen-
den StoSen entsteht. Es scheint indessen hinsichtlich der

Quantitat~ welche gebildet wird, ein Untersobied zu sem,
wenigstens finden wir, dass die Kleberproteïnstoffe und

Conglutin wesentlich geringere Mengen liefern # a,ls

Legumin.') Nach den in einigen Fallen aasgefuhrten

') Leider taset sich die gesammteMenge des erzengtenLeucins
Mtht einmtt!annâhernd genau bestimmen, die Wâgungen des Boh-

productssind unbrauchbar; tmdMNeitageht bei den Reinigm~sopN'a-
tionenvie) verlorenund bleibt es iu einigerMenge in denunkcy6<i&m-
sirbarensympoMmZetsetzangaptodactmzonick
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WSgungen des gereinigten Lettoms betrug die Monge
desselben bei verschiedenom Material 4–12 p.C.

2) Verbrennung des Laucins mit Natronkalk.

Versohiedene Verbrennungen von Leucin mit Natron-
kalk zur Bestimmung des N, wobei die Substanz mit der
40-50fachen Menge Natronkalk sorgfaMig gemischt ver.

brannt. wurde, ergaben das überraschende Rosaltat, dam

nur der grossere l'heil des N ats NH~ in die vorgolegte
SatzsHure übergegangen war und die Ngehalte um ein
BeMchttiches zu niedrig gefunden wurden. Wir er-
hielten

1) boi Leuein auaCaseinund Albuminvon0,228Gnn.Subatam!
0,109 Pt. = 0,OtS42oder6,70p.C.N;

2) bei Leuoinaus S<mbohnent<~ammvop0,814Grm.: 0,148Pt.
= 0,02094oder6,6':p.C.N.

8) bei Leuoin, Gemengeder Praparatevon den vemehiedentm
ProteïnstoNën,von 0,224 Grm.: 0,118Pt. == 0,01899oder
7,14 p.C.N.

Es wurde nun noch eino Verbrennung des reinsten

Leucins (mit Kali und Bleioxyd behandelt), wobei dasselbe

mit der etwa ISO&chen Menge Natronkalk aufs Sorg-

ialtigste gemischt und mit der grosstmoglichen Vorsicht
verbrannt wurde, ausgefuhrt, die Bestimmung ergab von

4) 0,2645Gm Substanz0,142Pt = 0,02009N = 7,9p.C., a!M
eboniatbzu wenig.

Nachdom wir uns durch diese Versuche von der Bioh-

tigkeit der Beobaehtnng, dass sich Leuoin mit Natron.

kalk allein nioht vollst&ndig verbrennen lasst,

überzeugt hatten, versuchten wir darch Beimischung
von reinem Bohrzucker 1) zu dem Gemenge von

Leucin und dem etwa 40faohen Gewicht Natronkalk ome

voUatSndige Verbrennung herbeizufiihren, indem anzu-

nehmen war, dass die aus dem Zucker sich entwickelnden

1) Der hMïzu angewandto Zuoker gab Nt sieh mit Natronkalk
verbrannt eine unwagbai'e Menge Platinsalmiak, enthielt also nur

Spuren von N'VerbmduBgen.
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Gase sowohl ein zu rasohes Entweiohen der gasformigen
Nhaltigen Producte verhûton, ale auch emevoHstSndigere
Berührung dieser mit don Theilolien des Natronkatks er.
mogtMien wurden. Der ErMg entsprach unseren Er-
wartungon.

Loucin8, welchesfUreichf,14p.C.N. gab, gab mit Zuokerver-
byannt:von0,21'!<m. 0,160Pt. = C,022MN = 10,43p.C.

L<mcm4, fiir MchvsrbMDat7,0p.C.N liofernd,– gab mit
Zuokor:von0.2&94Gnn.0,181Pt. =. 0,02661N == 10,24pC.')

Ganz gleich dem reinen Leucin verhielt sich eine von
Kreusier

dMgesteUteKupferverbmdQng, – sie gab mit
Natronkalk allein 5,00 p.C., unter Zuckerzasatz ver-
brannt 8,29 p.C. N.

In den uns bekannten Arbeiten über Leuein und
dessen Verbindungen vennochten wir eine Ang~be über
dieses Verhalten nicht Mfzunnden; die Mehrzahl der
Chemiker aber, dte sicli mit dem Gegenstande befassten,
scheinen nur C und Hbestimmungen ausgeführt, die Be.
stimmnng des N unteriMBen zu haben, indem Angaben
über den Gehalt der Praparate an N meist feMen.

3) Vorhalten des Leuoins zu den Nitraten des
Quecksilbers.

Nach Erlenmoyer und Sohoffer, Zollikofer,
Gossmann und Stfideler wird wasserige Leucinlësung
durch Quecksilbemitrate moht geMIt~ wahrend sie damît
nach R. Hoffmann einen weissen flockigen Nieder-
schlag giebt.

Mit dem nach oben angcgebenon Verfahren ge-
reinigten Leucin konnten wir memals einen Nieder-
schlag durch die genannten ûuecksitbersaize und darch
das Millon'sche Reagens erhatten; die LSsung trubt
sich damit mcht im Geringsten.

Ganz anders dagegenverhaltsieh unreinesLeucin
aus PHanzenprotemstonen, das stets, je nach dem Grade

') NaohAbrechungvon0,0084Aschein derSubstanz.
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der Reinhcit eine grôssere oder geringere Fallang mit

diesen Qnecksitbersaizen giebt. Der Grund dieser Fill-

barkeit ist immer in oinem Gehalt an AminBauren:
Glutamin- and Asparaginsaure zu sachen, die mit Queck.
silbernitrat in Wasser schwer losUcheVerbindungen bilden
und daher auch aus sehr verdünnten nnd geringhaltigen Auf-

lësuagen geiaUt werden; sobald die letzten Spuren dieser

SSuren auf' die angegebene Weise &bgesohiedensind, ist
auch die FMIbarkeit der Leucinlosung voUstandig ver-
schwnnden. Ein duroh diese Reagentien bewirkter Nieder-

schlag zeigt stots einen Gehalt von der einen oder der

andern der Sauren sioher an; man kann daher mit An-

wendung der Reaction den Erfolg der Reinigungsopera-
tionen theilweise bestimmen.

Da nach Kreusler's Versnohen') die animalischen

Proteïnkorper~ selbst Horn, bei Einwirkung von Sohwefet-

saure ebenfalls Asparagins&uTeerzeugen, so diirfte die von

einigen Forschem beobaohtote FaHbarkeit des Leucins wohl

auf die Anwesenheit dieser Sâure zurûokzufuhren sein.

4) Leuoin-Kupferoxyd.

Wirdstark verdünnte Leuoinlosung einige Zeit mit

uberscliûssigem Knpferoxydhydrat gekocht, so lost sich

ein Theil davon auf und die btaaliohe FlUssigkeit soheidet

schon wahrend des Kochens, dann beim Erkalten und

Eindampfen hell-violettblaue gliinzende Sohûppchen ab.

Diese Verbindung von Leucin mit Kupferoxyd ist schwer

toslich in Wasser und es fand sich, dass die erkaltete

Losnng in 2817 Th. 1 Theil Salz gelüst enthielt. Die

Analyse ergab folgende Zusammensetzung')

1)0,226Grm.gaben0,826CO~,0,188RaOu. 0,0656CuO.

2) 0,225 “ “ 0,328 “ 0,1305“ 0,0646
8)0,2865"“ “ (mitZuckerverbtannt)0,t68Pt=0,028T'rN.

') Diea. Jottm. 107, 240-245.

*) Das GewMht der t~fttroct:MienSubatmz blieb bei li0" un-

verSndet't.
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1. 3.

C 39,36 98,65
H 6,83 8,44
N

8,29
CuO 28,98 38,68

woMaosiohdieFormelS (C,,Hn,NO~),ZCttO,welohe89,14C,
7,0?H, '6t N, 28,T!CuO,H,4t 0 verttngt,ableitenI&sst.

Da es wahrscheimiich war, dass das Leucin-Kupfer,
welches naoh Kohier') beim Kochen von Leuoinlosuùg
mit Losang von esstgBMt-em Kupfer entsteht, dieselbe
Verbindung sei, – Angaben über ihre Zurnounensetzang
scheinen nicht vorzutiegeo so wurden mehrere ver-
sctuedene Prap~rate d~rgesteUt und die Gehalte an Kupfer-
oxyd bestimmt. Die Verbindung entsteht fast augen-
blicklich und bildet hëMbItuie g~nzende BIattchen. Pra-
parate 1 und 2 sind von gut krystatiisirtem farblo8en,
doch noch etwas Saure enthaltendom, 3, von sSurefreiem
Louoin; bei 4 wurde etwas Kali zugesetzt, es enthielt aber,
da es beim Trdelcnen sich wenig brSunte, nberscliQssiges
Oxyd. Die Bestimmung des CuO gab für

1. 9. 4.

C<t0: 2&,66 26,50 25,26 26,91p.C.;
wornaoh dièses Leuoin Kupfer mit dem oben .beschrie-
benen nicht identisch ist und nach dom Gehalt an Oxyd
in 1–3, der Zusammensetzung: 7(C6H,3NOa), 4CuO ent-
sprechen würde.

Die von Gossmann dargestellte Kupferverbindung
2 (CcH~NO:), CuO, wird beim Eindampfen einer mit
Kupferoxyd gekochten blauen Losung in Krystalikomem
erhalten; wir haben sie indessen nicht dargestellt.

') Ann.Chem.Phatm.184, 86t.
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Ueber die Verbreitung der Aspara.gm~.ure und

Glutaminsaure unter den Zersetzungsproducten
der Proteïnstoffe

von
H. Ritthausen und Dr. u. Kreusier.

a. Bei PfIanzonproteïnstoffeB. Nachdem wir
oine grossere Anzahl dieser aus verschiedenen Samen daï-

gestellten Korper untersucht haben, ergiebt Bioh aïs Re-

saitttt~ dass, wenn man sie in bekannter Weise mit ver.
dünnter Sohwefols&uralangere Zeit kocht, ausser Tyrosin
und Loucin, stets auch Asparagin- (C~H~NO~)und
GlutaminsSure (OsH~NO~)aua ihnen emtstehen, so
dass diese nls allen pflanzlichen Eiweissstoffon

gemeinsame Zersetzungsproducte zu betrachteD
sind. Die Substanzen, welche wir nach und nach unter-
suchten Legumin ans Erbsen, Saubohnen und Hafer,
Glutencâsoïn aus Weizenkleber, Conglutin ans Lupinen
und Mandeln, Maistibrin, Mucedin, ferner ein Gemenge
von PS&nzenteim, Mucedin und Glutenfibrin aus Weizen-
kleber gaben gleichzeitig beide Sauren, doch ist, da Ritt.
h a u s e n die Aspsr&gmsaure erst sp&ter bei Untersuchung
von Conglutin und Legumin auffand und erkannte,')
nachtraglich erst iur die KleberprotemstoB~B die Ent-

stehung auch dieser S&are nachgewiesen worden.

Die Mengen, welche von jeder der beiden Sauren aus

den einzelnen Eiweisskorpern bei genau derselben Be-

handlungsweise gebildet werden, weichen zum Theil so

bedentend von einander ab, dass wir Veranlassung haben,
diese Unterschiede, die einen wenn auch nur sehr allge-
meinen Schluss auf die innere Verschiedenheit der pflanz-
lichen Gebilde erlauben, nochmals besonders hervorzu-

heben.

') Dies. Joum. 108, 293-838; 107, 228-240.
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Die Proteïnkorper des Klebers, GlatencMem mit oin-

geschlossen, MaMbrin~ Conglutin aus Lupinen und Man-
deln erzeugen die GlataminBaure in Micher Menge, dass
Me aas der him-etchend conoentrirten ZersetzungBfmsstg-
keit, nachdem Tyrosin und ein grosser Theil Leuoin ab.
geschieden sind, m wenigen Tagen grossentheils aus-
krystallisirt und aus dieser Kt-ystaIIis~on leicht in reinem
Zustande gewonnen werden kann. Aspara~insSure ent-
steht dabei in geringerer Menge und ist, da sie ans der
zahen syrupartigen Flüssigkeit uberb~pt nicht aus-
krystallisirt, in etwas umstündlicher Woiae zu erhalten.
Legumin aas HulBeofrUchten dagegen giebt so wenig
Glataminaanre, dass sie in keinem Pâlie, auch wenn die
Flüssigkeiten woohenlang kalt gestellt werden, auskry-
stallisirt aiemass dann mit der AspmaginsHure zasammen,
die in grasserer Mengo entsteht, abgeschieden und von
dieser naoh dem von Ritthausen angegebenen Verfahren
getrennt werden.

Die folgenden 2:aMea werden diese Verhaltnîsse eini-
germassen ver&nschmUchen; obwohl sich weder Asparagin-
noch Ghtaminsaure sehr gonau quantitativ bestimmen
lassen, so konnen die MsgefOhrten BestiBumang-en doch
aïs Anhaltspunkte dienen.

') Die ZaMenfurGtatammMaregebenf5r )–5 dieMongeMwe!cheMe der ZeMetznngsBMgkMtdirect aMhyatdJMtrtund duroh
Aunoeenm WMMretc. ger~igt ist, M dMBdieVerla.~ Mm Um-

h~MhetMn
unddiemitAapMagiMMremMUtenMeagM,welchenichtMcherbestimmtwetdettkonnton,MgereohnetMethm,JRtr6 dagegen'"t dieSauremitd.r AepMa~M&nK.uegeSm undvoa diesergetrennt

Pr.teink8rper Asp~gin. Gtut.min.aure')MOGew.-Th.gaben:
t)Mucedio nMhtbMtunmt 25 pC
2)mMbnn ~p.c. to,o
3) CtemengevonTNanzenîeim,

Mucedinund Ftbnn 1,1 “ a
4) Gtutencaaeîn 0,93“
5) Coaglutim(Lupinon) 2,0 “
6) Legamm(ansSaubohnen) 3,6 “ 15 \1
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Versohiedeoheiten~ wie sich in diesenZahlen, nament-
lich fur Glutaminsaare~ wenn diese an Genauigkeit auch
noch viel zu wunschen übrig lassen, darthun, kSnnen
kaum aïs duroh zuialUge Umatande veranlasst angeseben
werden, sondern nur darauf beruben~ dass die Protëin-

korper selbst, auf welche sie sich beziehen, von
einander verschieden sein müssen. Die Zahlen

zeigen ferner, dass Weizenkleber das zur Darstellung von
Œutaminsanre geeignetste Material ist, welohesauch, muss

hinzugefSgt werden, die Saure am 8ch8asten krystallisirt
und sehr rein liefert. Da Conglutin in grosser Mange
leicht dargestellt werden kann, so ist auch dieses zu glei-
chem Zweck sehr geeignet und giebt dasselbe ausserdem

~lelohzeitig betrnohtiicho Quantitaton Asparaginsaure.

Bel thierisohen Proteïnstoffen. Aus den von
Kreusler ausgeführten und bereits mitgetheilten Ver-

snchen') geht hervor, dass Albumin (ausEiern), Casem
und Horn mit Schwefalsaare gekocht ausser Tyrosin und
Leucin auch Asparaginsaure erzeugen, aber, namentlich

Hornsubstanz, in nur geringer Menge, dagegen keine

Glutaminsaure, welche in der Zersetzungsflüssig-
keit nicht aufgefunden und nachgewiesen werden
konnte. Sind wir darnach wohl zi dem Schlusse berech-

tigt, dass Gtataminsaure aus animatisehen Stoffen gar
nicht eatstehe, sondern ein den Pflanzenproteïnstoffen
eigenthümliches Zel'setzungsproduct sei, eo sind doch, um
dies mit vollster Sicherheit zu erweisen~ noch weitere

Untersuchungen mit jenen und mit grosseren Mengen
Material nothig; sie kann, wenn ihre Menge gering ist,
leicht ubersehen werden, weil sie sich dann, ebenso wie
ihr Kupfers&lz~ nur schwierig rein darstellen l&sst und
schwer krystallisirt.

worden. Die Aaparaginssure wurde, wean ihre Mengegering war,
nieht ab htyataUiairte freie Saure gewogen,sondernats Knp&malz im
tuittroetnen Zustande. und dareus nach der vonRitthausen ermit-
telten ZMammenMtzmigberechnet.

') Dies. Journ. 10?~240-245.
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Dîe Aepa.ragin88ar6 ist nach dan vorliegonden Un.

tersuchungen aïs am allen ProtematoSen gemeinB&mes
Zersetzungsproduct zu bozeiehnen~ stellt sioh also neben

Tyrosin und Leucin.

Chemische Verajiderungen am Hildesheimer

Silberfunde;i
von

A. Sohertel.

An den antiken Silbergef&Bsen~welche im October
1868 bei Hildesheim aufgefunden worden sind, konnte
man eine sehr weit gehende Ver&tnlerung des Metalles
beobachten. Jede Spur von Dehnbarkeit oder Zâhigkeit
war verschwuuden, leicht konnte man die kleinsten Stücke
a.bbrechen und die Bruchattchën hatten nicht mehr das

tiehnige Ansehen eines getriebenen Metalles, sondern

zeigten sich meist komig. Da dureh Gefâlligkeit einige
Gramme kleiner Brnchstucke in meinen Besitz gekommen
waren, so stellte ich einige Versuche an, um die Ursachen
dieser Veranderung aufzakiaren.

Die Aassenseite der Ge~sse, wo sie von den Thon-
schichten, zwischen welchen aie eingebettet waren, berührt
wurden, bedeckte eine Kruste Chlorsilber von wechseinder
Stiirke. Diese Schichte zeigte sich bei genauerer Betrach-
tung ungleichartig. Man unterscheidet zunaehst suf dem
Silber eine meist sehr dHnne, fast schwarze Schichte,
welche sich mit dem Messer nicht scimeîden lâsst, son-
dern zerbrockelt. Die Analyse ergab 87 p.C. Silber und
12,8 p.C. Chlor; das Halbchlorsilber entMt 85,89 p.C.
Silber und 14,11 p.C. Chlor. – Auf dieser Schichte liegt
eine starkere~ an Farbe hellero, mit dem Messer sohneid-
bare, welche sich schon durch ihr Ansehen aïs Horasilber
bekennt; die Analyse wies 75~43 p.C. Silber und
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Aus dem geringen Kupfergehalte kann man wohl

folgern, dass man eine mehr zafaHige aïs absichtliohe

Legirung vor sich hat. Immerhin aber darf in dem

Kupfergehalte die erste Ursache der Veranderang, welche
das Metall erlitt, gesuoht werden. Die Schichte Silbor-
chlorür weist dcntHch darauf Mn~ dass die Chloride ont-

haltenden~ den Thon durchsickernden Wasser zuerst das

Kupfer in Kupferchlorid umwandelten und dass hieraaf das

Kupferchlorid mit dem Silber SHberchIorur und Kupfer-
cMoruf bildete. Wenn das Kupferohlorür wieder zu Chlo-
rid werden konnte, so vetmoohte es aufs Neue den An-

gri~ auf das Silber zu unternehmen. Der aufliegende
Thon liess die Flüssigkeiten in langer Berührung mit
dem MetaHe und so konnte mit wenig Kupfer eine grosse
Menge Silbers in die Chlorverbindung ubergefuhrt werden.
Da der Thon ferner wie ein Filter das Chlorsilber zurNck-

hidt~ so bedingte er auch die starke Incrustation der
Gefâsse. Der langsame Fortgang des Processes ermog-
lichte ferner, dass das Gold, nachdem die mit ihm ver-

I. Il. m.

Silber 94,00 98,20 94,78
Gold 2,70 Spur 8,18

Kupfer 8,26 1,66 1,92

24,51 p.C. Chlor nach. Zwischen dem SHbetohbrûr
und dem nooh unangegriffenen Metalle bemerkt ma.naine

geringe Menge eines dunklen, wenig glanzenden Pulvers,
welches in KonigswasMr sich Iôst und dann mit Oxal-
saure einen purpurfarbigen Niederschlag giebt, also aus
Gold besteht. Eines der Stûckchen wog mit dem anhaf-
tenden CMorsilber 1~665Grm.; ohne dasselbe 1,150 Grm.;
es waren also steMenweise&ber25 p.C. des Metalles in die

Chlorverbindung übergegangen. Im Folgenden theile ioH
unter I. und Il. die beiden Analysen mit, welche ich von

zwei, verschiedenen Gefassen a.ngehorenden, Stiickchen des
Metalles &usfuhrte, die unter in. fmgefuhrte Analyse ist
einer aus dem Laboratorium zu Gottingen verôBentlichten
Notiz entnommen
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bundenen Silber- und Kupfertheilchen in Chlorure ver-

wandeit waren, aïs feines Pulver sich auf das noch unan-

gegriffene Metall setzte.

Ich habe ein Frankenstiick zu dünnem Bleche ge-
walzt und einen Theil desselben sechs Monate in einer

mSssig starken Losung von Kochsalz aufbewahrt. AtB

ich es heraus nahm, zeigte es sich, besonders an don

(l&nnerenStellen, brüchig. 0,8SOGrm. hatten 0,02! Gnn.

an Gewicht verloren. Der grünc Niederschlag a.m Boden

des Gefasses loste sich in Satpetersmu-e unter Gasentbin-

dung dieLosung; bleibt wotssUch getrubt. Nach.detnFM-

triron wurden durch Einleiten von SchwofeIwasserstoB'0,023

Grm. Kupfer ausgeiaMt. Die Legirung hatte also 27~ p.C.

ihres gesammten Kupfergehaltes abgegeben. Da das

Kupfer in stiirkerem VerhaltnMee itas der Legirang heraus-

gefressen wird, so muss der innige Zusammëhhang der

Theltchen aufgehoben sein. Hieraus erHSrt sieh auch

die Bruchigkeit der Gefasse und man konnte von einer

schlochthin ,,molecularen Veranderang" Abstand nehmen.

Die Praxis der Goldschmiede bietet eine hierfUr bewei-

sende Erfahrung. Sie bedienen sich, um Goldwaaren zu

CH'ben,unter anderen einer Mischung von 4 Theilen Kali-

salpeter, 2 Theilen Kochsalz und 3 Theilen Saizsaure.
Die beidon ersteren Bestandtheile werden mit wenig
Wasser angemacht und so lange gekocht, bis die Masse

fast dick ist; hierauf wird die Saizs!)ure zugegeben und

die zu i~rbenden Gegenstande werden kurze Zeit in die

Mischung getaucht. Dauert dieEinwirkung nur um Weniges
zu lange, oder ist, was vor Allem Gefahr bringt, die

Mischung zu dunnnussig, Bo werden die GogenstSnde

brüchig. Diese Erscheinung ist wohi nur durch den un-

gleichen Angric zu erkliiren, welchem das Gold und das

Kupfer der Legirung ausgesetzt sind.
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Ueber einige AbkommMngedes Anthra-cens;
van

w. H. Peridn.

(Im Auszuge&usChem.Soc.J. 1871[2]C, 18.)

~e~Jorc~~MM. Für die Darstellung dieses Korpers
habe ich es zweokmSssig hefunden, itber Benzol, welohes

gegen ein Funftet seines Gewichtes gereinig-tes kiiufliches
Anthracen aufgelost enthült, so lange Chlor zu leiten, bis
man eine dickliche krystaHmische Masse erhalt. Diese
wird auf ein Leinenfilter gebraoht~ die Flüssigkeit ab-
laafen gelassen, und mit kaltem Benzol gut a-UBgewaBohen.
Sodann wird das Produot getrocknet und weiter zuerst
duroh Destillation, dann durch zwei- oder dreimaliges

Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt. So bereitet stellt
es goldgelbe Nadeln dar, von der Zusammensetzung

CuHsCI2

Die gewonnenen analytischen Resultate stimmen mit
denen von Graebe und Liebermann') ganz überein.

Wird Dichloranthracen vorsichtig erhitzt, so sublimirt
es in schonen Nade!n~ welche man von betrachtiicher
Grasse erhalten ka.nn. Es Huorescirt wie in flüssigem Zu-
stande so auch in Auflosung.

Wenn eine siedende Losung von Dichloranthracen in
Benzol zu. einer ebensolchen von Pikrinsüure gesetzt wird,
so nimint die Mischung eine dunkel orangerothe Farbe
an und füllt sich beim Abkuhlen mit kleinen rothglan.
zenden Nadeln. Eine Bestimmung des CMor&mthraceNsin
diesem Kôrpor gab ZaMen~ welche einigermassen mit den
von der Formel: CMHsC~.CeH~NO~O geforderten
übereinstimmten.

~?~fûKM)t~<!f<MM.Daa zu meinen Versuchen ange-
wandte Product wurde nach Griibe's Methode bereitet')
und dann weiter zuerst durch Destination, hernach durch

1)Ann. Chem.PhM-m.(1870)SuppL7, 282.
') Ann. Chem.Pharm. (1870)SuppL7, 2Y5.
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Umkrystallisiren a.us Benzol gereinigt. Auf diese Weise

gewonnen, besass es eine goldgelbe Farbe und gab béi der

AnalyseZ&hlea, welche gut auf die Zusammensetzung des
Dibromanthracens passen:

Théorie Vm~eh
C~ t6850~00 49,9
Ha 8 2,88 2,52
Br~ J~O __47,6s! 1

336 100,00
Wie das Diohloranthracen bildet dieser Korper mit

PikrinsSuro eine schon rothe Verbindung.

Einwirkung von Sohweiëls&ure auf Dichloran-
thraoen. Wird Dichloranthracen der Einwirkung von rau-
ehender Sehweiels&uroausgesetzt, so lost es sich auf und
wandeitsich unter Bildung einer grünen Losung in eine Sulfo-
saure um. Um dièse Saure darzustellen, bringt man 1 Theil
Dichloranthracenzu ungeiahr 6 Theiten rauchender Sohweiei-
saure und erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbade. Darauf
wird die Masse nach und nach m das mehrfache Volumen
Wasser getragen und mit kohlensaurem Baryt behandelt,
bis aile Schwefelsaure neutralisirt ist. Die Saure wird
dann von dem schwefe!sauren Baryt abfiltrirt und auf ein
kleines Volumen eingedampft. Bei hinreichender Concen-
tration erhalt man nach dem Abkûhlen eine schleimige
Masse von schwach orangegelb gefarbten Nadeln, welche
man auf einen Ziegelstein bringt.

Analysirt bat die Saure nicht werden konnen~ aber
nach der Zusammensetzung ihrer Salze besitzt sie un-
zweifelhaft die Formel:

.lïSO~
C,4H8

{HSOaCMH,C!,j~g~

leh scMage deshalb für sie den Namen Disulfo-

cMoranthracensaure vor. Sie ist leicht loslich in

Wasser, aus welchem sie sich auf Zusatz eiuer geringen
Menge cono. Schwefelsaure oder Saizsfiure &usscheidet.
Siebesitzt einen sehr sanren Geschmack und ebensolche
Reaction. Selbat verdünnte Losungen dieser Saure wie
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ihrer Salze fluoresciren merHioh~ doch nioht so stark, wie

eine aïkalische Losung von reinem Aesculin. Die Parbe

der Fluorescenz ist blau.

JMM~b~M~~oMK~MC~M~MNatron. Dieses Salz cr-

halt man durch Neutralisiren der Saore mit kohlensaarem

Natron, aowie a'M dem Kalk- oder unreinen Barytsabe
durch doppelte Zersetzung. Zur Darstellung aus letzterem

wird das Product der Einwirkung von Schwefelsaure auf

Diohloranthracen voUstandig mit kohlensaurem Baryt neu-

traliBirt. Darauf wird schwefelsaures Natron hmzugefiigt
in dem Verh&ltniBs von ucgetahr 6 Th. trocknen Salzes

auf je 10 Th. des angewandten Dichloranthracens, die Mi-

schung alsdann tüchtig gekooht, filtrirt und eingedampft.
Beitn Stehen acheidet sioh nach einiger Zeit das Natron-

salz in kleinen orangerothen Krystallen aus. Dièse werden

zwischen Fliesspapier g)lt ausgepresst und durch ein- oder

zweimaliges Umkrystallisiren gereinigt. Nach dem Trock-

nen bel 1&0" C. hat das Salz die Zusammensetzung:

r H ri~
~NaSO,

Theone Ve)H;u.ch

––'– TsT

C~ !? 3'Z5 3'U

He 6 1,33 1,80

Ctg 71 15,74

N~ 46 10,20 9,88
8t 14,19 –

~e J~J~
451 100,00

Es lôst sich leicht in Wasser and bildet damit eine

orangeroth ge~rbte Fmasigkelt.

Z)MM~b~!<<M'o!M~)'a'ce<M&M~r JSa~. Dteses Salz wird

Mn besten rein erhalten durch Zusatz von ChlorbM'yum

zu einer LosuNg des reinen Natronsalzes. Es scheidet

sMh ats heH kanariengelber NiederacMag aus~ welcher IB

Wasser ziemlich unioslich ist. Die Analyse führte za der

~qf\

Zusammensetzang Cn Ho Ci~ Ba
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2l*

Théorie VeMuoh

C~ t88 30,99 –
3o,2G 80,t3 30,65 81,09

H, 6 ],tt – – 1,48 t,s4 1,62 <,64
Da 137 25.2S 24,90 ?,()& 25,22 – –

C~ M 13,t0 – –

Sa 64 n,8)

0, 96 l~t – – –

542 100,00

Wenn man zu einer heissen Losung von disulfochlor~
anthraaensaurom Natron, welche stark mit Chiorwasser-
stoSsëure angesnaert ist, chlorbarytim setzt, so nimmt
man Anfangs keine Vorandernng wahr. Beim Stehen

jedoch setzt sich nach einiger Zeit jenes Barytsalz ah

orangefarbener krystallinischer Niederschlag ab.

2)MM~ûe~~<M'ot~MOMMM)'ef~oM~MM.Wenn man zu
einerLosung von distttfochIorMthracensa.uremNatron Chlor-
strontium fügt, so tritt keine sichtbare Verandemng ein;
beim Abdunsten der Losung jedoch scheidet sich das
Strontiums~z in gelban, im Wasser schwer !osHchen
Krusten &us. Zwel StrontMmbestumnungen ftthrten zur

Fonaet: CMH.Clt8r{~.
toUg

~aM~o~~orN~MeeMMMMfDieses Salz kann
erhalten werden darch Neutralisation des Productes dor

Einwirkung von SehweieMaM auf Dichloranthracen mit
kohlensaurem Kalk, und Eindampfen des Filtrats vom
sehwefelsauren Kalk bis zur Trockne. Der Ruokstand
wird mit Wasser ~asgezogen, Bitrh't und wieder einge-
dainpft. Dies Salz bositzt eine gelbe Farbe und ist leicht
los!ich in Wasser. Es eignet sich zur Darstellung des
Natronsaizes dnrch doppelte Zersetzung mit kohlensaurem
Natron.

Ein-wirknng von Sohwefëlsaure auf Dibroman-
thraoen. Dibromanthracentostsich inrauchenderSchweiel-
sanre und bildet ebenfalls eine Sntfosaare. Wenn dieselbe
auch nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte,
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so ergiebt sioh doch aus der Analyse der Saize ihre
Zasammensetzungunzweifelhaftaïs

C~H.Br,{~
CuI4Br2

H SOa
und mag sie deshalb Disutfodibromanthracensaure
heissen. Sie ist krystallinisch und ihre verdünnten Lô-
sungen ûnoresoiren ebenso wie ihre Salze, jedoch nioht
entfernt in dem Maasse, wie die entsprechenden Salze
der DichlorsauTe.

.DMM~M!'oM<M~<:MM<:M'<M~Va~oM. 1 Th. Dibrom-
anthracen wurde in der Kalte in ungefahr 6 oder 7 Th.
rauchender Schwefelsaure anigelost, die Masse 1 bis 2
Stunden stehen gelassen, und alsdann langsam in die
mehrfache Menge kalten Wassers getragen. Die wohl
durch einander geruhrte Flüssigkeit wurde mit kohlen.
saurem Baryt neutralisirt, darauf mit schwefelsaurem Na-
tron vermischt, etwa in dem Verhaltniss von 5 Th. trocknen
Salzes aufjedesmal 12 Th. des angewandten Dibromanthra-
cens, and nach dem Aufkoohen das resultirende Natronsalz
von dem schwofelsauren Baryt abfiltrirt, durch Eindampfen
auf dem Wasserbade concentrirt und zur Kt'ystaUisation
hingesetzt. Das ausgeschiedene Salz warde von der Mntter-

lauge getrennt, abgepresst und durch zwei-oder dreimaliges
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.

A.uf diese Weise dargestellt besitzt es eine gelbe
Farbe. Es krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, ist
leicht loaUch in Wasser, und hat die Zusammensetzung

~NaSO,
~{NaSO,-

-D~~<<Ka<!M~Mc~Mt:~<M' Baryt. Dies Salz wird
genau auf dieselbe Art dargestellt, wie das entspreohende
disulfodichloranthracensaure Salz. Man gewinnt es aïs

blassgelben NiedorscMag von der Zusammensetzung:

C~Br,Ba{~.
Es ist durch seine UnIos!icM:eit ausgezeichnet. Wenn
man za einer kochenden Losung von stark mit Saizsaare
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angesSuertem Natronaatze Chlorb&rymn hinzafiigt, so wird
das Gemisoh, wetchea noch bis vor wenigen Minuten Yoll-

stSndig Har war, plotzHoh trabe daroh auegeBoMedenes
BMytsa!z, wdches sich aaob beim starken Koohen~ selbat
bei Gegenwart eines Ueberschusses von Saizsaure, mohii
wieder anflost.

Oxyda.tion von Disulibdichlor- und Disulibdi-
bromanthra.oens~ure. Dièse SulfosSaren zersetzen sioh
unter dem EinSnase oxydirender Mtttel sohneti acd gehen,
indem sie ihr Chlor oder Brom gegen StmerstoS* aus-

tausohen, in DMulfo&nthracMnonsaQreûber:

~~fS~+~=. ~H.(0~j~~+CI.CI,HeCll1
i H~O$

+03 =: Cl4Ha(Ca)"f ~i80
+0111

+ 0~ ~H,(0~ j + Br,.

Anch wird ein aa~loges Resultat erzielt, wenn ma.n
sie mit ooncentrirter SchwefeMare erhitzt; die Réaction
nimmt dann folgenden Verlauf:

CttH.Cla{~+
H,80~

CMH.(0~g~
+ 2HCI+ SO,

Ci<H<)Br~~+2H,80~=C,tHe(0~(~~+B~+280,+2H,0.

Eine glelehe Menge durch Erhitzen von Disal~dioMor-
anthrsceasSNre mit eonoeBtrirter SchwaMaRure gewonnener
DtBnlfoMtthraohinons&urewurde in das Barytsa.lz') utn-

gewaadeit Die Analyse filhrte zu der Formel:

C~HeOtBaSSO,.

Graebe und Liebermann haben gezeigt, dass DioMor-
oder DibroaianthrMen unter oxydirsndem Bimauas eben-

') Es soi Mer bemerkt, dass der dtsntibttnttu'MhmonMufeBaryt,
obgMch er iMliche)'ist ah die Baty~abe der aM dem Diohlor- aad
DibromanthracenorhaltenenDisulfoeaurendooh ebeMowie dieM aus
einer heiMemLôsung duroh emen UebemchuMvon MzsMM nMder-
fallen, Ma die Losungnicht M verdiinnt ist.
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faUs ihr Chlor oder Brom gegen SaoerstoS*austaasohen

und dass man eo Anthraohinon erhaH.')
Bei Anstellung obiger Versuche bin ich oft erstaunt

gewesen ûber die betrSchtHohe Fluorescenz ~ieler der

Anthraoenproducte: das Anthraoen ist selbst einer der

am schënsten lluorescirenden Kôrper~ welohe ich kenne,
fat!s man es rein und in grossen Krystallen hat, wahrend

seine Losungen diese ErsoheiBungen in viel geringerem
Grade besitzen.

Das bei dieson Versuchen zur Anwendung kommende

Anthracen war chemisch rein und gab bei der Analyse

folgende Zahfen:

1. 2. Theorie
C 94,81 94,37 94,88
H &.68 &~8 5,68

Da dieser Kohtenwassei'stoS* und sein Chlorderivat,
welches sowohl im festen Zustand wie in Losnag Saores-

cirt~ &uchtig sind, so schien es mir von Interesse, sie Im

Dampfzustande aafjone Eigenschaft zu prufen. Aus mei-

nen Versuchen scheint hervorzugehen, dass der Dampf von

Anthracen oder von Dichloranthracen nicht fluorescirend

ist, und dass ein Lichtstrahl, wenn er durch den 4 Zoll

weiten Dampfraum eines dieser beiden Korper geeandt
wird, sein Vermogen~ Huorescirende Losungen leuohtend

za machen, noch behalt.

Wenn man Anthracen in einer langen luftleeren Rëhre

mit Platinpolon einschmilzt und einen Inductionsfunken

') Ab ich darauf aMging, hoher chlorirte Anthracenabk6mmlinge
zu gewinnen, erhielt ich ein unerwartetes Résultat:

Eine Quantitât Dichloranthracon wurde in EisMMg aufgetoat und

in die Ftnsaigkeit Chlor geleitet. Beim Stehen erhielt Mh dann eine

grosse Menge einea weissen Korpers, welcher aus Benzol krystallisirt
bei der Analyse emen KohtanstcSgehatt von 80,65 '/o und emon Wasser-

gtof%eha!t von -t,t4 "/o gab. Es war dies in der That Anthraohinon,

welches 80,T! 'o C. und 3,85 0/0 H. verlangt, dessen Bildung dorch die

kleine Menge Wasser, welche in dem Eisessig noeh vorhandon war,

mogach wurde, wie folgende Gleichung darthut:

C~HeC!: + 2H:0 + C!e <=C~H~O~ + 4HC).
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duroh die Rôhre sohlagen ISsst, so- nimmt man mit Aus-
nahme der schënen FluoMMenz der AnthraoenkrystaUe
nichts Besonderes wahr. Bei der Prufang mit dem

Spectroskop zeigte das Licht die Kohioasto~- und Stick-
sto~linien. Letztere rühren jedenMIs von einer kleinen

Menge Luft in der Rohfe her. Wenn man indessen die
Rôhre etwas stark erhitzte, so dass sieh der KoMeawasser-
sto~ zu verftüchtigen anfing, so Snderto sich die gewohn-
liche Farbe in ein prMhtvo!! tie&e AzurMaa um, und
was noch besonders zu bemerken, dies M&ue Lioht iat,
wenn man mit dem Spectroskop prüft, durchaus continuir-
lich und besteht aus Blau mit nur wenig GrSn.

Dichloranthracen in &hnlicnerWeise behandelt, giebt
analoge Resultate, jedoch erleidet es zum grossen Theil

Zersetzung, wahrend das Anthraoen siohnur wenig verandert.
Dièsemerkwürdigen Resultate scheinen mit dem fluoresci-
renden Charakter jener Substanzen nicht in Connex zu

stehen, da Naphtalin eine ahniiche Erscheinung zeigt und
auch sein blaues Licht wenn zwar nicht so intensif doch
auch continuirlich ist. Es ist indessen zu bemerken, dass

dieser Kohlenwasserstolf eine betraohtiiche VerSnderumg
erleidet und braun und ôlig wird.

Erhitzt man Anthraohinon in einer luftieeren Rôhre
auf gleiche Weise, so erbalt man ein grunlich blaues Licht,
welches schwaohe KoMenstoSatreifen zeigt.

Wurde eine Losung von DisHHbdicMora&thracansanre
den Nordlichtstrahlen ausgesetzt, so nahm man, wie zu

erwarten war, starke Erleuobtung wahr, Monduoht hatte
keinen bemerkenswerthen JËnnuas weder auf jene nooh
auf eine aïkalisohe Losang von Aesoulia.
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Ueber die Superjodide der Aïkaloide;

von

Dr. S. M. Jôrgensen.

(FortMtzuag.)1)

IV. Superjodide einzeiNstehender ADtaloide.

Piperintrijodid: CgtHsgNsOsHJg.

Man versetzt die heisse Losung* von Piperin in salz-

s&urehaH.igemWeingeist') mit eincr wasserigen Losnng
voc Jod in Jodkalium, welche 2 At. freies Jod auf 1 At.

Piperin enthBlt. Bei tanga&mem Erkalten scheiden sioh
dann schone~ sta.MM&ue,met&HgIanzcndo, hSutig mehrere
Cm. lange Nadeln ab, welche mit Weingeist von 60 p.C.
dann mit WasHer gewaschen und im Vacuo getrocknet
werden. Nach Th. Hjortdahi") sind die Nadeln rhom-

bische Prismen von fast quadratisehem Aussehen und mit
den Wmkeln 82" 33~ (Mittel von 6 Messungen zweier Kty-
stalle) und 98° 12~ (Mittel von 3 Messungen). jj braun-

gelb, + undurchsicht! Mit Wasser erhitzt schmilzt die

Verbindung schon bei etwa 83~ in trooknem Zustande

dagegen erst weit über 100" (bei etwa 145").

1) 0,88~16tm.gaben 0,1'!S5Gnn. CMorsUber.
2) 0,2894“ “ 0,1305 “

') YgL [2] 2, 488-458 und 8, 145–H6.

*) Die PiperinMizewerden bekanntlich durch Walser zersetzt.

*) OveM.overd.K. Danske Vidensk.Setak.Sh-. 1869,Nr.8, S. 189.

Ber. 1. 2.

C~H~N~OeH 5'!1 59.98
8381 40,02 40,0 39,9

~52 100,00.

Die Verbindnng ist ziemlich leicht lostich in Wein-

geist, zumal in heissem, loslich in Aether und merkwûr-

diger Weise leicht lostich in Schwefelkohlenstoff, und fast
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nach allen Verhmtniasen in Chloroform. – Die wein-

geistige Lomng wird von Sehwefolwasserstoff enttarbt
unter Abscheidung von Schwefet und von schnell kry-
st~llisirendem Piperin.

Durch Schuttein mit Quecksilber erhlilt man ein

Doppelsalz, welohes sich jedoch beim Verdampfen der

Losang zersetzt. Kaltes Ammoniak zersetzt beim Stehen
das Trijodid unter Bildung von Pseudomorphosen von

Piperin. Natroulauge scheint in der KfUte auf die Ver-

bindung nicht einzawlrken; beim Kochen sohmilzt das

Superjodid und zersetzt sich naoh und nach 'mter Bildung
t'arMoser Tropfen von geschmolzenem Piperin.

Das Piperin scheint kein hoheres Superjodid zu bilden.
Aus einer heissen, mit Uberschussigem Jod versetzten

Losung des Trijodids, schieden eich etwM anders ge-
!arbtf~ bronzobrauno Nadeln ab; sie enthielten 39~9 und

40~1p.Ct. Jod. Ich habe versucht, em Aethylpiperin dar-
zustellen und gefunden, dass das Piperin eich aasserst
leicht in Jodathyl lest; aus der mit Jod versetzten heissen

LOsung krystallisirten beim Stehen dickere, fast schwarze
Prismen und ziemlich grosse Krystalle von Piperin. Die

schwarzen Prismen enthielten 40,2 p.Ct. Jod.

Atropintrijodid: C~H-MNOsHJa.

Lost man Atropin in 3 bis 4 At. Bchwacher Satzsaure
auf und versetzt die Losnng mit 3 bis 4 At. wasserigem
Jodkalium, so scheiden sieh beim I&ngeren Stehen (in
mehreren Monaten) unter Zutritt der Luft, Gruppen
von braunen, diam&ntglanzenden Prismen ab. Nach
Th. Hjortd&hl (&.a. 0.) sind die Krystalle kurze, aber
deutliche rhombische Prismen, deren scharfere Kanten
dnrch oo P oo abgestumpft sind, und zwar fand er
oo P oo P == 42 SO~(Mittel von 6 Messangen), oo P
oo P oo = 111 46 (Mittel von 4 Messungen). Wie

Hjortdahl noch hervorhebt, ist folglich Atropintrijodid
mit de~n homologen Cotarnintrijodid isomorph. Il un-

durchsichtig, + braungelb.
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Die Verbindung ist sehon in kaltem Weingeist sehr
leicht !86!ich, nooh leichter m heissem. In kaltem und
kochendem Aether und Schwefelkohlenstoff ist sic un.
lôslich. Die weingeistige Losnng wird wie gewShnHeh
von den Reduotionsmittein entfdrbt, von Quecksilber unter

Bildung eines selbst in kaltem Woingeist leicht toaltchen

Doppels~tzes, welohes beim freiwilligen Verdunsten in
ôligen Tropfen sich absoheldet. Wird das Trijodid mit
Weingeist von 70 p.C. gekocht, so krystallisirt beim Er-
kalten das Pentajodid (s. u.)~ beim freiwilligen Verdunsten
der kalt g-esËttig'ten Losnng dagegen das anveranderte

Trijodid. Dieses Verhatten deutet wenigstens darauf, dass
die Verbindung eigenttich ah

CnH:,NO~HJ, C~H~NO~HJs

aufzufassen ist.

Atropinpentajodid, CnH;HNO,HJ;

Man iallt die Lôsung von salzsaurem Atropin mit Jod
in Jodkalium, lost den a.usgewMchenen fast sohwarzen

Niederschlag m heissem Weingeist und lasst die Losung
langsam erkalten. Die Verbindung muss im Vacuum ge-
trocknet werden. Schone bt&alioh grüne, metaUg!anzende
Nadeln und BIatter. Die Nadeln zeigen das optische~tr-t~ h ~t < i!

1) 0,8059 Gnn. gaben 0,8888 Qfm. CMomiiber.

2)0,18M “ “ 0,1480 “ Il

Verhalten: Il braungelb, + undutchsichtig.
Formen wie die beistehende (ab = 67"0 bis
67° 30~) sind ebenso h&c6g wie charakte-
ristisch.

Ber. 1. 2.

C~H~NO~H Z90 43,33
3J 861 66,8 57,1 57,3

en too.oo~

1) 0,4263 Qrm. gaben 0,2764 Grm. CMoMHber.
2) <3('6& “ “ 0,1989 “
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Die Verbindung hait unverandertes Atropin.
Wird aie nSmUoh mit wasseriger schweMiger Saure

behandelt, so Iôst sie sioh voUigzu einer iarblosen Flûssig.
keit, aus welcher duroh Natron das Atropin abgeMhieden
wird. Dieses wurde durch SchHtteIn mit Aether aafge-
nommen der Aether mit schwaeher SalzBaare geschüttelt
gab daa Atropin an die Saura ah, die saizsaare Losuag
wurdo bei schwaeher Warme etwas e!ngeengt und dann
vorsichtig in verdunntes GotdoMoridunter stetigem Schüt-
teln getropieh. Hierdurch wurde das char&ktenatisohe
gelbe Goiddoppetsaiz gei~Ut und verwandelte sich schnell
in ziemlich lange Na-detn.')

0,1380Grm. gaben0,0435(h-m.oder81,4p.C.Gold (ber.81,29).
Das Pentajodid ist in Weingeist, -zumal in heissem,

leicht loslioh. Die fast schwarze Losmng wird in ge-
w&hnlioher Weise darch Reductionsmittel ontiarbt, dureh
Quecksilber wird hMptsachlich Quecksilberjodur abge-
schieden. In kaltem und kochendem Schweieikohienstoit
ist das Pentajqdid unIosUch. Starkes Ammoniak greift die
Verbindung kaum an, Natronlauge ebenso wenig in der
Kalte; beim Erhitzen sohmilzt die Verbindung zuerst zu
braunen Tropfen, welche beim fortgesetzten Erhitzen farb-
los werden (Atropin).

Berberintrijodid, ~HnNO~HJa.

Diese Verbindung hat Perrins') beschrieben und in
derselben Weise gewonnen, wie Andersen sein Codein-
trijodid datstRHte. Perrins fasst sio indessen nicht aIs
oinfache Verbindung von Jod und Berberin auf; or nonnt
sie jodwMserstoSsanres Bijodoberberin, betrachtet sie aber
doch nioht aïs ein Substitutionsproduct. Es dürfte wohl,

') VgLv. Ptfmta, Ann.Chem.Pharm.84, 845.
') Ana.Chem.Pharm.Suppl.2, 184.

Ber. 1. 2.
C~H~NOgH 290 3t,35

5J 8S5 68,65 69,1 69,2

?5 100,00~



382 Jërgensen: Ueberdie Superjodided.Alkaloide.

ausgemacht se!a~ dasa sie eine Verbindung von Shmiioher
Art ist, wie die ûbrigen Superjodide, zumal da ioh sîe
darstellen konnte durch Pfillen von saizsaurem Berberin
mit Jod in Jodkalium und UmkrystaIIioiren des ausge-
waschenen NIedersoMags aus kochendem Weingeist, worin
or indessen sehr Behwer losUch iat. Beim langsamen Ef-
kalten erMeit ich Bo8 bis 10 Cm. lange, dünne, branae

d~mantglaBzende Nadeln des Tnjodids~ welche, was
Perrins nicht beobachtet hat, das polarisirte Licht ab-
sorbiren. In amer Richtang zeigen sie sioh dunkelbraun,
in der auf dieser senkrechten lichtgelb; aber der Po-

larisattonsplan liegt in keinem dieser Fatle parallel der

LSngsaxe der Nadeln. Versetzt man die weingeistige
LotmngmitWaaBer~ so scheiden sich die von Perrins be-
schriebenen grünen, metaIlgISnzenden BIStter aus, aber
auch auf dièse Weiso erhalt man aie nioht frei von dem
braunen Trijodid.

Versnche, Jodathylberberin (von He n ry') beschrieben)
darzustellen, haben mir dieselbe Ueberzeugungwie Perrins

beigebracbt~ dass diese Verbindung nicht existirt. Durch
Behandeln von Berberin mit Jod&thyl~ sowle mit Jod-

methyl~ erhalt man nur jodwassersto&aares Berberin. Ans
den Producten habe ichSuperjodide dargestellt, welche in
keiner Beziehung von Berberintr~odid verschîeden sind,
dieselben optischen Eigemchaften zeigen, und deren wein.

geistige Losange mit Wasser versetzt, dieselben gtûBen
KrystaUM&tter abacheidet.

Theobromintetrajodid, CtHaN<OtHJ~.

Die Losung von Theobromin in starker Sa.lzsaaM

giebt, mit Jod in Jodkalium versetzt, einen Niederachlag,
welcher sich aus Weingeist micht umkrystaHisîren !asst.
Versetzt m&n dagegen die stark salzsaure Losang des AI-
kaloids mit Jodkatiumiosang, so bilden sich im Verlauf
von einigen Woehen (im Dunkeln), bei langsamer Oxyda-
tion des Jodwasseratoffs durch die Luft, schone~ziemlioh

') BoH.de l'Aoad. roy. de Belgique. [2] ?, 606.



Jërgensen: UeberdieSuperjodided. Alkaloide.~33

grosso, diam&ntgl&nzende, schwarzbraune Prismen und

Pyramiden. Sie werden durch Wasser &uge&bliokliohzer-

setzt, auch Weingeist und selbst ziemlich starke Saizs~uve
w!rken zersetzend. leh habe daher die Mutterlauge ab-

gegosaen und die auf Papier etwas abgetrockneten Kry-
stalle mit den ausgeschiedenen Chlorkaliumkrystallen ver-
mischt ûber SohwefetsSure und gebranntem Kalk stehen

lassen. Aus dem so getrookneten Gemenge habe ich beim
Auslesen eine z!emlicheQuantitat scheinbar reiner Krystalle
erhalten. Il undurchsichtig,+ braun.

1)0,M'!l Grm.hinterliessen,bet schwaoherGluhMtzeverbrannt,
die Xohk mit SohwefeMwrebefouchtet,daim starkgeglüht,
nur 0,0012Qrm.schwefelsaureaKali.

2)0,8004Gnn.gaben,mit Zmkund Ammoniakgekooht,u. s. w.,
0,40t6AgJ (= ':S,3p.C.Jod) welohein O.Z605Ghm.Chlor-
sUber(=:~3,8p.C.Jod)<uagewttndettwurden. DieVerbindung
hMtalsokeinChlor.

3) 0,42~8Gnn.gaben0,8578Grm.Chlorsilber.

4) 0,429tGrm.verlorenimVerlaufvon2Stundenbei100"so gut
wie aichts, bei mehri&gigerErhitzung auf 140 dagegeu
0,814'!Grm.= '!3,24p.C.(Reohn.fur HJ~ = '!S,S7p.C.). Der
RuotMtand,welcherin 12Stundennichts an QewMhtverlor,
bestandauaPeeadomotphosenvonTheobromin.

5) 0,4073Grm.gaben0,t860Grm.CO~und0,06t5Sm. H;0.

Ber. 2. 8. &.

C~ 84 12,20 12,4

Hé 9 1,81 1,48

N,56 8,18

0: ? 4,64

J~ 508 M,Z '!3,5S '!8,9

689 100,00

Mit kaltem Weingeist behandelt werden die Krystalle
matt und llchtbraun. Durch wiederholtes Kochen mit

Weingeist erhült man farblose Pseudomorphosen von Theo-
bromin und eine braune Losange welche HJ, J2 und freies
Jod enthalt. Durch Schiitteln mit Quecksitber wu'd aie
namHch unter Bildung von Oueckailbe~odûr BntCirbt~das
Filtrat reagirt stark sauer, scheidet durch Zusatz von

Wasserrothes QuecMIberjodid ab, giebt dIeNessIepsche
Reaction mit Ammonsalzen und setzt beim freiwilligen
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Verdunsten gelbe Krystalle von Wasserstof~ueokstIberjodM
ab, mit rothen von QueoksHbetjodid vermengt. Durch
Zusatz von Wasser zu den gelben Krystallen, scheiden
diese augenMicMich rothes Jodquecksilber aus. Das Super-
jodid hatt daher jodwasserstof&aures Theobromin. Von
kaltem und kochendem Sohwefeikohienstoif wird die Ver-

bindung nicht angogriSen. Der SohwcMkohIenstoS' bleibt
farblos. Freies Jod ist daher rucht vorhanden. In kaltem
und kochendem wasserfreien Aether ist d&sSuperjodid fast
uNl8H!ich. Die Krystalle behalten ihron Glanz. Bei

24-stmtdigem Stehen mit Aether verhalten sie tiioh da-

gegen wie gegen Weingeist.

V. SapNjodide aynthetiaoh gebildeter Basen.

Tetraethytphosphomumtrijodid~ P~Hs~J~.

Wenn man eine weingeistige Lôsung von Jodtetrathyl-
phosphonium erwBrmt~2 At. Jod (ein Ueberschussist sorg-
tMtIg zu vermeiden) in weingeistiger Lüsung hinzufiigt, so
scheiden sich beim langsamen Erkalten bald Krystalle vom

Tr~odid aus. Sie bilden braune~ diamantglânzende, hau6g
mehr a!s 10 Cm. lange und 2 bis 3 Cm. breite Biatter.')
Beim freiwilligen Verdunsten der Muttorlange erhalt man

kleinere, aber dickere und daher dunklere Krystalle .der-
selben Verbindung (Analyse 2). Sie werden mit sohwitohem

Weingeist gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die

Krystalle absorbiren das polarisirte Licht, eignen sich aber
nicht zum Messen. Beim Stehen einer wasserigoN, mit
Jodwasserstoff' versetzten Losung von JodtetrSthyJphos-
phonium bilden sich dagegen beim Luftzutntt schon in

') Cahours hat vergoblichversucht,diesoVerbindungkrystallinisch
daKusteHen(Ann.ch. pbyo.[3] 62, 339: ,JM[atheoMMement,au lieu
decombinaisonsnattementcristallisées,je n'ai pu me procurerque des
produitsde consistancevisqueuse").Wahrscheinliohhat or entweder
emenUebeMchusavonJod verwendet,odermit einersoconcentrirten
Msunggearbaitet,dass dieVerbindungtheilweiseschonüber iltren
Schmolzpunktausgeschiedenwordeuist. In boidenFaMenerh&!tman
niimlichnnreine theerahnticheMasse.
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Die Verbindung ioat Mohleicht in Weingeist, zumal
bei schwachem Erwarmen, sie ist kaum losHch in kaltem
oder siedendem Aether, unioslich in kaltem und kochen-
demSchwefeIkohtenstoS'. Die braune weingeistige Losung
wird auf gewohniiche Weise durch Reduotionsmittel ent-

t~irbt, duroh Quecksilber unter Bildung eines in heissem

Weingeist lostichen Doppelsalzes, welohes beim Erkalten
undStehen aïs isolirte, blaesgelbe Krystalle (hiiufigrhom-
bischeTafeln von 67" 80~ und 112" 30~) sioh auBsohetdet.

Das Trijodid wird kaum von starker AmmoniakH~sig-
kuit, nooh von kalter Natronlauge nngogriSen. Beim
Kochenmit Natron lost es sieh voUIg Ka einer farblosen

Ftussigkett~welche mit S&ksaure ûbersiitttgt~ einen re!ch-
tiehenbraunen NiedoracMag (wahrsoheinlich raekgebtidetes
Trijodid) fallen lasst. Von salpetersaurem Silber wird das
'Mjodid schon in der K&lte zersetzt. Ueber Doppelzer-
setzungemmit Jodwismuthkalium s. u. Mit mehr Jod ver.

einigtsich das Trijodid zu einem unkrystallisirbaren Theer.

Tetraethyta.rsoniamtrijodid, As~Hs~J~.

Diese Verbindang ist von Otthours') entdeckt, aber
so weit mir bekannt, nioht genauer beschrieben. Wenn
man naoh Cahours und Riche') gepulvertes Arsen mit

') Am. eh. phys.[3] M, 922.
') Compt.Mmd.S9, M6.

Ber. 1. 2.

f(~H~ t47 27,84
8J881 ?,16 72,15 ta,! 6

528 tOO.OO.

24 Stunden kleine, deatttcher ausgcbildete
Blatter~ welohe bald rectMtgatar sind, bald
beistehende Form zeigen. ftb = 134" == bd;
ab ==92". o rothbr&un, -t- hellgelb. Die Ver-

bindung schmilzt bei C6" bis 6?".

t) 0.442&Qrm. gaben 0,3600 Qnn. CUoMUber.

2)0,41'!5 “ “ 0,3t04 “
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Jod&thyl (etwa. 4 Stunden suf 200") in zugMchmo!zenen
Rohren erhitzt, so bildet sioh As(C;:H;)4J, AsJa, welches

ale grosse, braune, 6-seitige Krystatiblatter das Rohr er.

îûllt. Als ich aber nMh Abgiessen des noch flüssigen
Rahreninhalts die Krystalle mit Weingeist von 90*/e

kochte, erbielt ich eine dunkelbraune Fluasigkolt, wel-

ohe durch freiwilliges Verdunsten 8 bis 10 Cm. lange,

braune, diataantglanzende Bliitter abschied, die dem

Tetrathyîphosphonmmtnjodid zum Verweohsein ahniich

sahen. Wahrscheinlioh ist das Arsenjodiir der Doppel-

verbindung nach und nach in arsenige Sâure und Jod-

wasserstoEF zerlegt und letzterer an der Luft oxydirt
worden. Die Krystalle wurden aus heissem Weingeist')

umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet. BeimschneUen

Erkalton der weingeistigen Lôsung bilden sich kleine,

aber scharf ausgobildete Bttittchon. Am Matigsten kommen

fast quMratische Taîctn wie nebenstehende j
FigUr vor. ab = 93" bis 94" ==ef; ae =

bd
= 133" bis 134"; se == 86" bis 86" 30~ ==bf. t

Die Winket fallen atso fast voMstnndig mit t
der der Phosphorverbindung zusammen. 'j c geibbraun, N
+ fast &rb!os. Nicht selten imden sieh aber auch fast regel-

mSssige 6-scmge Taiejn, wie neben stehende

Figur. ae = 117" 30~ bis 118" = bf. ag =

gb = 121" bis 121 30' = eh ==M. ;)c gelb-

bra&n~-t'iast farblos. Die Verbindungschmilzt
bei 55~ bis 56". Es ist nicht ohne Interesse,
diesen Schmelzpunkt mit denen der analogen

Phosphor- und Stiekstoffverbindungen (142"WeItzien) zu

vergleichen. Wie
-L

fast genau = 31 (P) ist,

go ïst – {a.3t genau = 66. Die tlebereïnstimmung

ist ûbrigens naturUch en ZnML')

') Beun LoMnbHebeine ziamHoheMengeOhtaëdervonaHentger
S&urezur&ck. 1

*) Bel dieserGelegenheithemerkeioh, dam auch das Tetrathyt-
ammoniumtr~odtdeinen kunettichenTarmaUn dorsteNt. Bei dea
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Jonrn. f. pMtt. Chomio [!] Bd. 3. 22

In allen chemischen Eigenschaften stimmt diese Ver-
bindung YoHig mit der analogen Phosphorverbindung
itberem. Die LosUchkeitsverhiUtnissesind dieselben, nur
ist sie etwas losUcher in Weingeist. Diese Losuag wird
durch diesolben Mittel entfarbt, duroh Quecksilber z. B.
unter Bildung eines in kaltem Weingeist sehr schwer, in
heissem ziemlich leicht tosUchen Doppels&tzes, welches
beim Erkalten a.ts weinsgelbe, MaHg ungemein schon
doppelbrechende rhombische Oktaëder, Prismen und Tafeln
6!chausscheidet. Die letzteren haben die Winkel 67" 30~
und 112" 30~. Ich habe gefunden, dass das Queeksilber-

doppelsalz, welches durch Schütteln der heissen wein-

geistigen Lôsung von TetrSthyla-ounoniumtnjodid mit
Quecksilber entsteht, und dessen Formel N(C2Hs)J, HgJz
ist, auch in rhombischen Tafela von 67" 30' und 112" 80~
krystallisirt. Hier zeigt sioh also eine Isomorphie zwischen
Sticksto~ Phosphor und Arsen;

N (C,H~)J, HgJ~
P (C,H,)J, HgJ,

As(~H5)J, Hg~.

Ueber Doppelzersetzungen von As (€2~)4 J3 mit Jod-
wismuthka!ium u. s. w. s. u. Mit mehr Jod vereinigt sieh
das Trijodid zu einem unkrystallisirbaren Theer.

Tetr&ethylstiboniuintrijodid?

Versetzt man eine heisse, weingeistige Losting von

Jodtetraethylstibonium mitJodtincttu', so scheidet aiohbeim
Erkalten eine schwarze, schwere Flüssigkeit auf dem

dM){OMNrectangatSMnTafelnhabeichzwarNichtsdetartigesbeobachten
!:onaen;aber die d~nneaftttrenkraat&hntichenAggregatezeigendas
Verhaltenubefaosdeuttieh.

Rechn.Ge~

As(C:H~ 191 SS.99
3J 881 66,01 66.3

6'!2 100,00.

1

0,8&6t Grm. gaben 0,266'! Grm. CMom:tbw.
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Boden des Gréasses ab. Sie ist in heissem Weingeist

lûsUch~aber aueh aus einer so verdunnten Losung, dass

sich beim Erkalten Nichts absoheidet, erhalt man sie nur

in derselben zur weiteren Untersuohung wenig einladenden

Form. In einer wSsserigen Lôsung von Sb (C:Hs)tJ, mit

ûberschUssigemJodwasserstoff versetzt, bHdeten sich beim

Stehen a,n der Luft schone, metallisch grune, mehrero

Cm. lange farrenkrautahaHche Krystallgruppen; beim

Waschen mit kaltem Wasser verwandelten sie sich aber

in dieselbe schwere Flüssigkeit. Diese wurde mit Wein-

geist behandelt, um ~bersch~ssiges Jod zu entfernen, und

dann in heissem Weingeist gelost. Die so erlialtene Lü-

sung gab, mit Quecksilber geschiittett, kein Quecksilber-

jodür, sondern ein in kaltem Weingeist schwer, in heissem

ziemlich leicht losliches Doppelsalz (bei einer nicht hin-

reichenden Menge von Weingeist schmolz es unter der

Flüssigkeit), welches beim Erkalten in rhombischenTafeln

sich abschied, der Phosphorverbindung vollstitndig nhnilc!~
aber doch nicht von denselben Winketn (beilaung 73"°

und 107").

Triaethylsulfinsuperjodid.

Jod in Jodkalium, zu der wasserigen Losung von Jod-

triaethylsulfin gefugt, erzeugt einen braunen Niedersohlag,
welcher schnell zu einem schwarzen Theer znsammensinkt.

Durch Zusatz von Jodtinctnr zu einer weingeistigen Lô-

sung des Jodùrs erhalt man beim Concentriren dieselbe

Flüssigkeit. So auch durch freiwillige Oxydation der mit

Jodwasserstoff versetzten wasserigen LSsnng des Jodurs.

In keinem Fall erhalt man constante Verbindungen. Aus

Jodkalium, 2 At. Jod und 1 At. 8(0~):) J bildet sich ein

Product, welches mehr Jod aïs ein Trijodid, weniger aïs

ein Tetra}odid hait. Selbst darch wiederholtes Sohùttein

mit Weingeist (um wo moglich freies Jod zu entfemen)

gelingt es nicht ein Product zu erhalten, das in Wein-

geist gélose mcht wenigstens geringe Mengen Quecksilber.

jodih' durch Schütteln mit Queeksilber erzeugt, obwohl
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32'

es, der Hauptmasse nach, sich in ein gelbes, krystaMinisohes
Queeksilberjodiddoppelsalz verwandelt.

Zusatz ztt dieser Qmppe von Supoijodidon.

Die Supeijodide dieser Gmppe bilden durch einfache

Doppelzersetzung eine Reihe kryst&IIisirter sehr schonor

Doppelsalze, worin SticJcstog'~Phosphor, Arsen und Anti-
mon isomorph auftreten. Ihre allgemeine Formel ist

3R(Ci!Hj.)<B~ 2BiR~

wo R = N, P, As oder Sb, R~ = J, Br, CI. Die Jodver-

bindungen sind roth, bMweUen und zumal in grosseren
Krystallen brnunlichroth, die Bromverbindungen gelb,
selten braunMchgelb~die Chlorverbindungen farblos. Allé
bilden regehnassige 6eckige Tafeln oder kurze 6seitige
Prismen mit der baBischen EndHache. Andere Formen
sind iiusserst selten. Die ErystailMatter haben Diamant-

glanz und halten ôfters mehrere Mm. im Durobmesser.
Die Jodverbindungen bilden sich durch Fimung

der heissen, weingeistigen Losungen der Superjodide durch
Jodwismuthkalium (nach der oben, genannten Weise darge-
stellt), sie werden mit Weingeist gewaschen, bei 50 bis
60" getrocknet, dann mit kaltem Wasser gewaschen um
sie von etwa beigemengtem Salpeter zu reinigen, da.nn
wieder mit Weingeist gewaschen und bei genannter Tem-

peratur getrocknet. Ein&cher faUt man sie daher durch
JodwisBmthw&ssersto~ Sie sind in kaltem Weingeist,
Aether und Wasser u-nlôslich; beim Koohen mit Weingeist
und besonders mit Wasser erleiden sie eine anfangende

Zersetzung. Li jodwasserstoB'- oder jodkaliumhaltigem
Wasser loaen sie sioh beim Erwarmen ohne Zersetzung.
Durch Alkalien oder kohlensaure Alkalien werden sie voll-

standig zersetzt, zumal beim Erwânnen, unter Bildung von

Wismuthoxydhydrat oder basisoh kohlensaurem Wismuth-

oxyd. In warmer Salzaâure losen aie sich zu farblosen

Fliissigkoiten.

Tetraethylammoniumwismuthjodid~SN~H~J,
2Bi J3entsteht nach der Gleichung: 3 N(0:~)4 J. J2+ 3 KJ,
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2 BiJa = 3 KJ. J: -<-3 N~H~ J, 2 BtJ~. Die Krystalle Bmd
in Masse britun!ichroth, in duFoh&Hendem Licht rothgelb.

1) 0,4020Gym.gaben beim Kochenmit kohlensauremAmmon
0,0985Onn.Wismuthoxyd.

2) 0,&10 Grm. gaben 0,1390 Wismuthoxydand das Fittmt
0,3751Ch-m.ChIorsUber.

Ber. 1. 2
3N (0~)4 890 19,96

2 Bi 420 21,61 21,6 2!,8
9J 1143 58,68 58,1

1953 100,00.

Aus dem Filtrate von Jodsilber wurde das Silber
durch Satzstture ausgeschieden; im Filtrate vom Chiot.
silber gab dann Jod in wasserigem Jodkalium gélose
einen braunen, bald dunklen und deutlich krystallinisoh
werdenden Niederschlag, der aus Tetraethytammonium.
trijodid mit allen Eigenschaften dieser Verbindung bestand.

Tetrae.thylphosphonlumwismathjodid,
3P(C*2Hs)tJ)2BiJ3. Die Krystalle sind in Masse gosehen
ziegelroth.

0,3~92Gi-m.gaben 0,0891Gm. Wismuthoxydund 0,2433Gan.
CMoMUbe)-.

Ber. Gef.

SP(CzH:ji)t 441 22,00
2Bi 420 20,96 21,1
9J1143 57,04 S6.8

2004100,00.

Tetraethylarsoniumwismuthjodid, SAs~Hs~J,
SBtJs. Ein wenig dunkler wie die vorhergehende Ver-
bindung.

0,4615Grm.gaben 0,1021Grm.Wismuthoxydund 0,2783Grm.
CMoKiIbM.

Ber. GeC

SAs~H~ 5~3 28,82
3Bt 420 19,67 19,8

9 J 1143 53,5t 53,2

"2136100,00.

Tetraethylstiboniumwismuthjodid,3Sb(C2Hi)<J,
2 BiJ3. Wen&man die oben (S.337a.338)erw&hnte schwarze
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FUiBsigkeit in heissem Weingeist îost, so Rillt auf Zusatz
von Jodwisïnuthwassersto~ sogleich oin rothes Krystall-
pulver zu Boden, welches unter dem Mikroskop die der

ganzen Reihe eigenthûmlichen Formen zeigt.
1)0,7142Om. gaben0,1504Grm.Wismuthoxydand0,4018Grm.

chlorgilber.
2) 0,4987Grm.gaben0,0907Qrm.Wismuthoxydund0,2490Grm.

CMoMUber.
Gef.

r"

38b(C3He)t ?t4 81,35

SBt 4M 18,45 18,9 18,55

9J 1143 50,20 49,7 50,2

2277 100,00.

Die Bromverbindungen werden gebildet durch

FaHung' der heissen, weingeistigen Losungen der Saper-
jodide duroh eine Lbsung von Wismuthoxydhydrat in

starker BromwasserstonsSure. Sie werden mit bromwasser-

stoS'h&ItigemWeingeist gewaschen, zwischen Filtrirpapier
gepresst und bei 60" bis 60" getrocknet. Die bei dieser

Temperatur getl'ockneten Verbindungen erleiden übrigens
auch bei 100° keine Zersetzung. Sie werden dutch kaltes
Wasser und Weingeist in germgem Grade zersetzt; in
Aether sind aie unioslich. Durch Kochen mit Wasser
oder Weingeist werden sio theHweise zersetzt. Aus

heissem bromwasserstoifhaltigem Weingeist lassen aie sich

tunkrystallisiren; von Satzsaure werden aie getost~ dooh
kaum unverMndert. Beim Kochen mit salpetersaurem
Silberoxyd (bei der Analyse wird nachher Salpetersaure
zagesetzt) werden sie voUstandig zersetzt; auch beim
Kochen mit Alkalien und kohlensauren Alkalien scheinen
sie vollstandig zerlegt zu werden (siehe unten die Analyse
der ArsenverMndung).

Tetraethytsmmoniumwismuthbromid,
SN~H~Br.SBiB~. Die Krystalle sind in Masse
brUunUchgelb.

0,8242Grm.gaben,durchsalpetersauresSilboroxydzersetzt,0,S68t
Orm.BromsUber(= 47,0 p.C.Brom), welohein 0,2'!t9<3rm.
ChloMUber(= 46,8p.C. Brom)nmgebUdetwurden. Aus dom
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Filtrate wm-dcdas SUber durch Salzeriure geMMedeu. Das Filtrat
vom CMoMUberwurde theitweMe dareh Ammon geea.tt~t, dann
mit Wasser gefimt. Man orhielt so 0,1092 GfM. bMMehes
CMorwismuth.

Ber. Cet:

3Aa(C:Hj,).t 573 33,45
2 Bi 420 Z4,M 24,8
9 Br 720 42,03 42,t

1713loo.W.

Tetraethylstib o ni umwismtithbromidl,
3Sb(C:H:)tBr, 2BiBr~ wird leicht aus dem Superjodid
(d. h. aus der oben erwahnten Fiussigkeit), nicht aber

1) D;es Mt nicht mit der entBptechmdenCMoïvMbmdansder
Fa[L S. unten.

Ber.
3 N(C:Hs)4 390 25,49

2 Bi 420 27,45 27,1
9 Br 720 47,06 46,9

t530100,00.

Tetra.othylphosphoniumwismuthbromid,
3P(C.:H~Br,2BiB!-3, wird eben so leicht aus demJodide
wie aus dem Superjodide gebildet') durch FtHIan~ der
heissen weingeistigen Losangen duroh BrcmwîsmuthwMaer-
stoff. SchSn hellgelb.

0.4.M9Grm.gaben,durch satpeterMurMSilberoxydzerlegt,0,4920
Grm.BromsUber(= 45,6 p.C.Brom), wetchein 0,M57Grm.
Chlorsilbor(= 45,6p.C. Brom)verwMKMtwurden.-1 ~y

Ber. Gef.

3P(C3H6)< 441 27,89
2B; 420 36,67
9 Br 720 45,54 45,6

t58t 100,00.

Tetrttethyla.rBonmmwi~muthbromul,
3 As (C~ Br, 2 Bi Brg. Citrongelb.

0,8188 Grm. gabeu, durch kobten~ures Ammon zerlegt, 0,0864
Gnn. Wiemuthoxyd und 0,3139 Grm. Bromsilber (= 41,9 p.C.
Brom), welche in 0,2421 Grm. Chlorsilber (== 42,3 p.C. Brom)
vcfwandett wurden.
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aus dem Jodid gebildet, Die Krystalle sind in Masse

hellgelb und nicht von der entspreohendon Phoephorver-

bindung zu untersohMden.

0,3940Grm. gaben, duroh satpetetsaurMSilberoxydzerMt~, 0,86t'?
Grm. Bromsilber, welohe in 0,8758Qrm. Chlorailberwrwaadett
wurdeu. Boide Bestimmangengaben 99,0p.C. Brom.'IOiI' E-

Ber. Get.

38b(C:H6)4.2Bi 1134 61,16
CBr 720 38,84 89,0

1854 100,00.

Tetr&ethylstibonmmwtsmnthjodobromid,

8Sb(C;:H5).tJ, SBiBr~, wird aus Jodtètraethylstibonium
und Bromwismuthwasserstotf orhalten. Die Krystalle wur-

den ans bromwaeserstoffhaltigem Weingeiste umkryatat!
sirt. Sie sehen dem krystallisirten Jodblei sehr ahniich~

jedoch sind sie oin wenig dunkler.

1) 0,8142 Grm. gabeu duroh salpetersaures Silberoxyd zersetzt

0,3425 Grm. Jod. und Bromsilber, welche 0,2418 Grm. Chlor-
silber Kefertea.

2) 0,4782 Grm. gaben mit koMenMurem Ammon 0,1121 Grm.

Wismuthoxyd (welches nach AufMMn tn starker SatpeteMaure,
Abd&mpC)n bei sehr golinder Httzo und GHHMttkeine Gewtohts-

vorânderung zeigte), dann 0,4895 Grm, Jod- und Bromsilber,
wetehe in 0,S095 Grm. Chlorsilber verwtmdett wurden.

Ber. t. 2.

88b(C:Hs)t '!14 S5J9
2Bt 420 21,05 21,0
8 J 38t 19,10 19,1 19,2

6Br 480 24,06 23,9 24,0
1996 100,00.

Nachdem das Silber aus dem Filtrate vom Jod- und
Bromsilber mittelst S&IzsSareaasgeschieden worden war,
gab eine Losung von Jod in wassengem Jodkalium einen
braunen Niederschlag, weleher mit der Zeit za schwa)*-

zen, iast motallisch gISmenden Tropfen vom Super-
jodido zasammen&oss. Diese, in heissem Weingeist ge-
lost, gaben mit Bromwismuthw&sserstoS' das reine Brom-

doppetsatz.
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Es ist nicht ohne Interesse, und die Consequeaz daraus

soU spHter gezogen werden, wie (lie in den beiden fol.
genden Gloichungon sich ausspreohenden frocesse ver.
schieden verlanfen.

3Sb(C~~Js+ 3 HBr,2 B;B~=SHJa + 8 Sb(~H~Br, SBiB~,
38b(C~Ht)~J+SHBr,2BtBr3 = SHBr+ 3Sb(~H,)tJ, 2B:B~.

Die Chlorverbindungen werden durehFiiUung der
heissen, weingcistigen Losnngen der Trijodide durch eine
Loaung von Wismuthoxydhydrat in starker S~zsauM er-
halten. Die Krystalle scheiden 8:ch langsamer ab als die der
vorhergehenden Verbindungen, und die vollstandig regel-
massigen, sechsseitigon Tafelchen sind so dtinn, dass aie,
durch die Ftusstgkelt fallend, die Newton'schen Farben
sehr g!anzend zeigen.') Sie werden aus salzsimreh&ltigem
Weingeist umkrystallisirt, zwischen Filtrirpapier gepresst
und bei 50" bis 60" getrocknet. Sie werden sehon von
kaltem Wasser und kaltem Weingeist aBgegriHbn. Ver-
setzt man ihre Loaungen in heissem stdzsaurehattigem
Weingeist mit Jodk~UumIôsung, so ~rbon sich die FItiesig.
keiten rothgelb und scheiden beim Erkalten und Stehen
die entsprechenden, oben beschriebenen Jodverbindun-
gen ab:

SB~zHe~Ct, 2BiC)e+ 9KJ = SR~He~J, 2B:C)3+9K.J.
Die Chlorverbindungen werden beim Kochen mit salpeter.
saurem Silberoxyd und schwacher Salpetersaure vollstandig
zerlegt und losen sich in warmer verdttnntw Satzsaure.

Tetra.ethylammoniumwismuthchlorid
3N(C:H~Ct, 2 Bi C13.

0.423&(rm). g&bem0,4796Grm.Chlorsilber.
0,8450Grm.gaben,mit chromsaaremBleioxydund einer tangen

Kupiërspimteverbrannt,0,8254Grm. KoMeMaareund l,lf5
Grm.WasMr.

1) Wenn man mit so verdünnton oder sauren FMsBighetten arboitet
dass die Verbmduugen sich e~t beim imngeren Stehen .abscheMen,
findet man buiweiifn andere Formen, tiingete Priamen, mit oiner spitzen
Pyramide und der basMehen Endftache combinirt, oder Combinationen
von der spitzen Pyramide mit der basischen EndHache.
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Ber. Gef.
8N 43 3,~2

240C 288 25,50 25~
60 H 60 5,31 S,T
2 Bi 420 8't8
901 8t9,5 28,28 28,0

n29,S100,00~

Tebr&ethylphosphoniumwismuthchlorid~
3 P~H~CI, 2 BiC~, wird ebenso leicht a.us dem Super-
jodide wie aus dem Chloride dargestellt; nur ist es im
erstcren Falle ganz schwach gelblich und entMIt eine
unbestimmbare Menge Jod, welche kaum durch Waschon,
leicht aber durch UmkrystaUistttion Ms Bslzsaureh&ltigom
Weingeist entfernt werden kann. Die erstere An&tyse
bezieht sich auf Krystalle, welche aus dem Chlorido, die
letztere auf solche, die aus dem Superjodide dargestellt
worden waren (nicht umkrystallisirt). Mit dem Jodide
erhait man orne ganz $nderc Reaction (s. u.).

1) 0,4185Gm).gaben0,4564Grm.Chlorsilber.

2) 0,4107 “ 0,4457 “
Ber. 1. 2.

3P(C!)H, 441 37,86
ZBt 420 86,68
9€! 819,6 2'~9 27,0 26,9

1180,5100,00.

Tetraethylphosphoninmwismuthjodoehlorid,
3P(C;:H<i)<J~2 BiCtg, wird dargestellt dnrch FSHung der
heissen weingeistigen Losung des Jodids durch Chlor-
wismuthwasserstoff. Glanzend goldgelb, dem krystalli-
sirten Jodblei sehr ahneind. Auch hier wird das Jodid
und das Superjodid in verschiedener Weise doppeit
zersetzt.

1) 0,6t8tGrm.gabenmit mtpotemauremsilber und SatpeteM&ate
0,6654Jod. + CMoNUber,wetchein 0,6490Gtm. OMoreilber
vefwandettwurden.

2) 0,&2'!2Gfm.gaben0,6699Grm.Jod. + Chlorailberund 0,4669
Grm.CMorsUber.

3) 0,5879Grm.wurdeninSatMMMgelô~t,die verdunntoL8sung
durch SehweMwassersto~geMt, dos Schwetetwismuthmit
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8a!peteMimre behandelt und geglüht. Man erhielt 0,n01 Grm.

Wismuthoxyd.

4) 0,4620 Qrm. gaben duMh Verbrennung 0,t800 Qrm. Wasser.
Der Koh)9Mto~ )asst sieh nicht auf diese Weise bestimmen.
M~u erhMt viol zu wenig. Schon H~fmann uud CfthoarB s
&ndeo, ') dass die Phosphoraethylverbindungen schwierig
voU~tandig verbrennen; hier scheint aber zugleich etwa<
ÂehnUchM statt zu findon, wie Gorup-Beeanez bei der

Analyse von Bromtyrosin wahrgenommon hat.')
1?. y 0 nH" nBer. 1. u. 8. 2n.4.

8P 93 6,39
MC 288 19,9
60H 60 4,t2 4,8
SRI 420 28,87 28,4
3J1 381 26,19 26,0 26,8
6 CI 213 14,64 14,7 14,5

1455 100,00.

Aus den Filtraten von den zwei ersten Analysen wurden
durch Schwefelwasserstoff das Silber und Wismuth ausge-
schieden, der Sehwefelwasseratoff durch gelindes ErwSrmen

entfernt., und Jod, in wassengom Jodkalium geîost, in
nicht hinreichender Menge hinzugefügt. (Ein Ueberschuss

giebt ein thoerartiges Superjodid.) Der braune Nieder-

schlag setzte sich schnell ab, erschien jedoch auch im

Mikroskope nicht krystallinisch. In heissem Weingeist
gelost, gab ein Theil der Losung Krystalle vom Trijodide,
der andere Theil mit Jodwismuthkalium das rdthe, kry-
stallinische Joddoppelsalz.

TetraethylarsoniumwIsmuthchIorid.SAsfC~HsLCL
2 BtC!~

0,8080Grm. gabenmit salpetersauremSilberoxydundSaIpeteMSuM
0,9005Grm.CMorsUber.

') Ann. Chem, Pharm. Suppl. 1, 5. Note.
') Zeitschr. C anal. Chem. 1, 437.

Ber. GefL

8As(C2H,).i.2Bi 999 75,66
901 8t9,5 84,94 24,5

13t2,5100,00.
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Tetraethytstibonmmwismuthjodochlorid. Der

rotlie, krystallinische Niederschlag, der sich ans Chlorwis.
muthwasserstofi' and der heissen weingeistigen Losune des
Jodids bildet, scheint die Zusammengetzung 3Sb(C!Hs)tJ~
B~JfiCI zu haben. Er s!eht dur reinen Jodverbindung
ziemlich ahnlich, doch ist or etwas heller gefàrbt.

0,8492Gtm. gaben mit salpetersauremSilberoxydund Salpeter'
Mure0,8231Grm.CMor.undJodsilber,welohein 0,2169Orm.
Chlorailberverwandeltwurden.

Ber. Gef.
8 Sb(CijH6)<. 2 Bi 1134 &t,89

8 J 1016 46,49 46,0
CI 35,5 1,62 1,6

2185,6ICO.OO.

Diese Verbindung hat noch die ?1 die ganze Reihe
eigenthümliche Form. Durch langeras Stehen giebt die

Mutterlauge hetlere, doch noch rothe Nadeln, welche
mehr Chlor enthalten und nicht hexagonal zu sein sohei-
nen. Nach Versetzen der heissen weingeistigen Losung
des Chlorides mit Chlorwismuthwasserstoff bilden sich
beim Stehen hellgelbe, ziemlich lange Nadeln von einer

Chlorverbindung, welche gar nicht dieser Reihe a.ngehort,
niimlich

Tetraethylstiboniumwismuthchlorid, welohe
nach einer Chlorbestimmung die Formel: Sb(CxH5)<Ct,
BiCla zu haben scheint.

0,3804Grm.gaben0,8187Grm.Chlorsilber.

Her. Gef.

Sb(C,H~, Bl 448 75,98
4Ct 142 24,07 23,6

590 100,00.

Die Verbindung wird, mit Wasser ubergossen~ dunHer;
sie lost sich beim Erw&rmenin sohwacher SaIzsSure. Diese

Losttng scheidet durch Ausgiessen in viel W&sset b&N*
sehes CMûïWtsmuth a.b; mit Chlorwttssersto~ liefert aie
Schwefelwismuth. Die Losang in saIzsaurehaltigemWein-
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geist giebt mit Jodkalium das rothe krystalîinisohe Jod.
doppelsalz.

Es lag nahe zu versuchen, ob Antimon und Arsen
in diese Verbindungen statt Wismuth eingefuhrt werden
kônnen. Antimonoxyd (aus Algarothpalver dargestellt)
I&st sich leicht in starker JodwasserstotMure, nnd cliese
Lusung~ zu den heissen weingeistigen Losungen der Tri-
jodide dieser Reihe gefügt, giobt in der That rothe,
gISnzend krystallinische Niederscl1liige, deren Formen,wenn
die Losungen nicht zu concentrirt sind sich mit blossem
Auge leicht erkennen lassen, um so mehr als sie ziemlich
charakteristisch sind. Es sind namUch 4-strahlige Sterne,
die unter dem Mikroskope sich aus Aggregaten von naoh
rechten Winkeln gebroohenen Krystatibliittern zusammen.
gesetzt zeigen. Nicht selten kommen auch reguliire und
symmetrische 6seitige Bliitter vor. Ob hier vielleicht
ein GemiBeh von zwei Verbindangen entsteht, mues ieh
dahinsteUon.

Wenn man arsenige Saure mit starker Jodwasser.
stoiMute kocht, so lôst sich ein Theil, wahrend die

Hauptmasse sich in rothes Jodarsen verwa.ndelt. Das
Gelôste scheidet sich beim Erkalten krystalliaisch ab. Der
Versuch, die Superjodide dureh Jodarsenwasserstoff doppelt
zu zersetzen, gelang folglich nicht; er ergab dagegen
eine einfache nnd gute Méthode zur Darstellung von
krystallisirtem Jodarsen. Man kocht die arsenige SfUtre
mit einem Ueberschusse von starker Jodwasserstof&aure,
fHgt dann etwa das doppelte Volum Weingeist von 90 T.
hinza und erhitzt das Ganze zum Sieden. Hierdnrch
wird eine grosse Menge Jodarsen gélose welches sich bei

langsamem Erkalten der decantirten Flüssigkeit in dia-

mantglanzendenj rothen, 6BcItigen Blattern von mehreren
Mm. im Darchmesser abscheidet. Diese worden aaf
dem Filter ein paar Mal mit absolutem Alkohol ge-
waschen, zwischen Papier gepresst und bei 60" bis 70"

getrocknet. Das Filtrat wird zur Losung des ruckstan-

digen Jodarsens verwendet.
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Jodthallium test sioh in mit Jod versetzter Jod-
WMserstoS~aure beim Erhttzon. Diese Losung giebt mit
den verschiedenen Superjodiden dieserReihe krystaUiaische,
rothe Niedorachtage, mit deren genaueren Untersuchung
ich noch besohaftigt bin.

(WirdfbttgeMtzt.)

Laboratoriumder polyteohnisohenLehranstalt in Kopeuhagen,
den 14.Marz 1871.

Ueber einen einfachen Gasabsorptions- und

Ga-swa-sch-Appamt;

Ma

Prof. Dr. H. Fleok,

VorstandderK.chemischenCentralstellef&roB'etttUcheGMundheKBpNege
in Dre$den.

Im Verl~uf einer Reihe eudiometisoher Untersachungen
tratdasBedUrfnMs nach einem fur dasPettenkofer'sche
Verfahren verweadbaren, leicht und sicher wirkenden

Absorptionsapparat fur Kohiensaure in den Vordergrund.
Mit der Anwendung des m Fotgendem beschriebenen,
sehr einfach constrairteii Ge~sses erzielte ich vorzitg-
liche Resultate, and die EinfMhheit und Handiichkeit,
mit welcher der Apparat ausgestattet ist, und durch
wetche derselbe einer sehr vielseit!gen Verwerthung Rthig
ist, sind die Veranlassung, ihn allgememcr bekannt werden
zu lassen.

Ich bediene mieh einer gewohtiohen 1:Tfôrmigen ge-
bogenen Chtorciticmmrohre und versehe dieselbe mit dop-
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Rohr e um so viel kiirzer sein, als das Rohr a tiefer nnter
den FlusBtgkeitsspiegel miindet.

Man sieht, dass hier ein und dieselbe Flûssigkeit
zweimal verwendet wird, und dass das Gas dieselbe eben
so oft dorchstromt, ferner, dasa die Bohren a und c sich
sehr leicht aasspulen lassen, und dass sich die Flüssigkeit
aus dem Gtefâsse, behufs weiterer Untersuchung, bequem
aus- und umfüllen lasst.

Bei Anwendung von Barytwasser zar Kohlens&ure-

bestimmung der Luft setzt sich der kohlensaure Baryt
an der tiefsten Stelle des Apparates sehr gut ab und
die Entnahme von Flüssigkeitsantheilen ist sehr bequem
und leicht.

Bei
elementar-analytischenStickstoaTjestimmungen kann

der Inhalt des Apparates nach Entfemung der Korke

Die in das Rohr ein.
tretenden Gasegehen duroh
die Fliissigkeit nach dem )
Rohre &j durch c und, so.
weit dieselben nicht absor.
birbar sind, entweichen sie
durch Die Schenkel der
Rchren <!und c sind un.

gleieh lang, weil sonst fiir
die durch? austretenden
Gase nicht genug Pttissig-
keit geboten ist.

Indem aber a tiefer in

denenLtsprechendenSchenkel
der communicirendenRohre

einmündet,wird diePlûsaig-
keit in dem zweiten Schen-
kel hoher gedrückt und in
Folge dessen kann das

pelt durohbohrten Gommikorken, m welche ein langea uad

1
ein km'zscheaMigeg Winkdrohr einmimdet.
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direct, wenn es titrirte Schwefelsaaro war, in dem Ge-

fasse zurûcktitrirt werden. Also fur die StickatofF-

bestimmung naoh Peligot, aber auch für das Ver-

fahren Varrentrapp und Will ist der Apparat sehr

brauchbar.

Eben so vortheilhaft verwende ich ihn, entsprechend
mit Kalilauge gefum;, als Kaliapparat statt der Liebtg'-
schen Kugeln in der Elementaranalyse. In diesem Falle
verbinde ich dieWinkel der mit GuouniscMauoh an einander

gefiigten RohreR b und e duroh Platindrath zum Aufl~angen
des Ganzen an die Waage.

EadMch ist die so vorgerichtete communicirende
Rohre ein sehr guter Apparat zum Trooknen des für die

Elementaranalyse bestimmten SauerstoSs mit Sohwefel-

saure, oder zum Waschen irgend welches anderweit zu

verwendenden Gases oder Gasgemisohes.

Was den Gang des Gasstromes in dem Apparate
anbelangt, so beobachtet man in dem Falle~ wo die

Aastnttso&iungen der Rohren? und c gleichen Durch-
messer besitzen bei der letzteren einen oft stoss-
weisen Austritt der Glasblasen, zumal bei lebhafterem.

Gasdarcbgang. Dieser kleinen UngieichmaBsigkeit kann

jedoch dadurch einfach abgeholfen werden, dass man das

Rohr c von etwas grosserem Durchmesser ats a wahit~
oder das Letztere in eine offene Spitze auszieht nnd den

Apparat etwas nach ruckwarta neigt. Es findet hierbei
ein uuunterbrochener Plûssigkeitswechsel in beiden Sohen-

keln der communicirenden Rohre statt, wodurch ander-

seits die Wirksamkeit des Apparates wesentlich erhoht
wird.

Die Leichtigkeit, mit weloher sich die ganze Vor-

richtung in allen Grossen in chemischen Laboratorium an-

schaSen laast, sichert ihr eine verbreitete Anwendung.
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Ueber die Anwendung eines Reûectors bei

Spectraltmtersuchungen

von Demselben.

Die Entfernung der LichtqueUe vom Beobachter bietet

Jedem, der mit dem einfachen Spectroskop arbeitet, nicht
zu verkennende Schwierigkeiten und erschwert zumal jede
sohnelle und sichere Himdhabung des Untersuchungs-
objectes in der Flamme.

Dieser Umstand, sowie anderseits die HoiTnung und
der Wunsch~ in das Prisma dtchtere Mchtmassen~ d. h.
Strahlen von grosserer Lichtwtrkung~ gelangen zu lassen,
um dadurch ein scharferes Speotrum zu erzielen, waren
die Veranlassung, statt der Flamme einen versilberten

Hohlspiegel hinter das Spectroskop tmfzustellen. Der

Erfolg dièser einfachen AbSndernng ist ein so ùbet'-
rasohender und sicherer, dass ich, um Sachkundige zu
noeh erweiterter Ausnutzung dieser Erscheinung anzn-

regen, mit der VeroSentUchung mcht ferner zurück-
halten will.

Bei der UntersuchuDg von Brunnetiwaasem und M-

neratqueUen~ wie sie der chemischen Centralstelle in
reichem Maasse zugehen, ist die spectralanalytische Prü-

fung der VerdampfungaruckstSnde oder einzelner Nieder-

sahlage von grosser Wichtigkelt.
Ich bin dabor taglich auf den Gebrauch des Spectral-

apparates angewiesén und lernte die Unsieherheit der Be-

obachtung, welche mit der bedeutcnden Entfernung der
Gasflamme vom Beobachter verbunden ist, hinreichend
kennen.

Ausserdem waren die Erscheinungen in den meisten
FSHen durch die Flammenbewegungen getrubt, welche
wiederum ihren Grund in der Einwirkung des Objectes
auf den Gasstroni hatten. Alle diese Uebelst&ndemüssen
vermindert und vielleicht vernichtet werden konnen, sobald
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die Flamme dem Boobachter n&horgerUckt und er dadurch
in den Stand gesetzt wird, der Ersche!nuNg voHst&ndig
Horr zu werden.

Ich stellte zu
dem Zwecke hinter
den Spectralapparat
-4 den schwach ge.
krummten Hohtsp}e-
gel B auf, so dass
das Prisma n&heza
in den Focus desse!-
ben za stehen kam,
und fixité nun, naeh.
dem ich vorher durch

Ta~gesUcht auf die

Fraunhofer'schen

) Lhueu eingestellt
hatte, das von dem
Gasbrenner C auage-
hende Licht. Schon
hierbei trat dasv.av uua

continairtiche Flammenspectrum mit blondender Hettig.
koit auf.

Anderseits richtete ich den Brenner D so, dass dessen
refiectirtes Licht das kleine Prisma des Rohres & am
Spectroskop traf und das Controispectrum hervornef.

Hatte ich so die scharMe Einstellung orreicht und
durch das Rohr e den Maasssta.b auf dem Prisma re-
Hectirt, so fnhrte ich in die ~b~esehw&chte Flamme C,
welche, wie man siobt, dem Oeular sehr nahe steht,
das Untersuchungsobject und konnte z. B. die Natrium-
)in;e als DoppeIHuie mit grosser Scharfe beobachten. Alle
Erscheinungen traten mit grôsster Sicherheit ein, und
boten darum ein vermchrtes Interesse, als sich durch
die voUstandige Beherrschung des Expérimentes die Spectre
in ihrem suooessiven Verl&uf voUstandig klar da,i'8tel!ten.

Wenn ich von einem successiven Verlauf der Spectral-
erscheinungeh spreche, so bezieht sich diess auf Beobach-
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tuugen~ welche ich bei Gelegenheit der Untersuohung des

Calciumspaetrums zu machen Gelegenheit hatte, und ~ber
welche ich noch Einiges mitzutheiten von Interesse halte.

Die Scala des mir von Herrn Desaga in Heidelberg
gelieferten einfachen Spectroskopes bietet die D Linie im

Sonnenspectram bei 70, Cbei 31~ F bei 98, bei 117u, s. w.
Bei der EinfUhcung kalkhaltiger Stoffe tritt nun boi 51 eine
scharf begrenzte rothe, bei 60 eine eben so scharf begrenzte
grüne Linie auf, welche beide bel lang'erer Dauer (lieses
Versucbes noch dazwischen liegenden rothen und grunen
Streifen Platz machen und in dem Grade an Intensitat

verlieren, als Letztere sich vermehren, Die im dunkeln
Violet auftretende blaue Linie verschwindet bald und
wird durch keine andere ersetzt. Anfangs suchte ich mir
dièse Erscheinung darch eine Abnahme der glithenden
Kaiktheile in der Flamme zn erkiaren. Dooh war diese

ErMarung aus dem Grunde zweifolhaft, weil, je nach den

Kalksorten, die ich in Untersuchung zog, die breiten
Streifon ofters auoh fruher als die scharf begrenzten rothen
und grunen Linien zum Vorschein kamen. Es tauchte
demnach der Gedanke auf, dass diese Verschiedenheit der

Erscheinungen verschiedenen Grundstoffen angehoren moch-

ten, – eine Vermuthung, die sich durch einige Versuche

wenigstens insoweit bestiitigte, als die genannten Erschei-

nungen in einer bestimmten Reihenfolge auftraten, sobald
ich den Kalk einer fraetionirten Ausscheidang aus seinen

Auf!osungen unterwarf.
Es liegt nitmiich der Gedanke nicht alizdern, dass

die ans zu Gebote stehenden FSilungsmittel der Grund-

stone nicht einzelne Korper, sondern Gruppen gewisser
chemisch ahniicher Elemente zur Abscheidung bringen.
Fuhrt doch sehon die grosse Aehnlichkeit von Kali und

Ammoniak, von Lanthan und Didym, Aluminium und Be-

ryllium u. s. w. darauf bin, dass moglicber Weise die vor-

l&ung als Element erkannten Stoffe immer noch Elementar-

gruppen darstellen konnen.
Das specinsche Verhalten des Kalkes gegen oxalsaures

Ammoniak giebt uns noch keine Gararantie fur dessen
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elementaren Charakter, und in der That gestalteten sich
die Erscheinungen im Spectroskop verschiedenartig~ aïs
ich eine Losung von reinem Ch!orcatcium, aus welcher
vorher durch langere Berùhrung mit Gypswasser die letzten

moglichen Spuren von Baryt und Strontian entferat waren,
fr&ctionirt mit oxalsaurem Ammoniak ausfttUte.

Ich theilto durch fun&n~lige Austallang- derselben

Losung das Chlorcalcium in ftinf verschiedene Portionen
oxalsauren Kalkes und priifte jede derselben im Spe-
ctroskop.

Wenn es mir auch nicht gelang, hierdurch absolut

getrennte Erscheinungen zu erhalten, so zeigte sieh dooh
der Gang der letzteren wesentlioh anders, je nachdem
ich die ersten oder letzten NIederschIage der Flamme zu-
ftihrte. Wahrend in den ersten Abscheidungen die rothe,
grüne und blaue Linie scharf begrenzt und lange an-
dauernd zum Vorschem kamen~ traten dieselben in den
letzten Niederschiagen sehr bedeutend zurück und wurden
durch dazwischen und dahinter liegende rothe und gelb-
grüne Bander oder Streifen vorwaltend ûbertronen. Die
Maue Linie im tiussersten Violett war schon beist dritten

Niederschiage voUig verschwunden und trat beim vierten
und funften Niederschlage nioht wieder auf.

Dièse Vorgange~ wie sie in der That mit grosser Sicher-
heit bei der oben angegebenen Einrichtung des Apparates
beobachtet werden kônnen, deuten zur Geniige darauf hin~
dass die als oxalsaurer Kalk erhaltenen Abscheidungen
eine Anzahl chemisch sehr nahe stehender Grundstoffe

einschliessen. Eme Untemtutzung dieser Annahme liegt
anderseits in der polymorphen Form, in welcher uns die

Kalkverbindungen in der Natur entgegen treten und
mahnt zur Aufauchung von Trennungsmethoden, durch
welche die oben ausgesprochenen Vencuthungen zur Wahr-
heit gemacht werden konnen.
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Notiz uber die Einwirkung derBromwa-sserstou-

saure auf Citronensaure;

von4
Mariano Meroadante.

(Ausder Gazetta chimicaitaliana18'!t,S. 248.)

Auf Anregung des Herrn E. Paternb habe ich die
Citronenëiture der EInwirkung von BromwassersHHsSure

ausgesetzt, in der Hotïrmng, auf diesem Wege eine ge.
bromte Saure CeH~BrOs zu erhalten, welche sodann mit
nascirendem Wasserstot!* die Tncarb&HyIsaure CeHsOs
geben w(u'de. ·

Pulverisirte und bei 100" getrockneto CitronensSure

wurde in dem dreifachen Gewichte einer Bromwasserstotf-

losung, deren Siedepunkt bei 126" stand, M~elëst und
zwôU'Stunden in einem, mit aufrecht stehendem Kühler
verbundanen Kolben erhitzt. Das andere Ende des Kuh.
lers war mit einer durch Qaeoksi!ber abgesperrten Rohre
verbunden. Beim Erkalten schied sich ein krystallinischer
Korper aus, welcher von der BromwasserstoNsaure befreit
und mehrmals aus Wasser umkrystallisirt wurde. Das
auf diese Weise erhaltene Product war vollig frei von
Brom. Auch durch Verdampfen der BtomwMseratoSs&ure
und UmkrystaHisiren des Rûcksiandes wnrde ein brom-
freies Product orhalten. Nachdem festgestellt war, dass
sich ciné gebromte Silure nicht gebildet hatte, wurde zur
weiteren Untersuchung die ganze Menge der erhaltenen
Substauz in Atkohol gelost und ein Strom trockenen

ChlorwasserstoHgases durch die Losung getrioben. Hieraus
schied sich nach Zusatz von Wasser ein schweres Oel ab.
Dasselbe wurde abgehoben und das ~Vasser verdampft.
Aïs Rückstand b!icb Citronensaure, welche, wie bekanut,
unter den gegebenen Bedingungen sich nicht atherincirt.
Die ülige Flüssigkeit wurde über Chlorcalcium getrocknet
und destillirt; man erhielt so ein Product, welches hin-
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reichend constant bei 275" siedete, es war schwach golb
geûtrbt und von eigenthumMoharomatiBchem Geruoh.

Beider Verbrennunggaben0,4636Grm.:0,9S66COgund 0,2999
HaO,entepf.55,09p.C.KoMenstoTundT,t9 p.C.WssBerstc&

Diese Zahlen weisen auf die Formel des Aconitsaure-
Hthet's: C~HnO~ welcher in 100 Theilen enthSit: 85~8Ï C;
6,97 H und 37,22 0.

Doch ist der Siedepunkt der von mir erhaltenen

Substanz, wenn er auch nicht mit aHer Genauigkeit be-
9timn<<:war, allzu weit von dem entfernt, welchon Crasso o
ermittelte und weloher gewohniich dem Aconttsanreather

zMgeschrtebenwird.

Dieser Umstand veranlassto mich, die Versuche von
Crasso zu wiederholen; ich stellte genau nach der von
ihm beschnebenen Weise die Acomtsttare und deren Aether
dar. Die olige Substanz, welche ich erhielt, zeigte keinen
constanten Siedepunkt; unmerhin aber begann sie erst
uber 255" zu sieden, wahrend Crasso dem Aconitsiiure-
iither den SIedepunkt 236" beilegte, und ging zum grossten
Theile zwischen 270" und 275" über; dieser letzte Antheil
hatte allé Eigenschaften des Korpers, welcher durch Ein-

wirkung der BromwasserstoSsaut'eauf CttronensSare erhal-
ten war. Dieses Resultat, welches einerseits die IdentitSt
des von mir erhaltenen Kôrpers mit dem Acomtsaureather

besMttigt~ losst andererseits dem VerdMhte Raum, dass
Crasso wahrscheinlich den Itaconenureather oder ein
Gemtsoh dieses mit dem Aconitsaureather in Handen ge-
habt habe, um so mehr, als bei der Bereitung der Aconit-
saure durch Erhitzen der CItronensHure unmoglich ein
~'on Itaconsiture Toltig fraies Product erhalten werden
kann.

Ich habe auch die CItronenaaure der Einwirkung von
JodwasserstoNsauM von dem Siedepunkt 127" untefworfen,
wobei ich aaf ahn!iche Weise, wie oben angemerkt, ver-

fuhr, doeh gelangte ich in diesem Falle nicht zu klaren

Ergebnissen. Indem ich das Endproduct der Reaction
zur Trockne verdampfte, in Alkohol loste nnd die Losung
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mit ChIot'wasserstoiF sattigte, sa.h ich nach Zusatz von
Wasser kaam einen Tropfen Oeles ausschelden. Das zeigt
an, dass sich Aconitsaure hochstens in kleinster Menge
gebildet haben kann; vieMeIcht ist eine jodirte Saure ent-

standen, welche sieh schwierig l'emigen lusst.

SohHessUch muss ich bemerken,dass auohDessaignes,
als er CItronensatu'e UtRgere Xeit mit CMorwasserston-
saure zum Sieden erhitzte, die Bildung von Aconitsiiure
beobachtet hat.

Die Entstehung der AconitsKure duroh Einwirkung
der Wasserstoftstun-en auf Citronensiture beruht auf der
Elimination eines Moiecntes Wasser und iasst sich duroh

folgende zwei Gleichungen ausdrucken:

CH2.COOH CH2. COOH

HO.C.COOH + HBr = Br.C.COOH + H.:0

CH~.COOH CH2. COOH

Citronansam'o. Bi'omtncarbaMylsaui'e.

CH~.COOH CH. COOH

Br.C.COOH = 6.COOH + HBr

CH~.COOH CH~.COOH

AcoDitsSure.

Ueber die normale Valeriansaure;
von

A. Lieben und A. Rossi.

(AusderGazzettachuntMitaliana,1871.8. 239.)

Ma,ti erh&lt die normale Yaleriansaure durch Kochen
des normalen Butylcyanürs mit alkoholischer K&Hlosung.
Es ist zu diesem Zwecke nicht nothig, das Butylcyanûr
vorerst rein darzustelleu; man verfdhrt am Besten in fol-
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gender Weise: Die Chlor-, Brom- oder Jodverbindung des

Buty!s, deren Darstellung wir in un8erer Abhandlung ûber
den Butylaikohol') beschrieben haben, wird mit Cyan-
kalium und Alkohol von 85 p.C. in G!asrohren einge-
schmolzen und zwei Tage lang auf 100–110~ erhitzt.
Der Rohreninhalt wird hierauf bis zur Trockne abdestillirt,
um das Kalisalz auszuscheiden, und das Destillat, welches

aus einer alkoholischen Losung des B~tylcyanurs besteht,
mit kaustischem Kali in einer Retorte mit aufwarts ge-
richtetem Kuhter so lange zum Sieden erhitzt, bis keine

Ammoniakentwickelung mehr statt findet; schliessiich de-
stillirt man den Alkohol, welcher stets den Geruch des

Butyloyanûrs bebalt, von dem valeriansauren Kali und

überschüssigen Kali ab. Dieselbe Portion Alkohol ver-
wendet man bei mehreren auf einander folgenden Dar-

stellungen der Valenansaare. Er enthaM ausser Ammo-
niak auch geringe Mengen eines Gemisches von Mono-,
Di- und Tributylamin, welche bei der Darstellung
von grosaeren Mengen Valenansaure aïs seoundare Pro-
ducte entstehen. Das trockene Gemenge von valerian-
saurem und kohlensaurem Kali wurde in Wasser gelost
und annahemd mit SohwefeUsSuregesiittigt; es setzte sich
ein reichUcher Niederschlag von schwefelsaurem Kali ab.
Das Filtrat wurde zur Trockne verdampft, mit Schwefel-
siiure behandelt und schied die Valeriansaure als ôlige
Flüssigkeit aus, welche abgehoben wurde. Die wassenge
Flüssigkeit, welche von der Valeriansaure getrennt wor-
den war, gab bei der Destillation noch eine geringe
Menge des Productes. Die vereinigten Mengen wurden
mit etwas Wasser gewaschen und der Destillation unter-
worfen. Die ersten etwas feuchten Tropfen wurden

gesondert aufgefangen, der Rest ergab ein reines Pro-

duct, dessen Siedepankt innerhalb der Grenzen von 1,5"
schwankte.

Eine mehrfach destillirte Quantitat des Productes
von constantem Siedepunkte ergab die folgenden Re-

') GazzettaChimicaMmM l8n, S.133If.



360 Lieben u. Rossi: Ueb.d. normale V~lenansHure.

sultate, welche der Formel der Vatenansaure 0511~0~

entsprechen.

0,4148Grm.gaben0,8917GnN.COgan(t0,8598H~O,inProoentenr

Ge~mdea Berechnet

Kohtenst~ 58,69 58,82
Wasserstoff 9,62 9,80
Saue~toT 31,88

Der Geruch der normalen Vulenansaura ist dem der

reinen Buttersaure viel ahnUcher als dom der gewohn-
lichen Valcnansaure; auf 16" abgekùhtt wurde sic nicht

fest, aber etwas dicklich. Ein Ce. der SHare nimmt bei

16" etwa 0,1 Ce. Wasser auf; fugt man mehr Wasser

hinzu, so bildet dieses eine Sehichte, auf welcher die

Saure schwimmt; wenn man aber 27 Ce. <mf1 Ce. Saure

zugefùgt hat, dann erMIt man eine vollkommeneLosung.
Das speciHsohe Gewicht der normalen VaieMansaure be-

zogen &uf Wasser von glcicher Temperatur ist bei

TempeMtm- 0"e 20 o 40"e 99,3

<pee. Gewicht 0,9&n; 0,9415 0,9284; 0,9034.

Der Siedepunkt warde bei einem Barometerstande von

736 Mm. (fUr O") zn 185 gefunden. Etwa. 200 Grm.

Vateriansaure, welche von einer anderen Bereitung stamm-

ten, und welche wir als rein annahmen, ohne sie analysirt
iu haben, zeigte bei 736~8Mm. CtnecksUberhohe – redu-

cirt aufO" – den Siedepunkt 184" (corrigf.). BekMmtt!ch

liegt der Sîedepnnkt der gewohniichen, durch Oxydation
des optisch inactiven Amyl&lkohols dargestellten Valerian-

s&are bei 175 und dièse Saure soll mit der &usBaldr!an-

wurzel gewonnenen Identisch sein.

Die Constitution der gewohn!ichen Vateriansaare

l8ssti sich einerseits aus denVersuchenErienmeyer's ab-

leiten, welcher zeigte, dass die n~mliche Siture sieh bei

der Zersetzung des Cyanürs des GiihrungsbutyMkohots

bilde, andererseits aus der von Frankiamd und Duppa

ansgefuhrten Synthese der Isopropyïessigs&ure, deren Eigen-
scha-ftienvotHg tdentiach mit denjenigen sind, welche die
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ans dem inaotiven Amylalkohol erhalteno Saure zeigt.
Sie wird ausgesproehen dnrch die Forme!

CHgCH~
CH
CH

CH~
COOH

Noch ist die Constitution der vom optisch wirksamen

Alkohol herstammenden Saure nicht festgestoMt; man weiss

nur nach den Untersuchungen von Pedler (Ann. Chem.

Pharm. t47, 246), dass sie den polarisirten Liohtatrahl

nach rechta ablenkt und boi 170" siedet.

Die hier besohriebene ValenMSthu'e ist ein neuer

Korper und unterschetdct sich von der gewohniichon SKure

4enttich durch den hôheren StedcpMnkt, zadem tSest auch

ihre Da-rsteHnng keinen Zweifel, dass ihr die Formel

CH~.CH~.CH~.CH~.COOHzukommt.

Schneider behauptet (Zeitschr. Chem.1869~8.342)~die

normale Valeriansaure erhalten zu haben, indem er ein

Gomtsch von Aethyljodùr und der ~-Jodpropionsaure von

Beilstein mit fem verthoHtem Silber behandelt habe;¡
aber er giebt ihre Eigenschaften nicht an, sondern be-

gnugt sich mit der allgemeinen Versicherang, sie scheine

ihm in a.Uen Stucken der gewohnUchen Valeriansaure iihn-

lich zn sein; demnach wurde diese Saure von der norma-

len, die wir beschrieben haben, verschieden sein.

Wir haben folgende Salze der Valcriansaure darge-

stellt, in der Absicht, die Vergteichspunkte diesor SRnro

mit ihren Isomeron zu vervielfachen.

Valeriattsanves Natron, dargestellt dnrch Sattigen
der freien Siiure mit koh!ensanrem Natron, ist ein weisses,
sehr losUches Salz, welches wir nicht in Krystallen er-

halten konnten. Die in der Wiirme gesSttigte Losung
wird dtu'ch Abkuhlung gélatines, so dass man das Ge~ss

umwenden kann, ohne dass der Inhalt herausfliesst.

Valeriansaurer Baryt wnrde dargestellt, indem

man aninngiich mit kohiemaurem Baryt und dann mit

Barythydrat siittigte. Der Ueberschuss an Aetzbaryt wurde
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duroh KoMensnure entfernt. Diesos Salz ist in der Warme
bedeutend lôslicher als in der Kaîte, so dass die warm

gesattigte Losung bei der Abkühlung zu oiner krystalli-
nischen Masse erstarrt, welche aus kleinen Btattohen be.
steht. Das durch Verdunsten bei gewohnUeherTemperatur
!ufttroc):en erhaltene Salz ist neutral und wasserfrei; bei
110" verliert es nicht an Gewicht.

0,3068(irm.dea bai 110~getroehnetenSalzesgabendarchCatci.
nation0,1783Grm.BaCOa,entsprechend40,41p.C.Barium.Die
in gietcherWetMangestettteAnalyseemesboitt6" getrookneten
Salzeser~ab40,4p.C.;dieBechnuag'erheischtfiir ~(CcH~);
40,41p.C.Barium.

Die Lôs!ichkeitsbestimmung ergab, dass bei 100 100
Theile der Losnng 16,906 Theile des Salzes enthalten.

Valeriansaurer Kalk, dargestellt durch Sattigen
der ireicMSimi-e mit Katkmiich, bildet nMh Verdunsten
der Losung bei gewohniicber Temperatur kleine, gl&n-
zende~ dem Barytsalze ohniiche BtSttchen. Er enthalt
ein Molecu! Krystallwasser, welches er bei 100" verliert.
Pas wasserfreie Salz zieht Feuchtigkeit aus der Luft an.
Die Wasserbestimmung ergab 6,8! p.C., die Kalkbestim-

mung 15,42 p.C.; fur die Formel ea~H~O~+H~O be.
rechnen sich 6,98 p.C. H~O und 15,30 p.C. Ca.

Die Losung des valeriansauren Kalks verbal sich wie
die des buttersauren Salzes: die kalt gesottigte Losung
setzt bei der Erwnrmnng zahireiche krystallinische Blâtt-
ohen ab, welche beim Erkalten sich wieder losen. Anderer-
seits liefert eine heiss gesBttigte Losung bei der Abkûh-

lung einen betntchtiichen krystallinischen Niederschtag,
welcher bei gewohniicher Temperatur sich grosstentheils
wieder tost. Es soheint, dass der valeriansaure Kalk
ein Minimum der LosHohkeit etwa bei 70" besitzt. Um
diese Erscheinung besser zu beobachten und gleichzeitig
Tina.bhangigzu sein von einer etwa cintretenden Zersetzung
der Losung, wodurch ein Verlust an Valerianstinre durch
Verdunsten entstehen konnte, habon wir eine heiss ge-
aSttigtp und eine kalt gesattigte Losung in Gtasrohren

eingeschlossen. Die heiss gesattigte Losung ergab bei der
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Abkuhtung einen Salzniederschlag, welcher zwischen 70"

und 80" am betrachtUohsten erschien und sieh bei ge-
wohnUoher Temperatur, allerdings etwas unvoMstSndig~
wiederum toste. Ats dieselbe Rohre ein zweites Mal er-

hitzt wurde, entstand von Neuem ein Niederschlag, dessen

Mengebei 100" stoh verminderte, eine voilstSadige Lësung
konnte man weder in der Külte noch m der WSrme

wieder erhalten. Dieselben Erscheinungen wurden boi der

Rohi'e beobachtet, welche die kalt gesattigte Losung ent-

hielt zwischen 60" und 80" entstand der reiehMchste

Abs&tzvon Krystallen, welcher sioh ebonso sehr bei wei-

terem Erhitzen als bei der AbkuMung verminderte, ohne

jedoch im einen wie im tmderen FaHe ganzHch zu ver-

schwindeM. "VIelleicht bildet sich beim Wtedererw&rmen

durch theilweises Zerfallen des neutralen Salzes ein wenig
tosiiches b&sisches Salz, welches sioh, obwohl mit freier

Saure in Beruhrung, nioht mehr in neutrales Salz ver-

wandelt. Diese Erkiarung ist um so.wahrschemHcher,
als wir bei den neutralen Salzen der schweren Metalle

eine starke Neigung, basisehe, wenig lüsliche Salze zu

bilden, beobachtet haben.

tOOTheileder bei etwa20"ges&tti~tenLusungenthalten8,0809
TheilevaleriansaurenKalk.

Yalerlans&ures Manganoxydul wurde durch Sat*

tigen der freien Sâure mit Manganoxydulhydrat erhalten.

Die schwach rosenrothe Losung wurde im leeren Raume

über Schwefels&ure verdanatet, die zuerst erhaltenen Kry-
stalle ohne Anwendung hôherer Temperatur umkrystalli-
sirt, zwischen Papier abgepresst und hier:mf itnatyairt.

A.usder AnatyMergaben sich 6,03p.C.Wasserund 21,64p.C.
Mangen; dieFormet Mn~HeO~ + H~Overhugt 6,54p.C.
Wasserund 21,4p.C.Mangau.

Das valeriansaure Manganoxydul ist in der Knite viel

losHcher als in der Warme; daher giebt eine in K8!te

kaum gesMtigte Losang beim Erwârmen einen Nieder-

schtag, welcher sieh in der Ktitte nicht wieder lost, wenn

das Erwarmen langere Zeit fortgesetzt warde (vIeUeicht
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wegen Bildung basischen Satzes). Die Zersetzung beim
Erwitrmen tritt rasch ein, bosonders bei verdunnten Lo.

sungen, so dass s!oh diese in der Warme nicht concentri-
ren lassen und das baeische Salz, welches zuerst sieh ab-

setzt, braun wird darch Uebergang in Manganoxyd.
Valari&ns&ures Kupferoxyd ist ein wenig lüs-

licbes Salz. Man ateUt es dar, indem man achwefelsautes

Kupfer mit valeriansaurem Natron zersetzt. Wir wusohen

den blaagrunen Niederschlag des valeriansauren Kupfer-

oxydes mehrmals mit kleinen Mengen Wassers, digerirten
ihn hierauf mit Wasser von gewohniicher Temperatur und

erhielten so einen Theil des Salzes getost. Die blaue IfO.

sung wurde uber Schwefe!saure !m Vacuum zur Trookne

gebracht; es bildeten sich kleine dunkelgrune KrystaUe,
welche unter dem Mikroskope als gruppirto priBm&tMche
Nadeln erschionen. Das gepalverte Salz zeigte eine helle

ins Blaue spielende Farbe. Es ist neutrales valeriaasam-

res Kupferoxyd~~wie ans der Analyse hervorging. Bei

100° verlor es kein Wasser. Die Untersuchung ergab
24 p.C. Cu, die Formel Cu~HtO~ fordert 23,89 p.C.

Auch dieses Salz ist in der K&lte loslicher ~B in

der Warme, seine Loscngen triiben sieh beim Erhitzen,
wobei bcstandig etwas basisches Salz entsteht, welches in

der Wfh'me sich nicht wieder lost. Verdampft man die

Losung in der Warme, so erh&It man einen Rückstand,
der grossentheils aus einem himmelManeu basischen Salze

besteht. Beim Koohen besonders der verdunnten Losun-

gen, oder beim Erwarmen der Losnngen des basischen

Salzes seMSgt sich leicht Kapfcroxyd nieder, wahrend Va-

leriansaure mit den Wasserdaaipfen entweicht. Wir haben

einige Ursache anzunehmen, dass das neutrale Kupfersalz
schon beim Losen in gewôhniicher Temperatur eine theil-

weise Zersetzung eriahrt, so dass etwas basisches Salz im

Riickstande bleibt, wahrend neben dem neutralen Salze

anch freie Saure in die Losung~ übergeht.
Valeriansaures Zinkoxyd wird durch Siittigen der

freien Saure mit Zinkoxydhydrat und Verdunsten der Losung
im Vacuum dargestellt. Man erha!t es auf diese Weise in



Uebenu.Rossi: Ueb.d. normale Valerlansaure. 365

Form feiner, gl&nzender, durohsoheinender BIattchen. Die

zwischen Papier abgepressten und über Sohwefetsaure ge-
trocknetanKrystaUewaren neutrales wasserfreies Salz und

verloren bel 100° nioht an Gewicht. Die Analyse ergab
24,64 p.C. Zink; nach der Formel Zn~H~O~): berechnen

sieh 24,4 p.C.
Die Lüsung dieses Salzes trübt sich gleichMIs beim

Erwarmen und der entstandene Niederschlag verschwindet

grossentheils wieder beim Erkalten. 100 Theile bei 24"

bis 25'' gesitttigter Losung enthalten 2,54 Theile valerian-
saures Zinkoxyd.

Bei Vergtetchung der Salze der normalen Va~erians&ure
wie wir sic beschrieben haben, mit dem, was von den S&l-
zon der gewohtilichen Va!ermn8imre bekannt ist, ergeben
sich bemerkenswerthe Unterschiede. So wird das Baryt-
salz der gewôhnUchen Valeriansiiure von Einigen ats un-

krystaHisirbar beschrieben, wahrend Andere versiohern, dass

es mit zwei Molécules Krystallwasser krystallisire; dage-
gen liefert der normale valeriansaure Baryt wasserfreie

Krystalle. Zudem ist gew6hn!iches valeriansaures Salz
viel loslicher aïs das von uns erhaltene. Das gewohniiche
valeriansaure Kupfer wird von Trommsdorfi als leicht
iôstich bezeichnet, wahrend das normale Salz wenig loslich
ist. Das Zinksalz der gewohntichen Snure, sei sie aus dem

Amylalkohol, sei aie aus der Baidrianwarzel gewonnen,
zersetzt sich nach Stalmaun bei 80°, was bei unserem
Salze nicht cintritt, u. s. w. Wir legen jedoch auf diese

Unterschiede nicht allzu grosses Gewicht, da uns die An-

gaben über die Salzc der gewohniichen Valeriansanre einer

Revision bedürftig scheinen. So Hndet sich fur das Zink-
salz eine Bemerkung, dass seine Losung in der Warme

sich trube, wahrend uns wahrscheinlich dunkt, dass sowohi
(Uese besondere Eigenthuml!chkelt, welche wir bei den
meisten Salzen der normalen Va!eriansaure getron'en, als
auch die Neigung, basische, wenig losliche Salze zu bilden,
sich bei den Satzen der gewohnHchen Vaieriansaure ebenso
finden werde, wenn sie genauer untersucht werden: so ha-
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ben wir für das Kalksalz der letzteren festgestellt, dass
die kalt gesSttigte Losung in der Warme einen Nieder.

scMag giebt. Wir werden die Untersuchung über die Va-
leriansaure verschiedenen Ursprunges nicht fortsetzen, da
Erlenmeyer, wie er uns outgethe:!t, mit der gleichen
Aufgabe beschafti~t ist. Wir beschritnken uns auf die
Mittheilung, dass wir übereinstimmend mit den alterea
Angaben von Dum&s und St&s (Ann. chim. phys. [2] 73,
134) und Stalmann (Ann. Chern. Pharm. 147, 130) mit
der S&ure aus Gahrungsamylaikoho! ein syrupartiges Ba-
rytsalz erhalten haben, welches auch nach langer Zeit nioht
krystallisirte. Dieselbe Saare tieierte ans ein Kalksalz,
dessen Losung im Vacuum sich mit einer durchscheinenden
colloïdalen Haut bedeckte und erst dann in eine kryetat.
linische Masse verwandelte, als es in Beruhmng mit Luft
kam. Der Amylalkohol, welcher uns zur Darstellung der
Saure diente, zeigte aine ausserst schwache Wirkung auf
das polarisirte Licht. Wir fugen noch eine Bemerkung
an. Nach den neuesten Mittheilungen Erlenmeyer's
(Ber. Berl. chem. Ges. 1870, S. 900) giebt die Saure des
inactiven Amylalkoholes ein leicht krystallisirendes Baryt-
salz, die des a.ctiven Alkohols dagegen ein syrupartiges.
Vielleicht darf man daraus schliessen, dass eine geringe
Menge der aotiven Saure ~eniigend sei, die Krystallisation
des Barytsalzes der inactiven Saure zu verhindern.

Ueber eine Verbindung von SchweMsaure mit

Sa.Ipetei'saure;
von

Rudolph Weber.

(AnsPogg. Ann.187t, 142, 602.)

Im Ansehluss an meine Untersuchungen über die

Zusammensetzung der Bïeibunmprkrystatre ') und uber die

') MesJoum. 86, 428.
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Verbindungen der wasser{reienSchwefelsaure mit chlorsal-

petriger und mit salpetriger Saure'), habe ioh eine Reihe
von Versuchen ausgefuhrt, welche die Herstellung von

~"erbindungen der Schwefelsaare mit Salpetersaure zum

Gegenstande hatten.
Um ciné solche Verbindung hervorzubtingen~ liess ich

Schwefelsiiureanhydridauf trockne salpetersaure Salze ein-
wirken. Die hierbei eintretende Reaction liess auf die

Entstehung einer derartigen Verbindung schtiessen es ge-
lang indessen nicht, dieselbe auf diesem Wege im igolirten
Zustande darzustellen.

Es wurde versucht, die Verbindung dieser Sauren
durch Einwirkung vonSchwet'eIs&ureanhydridaafmogliohst
coneentrirte Salpetersaure hervorzubringen. Dieser Process
hatte zwar nicht den Erfolg, dass eine wasserfreie Verbin-

dung von Schwefelsiiul'e und Satpetei'BaQreerhalten wurde,
aber es entstand hierbei ein krystallisirter, im reinen Zu-
stande daïstetibarer Korper, welcher als eine Verbindung
dieser Siiuren vereinigt mit Schwefelsaurebydrat angesehen
werden kann.

Zur Darstellung dieser Verbindung im isolirten~ rei-
nen Zustande habe ioh folgenden Weg eingescMagen In
einen Glaskolben, welcher concentrirteste, von nitrosen

Dampfenmoglichst befreite Salpetersaure enthatt, und wel-
eher mit Eis oder mit Wasser gut gekühlt ist, leitet man

langsam und vorsichtig Dampfe von wasserfreter Schwefel-
simre. Die Reaction findet unter starker Warmeentwick-

lung statt, weshalb es nothwendig ist, dio Diimpfe lang-
sam zutreten zu lassen und den Kolben, in welchen der
Ha!s der mit Nordhnuser Vitrioloi gefullten Retorte mün-

det, ofter zu drehen. Wird diese Vorsicht verabsaumt~

steigt die Temperatar zu sehr, so kann leicht eine partielle

Zersetzung der enstandenea Verbindung und die Bildung

anderer, von dem beabsichtigten Producte nicht trennbarer

Korper eintreten. Wenn, wie beschrieben wofden, verfah-
ren ist, so zeigen sich an der Wandung des Kolbens nach

') Pogg. Ann. 128, 333.
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einiger Zeit Krystalle, welche von der Flüssigkeit wieder

aufgelüst werden. Der Inhalt des Kotbens wird bald dick.

fliissig, olart!g', und bei einer gewissen Concentration sohei.

den sieh daraus Krystalle ab. Wird der Process dann unter-

broehen und der Kolben naeh sorgiultigom VerscMusse sich

selbst tiberlaBsea, so sondern sich naoh vollstandigem Er-

kalten ans der syrupdicken Masse noeh grosseïe Mengen
von Krystallen a-b; oft findet selbst cin Erstarren der gan-
zen Masse statt. Es ist nicht leicht, den geeigneten Zeit-

ptinkt der Unterbrechung des Processes z<i finden, weil
die Ausacheidung der Krystalle erst nach mehreren Stan-
den erfolgt.

Die mit syrupdicker Mutter!auge darchtriinkten Kry-
stallmassen erstarren ofter voUstandig~ wenn sie behufs

Trennnng derselben auf einen Ziegelsteiu gebracht werden.

Dieser Umstand erschwert in hohom Grade die Reindar-

stellung der Krystalle aus jenem Gemische. lch fand es

zweckmlissig, den Process so zu leiten', dass zuerst eine

nach dem Erkalten erstarrende Masse erhalten wird, die-

selbe darauf mit einer geeigneten Menge etwas verdtmn-

terer Salpetersnure unter gelinder Erwarmung aufzntoscn,
sodann die Krystallisation eintreten zu lassen. Die mit

Flüssigkeit imbibirte Krystallmasse wird auf einem ausge-

trockneten, porosen Ziegelsteine ansgebreitet, welcher ùber

eine mit Schwefëlsaure gefnHte Schale gelegt und mit einer

G!asgloeke tuftdicht {iberdeckt wird. Nach einigen Tagen
erscheinen die Krystalle trocken, glanzend; aie sind von

der frither anhaftenden Stiure befreit, und es zeigen die

bei verschiedenen derartigen Operationen dargestellten
Producte gleiche Zusammensetzung. Einen iihntichen We~
habe ich seiner Zeit zur ReindarsteHung der Bleikammer-

krystal!e eingesehlagen.
Die imf dièse Weise dargestellten Krystalle sind iarb-

los, trockon~ aber im hoohsten Grade zertnessMoh. Das

Abtosen derselben von dem Steine (am besten mit einem

P!atinb!eche auszuführen) und das Einbringen in GefSsse

muss deshaib moglichst rasch ausgefuhrt werden. Sie !o-

sen sich unter Erwiirmung in Wasser auf. Jodkalium
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Journ. f. pMM. Chemb [1] Bd. 8. 24

bringt in der verdünnten Losung derselben nur eine
achw&chgelbliche FKrbung hervor, wenn bei der Bereitung
des Praparats starke Erwarmung vermieden worden ist.
Die Verbindung ist demnactt bis auf Spuron frei von sal-

petriger Saure. Beim Erhitzen wird sie zersetztj es ent-
wickeln sieh braune D&mpfe und es aublimirt ein festM

Korper~ welcher, in Jodkaliumiosung gebracht, grosse
Mengen Jod abseheidet und sioh wie die bekannte Verbm-

dung von Schwefetsaureanhydt'id mit salpetriger Saure ver-
ha!t.

Zur Ermittelung der Zusammensetzung dieser Substanz
wurde deren Gehalt an Schwefelsaure, Sa.lpetersSure und
Wasser bestimmt. Die Abwngung erfolgte in Glaarohr-
chen mit eingeschM~nen Glasstopsein und fand unter den
bei der Analyse der Bleikammerkrystalle beobachteten
Cautelen statt.

'M.!M/MM~<MMMMy. Abgewogene Mengen wurden
in Wasser getoat, a.u8 der heissen Flüssigkeit wurde mit
Chlorbarium die Schwe~Mure ge~Ut, und es wurde der
unter solchen Umst~inden mit andoren Barytsalzen behaf.
tete Niederschlag nach erfolgtem GKthen in bekannter
Weise durchBehsndIung mit Wasser und verdunnterStture
von diesen BeistoSen befreit.

Es wurden folgende Resultate erhalten:

Substauz. ftchweteb. Bnryt SchweMsaure tn Proc.
0,365 0,704 66,27 Proc.
1.M4 2,960 66,26. “
1,365 2,030 66,22 “
1,333 2,;)66 66,14 “

&<j!p~<'M<:MM~Mm!<M~.Es wardë zuerst da.s bekannte
Titrirverfshren ausgefiihrt, welches stch auf die Ermitte-

lung der Menge des \'on der S~petersaure an Eisenvitriol

ubertm~b&renSanorsto~ grundet. Bine abgewo~ene Menge
aus Alkohol krystallisirten Eisenvitriols wurde in einem
Kolben, welcher zuvor mit Kohlens&ure gefullt worden,
in Wasser unter Zusatz entsprechender Mengen reiner
Schwefelsaurogelost; es wurde dann das Glasrohr mit der
Substanz in den zuvor erkalteten Kolben gebracht, die
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Zersetzung eingeleitet, und die Ftussigkeit behufs Entrer-

nung des Stickoxydgases (unter Z~fubrang von Kohlen.
saure in den Luftraum des Kolbens) zum Sieden gebracht
und bis zur Vollendung der Reaction erhitzt. Der Rest
des nicht oxydirten Eisenoxydulsalzes wurde in bekannter
Weise durch Titriren mit Cha~mitleonermittelt.

Es wurden folgende Resultate erhalton:

Substanz UebertMgener Sauerstoff Satpetersânte in p.C.
1,424 0,1449 = tO.16 Proc. 22,85 p.C.
1.4S9 0,1500 = 10,42 23,44
1,841 0,1410 = 10,51 23,64
1,204 0,1267 = 10,51 23,64
1,410 0,1484 = 10,52 23,65

Es wurde auch versucht, die Menge der Salpetersaure
in Form von sa.tpetersfmi'ei' Baryterde zu ermitteln, und
es wurde zu diesem Zwecke die Auflosung einer gewoge-
nen Menge der Substanz mit Barytwasser bis zur Ueber.

sSttigung versetzt, der Ueberschuss mit Kohlensfture pra-
cipitirt und die vom Niederschlage abfiltrirte Plussigkeit
zur Trockne verdampft. Das hierbei erhaltene Barytsalz
hatte vollkommen die Eigenschaften des salpetersauten
Baryts; sein Gewicht war aber etwas geringer als erwar-
tet werden musste, ein Umstand der darin seine ErM~rung
findet, dass der uniosliche Niederschlag von schwefel- und
kohlensaurem Baryt einen Theil des satpetersam'en Salzes
zQrucI:h:Ht. Ich habe mieh durch Gegenversuche mit ge-
wogenen Mengen reinen salpetersauren Baryts, den )ch
unter gleichen Umstanden wieder zu gewitmen versuchte,
von dem Einflusse dieser Fehlerquelle überzeugt.

Sehr genaue Resultate ergab dagegen eine Reihe von

Controlversuchen, welche den Zweck hatten, die Mengen
des Baryts zu ermitteln, der zur Neutralisation beider
Sauren erfordertich ist. Es wurde Barytwasser von be-
kanntem Gehalte zur Losung der Krystalle gefügt und

~epruft~ ob die nach der Schwefelsiiurebestimmung berech-
nete Menge von Baryt auch die Ausfdllung der Schweiel-
sSure genau bewirkte, und wie viel Baryt nun noch nothig
war, um die Salpetersaure zu binden. Es ergab sich, wie
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24'

Die Zahlen der zweiten und dritten Reihe verhalten
sich wie 4 1. Demnach sind die beiden Situren in dem

Aequivalentverh&ltniBse4:1 m der Verbindung enthalten.

~M~M~MMM~. Bei der directen Ermittelung des

Wnssergehattea dieser Verbindung waren mancherlei Schwie-

rigkeiten zu überwinden. Es wurde versucht, das Wasser
dureh Erwarmen des Gemisches der Substanz mit trock-

nem, geglühten (kohlensaurefreien) Bleioxyd zu bestimmen,
hierbei aber bemerkt, dass die tiockne Substanz beim Er-
wiirmen mit diesem Oxyde unter Entbindung brauner

Dampfe sich zersetzt. Uebereinstimmende Resultate wur-
den auf folgendem Wege erhalten Eine gewogene Menge
der Substanz wurde in einem Reagenzglase unter Abkuh-

lung mit wenig Wasser aufgeiôst. In diese Losang wnrde
trocknes Bleioxyd nach und nach eingetragen, darauf wurde
das Glas in ein Luftbad gebracht, daselbst anfangs ge-
linde, dann auf etwa 200° so lange erhitzt, bis das Ge-
wicht constant blieb. Hierbei ergaben sieh folgende Re*
sulta.te

Substanz GewichtsverhMt Wasser in p.C.
1~2 0,t285 10,96 p.C.
1,0775 0,123 H,41
1,019 0,tl6 lt,88 M

Nach dem Ergebnisse der Analyse entsprechen die

Mengen der Bestandtheile dieser Verbindung der empiri-
scheu Forme]:

4SO3, IN~O:, 3H~O,

Btu'ytwMMf Barytwasser
zur FaUtmg der zur Neutralisation der

Substanz SohwefetMKM Satpetersaare
l,t96 9Z,0<'cm 28,0''<
1,884 106.&“ 26,6 “
0,898 89,0 “ n,0 “

ae.. n.I.1

zu erwarten war, dass die berechnete Menge von Baryt-
wasser die AusfMtang der Schwefetsaure bewirkte, und es
wurde ermittelt, dass '/< dieser Menge dann zur Neutra-
lisation der Salpetersaure noch erforderjioh war, wie die-
ses aus folgenden Beobachtungen hervorgeht:
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Die Difforenz zwischen dem bereohneten und dem
durch das besohriebene Verfahren ermittelten Gehalte an

Mpetersaure dürfte zum Theil darin beruhon, dass zur

Stellung des Chamaieon-Titers oin recht weioher, reiner
Eisendraht mir leider nicht zur Verfügung stand.

Die Existenz dieser Verbindung setzt ausser Zweifel,
dass die Bt&rksten Siiuren mit einander verbindbar sind;
sie ziihlt zu den vieien Mdercn Thatsachen, welche die
Annahme als unhaltbar erwiesen haben, dass Korper von
Shniichen Fundamentaleigenschaften nur in verhaltnissmas-

sig wenigen Fiillen mit einander sich vereinigen soUen.
Wie dieser Fa)! erweist, dürfte es vielmehr nur darauf aa.

kommen, die fur eine Vereinigung derartiger Korper gim-
stigen Bedingungen herbeizufiihren. Der hier betretene
Weg wird vorauasichtHch sich auch fur die Herstellung
anderer Combinationen dieser Gattung eignen; ich bin da-
mit besohaftigt~ ahnHche Verbindungen der Schwefelsaure
etc. zu erzeugen.

Ueber die Constitution dieser Verbindung lassen sich
mancherlei Ansichten geltend machen und verschiedene

Hypothesen aufstelleu. DIeser~Korper kann als eine Ver-

einigung zweier biniirer Verbindangen betrachtet werden,
als eine Verbindung der Combination der Anhydride von
Sehwefel- und Salpetersaure mitSchwefeIsaurehydrat. Diese
Combination wird durch die Formel:

S03 N~Os + SSO~H~O

ausgedrfickt.
Für die Annahme, dass darin SalpeteMaure enthalten,

spricht der Umstand, dasa aus der Auflosang derselben in

ermittelt naohd. Formelberechnet
SchwefetsSure 66,22 66,40
SittpeterBaure 23,44 22,41
Wasser 11,25 11,19

'100,91* "iOÔ.ÔO

wie solches eine Vergleiohung der unter dieser Annahme
bereohneten Mengen der Bestandtheile und der dnrch.
8chnitt!!cken Versuchsresultate ergiebt
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Wasser salpetersaure Salze erhalten werden konnen, dass
die Substanz in der Warme sich leicht unter Bildung von

salpetrigsauren Verbindungen zersetzt.

Bezugtioh ihrer Constitution hat diese Verbindung
Aehmiiohkeit mit den Bleikammerkrystallen, deren Zusam-

mensetzung nach meiner Analyse') durch die empirische
Formet

280~ 1 N203, ~~0

Msgedruckt wird. Auch diese Verbindung enthiilt zwei
Siiuren und Wasser; sie kann als eine Verbindung der

Anhydride von Schwefel- und salpetriger Saure, mit Schwe-

felsaarehydrat, der Formel:

SO~Oi, + SOsH20
entsprechend, angesehen werden.

Fortgesetzte Untersuchungen über die Verbin-

dungen von Ilmenium und Niobium, sowie über

die Zusammensetzlmg der Niobminera-Hen;~
von

R. Hermann.

Ein sehr storeader Umstand bei den Untersuchungen
uber Ilmenium und Niobium ist die Schwierigkeit~ sich
daa zar Darstellung dieser Substanzen erforderliehe Mate-
rial in ausreichender Qua.ntitat zu verscha~n. Ich war
daher sehr erfreut, als Herr Dr. Schuchardt in Gorlitz
die Güte hatte, mir acht Unzen eines Mineralpulvers ab-

ztdassen~ welches er unter der Bezcichnung: Tantalit von

Haddam erhalten batte. Da sieh aber an diesem Orte kein

Tantalit vorfindet, wohl aber Columbit und FerroHmenit~
so war es wahrscheinlich, dass obiges Pulver aus einem

Gemenge dieser boiden Mineralien bestehen dûrfte. Diese

') Diei!Joum.85, 428.
In dieserAbhandlunggoltendie alten Atomgewichte.(D. Red.)
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Vermuthung hat sich auch bei der Analyse vollkommen

bestatigt~ donn die daraua abgesohiedenen MetaUsauren
waren nach der Formel R&<: zusammengesetzt. Jenes Mi-

neralpulver bestand daher aus gletelion Theilen Columbit
und Ferroilmenit.

Nachsteheud werde iohdas Verfahren mittheilen, welohes

bofoigt wurde, um aus diesem M~tenale die Siiuren von
Niobium uwd Ilmeninm im reinen Zustande ~bzusche!den.
Ausserdem werde ich einige neue Verbindungen dieser
Substanzen beschreiben und zuletzt die bisher erhaltenen
Resultate ûber die Zusammensetzung der Verbindungen
von Niobium und Ilmenium und der Niobmineralien zu-
sammenstellen.

Ho~ntttch werden diese neuen Untersuchungen dazu

beitragen, die Existenz des Ilmeniums zu beweisen und
die Ansichten über die chemische Constitution der Niob-

Verbindungen zu berichtigen.

I. DarstellungvonNbNb.!tmdHn2 auseinemGemenge
von Oolumbit undFerroilmenit vonHaddam.

Dieses pulveriormige Gemenge batte eine brnanMch
schwarze Farbe und cin spec. Crw.von 5,20.

Es wurde mit seiner sechsfachen Menge saurem schwe-
felsaurem Kali in glühenden Fluss gebracht, wobei es sich

voMstandig zersetzte.

Die Schmelze wurde mit heissem Wasser beitandûlt,
die MetaMsauren gut ausgewaschen~ hierauf zuerst mit
Schwefelammonium und zuletzt mit schwacher Satzsaure
digerirt und bei der Temperatur des Zimmers getrocknet.
Die lufttrocknen MetaMsauren wurden in Plusssaure gelost,
die ultrirte Losung mit soviel Wasser verdünnt, dass auf
1 Theil Kalium-Metallfluorid 40 Theile Wasser kommen,
und mit der erforderlichen Menge Fluorkalium versetzt.

Dabei schied sich Kalium-Tantalfluorid in kleinen pris.
matischen Krystallen ab.

Die darin enthaltene Tantalsaure betrug 32,39 p.C.
vom Gewichte der wasserfreien Metaliftauren.
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Die von dem Kalium-Tantalfluoride aMItrirte FIUssig-
keit wurde eingedampft und vollstandig auskrystallisirt.

Man erhiett dabei 3 Unzen Fluorid in der Form des
von Marignac beschtiebenenbtattrigenKaHum-NiobftQO-
rids.

Aus der Mutterlauge, die uberschussiges Metallfluorid
und freie FIasssaure enthielt, krystallisirte zuletzt ein Ka-
lium-Metallfluorid in hexagonalen Prismen. Semé Menge
betrug 354 Gran.

Diese Fluoride wurden vorlâufig nâher untersucht,

spater einer fractionirten Krystallisation unterworfen und
durch Darstellung von N&troasaIzeD zerlegt.

1) Zusammensetzung des bli:ittrigen.Kalium-
Metallflu or i ds.

Dasselbe wurde noehmals in wenig heissem Wasser

gelüst. Beim Erkalteu ersttu'rte die Lôsung zn einem
dicken Brei zarter, perimutterglanzender Btuttchen, die bet
der Temperatur des Zimmers getrocknet wurden.

Bei der Analyse gaben 100 Theile:

MetftMuren44,60
8chwefe!sMre<Kali 55,60= 24,91Kalium.

Fluor88,CO
Wasser6,00

Da 24,91 Kalium 11,93 Fluor entsprechen, so bleiben 21,07
Fluor für die Metallfluoride. 11,93 verhalten sieh aber zu

21~ wie 1 1J6, also na.he wie 1 1~5.
Auf 4 Atome Kaliumfluorid kommt daher eine Menge

von Metallfluorid, welche 7 Atome Fluor enthalt. Ein
solches Fluorid entspricht daher der Formel:

R~ls + 2R,

Ausserdem entsprechen 21,07 Fluor 9,01 SauerstoH~

44,50 MetaUsauren enthalten daher 85,49 Metall und 9,01
SimerstoS~

Endiich wurde noch durch fractionirte Krystallisatio-
nen der KaImm-Meta.IMuortdeund der daraus dargestell-
ten Natronsalze gefunden, dass in obigem H&ttrigen Ka-
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Hum-MetaMBuorMe auf 2 Atome Ilmenium 3 Atome Nio-
bium enth&Iten waren.

Die Formel dieses btuttrigen KaUum-Niob-I!men6ao'
rids ist dtther:

(2KF1 + R~PIs + 2~) + 2(KPI + BFIa + S).
R =

(Nb.~1~).
Diese Formel giebt:

).

Berechnet. Gefanden.

4(Nb,~ B ) 2759,61) 35,68 8b,49

4K' 1M&.2 25,3'! 24,91
11 FI 25~,8 33,24 38,60

4HE 450,0 C,81 6,00

Ttse.o 100,00 100,00

2) Ueber die Zusammensetzung des hexagonalen
Kaltum-MetalIfluorids.

Wie sehon erwahnt, krystallisirten aus der Mutterlauge
der Losung, aus der sich das M~ttrige Kalium-Metallfluo-
rid abgesetzt hatte, noch 354 Gran einer Verbindung, die
sich durch eine ganz verschiedene Krystallform auszeich-
nete. Diese Krystalle bildeten nâmlich gleichwinkelige
sechsseitige Prismen mit einer geraden Endftaohe. Bei der

Analyse derselben wurden fur 100 Theile erhalten:

Metatlsituren49,0'!
Scl1wefelsauresKali 50,00= 22,44Kalium

Fluor85,65
Wasser2,62.

Da das Fluor des Fluorkaliums 12,77 betrngt, so bleiben

22~88 Fluor für die Metallfluoride und diese Menge ent-

spricht 9,78 SaaerstoS~ Zieht man diese von 49/)7 Me-
ta.lls&ure ab, so bleiben 39,29 Metall. Da ausserdem in
dieser Verbindung 22,44 Kalium und 39,29 Metall enthal-
ten sind, so kommen auf 1 At. Kalium 856,1 Metall, oder
auf 4 Atome Kalium 5 At. Metall.

Das At.-Gw. des Metalls betrttgt daher:
4 858,1
––=––

== 684,a.

') 0 == too.
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Ein solches MetaUgomisch besteht daher aus gleichen
Atomen Niobium and Ilmenium, denn

m~ +
654,5)&

Wir hStten daher aïs Zusammensetzung des hexagonalen
Kalium-Niob-Ilmenfluorids gefunden:

(Nb.~D~)
39,89

Kalium 88,44
Fluor 85,6&

Wasser 2,C8

Eine solche Zusammensetzung entspricht der Formel:

(2KFI: + BtPI,) + (2KF1 + 3BFI:) + 2H.

R (Nb.,D.,).).

Diese Formel giebt:
Berechnet. Gefunden.

&(Nb H) 3420,0 S9,58 39,29

'4K 1955,0 22,62 22,44
ISPt 3089,4 35,18 35,6&
ZH 32&,0 2,62 2,62

8639,4 100,00 100,00

Das hexagonale Kalium-Metallfluorid kann daher betraeh-
tet werden, aïs Mattriges Kalium-Metallfluorid, in welchem
2 Atome Wasser durch Rf~ verdr&ngt warden.

Mit dieser Ansicht st!mmt auoh die Entstehung und
das Verhalten dieser Verbindung überein.

Das hexagonale Fluorid scheidet sieh namUch ans
einer concentrirten Lôsung des blattrigen Fluorids ab, wenn
man zu einer solchen Losung ûberschûssiges Metallfluorid
und freie Flusssaure setzt.

Beim Losen des hexagonalen Fluorids in reinem Was-
ser und Krystallisiren wird es wieder zerlegt. Es bildet
sichjetzt wieder ein MSttriges Fluorid, wShrend das ûber-

schussige Met~Ufiaond in Losung bleibt. Beim Erhitzen
eHtwickettdas hexagonale Fluorid PlusssSure und es Meîbt
ein Salz, das beim Losen in Wasser eine trübe Flüssigkeit
giebt, von ausgeschiedenem basisohen Metallfluoride.
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3) Ueber Scheidung der Siiuren von Niobium und

Ilmenium durch fraotionirte Krystallisationen
ihrer Kalium-Fluoride und Darstellung

ihrer Natronsalze.

Unterwirft man ein Gemenge von Kalium-Niob- und

KaUum'Umennuoriden bei Gegenwart von freier Plusssaure
einer fractionirten Krystallisation, so bestehen die Kry-

stalle, welche sieh zuerst absohetden, vorzugsweise aus Ka-

Imm-NioMuondoï~ wahrend stch die K&tium-HmenHaonde

in der sauren Mutterlauge concentriren.

Lest man dagegen oin Gemenge von Kalium-Niob-

und Kalium-Ilmenfluoriden in ihrer lOfachen Menge von
reinem heissen Wasser und lasst man diese Losang bis
10' erkalten, so bestehen die sioh hierbei absoheidenden

Krystalle vorzugsweise aus Kalium-Ilmenfluoriden, wahrend

die Kalium-Niobfluoride in Losung bleiben.

Aus vorstehendem Verhalten folgt fiir die Praxis fol-

mondes Verfahren zur Scheidang der Kalium-Ilmenfluoride

von den Kalium-Niobfluoriden.

Man unterwerfe sie zuerst einer fractionirten Krysta~t-
lisation aus stark saurer Losang und sammle dabei die

zuerst erhaltenen, vorzugsweise aus Kaliam-NiobHuoriden

bestehenden, und die zuletzt erhaltenon, vorzugsweise aus

Katium-Ilmenftuoriden bestehenden Krystalle besonders.

Diese Salze lose man in ihrer lOfachen Menge heis-

sem Wasser und lasse bis 10 erkalten.

Dabei scheidet sioh ungeiakr die Haifte der gelôsten
Fluoride ab..

Dieselben werden bei Anwendung der Fluoride, die

vorzugsweise Kalium-Hmenftuoride enthielten, aus Kalium-

Ilmenfluoriden bestehen, wahrend die noch beigemengt ge-
wesenen Kalium-Niobtiuoride vollstandig in einer Losung
a bleiben.

Anf gleiche Weise werden auch die Fltioride behan-

de!t, die vorzugsweise Niobium enthielton. Dabei scheiden

sich die noch beigemengten Katium-IImenfinorida in Kry-
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stallen &ab, wahrend die KaIlutQ.Niobnuoride gelost blé!.
ben and duroh Eindampfen erhalten werden konnen.

Die in der Losung a und in den Krystallen enthal-
tenen gemengten Fluoride werden einer weiteren Reinigung
unterworfen, die aaf denselben Principien beruht.

Wie kann man aber die Reinheit der Kalium-Niob.
und K&lmm-HmenHaorideerkennen?

Die Beantwortung dieser Frage ist wichtig, denn die

grosse Sussero AehnIIchkeit und die Gleichheit der Porm
dieser Verbmdungen war der hauptsSoMiohste Grund der
so fest gewm'zelten irrigen Ansicht ilber ihre wahre Natur.

Nach meinen Beobachtungen giebt es namiich nicht
btos eine Art, sondern vier verschiedene Arten von MSttn-

genKalium-MetaJmaoriden, die von Marignac aMe unter
der Beze!chnung

2KN + N1~0~!i + 2H

zusMnmengefasstwerden.

Diese Verbindungen sind:

2KF1 + Nb~ -)- 2H
2KH + 1~3 + 2H

KH + NbFl, + H

KN + DP1: + H

Alle diese Verbindungen konnen ëusserlich nicht un-
terschteden werden. Auch konnen sie ohne Formvorande.

rung in den verschiedensten Proportionen zusammen kry-
stallisiren.

Dagegen ha.ben sie in Polge der Verschiedenheit der

Atomgewichte von Niobium und Ilmenium und in Polge
ihres versohiedenen Gehaltes an Fluor eine schwankende

Zusa.mmensetzung. Da sich aber die Blemente dieser Ver-

bindungen mit grosser Scharfe bestimmen lassen, so kann
man aus der Proportion von Kalium und MetaHs&ure das

Atomgewicht der letzteren berechnen und daraus ihre

Zusammensetzung ableiten.
Ein anderes Mittel, um zu erkennen, ob man es mit

Fluoriden von Niobium oder Ilmenium zu thun habe, be-
steht darin, sie in krystallisirte Natronsalze umzuwandeln.
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Um diese darznstellen, lose man die Fluoride in heis-

sem Wasser, setze zu der Losung das gleiche Gewioht

der Fluoride Natronhydrat (~fa6) und so viel koohendes

Wasser a!s nothig ist, um eine klare Losung zu bilden.

Beim Erkalten dieser iLosungen setzen sioh dann die

Natronsalze in deutlichen Krystallen ab.

Die Natronsalze der Siiuren des Niobiums bilden theils

einzelne, theils buschetformig gruppirte vierseitige prisma-
tische Krystalle, mit GlMgtanz. Sio sind darchsichtig und

werden beim Liegen an der Luft nicht trübe.

Die Natronsalze der S&M'en des Ilmeniums bilden

MHttrige Aggregate hexagonaler Tafeln, die an der Luft
leicht trübe werden.

Ein drittes Mittel, um zu erkennen, ob man Sauren
von Niobium oder Ilmenium (vor sich habe, besteht in

Lothrohr-Proben.

Die Sauren des Niobiums geben mit Phosphorsalz in
der innern Flamme ein schon blaues Glas, das auch nach
der Abkühlung seine blaue Farbe beibehalt.

Die Siiuren des Ilmeniums geben rothbraune Glaser.

Gemenge der Sauren von Niobium und Ilmenium ge-
ben nelkenbraune GISser. Ist der Gehalt von Sauren des
Niobiums bedeutend überwiegend, so erMIt man Glaser,
die blau gefarbt erscheinen, so lange sie noch heiss sind,
die aber bei der Abkühlung braun werden.

Endiich besitzen wir noch an der Zinnprobe ein werth-

voûes Mittel, um ilmenige und niobige Saure einerseits

und Unterniobsaure und Unterilmensaure andrerseits zu

unterscheiden.

Um die Zinnprobe anzustellen, verfahre man wie folgt.
4 Gran der metalliscben Saure werden in Hydrat ver-

wandelt und dasselbe in noeh feuchtem Zustande mit 240

Gran Saizeaure von 1,20 spec. Gw. und 10 Gran Zinnfolie

in einem kleinen Glaskolben bis zum Kochen erhitzt. So-

bald sich das Zinn fast vollstandig gelost hat, setze man

zu der Auflosung eine Unze Wasser und filtrire rasch.

Dabei finden folgende Erscheinungen statt.

Niobige und ilmenige Saure geben blaue Lôsangen,
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die blau gef&rbt durohs Filter gehen und ihre blaue Farbe
beim Stehen an der Luft lange beibeh&lten. Naoh und
nach wird die Fiirbung heller und verschwindet zuletzt
ganz, ohne daas dabei ein Uebergang in grün oder br&un
zu bemerken witre.

Unterniobsaure giebt eine blaue Losung, die blau ge-
f!H-btdurchs Filter geht, beim Stehen an der Luft aber
sohneU grun wird.

Unteriimens&ure giebt eine blaue Lostmg, die beim
Filtriren ihre b!ane F&rb&ngverliert und rothbraun wird.

4) Zusammensetzung der im Schuchardt'schen

Mineralpulver enthaltenen Metallsiiuren.

Die oben erhaltenen 3 Unzen Mattriges und 354 Gran
hexagonales Kalium-Metallfluorid wurden auf die vorste-
hend Mgegebene Weise in Natronsalze umgewa.ndelt.

Man erhieit dabei 608 Gran prismaAischesNatronsalz
der Siiuren des Niobiums mit 395 Gran ~bNb~ und 476
Gran bl&ttriges Natronsalz der Siiuren des Ilmeniums mit
280 Gran BÏ~.

Die in dem Schucha.rdt'schenMmertdpulver enthal-
tenen Metalls&uren best~nden daher in 100 Theilen aus

?0,0!?

5) Ueber die Zusammensetzung der vorstehend
erha.lteneu Natronsalze von ~Nbz und Hî~.

Diese Natronsa.Ize wurden jetzt nâher untersucht. Ihr
Wassergehalt warde bestimmt, indem abgewogene Mengen
derselben in einer kleinen Glaskugel in einem Strome von
Luft erhitzt wurden, die zavor über Kalihydrat geleitet
worden war und daher keine KoMensSure enthalten konnte.

Die entwaeserten Salze wurden mit saurem sobwefel-
saurem Ammoniak zum klaren Flass gebracht, die Schmelze
in Wasseï- getost, die Met&lMm'en durch Ammoniak ge.
?111 und stark geglüht.

Der Natrongehalt wurde aus dem Verluato gefunden.

TantahiMte 32,39
Sb~ 39,50

H&z 28,00

99,89



382 Hermann:Fortge8etzteUnter8uchungenUbeï'die

1) NatronsalzderSiiurendesNiobiums.

Dasselbe war in glitnzenden 4seitigen Prismen kryst~t.
lisirt. Esbestamdans:

~b~bs 63,20
Natron 14,18
Wasser 22,62

100,00

Eine solcbe Verbindung entspricht der Forme!:

~a~b~bz + 11 H.

Diese Formel gïebt:
Berechnet. Gefunden.

:~b~ 8554,4 68,79 68,20
2N<t 781,8 14,02 14,18

HH 1287,5 22,19 22,62
5573, 100,00 100,00

2) NatronsalzderSiiurendeaIlmeniunM.

Dasselbe war in blattrigen Aggregaten hexagonaler
Tafeln krystallisirt~ die an der Luft rasch trube wurden.

100 Theile gaben:

ËÏ~ 58,97
Natfon 14,46
Wasser 26,5':

100,00

Seine Zasammensetzang entspricht daher der Formel:

N~HÎ~ +. 13H.

Diese Formel giebt:
Berechnet. Gefunden.

HUg 88t8,0 o9,66 58,97
3Ntt '!8t,8 14,0& 14,46

13H !463,6 26,29 26,57
&&62,3 100,00 100,00

Die aus diesen Natronsalzen abgeschiedenen Metall-
sauren zeigten folgendes Verhalten:

NbNbz bildete grane StUcke mit glattem Bruche und

starkem, dema,nt&ha!ichen Glanze. 1z
Ihr spec. Gw. betrug 5,12.
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Mit Phosphorsalz entstand ein rein blaues Glas, das
auch bei der Abkühlung seine blaue Farbe beibehielt.

Bei der Zinnprobe gab die S&nre eine dunkelblaue

L8sang, die nach dam Filtriren und Verdunnen mit Was*
ser sogleich grun wurde.

Ïlî!~ hatte dieselbe ~ussere Bescha8enheit wie ~b~fbx.
Ihr spec. Gw. war aber viel niodriger, namiich nur

4,22.
Vor demLôthrohfe gab HH;: mit Phosphorsalz in der

innern Flamme ein rothbraunes Glas, das nicht blau

geblasen werden konnte.

Bei der Zinnprobe bildete HÎ~ eine blaueLosung~ die
beim Filtriren und Verdünnen mit Wasser sogleich roth-
braun wurde.

II. Untersuchungen über Niobium und seine

Verbindungen.

1) Atomgewicht des Niobiums.

Das Atomgewicht des Niobiuma wurde von Marig-
nac~ H. Rose und mir bestimmt.

Marignac fand das At.-&w. der aus Columbit abge-
schiedenen Niobsaare zu 266–268 und hait letztere Zahl
fur die rtchtigere. Daraus borechnet Ma.rignaCj unter
der Voraussetzang~ dass die Niobsiiuse nach der Formel

Nb~Os zusammengesetzt sei, das Atomgewicht des Nio-
268-80 “biums zn –––- = 94~0.

Nimmt man dagegen an, dass die im Colambite ent-

haltene MetaIIsaure nach dem Typas N zusammengesotzt
sei, so berechnet sieh das Atomgewicht des Metalls zu

––– 110~0; oder beî der Annahme von Sauersto~

==100za (110. 6,28) = 687,5.
Dazu muas aber bemerkt werden, dass vorstehendes

At.-&w. nieht das des reinen Niobiums ist, Bei der Be-

rechnungvonMarignac~s sehr sorgfSItigenAnalysen des

gelben NiobcMorids und verschiedener Kalium-MetallBuo-



384 Hermann: FortgesetzteUntersuchungeniibM'die

ride ergiebt sich klar, dass Marignac in einigen Fallen

Verbindungen von fast reinem Niobium oder Ilmenium, in
den meisten FSMen aber Verbindungen von Gemengen
beider Metalle vor sich batte. Wir finden namiioh folgende
Zahlen als Atomgewichte der in diesen Verbindungen ent-
haltenon Met&He:

Gelbes Chlorid = 108,4; also nahe gleich (Nb) == 113,6.
Würfl. Fluorid =

697,6t
TriMmoëdr. Fi. =690,6) ,,(NbyH~)~ 690,6.rl lnOt:ur. FI. =
Bliittr. Fluorid = 687.&)

684,1.
N~de!f6rm.Pl.=68~) ,b~ii.~=bH4,l.

Hexagon. Fluor. = 661,3 “ “ “ (H) = 654,7.

H. Rosé bcstimmte das At.-Gw. des Niobiums ans

dem gelben Chloride und fand dasselbe, bei der Annahme,
dass es nach der Formel Nb6! zusammengesetzt sei, zu

610,25. Diese Zahl ist aber nicht rtchti~, weil das gelbe
NtobcMot'td nach der Formel NbC~ zusammengesetzt ist
und weil dem von H. Rose untersuchten gelben Chloride
v!et Tantalchlorid beigemengt war.

Eine mit dem von mir gefundenen At.-Gw. des reinen

Niobimns sehr nahe ubereinstimmende Zahl ergiobt sich
aber aus H. Rose's z&hh'etchen Analysen des weissen

niobigen Ch!or!ds, unter der Voraussetzung, dass dièses
nach der Formel Nb~61; zusammengesetzt sei.

H. Rose verwandte auf die Darstellung dieses Pra-

parats grosse Sorgfalt und unterwarf das weiss Chlorid
einer mehr als zwanzigmaligen Umarbeitung, um es so viel
als niogïich von einer Substanz zu 'beû'eien, welche ein
viel flüchtigeres Chlorid bildete, und die H. Rose anfang-
Hch für das Chlorid eines neuen Metalls, des Pelopiums,
hielt. Dieses gelbe Chlorid war aber onenba.r ein Gemenge
von gelbem Tantalchlorid und von DmencMorid. Die Ge-

genwart des Tantals bewcist das hohe spec. Gw. der Pe-

lopsaure und die Gegenwart des DmeniumR die braune

Farbung, welche die Potopsaure dem Phosphorsalze er-
theilte.
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JMt)). f. prakt. Cbomh M Bd. 25

Niobium 51/!9
Chlor 48,21

100,00

Hienmch betragt das At.-Gw. des Niobiums, bei der

Annahme, dass das weisse Chlorid nach der Formel Nb~Slg

zusammengesetzt sei, 714,28.
Ich habe das At.-Gw. des NiobmmBmit sehr reinem,

aus Columbit von Bodeumais dargestellten Mâttrigea Ka-
lium-Niobfluorid besttmmt.

100 Theile desselben gaben:
a. b. Mittel.

Niobige Saure 45,14 44,46 44,~80
Kalium 25,84 25,35 M.34&
Fluor 80,49 80,18 80,885

Da dièses Fluorid nach der Forme!

2Kj?l+Nb:~+2H

zusammengesetzt ist, so betragt das At.-Gw. der niobigen
Sënre~ nach Kalium berechnet, 1727,2 und das At.-Gw.

~1727,2–300 6des .Ntobmms ist
–––.––– == <13,6.

Diese Zahl ist also fast identisch mit der aus H. Ro-
sM's Analysen des weissen niobigen Chlorids gefundenen
Zahl von 714,28 und kommt auch sehr nahe der a.as den

Marignac'schen Analysen des gelben Niobohiorids be-
reehneten Zahl von 708,4.

Durch das oben angegebene mûhsame Verfa-hren ge-
lang es jedooh H. Rose ein weisses niobiges Chlorid und
daraus niobige Sacre darzustellen, welche in allen Ihron

Eigensohaften genau mit der von mir dargestellten reinen

niobigen Siiare uberemstimmte.

Ats Mittel von zehn Analysen des niobigen Chlorida
erhielt H. Rose aus 100 Theilen:

NiobigeSSure6t,83
Chlor 48,21.

Das weisse niobige Chlorid bestand daher aus:
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2) Uober Niobium, sein apec. Gewioht und

Atom-Volum.

Ueber Darstellung und Eigenschaften von Niobium
besitzen wir Angaben von H. Rosé, Marignao und De-

lafontaine.

H. Rose bescbreibt das Niobium als ein sehwarzes

Pulver mit dem speo. Gewichte von 6~27–6~67.
Beim Erhitzen an der Luft nahmen 100 Theile Nio-

bium 20,60 Theile SauerstoC ttaf.
Naoh Marignac bildet das Niobium oin dunkelgraueB

Pulver. Sein spec. Gw. betrug 6,0–6,6. f
Beim Erhitzen an der Luft nahmen 100 Theile NIo-

1

bium 35–38 Theile Sauerstoff auf und bildeten ausserdem

Wasser, welches 0,90–1,26 Theile Wasserstoff enthielt.

Da diese Angaben von H. Rose und Marignac nicht

ûbereinstimmen~ so habe ioh ebenfalls verBucht, Niobium

darzustellen.

96 Gran ~Nb: wurden in ûberschussiger Flusssiture

gelost, mit der nothigeN Menge Fluorkalium versetzt und

zur Trockne verdampft. Das saure Katiuin-NiobËuorid

wurde mit soinem gleichen Gewichte Chlorkalium versetzt

und geschmoizen.
Dièse geachmoizene Masse wurde fein zerrieben und

durch 120 Gran Natrinm in einem kleinen Tiegel aus

Schmiedeeisen unter einer Decke von Chlorkalium reducirt.

Dabei entstand eine scnwarze Salzmasse, die noch viel

ùbersohussiges Natron enthielt. Sie wurde in kleine Stücke

zersehlagen und in kleinen Portionen in Wasser geworfen.
Dabei losten sich die Salze und es schied sich ein

sohwarzes Pulver ab. Dasselbe wurde abwechselnd mit

schwaober Natronlaugo und reinem Wasser so lange aus-

gekocht, als sieh noch niobigsaures Natron loste.

Dabei blieb das Niobium in der Form eines schwar-

zen Pulvers ungelost, welches über SchwefeMure im leeren

Raume getrocknet wurde.

Das so dargestellte Niobium kam beim Erhitzen an

der Luft zum Glühen und verbrannte, unter Bildung einor
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1

25'r

wenig leuchtenden Flamme, zu niobiger Saura und
Wasser.

10,60 Theile wurden in einer kleinen Glaskugel in
einem Strome trockner Luft erhttxt und das gebildete
W~sser dureh Chlorcaictum condensirt.

Dabei erhohte sich das Gewicht des Niobiums ~01 1~89
Theile nnd das &ewlcht des Wassers betrug 0,70 Theile,
mit 0,OT! Theilen Wasserstoir.

10,600 –0,077 == 10,523 Theile wasBeMtoiHreiesNio-
binm hatten daher 1,890 + 0,077 Theile Sauersto~ auf-

genommen und 12,49 Theile niobige Saure gebildet.
Diese 12,49 Theile niobige Sam-e enthielten noch eine

germge Menge Metall, welches der Oxydation entgangen
war. Man schmolz sie daher mit saurem achwefcisaurem
Kali.

Nach dem Behaudein der Salzmasse mit kochendem
Wasser blieb niobige Siiure ungelo);t, welche nach dem
Œithen 12,68 TheHe wog.

Das schwarze Pulver bestand daher aus:

Niobium 10,528
Wasseretoff 0,0'!T

10,600.

Mithin in 100 Theilen Ms:

Niobium 99,274
Wasserstoff 0,726

100,000.

Die metallische Saure dagegen bestand aus:

Niobium 10,633

SMerstcB' 2,157

12,680.

Oder m 100 Theilen aus:

Niobium 82,99
SitUMstoB'10,01

100,00.

Dièse Zusammensetzung entspricht der niobigen SSnre

Nb~O~.

Die nach dieser Formel berechnetc Zttsammeasetzung
ist namiick:
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Was das speo.Gewicht des Niobiums anbelangt~ so kann
man es nach dan Bestimmungen von H. Rose und Ma.

ri g maczn6,60 annehmen.

Das Atomvolum desNiobiums wUrdedann -–=108,1
u,o

betragen und mit dem des Ilmeniums von 109,6 nahe über-
einstimmen.

Aber noch besteht eine grosse DiS~renz in den Anga.
ben über die Monge von Sauerston, welche Niobium beim
Erhitzen an der Luft sufnimmt.

Diese Quantitaten wurden wie folgt gefunden: 100
Theile Niobium nalimen beim Erhitzen an der Luft Sauer-
stoff auf:

Nach Marignac 35–38 Theile.

“ H. Rose e 20,60 “
“ meinen Versuchen 20,49 “

Delafontaine 19,30 “
Die BrMitrnng dieser DiSërenzen ist sehr einfach. Wir

sahen bereits, dass Marignac metallische Snbstanzcn un-

ter Handen hatte, die bald aus Niobium, bald aus lime.

nium, gewohniich aber aus Gemengen boider Metalle be-

standen.

Dieselbe Erscheinung findet sieh auch bei Marignac's

Beschreibang- der Eigenschaften seines angeblichen Nio-

biums wieder. Wenu dasselbe rein gewesen ware~ so konnte

sein spec. Gewicht nicht so grossen Schwankungen von 6,0
bis 6,6 unterworfen gewesen sein.

Das spec. Gw. von 6.0 entspricht dem des Ilmeniums,
welches 5,97 betragt.

Auch die Menge des Saaerstoi~, welcbe 100 Theile

Metall aufnahmen, namiich 38 Theile, ist nicht die des

Niobiums, sondern die des Ilmeniums, von wetchem 100

Theile 37,96 Theile Sauerstoff aufnehmen.

Marignac's Angaben beziehen sich daher gar nicht

auf Niobium, sondern auf Dmeninm.

Ber. H.Roao. Naehm.Vem.
SNb = 1427,2 82,64 82,92 82,99
30 = 300,0 _t7,36 n.OS 17,01

t'!27,2 2- t00,00 MO.OO 100,6(T
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3) Niobium und Sauerstoff.

Ein Atom Niobium verbindet sîoh mit Sauerstoff-Ato-

men in den Proportionen: */», 1, l1/», 2 und 3. Die da-

durch entstehenden Oxyde sind folgende:

a. BraunesNioboxyd.(Nb3Og).

Diese Verbindung entsteht, wenn man Hydrate der

S&urenvon Niobium in starker Salzsaure oder Flusssaure

tost und diese Losungen unter Abscbluss von Luft der

Einwirkung von Zink aussetzt.

Naeh der Snttigung der ûbersctnissigen Siiure durch

das Zink bilden sieh braune Flocken von braunem Niob-

oxyd, das von dem Zink abgespült werden kann.

Boim Àuswaschen nimmt das braune Nioboxyd rasob.

Sauerstoff aus der Luft auf, wird weiss und verwandelt

sich in Hydrat der niobigen Sfture.

Marignac fand durch Einwirkung von mangansaurem
Kali auf eine Losung dieses braunen Oxyds, dass es nach
der Formel Nb3Os zusammeQgesetzt sei, welche Formel,
nach dem At.-Gw. des Niobiums = 713,6 berechnet, die

Zusammensetzung Nb3O2 giebt.

b. GriinesNioboxyd.(NbjOjj+ nNbO).

Das grüne Nioboxyd ist bislier noch nicbt isolirt dar-

gestellt worden. Die Annahme seiner Extstenz griinclet
sîch aber auf folgende Erscheinungen.

Wenn man Sâuren des Niobiums in Salzsaure lôst und

diese Lôsungen der Einwirkung von Zink aussetzt, so fSr-

ben sieh diese Losungen zuerst blau, dann griin und zu-

letzt braun, worauf sioh das Niobium als braunes Oxyd
abscheidet und die Flùssigkeit farblos wird.

Das grime Nioboxyd ist daher ein intermédiares Oxyd
zwischen dem blauen und dem braunen Oxyde; seine Zu-

sammensetzung kann daher durch die allgemeine Formel

Nb30ij + nNbO ausgedruokt werden.

Grünes Nioboxyd bi1dot sich auch, znsammen mit
blauem Oxyde, wonn man noch nasses Hydrat der Unter-

niobsâure mit starker Salzsnure vermischt und diese
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Mischung der Einwirkung von Zinn aussetzfc. Dabei ent-
steht eine blaue Lôsung, die an der Luft ihre blaue Farbe
sohnell verliert und grün wird.

Das blaue Nioboxyd wurde von Delafontaine dar-
gestellt, indem er niobige Silure in einem Porzellanrohre
zum starken Glühen braohte und darüber so lange Wasser.
stoffgas leitete als noch Gewichtsverlust stattfand.

Hierbei verwandelte sieh die niobige Saure in ein
blauschwarzes Pulver.

100 Theile niobige Saure verloren dabei 5,96 Theile
SauerstofiP.

100 Theile blaues Oxyd nahmen beim Glühen an der
Luft wieder 6,38 Theile Sauerstoff auf.

Oder in 100 Theilen:
94,04.

Eine solche Verbindung entspricht der Formel NbO,
welche giebt:

Da 100 Theile blaues Oxyd beim Gliihen an der Luft <
6,38 Sauerstoff aufnahmen, so besteht die dadurch gebil- t
dete Saure aus: <

Oder in 100 Theilen ans:

o. BlauesNioboxyd(NbO).

Das blaue Oxyd bestand daher aus:

Niobium 82,64
Sauerstoff 11,40

Niobium 87,98
Sauerstoff 12,12

100,00.

Bereehnet Delafontaine
Nb 718,6 87,71 87,88
° 100>° !2.29 12,12

813,6 100,00 100,00

Niobium 87,88
Sauerstoff 18,50

106,38.

Niobium 82,61
Sauerstoff 17,39

100,00.
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Durch Erhitzen von Hydrat dargestellt, verglimmt
die niobige Siiure beim Uebergange in den wasserfreien
Zustand. Die so dargestellte Saure bildet graue Stüoke

mit glatten, stark glanzenden (Bruohflachen. Nicht selten

geht sie dabei in einen krystallinischen Zustand über und

bildet dann weisse Stiicke mit. krystallinischam Bruche.
Nach dem Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali

und Auswasclien erscheint die niobige Saure als ein weisses

Pulver. Dasselbe wird wahrend des Erhitzens gelb und

nach der Abkühlung wieder weiss.

Das spec. Gewicht der niobigen SSure ist in Folge
ihror verschiedenen Aggregat-Zustiinde schwankend.

H. Rose hat in dieser Beziehung zablreiche Unter-

suchungen angestellt und fand dabei das spec. Gewioht
der amorphon niobigen Saure zu 5,25 – 5,26.

Das spec. Gewicht der krystallinischen niobigen Saure

betrug dagegen nur 4,66 – 4,76.
Nach meinen Versuchen betrug das speo. Gewicht

einer sehr reinen, aus Sulfat dargestellten, pulverfôrmigen
niobigen Sâure im ausgekochten Zustande 4,857.

2Nb « 1427,2 82,64
80 = 800,0 17,86

1727,2 100,00.

Niobium 82,64
Sauerstoff17,86

100,00.
ianden.

m>n.

d. NiobigeSaure (Nb3O3).

Die niobige Siiare findet sieh in der Natur, gemengt
mit tantaliger und ilmeniger Saure, im Columbite. Sie
bildet sieh dnrch Oxydation von Niobium, blauem und

braunem Nioboxyd und von Fchwefelniobium, sowie durch

Zersetzung von weissem niobigen Chlorid durch Wasser.

Die niobige Saure besteht ans

DiesBist genau die Zusammensotzung der niobigen Saure

(Nb20a), wie sie duroh Erhitzen von Niobium an der Luft

entsteht, und fiir welche wir bereits die Zusammensetzung
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Eine nach der Formel î*JbNb3 zusammengesetzte,
aus Hydrat dargestellte Saure in Stücken mit glattem
Bruche, hatte das spec. Gewicht von 5,12.

Marignac fand das spec. Gewicht der niobigen Saure,
seinerNiobsaure, nur wenig sehwankend und durchschnitt-
lioh zu 4,50. Doch muss dazu bemerkt werden, dass die
von Marignac untersuehten Sauren mit Sauren des Ilme-
niums gemengt waren.

Mit Phosphorsalz giebt die niobige Saure in der
innern Flamme ein schon blaues Glas, das auch nach der

Abkiihlung seine blaue Farbe beibehalt.
Bei der Zinnprobe entsteht eine blaue Lôsung, die

blau gefârbt durchs Filter geht nnd nach der Verdünnung
mit Wasser beim Stehen an der Luft'nach und nach farb-
los wird, ohne dabei grün oder braun zu wordon.

Durch diese Reaction untersclieidet sich die niobige
Saure von der Unterniobsfiure und Unterilmensaure.

o. Unterniobsauro(NbOg).

Unterniobsfiure findet sioh in der Natur gewôhnlich
zusammen mit Tantalsnnre UnteribnenBat^re und Titan-
saure im Ferroilmenit, Samarskit, Fergusonit, Aeschynit,
Pyrochlor und Euxenit.

Die Unterniobsaure untersoheidet sieh von der niobigen
Saure besonders dadurch, dass sie einKalium-Metallfluorid

giebt, welches nach der Formel: Kf 1-f-Nbï'U -H H za-

sammengesetzt ist, wiihrend die niobige Saure ein Fluorid

giebt, welches der Formel 2 KFI + Nb^ls + 2 Hent-

spricht.
In dem Unterniob-Kaliumfluoride verhalt sioh also

das Fluor des Fluorkaliums zu dem Fluor des Niobfluorids
wie 1 2, wâhrend im niobigen Kaliumfluoride dièse Pro-

portion 2 3 ist.

Ausserdem hat die pulverfbrmige Unterniobsaure ein

geringeres spec. Gewicht wie die niobige Saure, namlioh
nur 4,45.

Endlich verhalt sich die Unterniobsaure auch bei der

Zinnprobe eigenthûmlich. Dabei entsteht namlioh eine
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blaue Lôsung, die gewohnliob blau gefàrbt durchs Filter

geht, aber beim Verditnnen mit Wasser und Stohen an
der Luft sehnell grün wird.

Gegen Phosphorsalz veritaltj.sich die UnteraiobBSure
wie niobige Saure. Sie giobt nà'mlich ein blaues Glas, das
bei der Abkühlung seine blaue Farbe beibehSlt.

f. Niobwiure(NbOs).

Niobsiiure entsteht dnrch Einwirkung von Wasser auf

gelbes Niobchlorid (Nb613).
Ueber die Eigenschaften von M>Oa ist bis jetzt noch

nichts bekannt.

4) Ni,obi«m und Schwefel.

a. Sohwefelniobium(Nb/Ss).

Man erhiilt diese Verbindung,wenn man niobige Saure
in einem Porzellanrohre zum starken Gliihen bringt und
darüber so lange Dampfe von Schwefelkohlenstoff streichen

liisst, als noch Gasentwiekelung stattfindet.
Bei dieser Operation wird der Sauerstoff dor niobigen

Siiure nicht duroh eine aequivalente Menge von Schwefel

ersetzt, denn es tritt dabei stets freier Schwefel auf. Das
Schwefelniobium entbSlt daher weniger Sohwefektome
als die niobige Saure Sauerstoffatome.

Das Schwefelniobiumerseheint als ein schwarzes Pulver.
BeimErhitzen entziindet es sich nnd verbrennt mit blauer
Flamme zu niobiger Saure.

Naoh H. Rosé gaben 100 Theile niobige Saure 108,3–
110,9 Theile Schwefolniobium.

100 Schwcfelniobium würden im Mittel 91,24 niobige
Sfiure gegeben haben. Da darin 75,40 Niobium enthalten

sind, so besteht das Schwefelniobium aus:

Bei meinen Versuchen gaben 100 Theile Schwefel-
niobium 91,66 Theile niobige Saure. Da darin 75,74 Nio-

Niobium 15,40
Schwefel 24,60

100,00.
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Das Schwefelniobium ist demnach naoh dem Typus
des Magnetkieses = PeTSg zusammengesetzt.

Das Schwefelniobium verbindet sich nicht mit Schwefel-
alkalien und bildet keine Schwefelsalzo.

Lôsungen der Sfiuren von Niobium in Salzsaure oder
Flusssiture werden durch Sehwefelwasserstoff nicht gefallt.

5) Niobium und Chlor.

a. NiobigesChlorid(Nb^Glg).

Bis jetzt sind die Ansichten iiber die chemische Con-
stitution des weissen Niobchlorids noch immer getheilt.
Marignac betrachtet daâselbe als ein Oxyohlorid und

giebt ihm die Formel NbOCI3, wnhrend H. Rose dasselbe
als Nb2Gl3 betraehtote.

Noch ist es Niemand gelungon, in dem reineu, schvram-

migen, weissen Niobohloride Sauerstoff nachzuweisen.
H. Rose erhielt beim Erhitzen desselben in Sohwefel-

wasserstoffgas nur Spuren von Wasser.
Als Deville Dampi'e dieses Chlorids über Magne-

sium leitete, bildete sich keine Magnesia, sondern blos

Magnesiumchlorid und eine in Hexaëdern krystallisirte
metallisohe Substanz, die offenbar krystallisirtes Niobium
war. Dieses Metall gab bei der Oxydation weniger Me-
tallsaure als Marignac's Formel Nl^Os erforderfce, was
auoh ganz naturlich ist, da dabei Nb2O3 entstand. Um
aber diese Erscheinang mit Marignac's Theorie in Ein-

Borcchnet H.Roso Nachmein.Versucb
7Nb= 6595,2 75,74 75,40 75,74
8 S = 1600,0 24,26 24.G0 24,26

8195,2 100,00 100,00 100,00.

Eine solche Zusammensetzung entspricht der Formel:
Nb,S« oder von 5 NbS -f N^Sj.

Diese Formeln geben:

Niobium 75,74
Scbwofol24,26

100,00.

bium enthalten sind, so wûrden 100 Sohwefelniobium be-
stehen aus:

'lir..T~_1.H_- M~~
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klang zu bringen, wurde die Hypothèse aufgestellt, dass

jenes Metall kein Niobium, sondern Niobyl = NbO sein

Bolle,eine Ansicht, die lebhaft an Phlogiston und Muria-
ticmn erinnert.

Zur Darstellung der Chloride des Niobiums vermische
man aus Sulfat dargestellte, pulverfôrmige niobige Siiure
mit etwas Kohle und Zueker und erhitze dieses Gemenge
in einem verschlossenen Tiegel bis zum Glühen.

Die porosen kohligen Stucke erhitze man in einem
Porzellanrohre und leite darüber zuerst Kohlensiiure und

hierauf, nachdem aile Feuchtigkeit and Luft ausgetrieben
sind, Chlorgas..

Dabei setzt sich im kalten Ende des Rolirs ein Ge-

menge von weissem und gelbom Niobcbloride ab.
Dicses Gemengo bringe man in eine kleine Retorte

und erhitze dasselbe anftinglich schwaoh, wobei sioh gelbes
Niobchlorid verfliiohtigt, und hierauf stiirker, wobei man

sehwammiges weisses Chlorid erhiilt.
Dieses weisse niobige Chlorid wurde von H. Rose

und Deville untersucht.

H. Rose erhielt als Mittel von 10 Analysen 48,21 p.C.
Chlor; Deville erhielt 48,90 p.C. Chlor. »

Nach dem Atomgewicht des Niobiums von 713,6 be-
reehnet wtirde der Chlorgehalt des weissen Chlorids

48,28 p.C. betragen.
Die Zusammensetzung des weissen niobig^n Chlorids

entspricht demnach der Formel Nb2613.

Dièse Formel giebt:
Berechnet H. Rose Deville

2Nb 1427,20 51,77 51,79 51,10
361 1329,84 48,23 48,21 48,90

2757,04 100,00 100,00 100,00

Deville nnd Troost haben die Dampfdichte des
weissen niobigen Chlorids bestimmt und fanden dieselbe
boi 440° zu 113,7 und bei 860° zu 114,0.

Die Rechnung giebt, bei der Annahme des Gewicht»
eines Volumons Niobiumdampf = 114,3 die Dampfdichte
des weissen niobigen Chlorids zu 110,4. NSmlioh:
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b. NiobigesOxychlorid(Nbz4- (0 + nei)s).

Das weisse niobige Chlorid stosst in Beruhrung mit
feuchter Luft Dampfe von Salzsiiure aus und verwandelt
sich in Oxychlorid.

Dièses unterscheidett sich aber von dem weissen niobi-

gen Chloride dadurch, dass es beim Erhitzen in weissen,
asbestartigen Nadeln sublimirt, wfthrend das niobige Chlo-
rid eine amorphe schwammige Masse bildet.

Der Chlorgehalt des niobigen Oxychlorids ist schwan-

kend, entspricht aber stets der Formel:

Nb2 + (0 + n€l)3.

c. GelbesNiobohlorid(Nbey.

Dieses Chlorid bildet eine gelbe krystallinische Masse.
Es schmilzt nach Deville bei 194°; nach H. Rose bei
212» «nd siedet bei 240°.

Mit starker Salzsâure bildet das gelbe Chlorid eine
klare gelbe Lôsung.

Durch Wasser wird es in Salzsaure und Niobsiiure

(NbO3) zerlegt.

Marignac untersuchte das von Deville dargestellte
gelbe Niobchlorid und fand darin 65,243 p.C. Chlor und

34,757 Niobium.

Bei der Annahme, dass das gelbe Niobehlorid nach
der Formel Nb613 zusammengesetzt sei, berochnet sich
das Atomgewicht des Niobiums nach vorstehenden Ver-
snchen zu 708,4. Diese Zahl kommt dem Atomgewicht
des Niobiums von 713,6 so nahe, dass man annehmen

kann, dass das von Marignac untersuchte gelbe Niob-
chlorid fast ganz frei von Ilmenium war. Hiernaeh be-
steht das gelbe Niobehlorid aus:

1 Vol. Niobiumdampf 114,8
S “ Chlo^as 106,5

« U0.4.
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Die Zahl 135,75 ist aber weit entfernt von Deville's

Zahl 158. Es ist dies ein klarer Beweis, dass sowohl

das gelbe Niobchlorid, als auch die dai-ans abgeschiedeue
Niobsiinre nicht nach den Formeln NbjGIs und Nb^O-s

zusammengesetzt sein kônnen> sondern dass ihre Zu-

sammensetzung den Fonnelu Nb613 und NbO3 entspricht.

6) Niobium und Fluor.

Die Hydrate von Nb2O3 und NbO2 lôsen sich leicht

in Flussstiure.

Beim Eindampfen dieser Lôsuugon bleibt eine weisse

Masse, die beim Erltitzen zuerst Flusssaure verliert und

hierauf bei starkerer Hitze dicke weisse D'àmpfe von Niob-

fluorid ausstiisst. Zurûek bleibt basisches Oxyfluorid.

Versetzt man eine Losung obiger Fluoride mit Am-

uiouiak, so werden basische Fluoride niedergesohlagen.

1 Vol. Niobiumdampf = 94

5 “ Chlorgas = 177,5

~™L~m
135,75.

S*

Bereohnet man die Dampfdichte des gelben Niobehlo-

rids naoh Marignac's Ansieht über seineZusammensetzung,
nnmlich nach der Formel NbG5 und nach der Dampf-
dichte des Niobiums von 94,0, so erhalt man eine Zahl,
die nicht mit Deville's Beobachtung iibereinstimmt.

Denn

1 Vol. Niobiumdampf = 114,8
e “ Chlorgas = 218,0

"^T-
163,6.

Die Dampfdichte des gelben Niobehlorids betattgt nach

Deville, bei 850° = 158,0.

Die bcrechnete Dampfdichte ist:

Berechnet Marigano
Nb 71S.6 84,923 84,757
361 13S59.8 65,017 66,248

2043,4 100,000 100,000.
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Beim Auswaschen derselben mit Wasser verlieren sie

Flusssiiure, welche wieder einen Theil der gebildeten Niob.
sauren lôst, wobei sioh die Filter verstopfen.

Die NiobaSuren lassea sioh daher auf diese Weise
nicht vom Fluor trennen.

Hat man daher in krystallisirten Fluoriden das Fluor

quantitativ zu bestimmen, so thut man am besten, ihre

Lôsungen mit abgewogeuen Mengen von Chlorealeium
in geringem Ueberschuss zu versetzen und das Pluor-

calcium, zusammen mit den Siinren des Niobiums durch

iiberschussiges Ammoniak zu fûlleu. Um aber eine Bil-

dung von koblensaurem Kalk zu verhindern, runss man
den Ueberschuss des Ammoniaks vor dem Filtriren wieder
durob. Essigsaure sitttigen.

Eine andere Portion der Fluoride dampfe man mit

Sehwefelsiiure ein und bestimme auf diese Weise ihren
Gehalt an Metallsiiuren deren Gewicht von dem Ge-
wichte des Gemenges von Metallsauro und Fluoreal-
cium abgezogen, das Gewicht des reinen Fluorcalciums
hinterlasst.

Die Fluoride des Niobiums verbinden sieh leicht
mit basisisohen Fluoriden zu zahlreiohen leicht krystalli-
sirenden salzâhnliclien Verbindungen, die besonders durch

Marignac sorgfaltig untersucht wurden.

Eine Eigenthûmliebkeit dieser Verbindungen ist, dass
die Salze von Nb»Pl3 und von NbMs homôomorpb sind
und dass sich auch in diesen Verbindungen Niobium und
Ilmenium in den verschiedensten Proportionen vertreten

konnen, ohne dass solche Vertretungen einen Einftuss auf
die Krystallform ausûben.

Dieser Umstand erlaubt die von Marignac unter-
suchten Pluorsalze, die alle mehr oder weniger Ilmenium

enthielten, den reinen Verbindungen von Niobium odor
Ilmenium zu substituiren. Auch lasst sieh ihr Gehalt von
Niobium und Ilmenium ans den gefundenen Mengen von
Basen und Metallsauren leicht berechnen.
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A. Fluoraiobiumund Fluorkalium.

1) Bl&ttrige Kalium-Niob- und Kalium-Niob-
Ilmenfluoride.

Dièse Verbindungen haben alle gleiche Form und sind
noch ausserdem homôomorph mit KM + TiflJ + fi und
KM + WO2Ï + H.

Aus sauren Lôsungen langsam krystallisirt, bilden sich
dicke tafolfdrmige Krystalle. In wenig heissom Wasser

geliist, eratarrt die Pliissigkeit beim Erkalten zu einem
Broi zarter, perlmuttergliinzender Blattclien. Nach Ma-

rignac sind die Krystalle von 2KM + B^fls + 2îï;
R =

(Nb^Ily)
monoklinoëdmch und bestehen aus der

Combination 00Î.oP.œPc3O. + Poo. + 3P.

(3OP 92°; oP:OOPoo 103°46'; oP: + Poo51«26'.

Bei KÏ'H-Tiï'lï + H ist ooPei^ oP: + Poo51° 19'.

Bei KÎ"l-+-WO2î?l-fH ist œP90841'; oP;+-Pcx5 51°20'.

a. NiobigesKaliumfluorid.(2KF1+ Nb2Pl3+ 2ft).

Dièse aus reiner niobiger Saure, welche aus Columbit
vonBodenmais abgeseîiieden worden war, dargestellte Ver-
bindung gab

NiobigeSiiure44,780= 37,002Nîobium.
Kalium 20,375
Fluor 80,385
Wasser 6,500.

Die Verbindung bestand daher aus:

2KF1 + Nb2M3 + 2H.

Dièse Formel giebt:

Berechnet. Nach m. Vers.

2Nb 1427,2 87,57 87,002
2K 977,6 25,74 25,875
5F1 1169,0 80,77 80,385
2 il 225,0 5,92 6,500

3798,8 100,00 100,000
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b) UafcemiobigssEaliumfluorid.(KFI + NbFlj + Û).

Dasselbe wurde aus reiner Unterniobsfiure (Nb O2) dar-

gestellt, die aus Ferroïlmenit von Haddam bereitet wor-
den war.

Bei der Analyse wurden erhalten:

UijterniobBiiure 44,85 = 36,48Niobium
SohwefelsauresNatron56,25 = 24,80Kalium
Fluor 86,00
Wasser 6,00

Die Verbindung war daher nach der Formel

KF1 + NbPl2 + â

zasammengesetzt. Diese Formel giebt:
Ber. Nach m. Vers.

lNb 713,6 35,39 85,48
1K 488,8 24,24 24,80
3 PI 701,4 84,80 85,00
2 H 112,5 5,51 6,00

2016,8 100,00 101,28

o) BliittrigésKalium-Niob-IlinenBuorid.

(2KF1 + RtWk+ 2H)i B = NbV>DVï).

Dies ist die von Marignac als blnttriges oder nor-
males Fluorkalium-Nioboxyfluorid (2KP1 + NbOPlj+20)
bezeichnete Verbindung.

Marignac erhielt:
Motallsaure 44,36
SohwefelsauresKali57,82mit 25,92Kalium
Fluor 31,72
Wasser 5,87.Wasser 5,87.

Nach Kalium berecbnet wurde das At.-Gw. der Me-
talkâure 16T3,Obetragen, und da darin 3 At. Sauerstoff
und 2 At. Metall enthalten sind, so betragfc das At.-Gw.

des Metalls
(l^3>° 30Q)

“ 686j5. Ein solches Me-

tallgemisch besteht aber ans nahe gleichen Atomen Nio-

bium und Ilmenium, denn
(~ ~±- ®^) = 684,15.

Das von Marignac untersuchte blfittrige Fluorid ist
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daher nach der Formel 2KF1 + Bv¥)3 + 2 H zusammen-

gesetat; denn diese Formel giebt:
Borechnot. Marignao.

2CNb^Hl/t) 1308,3 38,58 30,10
2K 977,0 26,14 25,92
5M 1109,0 81,25 31,72
2 fi 225,0 _6>08_ 5»?1

3739,7 100,00 9Ï,6lT

(I. liliittrigcsKnliuiivNiobllmt'ulIuoridmit denFluoriden"S,ii?la
undRF12.R = (Nb,A\).

Dieses bltittrige Fluorid wurde mit der Mefcallsaure
a\is dem Schuchavdt'schen Mincralpulvev erhalten.

Die Analyse g'ab:
MetaMuren 44,50mit 35,49Metall
Soliwofelsuui-OBICali 55,50mit 24,9tKalium
Phot 33,00
Wassor 6,00.

Es wurtle beroits nachgewiesen tlass das in diesem
Fluoride onthalteno Metallfluorid nach der Formel R^Flj
= (ItjMs + 211 M2) zusammengesetzt war und dass 11
aus

(Nb^Ily)
bestand. Die Formel dieser Verbindung- ist

dalier

(201 + ïtîFla + 2H) + 2(KÏ"1 + iï¥k + H).

Dieso Formel giebt:

4(Nby1iy) 2759,6 35,88 35,49
4K 1955,2 25,27 24,91
11 FI 2571,8 33,24 83,00
4 Ù -150,0 5,81 0,00^

7730,0 100,00
`-

100,00"

2) Saures niobiges Kaliumfluorid.

a. (2KF1+ NbaFls+ 2Hfl).

Lôsfcman bliittriges niobiges Kaliunifluorid (2KP1 +
NI^Flj + 2 H) in Plusssiinre auf und verdampft man dann
bis zur Krystallisation, so wird das Wasser der urspHing-
lichen Verbindung durch Flusssimre vcrdriingt und es

r_ l'
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bildet sich saures niobiges Kaliumfluorid, welches in kleinen

warzenfôrmig vérwachsenen Prismeu krystalUsirt.
100 Theile dieses sauren Fluorids verloren beim Er-

làtzen im verschlossenen Tiegel, bei einer Temperatur,
wolehe Gltthhitze nooh nicht erreichte, 12,50 p.O. Fluss-
siinre.

Die Vurbhulung bestand daher aus 2 Kl?l +NbïFl8 +
2 H M. Diese Formel giebt:

lieveclinot Gel'iiiuleii
2 KFt + NbaFls = 3573,8 87,89 87,50

2Hfl = 492,6 12,11 12,50

4066,4 100,00 100,00

Auf' gleiehe Weise dargestellt erhielt auch Marignac
ein Salz, ctessun iiusserc BeschafPenheit ganz gleich war

mit der von mir dargestellten Verbindung. Es bildete

nihnlicli ehenfalls kleine warzeniormig verwachsene Prismen
des rliombiselieii Systems, deren sciarfe Seitenkanten gc-
wohnlieh abgestumprfc waren. An den Enden waren die

Prismen durch eine, auf die soharfe» Prismenkanten auf-

gesetzte /iUschih-fung begrenzt. ooP112»30'; Pool20l(30'.

Sehr anffallcnd ist es aber, dass Marignac angiebt,
dass diese Verbindung, die in seiner Théorie der chemi-
schen Constitution der Niobverbindungen eine so grosse
ftolle spielt, beim Erhitzen mit Bleioxyd nicht den ge.

ringsten Verlust erlitten habe und daher ans 2 KFI +

NbPl5 bestehe.

Diese Angabe steht sowohl mit meinen, als auch mit

Marignae's cignen Versuchen im Widerspruch. Nach

meinem eben angefuhrten Versuohe entwickelt diese Ver-

bindung beim Erhitzen 12,5 p.C. Flusssiiure. Marignac

dagegen fand, dass diese, angeblich keine Flusssiiure ent-

haltende Verbindung beim Erhitzen mit Magnésium oder

Natrium heftig explodirte. Diese Explosionen wurden doch

offenbar darch den frei werdenden Wasserstoff der darin

onthaltenen Fhisssiiure bewirkt.

Ausscrdem hat Marignac auch eiiiw andere Vtirbin-

dung beobaehtet, das nadollormige Kalium-NioltHuorid, iu
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weloher derselbe gleichzeitig Oxyfluorid und freie Fluss-
siiure annimmt nnd cler or folgende Formel giebt:

3 KFI + NbOPI3 + HFI.

Hier konnte man billig fragen: Woher kommt es denn,
tlass die PlusssUure nicht auch diesem OxyHuoride den
Saucrstoff entzog? Endlich gelang es Marignac nicht,
das bliittrige niobige Ammoniumflaoi'id durch Auflusen
in FlusBsilurein eine dem Kalium-Niobttuoride (2 KLFI -f-
NbFl5) analoge Verbindung uberzurttbren. Es bildeten
sich dubei zwar ebenialls kleine warzenlorraig verwach-
sene Prismen. Sie bestanden aber nach Mariguae aus:
(2AmFI + NbFl$) + (AmFl + NbOFl3).

In dicsem Falle warc also nur die Hiilfte des Oxy-
lluorids durch die Flusssaure in Fluorid umgewandelt
worden und man konnte wieder fragen: Weshalb wurde
nur das halbe und nicht das ganze Oxyfluorid in Pluorid
umgewandelt?

Moiner Ansicht nach sind alle drei eben angefiihi'te
Vcrbindungon woder ganze noch halbe Oxyfluoride, son-
ttorn sanre Salze mit den Formeln:

2 KFI + R,F13 +2HW;

3KF1 + 11^ + H pi-

Z&mm + 2 lt^ + ïim.

îJ) Nudelfôrmiges Kalium-ÎSîiob-llmenfluorid.

(3K*l + ll^Hs + HH); K = (Nby.UyJ.

DitiHcvon Marignae als nadclRirmiges Kalium-Mob-
fluorid bozeielmefceVerbindung scheidet sich in langen
Prismen aus Liisungen ab, welche ubôi-BchiissigesFluov-
kalium und freie Flusssaure enthalten. Die Krystalle
xiuil inonDkliiioëdrisch und liomûoinorph mit dem sauren
Kiilimu-Zinnfluoi-ide(3 K FI + 2 Snï>l + HF1). Die Ab-

messungen ergaben
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4. Hexagonales Kalium-Niob-Ilmenflnoritl.

((3 KFI + 2 RîFla) + 2 (KP1 + RP12) -f- 2 H).

Als hexagonales Kaliura-Niobfluorid beschrieb Ma-

rignao eine Verbindung, die sich aus einer Mutterlauge

abgosetzt hatte, aus der zuvor bluttriges Kaliuin-Niol)-

nnorid herauskvystallisiït war, und in welcher noch iiber-

schiissiges Metalltluorid und freie Flnassfiuve enthalten

waren.

Die Krystalle bildeten gleiehwinklige sechsseitigc
Prismen mit der goraden Endfliichc.

Marignac bezeichnete die Zusammensetznng diescr

Verbindung mit der Formel:

5 KF1 + 3 NbOFI3 + ft.

Diese Formel niitspriclit nacb moiner Anscluiming- fol-

gendcr Zusammensetemig:

5 KM H- 3 B,i¥l3 + H.

•2 (Nb'/jlli/,) 1388,2 30,44 30,27
3K 1400,4 32,14 32,41

7 3P11036,8 36,50 37,80
1 H 12,5 0,28 0,28

4483,7 100,00 100,76.

(8 KFl + RaPI3 + HF1) (8 KM + 2SnPla + HPI).
OO P: 00 P 115» 50' 115» 52'

vordere Scitonkanto von – P 138" 50'1 139» 15'

oP “ +P 136« 34' 136» 48'

oP 00 P 92° 55' 93» 40'

Marignac erhielt bei der Analyse:

MetaMure 89,90
Schwclblsttures Kali 72,29 mit 32,41 Kalium

Fluor 87,80.

Hiernach betrtigt das Atomgewicbt der Metallsfiure, nach

Kalium heveehnet, 1669,5. Das Atomgewicht des Metalls ;i

(1669,5-300\.
ist daher

(M^d^j
= 684,75; also (Nby.11.)

= 684,15.

Die Zusansmensetzung des nadeltormigen Fluorids

oiitspricht demnaeh der Formel 3 KP1 + + HR

Dîese Formol giebt:
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Aber woiler die oine noch die anduro Formel kann

richtig sein. Marignac orhielt namlich:

Da 23,91 Kalium 11,46 Fluor entspreehen, so bloibeu

20,38 Fluor fur die Mctallfluorido oder 8,71 Sauerstoff
untl 39,78 Metall fui*die Metallsanren. Marignae wiirde

also aus 100 Thoilen Fluorid erhalten haben

Hier hat ako ein Verlust von 2,47 p.C. sta-ttgefunden,
der offenbar ans Fluor bestand. Beehnet man di«so

2,47 p.C. zu obigen 31,84 p.C., so wiirde der Fluorgehalt
der Verbindung 34,31 p.C. betragen haben.

Durch diesen hoheren Fluorgehalt wird die Zusammen-

setzung des hexagonalen Fluorids wcsentlieh modiiieirt.

Diese Verbindung würde dann gegeben haben:

Da 23,91 Kalium 11,46 Fluor ontsprechen, so bleiben

22,88 Fluor fur die Metallfluoridc oder 9,77 Sauerstoff

und 38,82 Metall fur die MetallsKuren.

Das Atomgewicht des Metalb findet sich nach 5 At.

Kalium und 6 At. Metallsiiure berechnet zu 3968,0, nnd

diese Zahl entspricht einer Verbindung von 5 At. Ilme-

nium nnd 1 At. Niobium, denn (5.654,54-713,6) = 3986,1.

Marignao wurde also nach der Correctur für Fluor

gefunden haben:

Mot&Usiiuruu48,59
BchwofelsuuresKiili58,40= 23,91Kuliura

Fluor 31,84
Wasser2,00.

Metall 39,78
Kalium 23,91
Fluor 31,84
Wasser 2,00

91,53.

Motallsâurett48,59
Kalium 23,91
Fluor 34,31
Wasser 2,00.

(Nby.IlyJ 38,82
Kalium 23,91
Fluor 84,81
Wasser 2,00.
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Eitie solehe Verbindung entspricht der Formol:

(8 KP1 + 2 RiMs) + 2(Kfl + Rfl2) + 2 fi.

Diese Formel giobt:
Burt'chuut Qefumlen

8(Nb'IlyJ = 3986,1 39,22 88,82
5 K = 2441,0 24,05 23,01

15 FI = 3507,0 34,51 34.B1
2 H 225,0 2,22 2,00

10062,1 100,00 99,04

Gleiche Form und sehr Uhnliohe Zusammensotzung
hatte auch das von mir boreits vorstehend besehriebenc,
ans dor Mutterlaufje der aus dora Scluicliardt'sohon

Mineralpnlver bereiteten Fluoridc crhalteno hexagonale
Kalium-Niob-Umenfluorid mit der Formel

(2 KFI + B,P1|) + (2 KP1 + 3 ltFl2) + 2 H.

5) Wiirfliches Kalium-Niob-Tlmeni'luorid.

(3 KM + K^U); R =
(Nby.Ilv,).

Miii'ignac erlùelfc diese Vorbindnng, indem or zu
einer Lôsung" von blâtfcrigem Kalium-Niob-IlmenHiiorid

iibersoliiissiges Fluorkalium setzte und krystallisiron liess.

Dabei entstandon wiirfellomiige Krystiille mit den

Winkeln 90" und 90° 30'. Ans optischen Versuchen or-

gab sich aber, dass diese Kvysfcalle weder dem rcgulnrcn
noch dom qnadratischou Systeme angehurten und dahor

wahr.sclieiiilich rhomhisch waren, mit der Combination

00 P. oP.

Bei der Analyse erhiolt Marignao:
Mctellsâurcn 39,4
SchwefelsivuresKali 76,1= H-i,l4Kalium
Fluor 32,49.

Bcrcohnen wir dag Atomgewicht dos Mctalls nach 3 AI;.

Kalium und 2 At. Metall, so finden wir die Zahl 697,75
und diese entspricht einem Gemenge von 3 At. Niobium

und At. Ilmenium, denn
(3~-M ^T--5^J

= 698,9.undwl At.

Ilmenium,

denn
` -4~~

= G98,9.
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Die JîusammonBetzung des wiirfeligen Kalium-Niob-

Uineiifluorids cntsprioht dor Formel

(3 KÏ>1 + Vk$h)i R = (Nltylla).

Dicsc Formol giebt:

2 (Nby, IlyJ = 1397,6 82,76 32,49
3K = 1466,4 34,37 84,16
6 PI = 1402,6 82,87 32,49

4267,0 100,00 99,14,

Interessant ist die Aehnlichkeit der Form des wiirf-

ligim Kalinm-Niob-Ilmenfluorids mit den Verbindungen
von Flnorammonium mit Fluorsilicium und Fluortîtan,
sowie von Fluorkalium mit Fluorzirconium.

Alle diese Doppelfluoride besitzen eine dem Wih'fel
sehr nahe kommende Form; ihre Zusammensetzung ist
aber nur insofern eine fthnliche, als sie alle je drei

Atome Fluorkalium oder Fluorammonmm enthalten.

Homoomorph sind namlich:

9T£.m+ 2Zrm
3Kfl + Ra^lsi R= (Nby,II')

3AmFl + R2Fl3iB = (Nb<Ii'/J
8AinFl+ 8iFl3
8 Amfl+ Tiflg.

6) Triklinoëdrisches Kalium-Niob-Ilmenfluorid.

(4 KFI + 3 E^Pls + 4 H); R = (Nl^Il./J.

Diese Vorbindung krystallisirte nach Marignac aus
der Muttorlaugo der Kalium-Metallfluoride, wenn die-
selbe viel überschiissiges Metallfluorid und freie Fluss-

siiure enthielt.

Sie bildete rectangulaire Prismen, meist ohne alle

Abnnderungen doch erschienen manchmal auf 2 Bcken
kleine dreieckige FlSchen. Genaue Messungen konnten
nicht aasgeftihrt werden; doch hâlt Marignae diese Kry-
stalle fur triklinocdiïsch.
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Marignac orhielt:

Mokllsauren52,28mit 48,0Mctall
SchwofelsaurogKali 45,25 “ 20,29 Kulium

Fluor 31,40
Wagner 4,10.

Atomgowiehl dos Mctells 690,6 = (Nby.Il.).

Die Zusammonsetzung entsprieht der Formel 4 KFI +
3 RîFIj + 4 H; dieselbe gieht-.

.1

B. Fluoraiobimn und Fluornatrium.

Bei der Verbindung von Niobfluoriden mit Fluor-
natrium entstehen Ueino deutlichen Krystalle, somlern nur

krystallinische Binden.

Doch sehoinen zwei Verbindungen zu existiren, dio

ganz iilinlicli den blattrigen Kalium-Niobfluoriden zusam-

mongesGtzbsind und den Formeln:

2 NaFI + Nb2Pl3 + 2 H

und NaFl+NbFl2+ H

entsprechen.

0. Fluoraiobium und Ammoolumfluorid.

1) Blattriges Amraonium-Niol)iuui-Ilmenri uorid,

(2 Amïl + It.JFI3).

Das blattrige Ammonium-Niob-Ilmen(luorid krystaHi-
sirt in rcchtwinkligen Tafeln des quadratisclien Systems,
in der Combination: OOP.oP.P; oP P 112" 35'.

Es ist homôomorph mit domPlaorammonium-Wolfram-

Oxyfiuoride = 2 AmFl +WO21!1!,mit oP: P = 112"20'.

Marignac bezeichnete das Fluoraœmoniuia Niob-

Ilmenflaorid mit der Formel 2 AmFI + Nb 0 Fl3 und

orhielt bei der Analyse:

Bcrechnet Mariguac

•6(Nb»/,IJ') s 4168,4 43,33 43,00

4 K s. 1955,2 20,34 20,20
13 91 = 3039,4 31,65 31,40
4 H » 450,0 4,68 4,tO

-w.

9608,0 "l00,00 Il9,89.
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Metalkiiuron55,15
ammonium 14,92
Fluor 39,55.

Das Atomgewicht der Mefcallgiiurobetriigt demnach

081,7 und entepricht oinem Gemenge von (Nb^Ili/Js 684,1.
Danach sind in 55 Metallsfiui'e 45,81 Motall enthalten.

Marignae wiirde demnach erhalten haben:

(Nby.n-) «.SI
Ammonium 14,92
Fluor 39,66

100,28.tVV)Wft

Diese Zusaminonsotzung entspricht der Formel

2 AmPI+ RjH,.

Diese Formel giobt:

Berechnet Murignnc
2 (Nby, n>) m 1308,1 45,81 45,81

ZCNHj) = 460,0 15,06 14,02
5 FI = 1 109,1 39,13 39,55

2987,1 100,00 100,28:

2) Wiirfliges Ammonium-Niob-Ilmenfluorid.

(3 AmPl + Eïflj).

Nach Marignac bildet das Salz opfcisch einaxige,
reguliiro Krystalîe dor Combination oo 0 CX).O, mit der
Formel: 3AmFl + NbOFl3.

Die Analyse gab:

MotnlLsauron48,23
Ammonium 19,63
Fluor 41,01.

Atomgewiclit des Metalls 679,2 = (NbyvIlVi)= 678,2.
Die Verbindung bestand daher aus: 3 AmM+ RaFlj.

Dièse Pormcl giobt:
Borcohnet Marignac

2 (Nby, II'/) = 1356,4 39,19 39,51
8(NH4) = 676,0 19,97 19,63

6 PI = 1402,8 40,84 41,01

3434,2 100,00 100,15.
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3) Hexagonales Ammonium-Niob-Ilmonfluorid.

((3Am ¥1 +2 R2FJ3)+ 2 (AmPI +RFl.) + 2 Ô)).

DièseVerbindung entsteht bei Uebersohussvon Motall-

Iluorid und bei gleichzeitiger Gegenwart von R^flj und

RM2. Wie das entspreohende hexagonale Kalium-Niob-
Ilmenfluorid bildet sie hexagonale Prismen mit der geraden
Endfliiche. Auch finden sich Krystalle, die an den Enden
darch eine stumpfe, auf die Kanten des Prismas aufge-
setzte seohsftSchige Pyramide begrenzt sind. Die Kvystalle
sind einaxig doppelbrechend.

Marignac giebt dieser Verbindung die Formel

5AmFl + 3NbOPl3+H,

welche der Formel

5 Amfl + 3 Rsflj + 2 H

entsprechen wiirde.

Diese Formeln stimmen abor nicht mit Marignac's
Analyse iibei-ein; auch sind sie abweichcnd von der Zu-

sammensetzung des hexagonalon Kalinm-Niob-IlmenHuorids.

Marignac fand namlich:

MotaUsüuren57,00
Ammonium 12,31
Fluor 88,80
Wasser 2,96.

Nach Ammonium berechnet, würde das Afcomgowiclifc
der Metallsnuren 1732,1 betragen, und das Aequivalent
derselben von Fluor wnre fiir 57,0 Metallsiiuren 23,08 Fluor.

Das Aequivalent fiir 12,34 Ammoniak an Fluor ist 12,82.
Nach obigen Formeln kônnten daher 100 Theile hexago-
nales Ammonium-Niob-Ilmenfluorid nur 35,90 Fluor ent-

halten, wahrend Marignac 38,80 Fluor fand.

Nach meiner Ansicht ist das hexagonale Ammonium-

Niob-Ihnennuorid analog dem hexagonalen Kalium-Niob-

Ilmenfluoride zusammengesetzt und zwar nach der Formel:

3 Amï"l + 2 RaPlg) + 2 (AmPI + RP12)+ 2 H.

Diese Formel giebt:



VerbiiiclungonvonNiobium und Hmenimn, etc. 4111

Bei diescr Gelegenheit môehte ich noch besondere
tlarauf uufmerksam machen, dass Marignac stets in don

Ftillen, wo er Verbindungeu vor sich hatte, welche Nbî1^
enthiclten, mit seinerTheorie der chemischen Constitution
der Niobfhioride in Collission kommt. Die von ihm auf-

gestellten Formeln stimmen dann in Beteeff des Fluor-

gehaltes nicht mehr mit seinen Analysen iibereia, wie
(tics bereits bei dem hexagonalen Kalium Niobduoride

naeligowiesen wurde und wie wir dies hier wieder bei
dem hexagonalen Ammonium-Niobtluoride tanden. Es ist
dies abermals ein von Marignac selbst gelieferter Be-
weis fiir die Unhaltbarkeit seiner Ansiohten über die
chemische Constitution der Niobfluoride und ihres hypo-
thetisohen Oxyfluorids.

4) Rectanguliires Ammonium-Niobfluorid.

(Am'fl + Nb2Fl3).

Dieses Salz bildete sich ans der Mutfcerlauge des vor-

stelionden, in welchev NiobHuorid in grossem Ueberschusso
enthalten war.

Dits Salz bildete rectangulare Prismen, an don Enden
durch eine vierfliichige Vertiefungbcgrcnzt. Dièse Puismen
waren daher Zwillinge, dcren Form sieh nicht genauer
bcstimmen liess.

Marignac gicht dieser Verhindung die Formel

AmFl + NbOFl3,
fiitsprechcnd der Formel

Am¥[ + NbîPls.
Bei der Analyse wurden evhaltcn:

Mctnllsiiure65,70
Ainmonivim8,50
Fluor 37,26.

Jfercchnet Ma ri g nue
0 (Nby, 11%)= 4196,0 46,37 47,18

5(N«4) = 1125,0 12,42 18,34
15 Fi = 3507,0 88,78 88,80
2 Ô = 225,0 2,48 2,96

9053,0 100,00 101,28.
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Nach Ammonium bereohnot botriigt das Atomgewioht
der MetallsSure 1739,1 und da« Atomgewicht des Mctalïs
/1739,1– 3OO\ ntnK

Das in dieser Verbindung ônt-{~~2 719>5> Das in <liesevVerbindung ent-

haltene- Metall bestand dater aus Niobium, dessen Atom.
gewicht von 713,6 nur wonig von der Zahl 719,5 alwutchfc.

Da in 65,70 niolnger Siiuro 54,87 Nioliinm enthaiten
sind, bo bestaud die Vorbimlung aus:

Niobium 54,8.7
Ammonium 8,50
Fluor 37,26

100,13.

Eine solchc Verbindung entspricht der Formel

AœFl + Nb2Pl5.
Dièse Formel giebt:

Berechnct Marignac
2 Nb = 1427,2 55,17 54,37

1 (NH4) = 225,0 8,69 8,50
4 FI m 085,2 86,144 37,26

2587,4 100,00 100,13.2587,4 100,00 100,13.

5) Sauros Ammonium-Niob-Ilmonfluorid.

(3 Amfl + 2 R2Ç1S+ HFl); 11=
(Nb^Il,

Marignac sagt, dass es ihm nicht gelungen soi, das
blnttrigc Fluorammonium-Nioboxyttuorid in eine dem Pluor-
kalium-Niobiiuorido entsprechendc Verbindung vollstandig
umzuwandeln.

Lose man das
blattrigoFluorammonium-Nioboxyfluorid

in iiberschussiger Fltisosiiure, so erhalte man beimErkalten
Krystallwarzen, gebildet durch kleine, foine, kurze Prismon
von 90°– 91», die an den Enden durch eine nicht naher
bestimmbare Pyramide begrenzt waren.

Marignac giebt dieser Verbindung die Formel:

(2 AmFl + NbFU) + (AmFl + NbOFl3).
Marignac erhielt namlich:

MotaUsSuren57,89
Ammonium 11,56
Fluor 42,97.
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Atomgewicht der Metallsauven nach Ammonium = 1676,5.

C Ai. • v.*i « A « • i i /1675,5– 7O0\Das Atomgewicht des Metalls ist daher
~r £ =

687,7 odor = (Nbyjig = 684,1.

Die Verbindung bestand daher aus:

(Nby,%,) 47,12
Ammonium 11,56
Fluor 43,95

101,63.

Eioe solche Verbindung kann als saures Ammonium-

Niiib-Ilmenfliiorid betrachtet worden, mit der Formel

3 AmFl + 2 Vn$U + H^»; R = (Nb%U.).

1 Dièse Formel giebt:
lioreelmet Marignac

4 (Nby, II') = 2Ï3C.6 47,49 47,12
3 (NH.,) = 075,0 11,72 11,56

10m = 2338,0 40,57»
42,96

1H = 12,5 0,221
4A85

5762,1 100,00 101,03.

D. Fluornlobiumund Fluorzink.

(2ZnPH-B2ï!l3+12ïï).
k

Fluorzink verbindet sich mit R2VI3 und bildofc naeh

Marignac hexagonale Krystalle, die ans der Combînation

eines Prismas mit einem auf die Seitenkanten des Prismas

aufgesetzten Rhomboëder bestehen. Die Krystalle sind

lrald kurz und dick und einem Rhombendodckaëder itlm-

bald lang, dünn und nadelfôrmig. 11 :K 127° 6';

ll:OOP2 116 25'.1.

Diese Winkel sind fast dieselben wie die der Krystalle
dur Verbindungen von Plnorzink mit Silicium-, Zinn- und

Titan-Fluorid.

• Als Zusammensetzung des Flnorank-Niobfluorids gab

Marignac die Formel: ZnFl + NbOF13 4- 6 fi; oder

nach meiner Ansicht = 2 ZnFl + R.^]3 + 12 fl; R =

(Nby.Ily,).
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Marignac erhielt:

MetalMuwn35,64
SUnkoxyd 21,82=n,51 'la.
Fluor 25,10
Witsser 28,53.

Naelt Zinlco^ytl bereehnet betrfigt das Atomçew. der

Mfitallsiiuren 1655,0 und das des Metelfc (mh>™\Metallsünren 16~5,Gr und clmsdes
v i

1

2
C47,8=

(Nby.Ilyj = û74,3. Es wurden dalior erbalteii:– vi^r,u..us wuruou(itin

(Nby.llyJ 20,19
Ziuk 17,01
Fluor 25,10
Wasser 28,53

100,83.

Ber.
^(Nb'IIy,) 1348,00 28,95 29,19

2Zii 813,18 17,44 17,51
5 PI 110Ï1.00 25,08 2510

12IÏ 1330,00 28,03 28,53

46CO.78 100,00 100,33.
nimmni'rvli oîn<l

100,83.
Eine solehe Verbindiing- entsprieht d«r P<»rmel

2Z«W +R,W, + 12 fi.
Dièse Formel giebt:

Uomuomorph sind:

2 Zu^l + E2F13+ 12 H (R = (Nb- Ily)).
ZnB+8iHl+ OH

ZnPl+SnFI2+ OH

ZnP!+TiF!2+ CH.

E. Plnorkupfer und Niobfluorid.

(2Cni'l+R2Fl3+8H).

Nach Marignac verbindet sieh KupferHuorid mit
NiobHuorid zu einem leieht li»Hohen Salze, das nur aua
einer sympdiolcen LSsung krystallisirt. Die Krystalle sind
«ehôn blau nnd stark glfinssend. Sic sind moitoklinoôdrisob
nnd bestehen ans der Combination oo P. -f P. p. oij,
(œPoo), mit

vorwaltonden Homipyramiden. 00 PI 06° 50'''y
oP P 120» 20'; P P 136»80'; + P + P 126 40''
(Vordere Endkanten).
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Marignac gab der Verbindung die Formel

CuPl + NbOPlj + 4 if

mul erhielt:
Metallstiuren38,90
Kupfwoxyd23,10= 18,44Cu
FtM)- 27,90Fluor 27,90
Wasser 21,14.

Nach Kupleroxyd berechnet betrligt das Àtomtfewiciit
lesMetalls 684,7 = (Nb./Jl./J = 684,1.

Die Verbindung ist daher nach (1er Formel

2CuFl + R.2F13+ 8H

/.iisainujongesetet.Diese Formel giobt:
43eruchnct Marignac

^(Nby.lly,) = 1368,3 82.ST 81,91
2 On = 791,4 18,71 18,44

5 FI « 1189,0 27,64 27,90
8 « = 900,0 21,28 21,(4

4228,7 100,00 «9,39.

UawFliioi'k(i[)iiir-Niob-Ilmenfluoi'idist homiioinorplimit:

CuW+ TiPlj +4H.

Cu¥l + WO8¥l+ 4H

8) Vorbindungen der Siiuren des Niobiums mit

Basen.

A. Verbindungen'der Sawen des Niobiums mit Kali.

it. Vi'i'bindnngonderniolngenStiurumit Kali.

Ueber die Verbindungen der niobigen Siuire mit Kali
bat Marignac ebenfalls ausiïihi-licheUntcrsuchnngen an-

gestellt, die sich nooh besonders dadurch auszeichnen, dass

es Marignac gelang, durch langsames Verdunsteu der

Lûsungen im leeren Raume deutlicli ausgebildete Krystalle
7A\erhalten, die früher weder von H. Rose noch von mir

dargestellt werden konnten, da wir die Losungen des

niobigsauren Kalis theils durch Alkohol niederschlugen,
theils durch rascheHVerdniwten an der Luft concentrirten.

Daboi bildcten sich lecineKrystalle, sondern nur ki-ystalli-
ttisuhcSal/.massen.
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.1

0

Marignac besohrieb vier verschiedene Verbindungen
der niobigen Sauve mit Kali, niimlich

Atomgewichtdes Metalls

1) Kg (NbjOJ, + 32 H 686 = (Nli^Il^

2) K«(Nb2O5)3 + 16 H 684 = (Nb.Il.)

3) K3 (NboO^ + 13 H 710 « (Nb)

4) K (N^O^ + 5H 690 =
(Nby.Ily,).

Du nun Marignac's NbjsOj identiseli ist meinem

Nb2O3, da sich ausserdem bei der Bereclmung der Ma-

rignac'scben Analysen ergab, dass die angebliche Niob-
saure in den meisten Fallen aus eincia Gemenge von

niobiger Siiure und ilmeniger Saure bestand, so tintei-liegen
vorstelcemle Formebi folfrenden Abiinderungtsn

1) K«S, +32 H; B-lSby.Bid

2) K413 + 16ÏÏ; Ë = (Nb^ÏL/J

3) K3B:i +18Hj fï = (Sb)

4) KK3 + 5S;S= (Nby/Hv,).

Da (iber Nb und Il isomorph sind, so konnen sie sich
auch gegenseitig in den verschiedcnsten Verhiiltnissen ver.

treten, ohne dass dies einen Einfluss auf die Form von

glcich proportionirten Verbindungen ausiibt. Die Kry-
stallform obiger Salze wird also dieselbe bleiben, mag nun
ît aus Nb oder axa i], odor aus oinem Gemen{je beider
Siiuren bostohen.

1) K8«, + 32 H; te »* (Nb^ïb/,).

Dicse Verbindung entsteht durch Losen von K|B3 +
16 H in Wasser und langsames Verdunsten. Dabei bilden
sich Krystalle, die andere Form und andere Zusammen-

setzung hatten, aIs K4B3 + 16 H.

Diese Krystalle bestanden aus rhoinbischcn Pyramidcn
mit abgestumpften Ecken. Sic zeigten also die Placlicn:

P. oP. 00P CD.oo P 00. oP P 1 34°40 P 118 S (braebydiag.);
120» 40' (makrodiag.).
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Joura. f. prakl. Chonilc [2] Bd. 8. 27

AIs ZuBainmenaetzung wurde gefunden:
Metallsàuren 58,76
Kali 23,47
NYaraer I7,3rj

99,17.«9,11.0.

Atoiûgewieht des Metalls 681,1 =
(Nby.Ily,).

Die Verbindang bestand daher aus:

Berechnet Marignac

7($by>îï>) = 11755,8 58,59 58,35
8 K = 4710,4 23,47 23,47

82 Ô = 3800.0 17,94 17,35

20066,2 100,00 99,17.

2) K4&3 + 16 H; ft = (îfty.ïly,).

Dieses Salz bildete sich durch Schmelzen der Metall-
sàuren mit ihrem zwei bis dreifachen Gewichte kohlen-
saurem Kali, Lôsen in Wasser und langsamen Verdunsten
der concentrirten Losung im leeren Raume. Dabei ent-
stauden dicke monoklinoëdrisohe Krystalle der Combination

oo P. oP. (oo P c»). (2P00). + P.
C»P 109° 20'; oP oo P 94° 30'; oP (2P 00) 132° 10'.

Als Zusammensetzung wurde gefunden:
AletaUsaureu 58,88
Kali 25,32
Wasser 19,20

9,40.9,40.

Das nach Kali berechnete Atomgewicht des Métal ls

betrug 685/2. Bas Salz bestand daher aus;-~1--

Berechnet, Marignac
3 (Sby,ïl'/J 5004.O 54,44 53,88

4K 2355,2 25,711 25,32
16 H 1800,0 19,85 19,20

9159,2 100,00 98,40.

3) K3Nb2 + 13 H.

Dieses Salz erhielt Marigaae, als er zu einer Lôsung
der vorstehenden Salze einen Ueberschuss von Kalihydrat
setzte und langsam im leeren Raume verdunsten liess.
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Dabei entstanden monoklmoodrisehe Krystallo der Com-
bination ooP. oP. Poo. – P.

OOP91»20'; -P80°56'; oP:(»P128050'; OoP:– P57°50'.
AIk Zusammensetzung wurde gefunden:

Mutollsiturcu 51,06
Kali 26,22
Wasser 22,25

99,53.

iierechnot Marignac
2 $b 3454,4 51,69 51,06

a e

3 S 1706,4 26,43 26,22
13 Ô 1462,5 21,88 22,25

6688,3 100,00 ~99,58."

5
Metnllmiurtm 80,61
Kali 9,88
Wasser 8,95

99,44.

Berechnet Marignnc e
3 (Nby/fly,) = 5038,2 81,41 80,61

K = 588,8 9,51 9,88
5 H – 562,5 9,08 8,95

6189,5 100,00 89,44.

Da sich das nach Kali berechnete Atomgewicht dos
Metalls au 710,5 ergiebt, welche Zahl demi Atomgewioht
iïes Niob'mtns von 713,6 sehr nahe kommt, so kann man

annehmen, dass in dieser Verbindung reine niobige Siiure
enthalton war. Das Salz besteht daher aus:

4) K.% + 5H;ffi= (Nby/ïl.)-
Diese Verbindung bildete sieh beim Kochen einor

Lôsung von 2 KP1 + B2P13 + 2 H mit iiberschûssigem
zweifach kohlensaurem Kali. Dabei wurde i'asfc die gwnsse
Menge der MetallsSnre in der Form eines pnlverformîgen
sauren Kalisalzes ausgeftillt, welches fast uniôslich in
Wasser ist.

Hei 100° getrocknet, hatte die Verbindung folgoncle
Ziisanimensetziing

Atomgewicht des Metalls 690,5 = (NW.ïhA) = 689,7.
Die Verbindung bestand demnaeh aus:



Verbindungen von Niobium und Ilmenium. etc. 419

27»·

b. VerbindungenderUiiterniobgaure($b) mit Kali.

Zu nachstehenden Untersuchungen wurdc Unterniob-
satire (Nb) aus Ferroilmenit von Haddam verwendet.

Das Kalihydrat wurde, um sieher zu sein, dass cs
kcin Natvon enthalte, ans grereinigtem Weînsteine darge-
stellt. Aber trotzdem war es, wie wir sehen werden,
nicht ganz frei davon.

Znr Darstellung des Kalisalzes wurde die Unterniob-
siiure in Hydrat verwandolt und dièses noch nass in
kochendev Kalilauge gelost, welche doppelt so viel Kali-

hydrat enthielt, als die Quantitiit der trocknen Unterniob-
siiure betrug. Es entstand dabei, bei grôssserer Ver-

dfmnung, eine in der Hitze ganz klare Losung. Beim

Ëmdampfen trilbte sie sich und setzte nach dem Erkalten
eine nicht unbetriichtliche Menge eines weissen pulver-
rôvraigen Salzes ab.

Die hiervon abfiltrirte Fltissigkeit wurde weiter ein-

gcdami)ft und zuletzt über Schwefelsiiure im leeren Raume
l)is zur Krystallbildung concontrirt.

Man erhielt dabei zwei Salze, No. 1 und No. 2, von
vevsehiedener ausserer Beschaffenbeit und etwas verschie-
denem Wassergehalte.

No. 1 krystallisirte zuerst und bildote kleinere Kry-
stalle als No. 2. Es waren kurze monoklinoëdrisohe Pris-
men mit den Flfichen 00P. oP. (00P QO).

No. 2 bildete grosse klare Krystalle von dicktafel-

iormiger Gestalt. Sie waren ebenfalls monoklinoëdrisch,
mit den Plachen oo P. oP. (en P oo). Nur waren die
Flachen (oo P oo) vorwaltend, wodureh die tafelfôrmige
Gestalt der Krystalle bediugt wurde.

Durch diese fractionirten Krystallisationen wurden
erhalten

Pulverfôrmiges Salz 15,5 Theile.
Salz No. 1. 71,0
SalzNo.2. 99,0 “

185,5 ThoilêT

Diese Verbindungen wurden jetzt nfiher untersucht.
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a. We'iBsespulverformiges Salz.

Eine vorlfiufige Probe zeigte, dass diese Verbindung
ausser Unterniobsiiure auch Kieselsaure, aus dem Kali-

hydrate, entbielt und dass ihr basiseher Bestandtheil aus

gleiehen Atomen Kali und Natron bestand.
Beim Erhitzen verlor das lufttrookeue Pulver 17,5 p.C.

Wasser. Das entwasserte Salz wurde mit einem Gemische
von Schwefelsfiure und Flusssâure eingedampft und ge-
sohmolzen. Dabei entwich Fluorsilicium mit 4,39 p.C.
Kieselsaure.

Nach der Behaudlung der geschmolzenen Masse mit
kochendem Wasser blieben 55,62 p.C. MetallsBure ungelost.

Nach dem Verdampfen der hiervon abfiltrirten Fliissig-
keit blieb oinGemenge von schwefelsauremKali und Natron

zurück, dessen Quantitiit 45 p.C. betrug und das gleiche
Atome Kali und Natron enthielt.

Man erhielt also:

~b 55,621 6001
Si 4,391

80'01

(Na%Èy^ 22,49
ft 17,50

100,00.

Eine solche Verbindung entspricht der Formel:

ksË, + 7 H; K = (Na./tK.A); R= (Nb%Si.).

Diese Formel giebt:
BetechnetGefuude»

S^by.Si')
= 2514,0 59,47 60,01

2(Ky,Na%)
= 976.Ï 23,09 22,49

-i ft = 737,5 17,44 17,50

4228,2 100,00 ÎOO/JÔT

Ein ahnlieh zusammengesetztes weisses Pulver erhielt
auch Marignac, als er die von der Tantalsaure geschie-
denen Metallsauren des Columbits von Bodenmais in einer
Kalilauge losta, die nicht ganz frei von Natron war.

Dieses Pulver war nach der formel ji4Rs + 9 If zu.

sammengesetzt R = (Kv< Na%); fi = (Nbv/ïl.). Diese
Formel giebt:
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Bereohnet Marignao

3(Sby,'îl') «= 4984,0 61,38 “ 81,60

3É •* 1766,4 21,66 21,25
1Na = 890,9 4,79 4,5T
9 0 = 1012,5 12,17 18,20

8158£ 100,00 100,62.

b. PtisinatischoB unterniobsaures Kali (No.1).

(Mb7 + 27fi).
Als Resultat der Analyse dieses Salzes wurden erhalten:

7 Si) = 6395,2 49,82 49,45
6K = 3532,8 27,24 27,24

27 H = 8037,5 28,44 23,81

12965,6 100,00 100,OO.

Seine Zusammensetzung ist also » K6Nbt + 23 H.

Diese Formel giebt

B. Verbindungender Sâuren des Nlobiumsmit Natron.

a. Verbindungender niobigenSatiremit Natron.

Bis jetzt kennen wir folgende Verbindungen der nio-

bigen Sâure mit Natron

Unterniobsiiure 49,45-
Kali 27,24

Wasser 23,31

100,00.

Eine solche Zusammensetzung entepricht der Formel:

K6NbT + 27 H, welche giebt:

c. Tafelfôrmiges unternjobsaures Kali (No.2).

(È8Sb7-f28H).

Dieses Salz gab:
Unterniobsilure 50,78
Kali 28,88
Wasser 20,89

100,000.

7Sb = 6395,2 51,09 50,78
6K = 3532,2 28,22 28,33

28 Ô = 2587,5 20,6» 20,89

12515,5 100,00 100,00.
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1) Na3Nb2.

2) Na3Nb2 + 9 H.

3) Na3Nb2-f 24 fi.

4) NasNb4 + 21 H.

5) Na Nb + 5 H.

6) Na4Nb5 + 40 H.

7) Na $b,, + 5H.

Mehrere dieser Verbindungen lassen sich leicht in

Krystallen erhalten. Dieselben bilden kleine, durohsich-

tige, glasgliinzende, luftbestande vierseitige Prismen, mit
ZuBohurfangen der Endflsichen, die sich nicht nfther be-
stimmen liesson.

1) ^a3Nb.

H. Rosé fand, dass 100 Theile niobi^c Sfinre beim
Schmelzen mit iiberBchussigom kohlerisauren Natron 50,1
Theile Kohlensaure auBtrieben. Dabei verbinden wich alto
1 Atom niobige Saure mit 3 Atom Natron zu Na3Nb.

Diese Formel giebt:
Berechnet H. Rose e

1 5îb = 1727,2 59,56 58,46
3 N» 1172,7 40,44 41,54

2899,9 100,00 100,00.

2) Na3Nb2 + 9H.

Diese Verbindung bildet ein weisses, mehliges Pulver,
welches auch tinter der Lupe nichts Krystallinisehes bemerken
liess. Sie wurde erhalten bei Gelegenheit der Reduction
des niobigen KaliumHuorids durch iibersehiissiges Natrium.
Als man die schwarze Salzmasse mit Wasser auskoobk,
entstand eine Losung, die beim Evkalten ein weisses Pulver
fallen liess, welches bei der Analyse gab:il O

NiobigeSiiure- 61,10
Natron 20,20
Wassor 18,61

TOÔTÔÔT"

Dièse Zttsammensetznng entspriebi der Formel:

NaNb2 + 9Ô,

welche giebt:
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2Ëb 3454,4 61,44 61,10
3&i 1172,7 20,61 20,29
9 0 1012,5 17,95 18,61

5680,6 100,00 100,00.

Bereoliuot H. Itosc
2$b 8454,4 47,14 46,88
8îta 1172,7 16,00 16,02

24 fi 2700,0 36,86 87,10

7327,0 100,00 100,00"

4) tfb5Nb4 + 21 H.

Disse Vcrbindung entstand durch Zersetzung einer

àuflôfiuug von niobigem Kalifluorid durch sein gleiches
tiewioht "Natronhydrat unter Zusatz einer zur vollstandi-

gen AnflôHttng hinreichenden Menge von kochendem
Wasser. Beim Erkalten der Losung bildeten sieh prisma.
tische Krystalle. Ihre Zusammensetzung entsprach dor
formel Na5Nb4 4- 21 ft. Dièse Formel giebt:

8) Na3Sb2 + 24Ô.

Dieso Verbindung erhielt H. Bose durch Sohmelzen
von niobiger Saure mit uberschiissigem Natronhydrat und

Krystallisiven, wahrBcheinlich bei sehr niedriger Tompo-
rabur. Die Zusammensetzung entsprach der Formel:

Na3Nb2 + 24 H, welche giebt:

4JSb 6908,8 61,54 61,28
5 Sa 1954,5 17,41 17,21

21 & 2862,5 21,05 21,56

11225,8~TÔ0/)<)> fÔo^OO.

5) Ifïafjb + 5 9.

Durch Sehmeken von niobiger Sâure mit Natron-

hydrat, Lôsen in Wasser und Krystellisiren entstehen
kleine glasglanzende vierseitige Prismen von der Zusam-

mensetzung Naîïb + 5 H. Dièse Formel giebt:
Sîb 1727,2 64,50 68,01
Sa 390,9 14,62 15,27

5 0 562,5 20,98 21,72

2680,6 100,00 100,00.
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Unter gleiehen Umstiinden erhielt H. Rosé prisma-
tische Krystalle eines Salzes, das aber etwas mehr Wasser
und Natron entbielt als vorstehende Verbindung. Ueber-

hanpt ist das einfaoh niobigsaure Natron selnver rein zu

erhalten, da sioh wegen der verschiedenen Temperatur,
bei der sioh die Krystalle bilden, leicht Gemenge von
Salzen von verschiedener Zusammensetzung erzeugen.

H. Rose erhielt:

Niobige Sôure 60,82
Natron 15,86
Wasser 28,82

100,00.

6) Isra4&bs+ 40 Ô.

H. Rose fand, dass sicb beim Zusamroenschroelzen
von niobiger Siiure mit kohlensaurem Natron, in nicht zu
starker Hitze, ein saures Salz bildete, das sicb beim Ver-

dampfen der Lôsung krystallinisch abschied. Seine Zu-

sammensetzung wav; ]ST&4lfl>s+ 40ïî. Dièse Formel giobt.
Berechnet H. Rosc

5 Kb 8636,0 58,75 58,80
4Na 1563,6 10,64 10,00

40 fi 4500,0 30^61 31,41
14699,6 "100,00 100,00.

7) NaNb< + 5 H.

Nach H. Rose ftillt Koblensauue ans Lôsungen
von niobigsaurem Natron eine Verbindung, welche ans

NaSb« + 5 Ô besteht.

b. Verbindungenvonniobigerund L'nterniobsauremit Natro».

1) NaSb + NaNb3+ 11Ô.

Darstellung durch Zersetzen von

(2 K m + Nb2Fl3 + 2 É) + 2 (KM + Nbf 1, + «)
durch das gleiche Gewicht Natronhydrat bei Gegenwart
einer zur Auflôsung liinreicbenden Menge von kochen-
dem Wasser.

Beim Erkalten der Lôsung bilden sich kleine glas-
glanzeude, vierseitige Prismen von der Zusammeiisetzung:
NaSb + ftaNb2 + 11 Ô. Dièse Formel giebt:
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Bereohnet (ieiuudon

3Sbf}ba •» 3554,4 63,79 63,20

2ïta = 781,8 14,02 14,18

11 H = 1237,5 22,19 Jiy&

5573,7 "100,00 100,00.'

t. Verbindungender Unterâiobsiiuremit Natron.

1)Nai,iS[b3+- 8H.

Man crhiilt diese Verbindung, wenn man Unterniob-

Kaliumriuorid (KF1 + NbFlî + H) durch sein gleiches
Gewicht Natronhydrat zerlegt und so viel kochendes

Wasser zasetzt, als zur Losung des Niederschlags erfor-

derlich ist. Beim Erkalten der Losung bilden sieh pris-
raatischo Krystalle von Na2Nba + 8 fi.

lîerecltuot Gefundon

3 M 2740,8 61,98 62,05
2 Sa 781,8 17,67 17,68

8 H _900,° d 22'25_ 2^??
442276 100,00 100,00.

Boreohnet Gol'undou
4 Sîb = 6908,8 88,50 87,61

5/«SH4O => 270,8 3,47 3,66

7«Na = 65,1 0,83 0,92
5 ft 562,6 7,20 1,86

7807,2 100,00 99755.

0. NiobigeSaure und Ammoniak.

1) VierfaohaiobigsauresAmnioniak.Natron.

Nach H. Rose bilden Ammoniaksalze in einer Lôsung
von niobigsaurem Natron nach einiger Zeit einen vvolumi-

nôsen Niederschlag, der nach der Formel

(AmOv,.Nav;)Nb4 + 5 H

zusammengesetzt ist. Diese Formel giebt

D. Versohiedene andere Verbindungen der niobigen Saure
mit Basen.

Man kann eine grosse Anzahl von Verbindungen der

Sâuren des Niobiums mit verschiedenen Basen darstellen,
wenn man Liisungen der letzteren duvch Àuflôsungen von

Natronsalzen der Siluren des Niobiums fàllt.
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H. Rosé hat mehrere solcher Verbindnngen nâher
untersucht. Dabei muss aber bemerkt worden, dass sieil
H. Rosé dazu eines Natronsakes der niobigen Siiure be-

diente, welches er tilr einfach uiobigniures Natron bielt,
ilein aber, wio wir oben sahen, ein basischeves niobigsaures
Natronsalz beigemengt wôr. Dies ist der Grund, wesbalb

H. Rose's Analysen dieser Verbindungen nicht gut mit
den Formeln ubereinstiinmen, da sie «ewohnlich m. viel

Basis enthielten.

1) NiobigsauroMagnesia.(Slg'JJb+ 4 Ô).

WeisBer Niederschlag, der bei 100° getrocknet fol.

gendo Zusammensetzung hatte
m i_ j_ tt r%

Berechnet H. Roaua

8b 1727,2 71,04 72,19

iSjl 254,5 10,46 11,12
4 Ô 450,0 18,50 17,05

2431,"2 100,00 100,36."
1

3) NiobigsauresKupforoxyd.(OuSb + 2 H).

Hellgri'iner Niedersohlag. Derselbe bestand aus:

2) NiobigeauresBisenoxyd.(feaSb,j+ 8 Û).

1

Lôsungen von niobigsaurem Natron nnd Eisencblorid N
bilden erst na.ch liingerer Zeit einen braunen Niedersehlag. N

Dui-selbebestand ans:
t

Bereclraot H. Roso.o.

3 ïîb 5187,6 64,16 62,33
2 f 2000,0 24,72 26,48
8 ft 900,0 11,12 11,12

8087,6 100,00 99,93.

Berechnet H. Rose.

Nb 1'127,2 70,56 69,62
Ou 495,1 20,25 21,53

2 fi 225,0 _JM9_ 9,39

2447,9 100,00 100,54.

4) Niobigsanres Quecksilberoxydul. (ÔgNb + 8 fi).

Hellgelber Niederschlag, welcher griinlich und boi

100° roth wird. Derselbe bestand aus;
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Bereohnet H. Ko se.

8b 1727,2 37,91 38,21

Ôg 20OO.U 55,07 59,78

8 0 337,5 7,02 7,01

4664,7 100,00 100,00.

r

5) NiobigsaurosSilberoxyd. (2 ÀgM + H).

Gelblich weisser Niederschlag, der beim îroeknen braun

und bci 100" schwarz wird. Derselbe bestand aus:

Umwandlung der Bernsteinsaure in den ent-

Hprechenden zweiatomigen Alkohol.

Vorlaufige Mittbeilung

von
Dr. Alexander Saytze1f.

Durch Eînwirkung des trookenen Natriumamalgams

anf eine Mischung von Chlorsuccinyl und Essigstiure in

iitlioriseher Losung, gelang es mir, Butylglycol zu or-

halten. Das hierbei entstehende Glycol wird wahrschein-

lich das wirkliche Homologon des Aethylglycols sein. leh

biit gegenwiirtîg mit der Untersnchung der Verwandlungen

dièses Glycols beschaftigt, um seine Struetnr fostzustellen,

und hoffe dariiber bald ausfûhrlioh berichten zu konnen.

Ka s a n, den S0. Mai 1871.

Bereehnet Gefundon

2 3&!> 3464,4 53,28 50,45

2 Àg 2899,2 44,88 47,31

lfi 112,5 1,89 1,98

6466,1 100,00 99,74.

(Fortsetzung t'olgt.)
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Der Kobaltiiltramarin, ein weiterer Beitrag zur

Kenntniss von der Entstehung der KLorperfarbe;

von

W. Steln.1)')

Wie ich am Thonerde-Ultramarin nachgewiesen habe,

kann eine blaue Korperfarbe entstehen durch das Zu-

.sammenwirken innig gemischter schwarzer und weisser

Molekiile, d. h. derselben optisohen Elemente, welohe, nur

mechanisch gemengt, das Grau erzeugen. Nennt man

letztere Misolrang eine korperliclie, so kann man erstere

eine molekulare nennen und sieh vorstelleu, dass man im

Grau, Schwarz nebenWeiss, im Blau Schwarz durch Weiss

hindurch sieht. Die atomisfcischeMischung, d. h. die che-

mische Verbindung in der strengsten Bedeutung des

Wortes, wird in vielen Fallen die gleiche optische "Wir-

kung wie die molekulare liervorbringen; es würde jedoch

zur Zeit noch zn früh sein, allgemeine Sohlusse in dieser

Richtung machen zu wollen, da manche Erseheinungen

vorkommen, die sieh auf so einfaehe Weise nicht erklâren

lassen.
Ich habe deshalb als zweites Beispiel filr meinen oben

aufgestellten Satz den Kobaltultramarin gewahlfc, der,

ahnlich wie Losnngen, Legirungen u. m. a. in die Kate.

gorie derjenigen Vereinigungen gehôrfc, welche auf der

Grenze zwischen kôrperlicher und atomistischer Mischung

steben oder einen Mittelzustand beider darstellen, und die

ich als molekulare bezeichnet habe.

Das Kobaltoxydul (CoO) ist im reinen Zustande

,,olivengriin", das Kobaltoxyd (Co2O3)schwarzgrau. Beim

schwachen GHihen an der Luft gehen beide in schwarzes

•) Ich benutze dièse Gelegonheit, nm auf cinen Druckfehler auf-

merksam zu machen, welcher sioh Bd. 8, 139 in mciner Abhandlung

über Kaliultramarin eingoschiiehon hat. Es aoll dort nâmlich Zeile 4

von oben anstatt ,,natrium" hoissen kalium.
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Einfaeh-Oxyduloxyd (CoO.Oo2Os) und bei starkem Glühen

in Vierfach-Oxyduloxyd (4 CoO. Co208), welches gleichfalls

schwarz ist, oder uach Rammelsberg in ein Gemisch von

beiden über.

Wenu demnaoh Kobaltoxydul als Aluminat in einem

Ultraraarin vorkiime, wie von Manehen angenommen

wird, so miissto dieser sieh durch eine blaugrüne oder

griinblaue Farbe auszeichnen. Man braueht jedoch nur

an das Verhalten des reinen und salpetersauren Oxyduls
beimGliihen unter Luftzutritt und un die bekannte Lôth-

rohrprobe zu denken, um ein solches Vorkommen für sehr

nnwahrseheinlich zu halten.

Durch die folgenden Versuche, welche theils mein

Assistent Dr. v. Gehren, theils der Stud. chem. Simon

ausfiihrte, beabsichtigte ich, positive Beweise fur die

Natur des im Kobaltultramarin enthaltenen Oxydes bei-

zubringeu. Es wurde dazu eine, schon seit liinger als 20

Jahren in der Sammlung des Dresdner Polytechnikums

befindlicheProbe UHramarin verwendet, welcher sich frei

vou Arsen erwies, aber ausser den Hauptbestandtheilen
Kieselerde und merkwiirdigerweise nur Spuren von Phos-

phorsiiure enthielt.')

Zuerst wurde versucht, die Anwesenheit eines hôheren

Kobaltoxydes durch das Auftreten von Chlor bei Behand.

lùng des Ultramarins mit Salzsiiure nachzaweisen. Es

zeigte sich jedoch, dass derselbe weder durch koohonde

Sakeaure noch durch Gliihen in salzsaurem Gase ver-

iindert wurde. Nicht einmal concentrirte Schwefelsaure

wirkte beim Kochen merklich darauf ein.

Bine Eeduetion durch Wasserstoff zur Ermittelung
der Sauerstoffmenge gelang erst bei der Hitze eines

Mitseherlich'schenKohlenrôhrenofens. 0,891 zuvor aus-

') Da LchvoHiusseteenïu dfirfenglaubte,dass entwederkeine,
odermehrPhosphorsuurevorhandeuseiuiniiage,sowurdodurVersuck

roelirmalsmit demphosphorsaurefreienMolylxISnreagenz,jedoob steb

mitgleicheutReatiltutuwiederholt.
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geglühter Ultramarin verloren dadurch schliesslioh 0,060

= 6,78 p.C. Sauerstoff'. Der Gliihruokstand hatte oiae

sohwarze Farbe angenommen.
Auf trocknem Wege lSfsst sich der Kobaltnltramarin

zwar durch Schmelzen mit kohleusaurem odor, doppelt-

schwefelsaurem Natron aufschliessen; viel leicliter jedoch

nnd ohne dass Gliihhitze nothig ware, erfolgt dies durch

Kalihydrat, welches man im Silbertiegel mit wenig Wasser

und dem Ultramarin schmilzt und im Flusse erhâlt, bis

die blaue Farbe des letzteron in eine schwavze oder braun-

sohwarze iibergegangen ist. Bei stjirkerem und lange-

rem Ëvhitzen bildet sich eine krystallinische Kaliverbin-

dung, indem wahrscheinlich die sogenannte KobaUBâure

(CO3O5) entsteht. Durch Behandlung der Schmelze mit

Wasser geht alle Thonerde in Losung, die man auf diese

Weise zugleich am leichtesten und vollstBndigsten vom

Kobalt trennen kann. Das auf dem Filter gesammelte

Kobaltoxyd wird auf bekannte Weise als Kobaltmetall

vom Kali befreit und nach nochmaliger Reduction als

Metall gewogen. Auf diese Art wurde, unter Anwendung

eines durch Alkohol gereinigten, von Kieselerde und

Thonerde freien Kalis, aus 0,976 friseh geglühten Ultra-

marins erhalten:

L Kieselerde 0,089 = 4,00p.C.
Thonerde 6,668 = 68,45 “
ICobaltmetaU0,203 = 20,80 “
Sauorstoir 0,060 = 6,75 “

Die in diesem Versuche und durch Gliihen in Wasser-

stoff ermittelten Sauerstoffmengen stimmeu sehr gut uberein.

Fiir Thonerde und Kobalt wurden in einem anderen Ver-

suche durch Aufschliessen mit kohlensaurem Natronkali

und Trennung der Thonerde vom Kobaltoxydul mittelst

essigsauren Natrons ebenfalls wohl fibereinstimmende Zah-

len erhalten, namlioh

II. ïhonerde 68,52p.C.
Kobalt 20,66 “

deren Abweichung von den ersteren sieh dadurch erkliirfc,

dass die Thonerde etwas kobalthaltig geblieben war.
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20,8 Kobalt verlangen nun,

1) uni iiberzugcheuin CoO 5,64Sauerstoff
2) “ “ “ Co3Os 8,46
«) “ “ O0O.C03O3.7,52
4) “ “ “ 4CoO.Co203.6,58

Hieraus ist ersichtlich, dass in dem untevsnehtnn

Ultvamarin oin Gemenge der Oxyde 3 und 4 (zbtnltch

genau vier Theile des letztern auf einen Theil des orstern)
enthalten ist, wie es durch Q-liihen des Kobaltoxyduls an
der Luft ebenfalls erhalten wird. Es fimlet die erwabnte
chemische Widerstandsfrihigkeit des Ultramarins ihre Er-

klSrung in den bekannten Eigensohaften dièses Oxyds,
ohne dass es nôthig wiire, die Annahme einer che-
mischen Verbindung ssu machon, die kointmfalls wahr-
scheinlich ist.

Die Annahme einer nur molekularen Mischung wird

iibrigens durch einen synthetisohen Versuch unterstiitzt,
der sehr leicht gelingt. Herr Simon erhielt namlich
durch Glühen eines Gemenges von schwarzem kauflicheni

Kobaltoxyd und reiner Thoncrde blauen Ultramarin. Zu
beachten ist bei Ausfuhrung des Versuohs nur, dass die
'Phonerde ganz locker, die Mischung sehr innig ist und
die Erhitzung lange genug und bei lebhafter Rothgluh-
hitze stattftndet.

lïeber die Aethyldiacetsaure nnd einige

Abkommlinge derselben;
von

A. Geuther.1)

I. Beste DarstellungBweiseder Aethyldiaoetsâure.

Wenu man Natrium auf Essigsaurenther einwirken
latist, so hangt es von der relativen Menge beider ab, ob
man viel vom Natriumsalz der Saure oder weniger und
daim mehr von den Producten erhalt, welche dièses Salz

•> VomVevf.mitgvtheiltans der .lenaiaolienSSeitschrift6, Heft4.
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bei der Einwirkung von Wfirme liefert. Wondet man, bo
wie ioh frtther angab, anf 100 Th. Essigathet 12 Th. Na.
trium an/) so wird in Mge der anhaltenden Erwarmung,
welche nôthig ist, die letzten Mengen von Natrium in
Losung zu bringen, ein Theil des gebildeten Natriumsalzes
schon unter Biklang harzartiger Produete, Dehydracet-
siture u. a. versindert. 9) Es ist desbalb fur die Darstellung
von Aethyldiacetsâure vortheilhaft, einen grossen Ueber-
schuss von EsBigather anzuwenden, damit die Losung de»
Natviums vollstfindig schon bei niederer Temperatur sich
vollendet, wie diea bei oinem fruher von mir zu anderem
Zwocke angestellten Versuche gesehehen war, wobei unter
Anwendung von 4 Pfund Essigathev und 60 Grm. Natrium
165 Grm. Siiure erhalten wurdcn.') Diese Mengeentspricht
einer Menge Natriumsalz, in welcher fast genau die Monge
des angewandten Metalls enthalten war und welche ttber-

haupt die grôsste ist, welche unter diesen Umatanden ge-
bildet werden wird.

II. Ueber die Einwirkung von Phosphorpentaohloridauf
Aethyldlaoetsatire.

Phosphorpentachlorid wirkt auf Aethyldiacetsaure
luicht, aber ohne starke Erwürmung und unter Entwick-
lung gasfdrmiger Producte ein. Um die Einwirkung zu
vollenden, sind 2 Mgte. des ereteren, auf 1 Mgt. des letes-
teren, oder 330 Grm. auf 100 Grm. nôthig. Schliesslich
vollendet man die Reaction durch gelindes Erwiirmen.
Man wendet am besten eine geriiumige Kochflasche an, in
welche man die Aethyldiacetstiure bringt, schiittet aus
einer anderen ebensolchen das Phosphorpentaehloiïd in
kleinen Mengen zu und verschliesst die erstcre Kochflasche
bestftndig zur Abhaltung von Feuehtigkeit durch einen
mit einem offenen Chlorealciumrohr versehenen Kork. In
dem Maasse, wie die Einwirkung unter Verschwinden des

') JenaischeZeitschriffc2, 390.
') Ebend.S. 39t.
s) Zeitscbr.f. Chcm.N. F. 4, 60.
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Journ. f. (irakt. Chomia [2] Bd. 8.
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Phosphorpentachlorids und unter Sntwioklung von Gasen

fortsohreitet, brttunt sich die Flüssigkeit, bis sie sohliess-
lich eine dunkel rothbraune Farbe angenommen hat.

Die bei der Einwirkung reichlioh sioh entwickelnden
Gase bestehen aus Salzsaure hauptsiichlioh und Chlor-

iithyl. Chloracetyl bildet sich nicht, denn weder im vor-
geschlagenen Wasser, nooh bei der Zersetzung des niedrigst
eiedenden Destillationsproductes mit Wasser konnte Essig-
s&uregefunden werden.

Die.gebildete Flüssigkeit hesteht aus Phosphoroxy-
chlorid und den Chlorilren mehrerer Saurenj sie destillirt
unter Zurticklassung eines kohligen Riickstftndes bis zu
160° ilber. Das bei 120° Destillirende besteht hauptsach-
lichans Phosphoroxychlorid, es zersetzt sieh unter starker

Erhitzung mit Wasser und abs. Alkohol, das zwischen
120° und 140°Uebergegangene enthâlt weniger Phosphor-
oxychlorid, es zersetzt sioh mit Wasser und abs. Alkohol

weniger heftig, wahrend das zwischen 140° und 160° De-
stillirte eine noch geringere Erwormung bei seiner Zer-

setzung mit Wasser und abs. Alkohol verursacht. Da boi
wiederholter Destillation des Productes immer etwas koh-
figer Rûokstand bleibt, also daboi eine theilweise Zer-

setzung stattfindet, und da ferner die Zersetzungsproducte
mit abs. Alkohol auch nicht durch Destillation in reinem
Zustande zu erhalten waren, so wurde die Zersetzung mit
Wasser zur Trennung der gebildeten Producte resp. deren

Zersetzungsproduete angewandt.
Das durch die Einwirkung des Phosphorpentaohlorids

auf die Aethyldiacetsâure erhaltene unmittelbare Product
wird nach dem Erkalten zu kaltem Wasser, welches sich
in einem von aussen gut abgekiihlten Kolben befindet,
allœahlich gegossen. Nach jedesmaligem Umschütteln
lôst es sich leicht auf. Der Kolben wird darauf mit einem
Kühler verbunden und erhitzt. Zuerst destillirt neben
Wasser resp. Salzsaure ein klares, auch bei starker Ab-

kühlung nicht erstarrendes Oel reicWioh über, allmahlich
vermindert sich die Menge desselben und die mitdestilli-
rende wassrige Plûssigkeit wird milchig. Da nun bei guter1. 1-.L'" nm.e_.1_ .10 n
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Ktihlung das noch mitdestillirende Oel lcrystallmisoh er-
starrt und die milohige Flùssigkeit gleichfalls Krystalle
liefert, so ist es gut, anfangs stark zu kühlen, wenn
aber dieser Zeitpunkt eingetrefcen ist, die Vorlage zu
weohseln und gar nioht mehr zu kûhlen, damit das

Wasser im Kdhler warm werde, oder das kalte Wasser
in Letzterem duroh warmes zu ersetzen, um ein leicht
eintretendes Zukrystallisiren des Kûhlrohrs zu verhin-
dern. Bei fortgesetzter Destillation nimmt die milohige
Beschaffenhèit des Destillats wieder ab; ist das Letztere
lôngere Zeit vôllig klar übergogangen, so unterbricht man
die Destillation.

Die auf diese Weise gewonnenen zwei Destillate und
der Rttckstand enthalten jedes der Hauptsache nach ein
bestimmtes, aber mit dem andern nooh gemengtes Product,
namlich das erste Destillat ein mit den WasserdSmpfen
sehr leicht ùbergebendes, nicht erstarrendes neutrales
Oel, das zweite Destillat eine mit den Wasserdfimpfen sich
1e i e ht verflüchtigende Sfiure und der Rûckstand eine mit
den Wasserdfimpfen siohnur sehr schwer verfluohtigende
Saure. Durch wiederholte gleiohe Destillationen mit Wasser
erreicht man eine weitere Trennung der in den beiden
urspriinglichen Destillaten enthaltenen Substanzen, wah-
rend eine Anzahl von wSssrigen Riickstnnden bleibt,
welche nooh schwer fluehtige Saure enthalten. Vollstandig
rein wird schliesslich das neutrale Oel, welohes immer
noch viel der leicht fliiohtigen SSure gelôst enthult, ge-
wonnen, wenn man dasselbe wiederholt mit einer cono.
tiberschûssigen Losung vonNatriumcarbonat schüttelt, bis
allé Saure gebunden ist und keine Kohlensâure mehr ent-
weicht, und es dann abdestillirt. Das rûckstândig blei-
bende Natriumsalz mit Sehwefelsaure ûbersâttigt, liefert
die gelôst gewesene SUure, welche gleichfalls mit den
WasserdSmpfen überdestillirt wird. Dieselbe wird ab81-
trirt, mit den bei den früheren Destillationen krystallisirt
abgesehiedenen reinen Portionen vereinigt und unter wenig
Wasser zusammengesohmolzen. Ans den dabei erhaltenen
Filtraten kann die geloste Siiure durch wiederholte kurze
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Destillationen gewonnen werden. Zur Reindarstellung der
schwer flüchtigen Saure wird der urspriinglicbe Destilla-
tionsrttckstand sammt den spateren ebensolchen mit Na-
triumcarbonat neutralisirt, von einer grôsseren Menge
eines ausgesohiedenen dunklen Harzes duroh Filtriren ge-
trennt, eingedampft, ein Theil des Natriumphosphats aus-
krystallisiren gelassen und die noch braune Mutterlauge
schliesslich zur Trockne eingedampft. Der RiiekBtand wird
mit Alkohol vôllig ausgezogen, welcher das Salz der Saure
auf'lôst, wahrend Natriumphosphat und Kouhsalz vôllig
ungelôst bleiben. Nach dem Abdestilliren des Alkohols
wird die cone. wassrige Lôrang der vollst&ndigen Entfer-

nung allen Alkohols halber noch einige Zeit erhitzt,
darauf mit ûbersehiiesiger Sehwefelsaure versetzt und zur

Entfernung von noch etwa vorhandener leichtfliichtiger
Stmre mit dem Kühler verbunden gekoeht. Sobald das

Uebergehende ganz wasserhell erscheint und keine Spur
von Oel mehr enthalt, wird erkalten gelassen und der
Kolbem-iickstnnd mit alkoholfreiem Aether wiederholt aus-

gezogen. Nach dem Entwassem der atherischen Losung
mitteist Chlorcalcium und Abdestilliren des Aethers bleibt
ein braunes Oel zuriick, das beim Stehen über Schwefel-
saure fast vollstSndig krystallinisch erstarrt. Zur Reini-

gung wird die wassrige Lôsung der Krystalle mit Thier-
kohle entfdrbt und durch langsames Eindunsten zur

Krystallisation gebracht. Die nicht weiter Krystalle lie-
fernde Mutterlauge besteht aus der wassrigen Lôsung
einer ôlartigen Saure, welche, obwohl nur in geringer
Menge vorhanden, doch die Ursache ist, dass eine grôssere
Menge der krystallisirenden Sliure gleichzeitig in Losung
erhalten wird.

Die auf diese Weise erhaltene, mit den "Wasserdampfen
sieh sehr schwer verflùchtigende Siiure ist im Pol-

genden mit dem Namen Monochlortetracrylsaure
bezeichnet. Sie hat die namliche Zusammensetzung, wie
die sieh mit den Wasserdâmpfen leicht verfliichtigende
Saure, welche den Namen Monochlorquartenyls&ure
erhalten hat.
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1) Monochlorquartenylsaure.

Es ist dies dieselbe Siiure, deren Eigenschaften und
Salze vonO.Frôlioh unter dem Namen ,,Monoehlorcroton-
saure und ihre Salze" früher besehrieben worden sind. ')
Dies gesohah zu einer Zeit, da die Angaben Sohlippe's
über die fliiohtigen Sauren des Crotonôls noch nicht als
falsoh erkannt waren und epeciell die Niohtexistenz einor
Saure von der Formel 0,118 02 unter ihnen noch nicht
erwiesen war. Seitdem ist das gesehehen') und in Folge
dieser Erkenntniss der Name «CrotonsSare" für eine Saure
C4H6O2, welche zum Crotonol in gar keiner Beziehung
steht, als unpassend aufzugeben. Der Name "Quartenyl-
saure" ist nach der von A. W. Hofmann vorgesohlagenen
Nomenclatur der Kohlenwasserstoffe') gebildet: zu dem
Quartenyl (C4H7) steht die QuartenylsSure (von welcher
unsere Saure ein Chlorsubstitlltionsproduot ist) in derselben
Beziehung, wie die Essigsâure zum Aethyl.

Den am angefdhrten Orte mitgetheilten Eigensehaften
der Saure und ihrer Verbindungen ist hier niohts weiter

hinzuzufügen, als etwa, dass die Sâure mit iibersehussiger
Kalilauge ohne Zersetzung gekocht werden kann.

2) Monoehlortetracrylsaure.

Diese Saure bildet farblose, lange, stark lichtbrechende,
nadel- oder saulenformige monokline Krystalle, wolohe
bei 94 unverandert sohmelzen und zwisohen 206und
211° destilliren. Dabei findet theilweise Zersetzung statt,
indem unter bemerkbarem Salzsaureaustritt eine niedriger
sohmelzende oder flüssige Substanz gebildet wird. Das
etwas sohmierig erscheinende Destillat schmilzt bei 89°.
Die MonoehlortetraeryMure ist in Wasser leichter lôslich
als die mit ihr metamereMonochlorquartenylsiiure: 35,2 Th.
Wasser von 19° losen 1 Th. der Saure. Beim Sieden ihrer

*) Jenaisohe Zeitsohrift 6, 82.
') Ebend. 6, 45.
•) Jahwsberioht £ 1865. S. 413.
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Die Monoehlortetraerylsâuro ist eine ziemlich starke

Saure, welche leicht die kohlensauren Salze zersetzt. Mit

nberschiissiger Kalilauge kann sie nicht ohne Zersetzung
gekocht werden (siehe unten: TetrolsSure). Von ihr sind
bis jetzt die folgenden Salze, welche z. Th. in Wasser
sehr leicht lôslich sind, dargestellt worden.

Natriumsalz. Glimzende, diinne, blüttrige, luftbe-

etSndige Krystalle, welche in Wasser ungemein leicht
lôslich sind, noch leiohter als das Natriumsalz der Mono-

chlorquartenylsaure und sich gleichfalls in Alkohol leiohter
als das letztere Salz Iôsen.

0,0883Grm.lufttrooknesSalzverlorenüberSchwofelsiiureund im
Luftbad bei 100– 105 »0,0058Gm. = 6.6 p.C. Wasserund
lieferten0,0414Gnn. Natriumoulfat,entspr.0,01841Grm. =
15,2p.C.Natrium.

Filr die Formel:2(C4HtC102Na)+OHa berechnensich 6,0p.O.
Wasserund15,2p.C.Natrium.

Baryumsalz. Dicke farblose rhombische Octaeder,
welche in Wasser leicht loslich sind, indem 1 Th. derselben
zur Lôsung nur 2,2 Th. Wasser von 18° bedurfen.

0,4166 Grm. der lufttrocknenKrystalle verloren weder ûber
SchwcfelsSure,noch beimErhitzeuauf 110° an Gewiohtund
lieferten0,2557Grm.SO4Ba8,entsprechend0,150347Grm. =
86,1p.C.Baryum.

DieFormel:C^ClOîBa verlangt36,4p.C.Baryum.

Ber. Gei.

C4 = 89,8 89,t

Hs = 4,1 4,4
Cl = 29,5 29,5

Og = 26,6

100,0.

Losung verfluchtigt sie sioh mit den Wassserdampl'en nur

langsam, aber unverandert.

0,2129Grm. der ûber Sohwefalsâuregetroekneten und darauf vor-

sichtig gesohmolzenenSaure gaben 0,0853 Grm. Wasser und

0,3058Grm. Eohlensaure, was 0,009478Orm. = 4,4 p.C.Wasser-
etof und 0,083264Grm. = 89,1p.C. Kohlenstotf entspricht

0,2058 Grm. lieferten 0,2455 Gïbi. Chlorsilber, entsprechend
0,060788Grm. = 29,5p.C. Chlor.

'n 1
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Die wassrige Losung der Krystalle ftillt Silberoitrat-
losung weiss, fein krystallinisch, dagegen nioht die Lôsun-
gen von Blei- und Kupferaeetat.

Kupfersalz. Kleine dicke blaue Krystalle, welche
sich beim Eindunsten der blauen Liisung von Kupfercar-
bonat in der Saure über Sehwefelsaure aussoheiden.

0,1398Grm. lufttrocknerKrystalleverlorenbei 100–W2<>,indem
aie grün wurden, 0,0048Grm. = 4,0p.C. Wasuerund hinter.
liesgenbeimGlühenan derLuft0,0328Grm.Kupferoxyd,entspr.
0,02619Grm. 18,8p.C.Kupfer.

Die Formel:(C4H4C10j)aCu+ OHa verlangt6,6p.C.Vfaamund
19,8p.C.Kupfer.

'Silbersalz.
Feinkrystallini8cherNiederscb.lag,weleher

beim Vermischen der Lôsungeu von Argentinitrat und dem
Baryumsalz der Silure entsteht.

Monoehlortetracryl-AethylSther. Wird durch

mehrtiigiges Digeriren der Saure mit durch Salzs&uregas
gesilttigtem Alkohol, Ausscheiden mit Wasser und Recti-
ficiren erhalten. Er ist eine farblose, stark lichtbrechende
FlÛBsigkeit von einem angenehmen aromatisohen, dem des

MonochlorquartenylsBure-Aethers sehr abnlichen Geruoh.
Er destillirt bei 184° corr. unverfindert und bésitzt das
spec. Gewicht 1,111 bei 16,5°. Seine Zusammensetzung
ist: C4H4C1O2. C2H4.

0,2590Grm.des boi180-181(unoorr.)siedendenHaupttheilsgaben
0,4688Grm. Kohlensâure,entspr. 0,128366Grm. = 48,8p.C.
Kohlenstoffund 0,1461Grm.Wasaer, entspr.0,016233Grm. =
6,3 p.C.Wasserstoff. n A

Ber. Gef.

Ce = 48.5 48,8

Ho =s 6,1 6,3
Cl = 28,9

O2 « 21,5

100,0.

3) Das ôlfôrmige Product.

Dasselbe stellt eine farblose, und wenn es zur Ent-

fernung etwa darin gelôster MouochlorquartenylsSure mit

ûberschiissiger Natriumcarbonatlosung geniigend gewasehen
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1 _1' ..1- i 1
worden ist, auoh eine neutral reagirende Flüssigkeit dar,
welohe aohwerer ais Wasser ist. Nach dom EntwSascm

mittelst CaloiumchloMds destillirt geht sie von 156–200"

iiber, zuletzt unter theilweiser ZeMetzung. Da innerhalb

dieserGrenzen die Siedepunkte des A.ethylâthet von der

MonocMorqaM'tenyIsSurc(161,4") und von der MomocMor-

tetraorytsaare (184") Uegeo~ so war es wahrsoheinlich, dass

das olformige Produot der Hauptsaoho nach ein Gemenge
dieser beiden Aethylverbindungen sei, womit auoh der

Geruch desselben in Uebereinstimmung war. Um dies zu

beweisen, warden verschieden siedende Theile der Ana-

tyse unterworien.

0,2107Grm. e!ne)'zwisohen158 und t59~ destillirtenPortion
lieferten0,2084Grm. Argentichlorid,was 0,051656Gna. ='

Z4,4p.C.Chlorentepneht.
0,2468&rm. einer zwisohen161 und 1630 destillirtenPortion

gaben0,4323Grm.KoUensaure,entspr.0,1179Grm.= 48,0p.C.
Kohlenstoft'und 0,1429Grm.Wasser,entapr. 0.016M8Grm. =

6,5 p.C.WaMCMtoS.

0,1966Ch'm.des zwMchenH6–180" unter geringer Zersetzung
siedendenTboilsgaben0,8195Grm.KoMans&m-e,ent~pr.0,08'H89
Grm. = 44,3p.C.KoMenstofFund 0,t069Grm.Wasser,ontspr.
0,011878Grm.= 6,0p.C.WaMeKtoB'.

Ber. Gef.
0); = 48,5 – 48,0 44,8
H~ = e,t 6,5 6,0
CI = Z3,9 24,4 –

Ot 21,5 –

100,0.

Diese Rcsultate zeigen in der That, dass der Haupt-
theil des oligea Products aus MonocMorquarteBylsaure-
fither und MonocMortetr&oryIs&ure&ther besteht, dass dem

letzteren aber nooh ein mcht unverSndert destillirbares

Product beigemengt ist.

Zur weiteren Bestattgong dièses Nachweises und um

zugleich die betroSsnden S&uten zu gewinnen, wurden die

das olformige Product ausmachenden Aether wieder gleich.

{ormiggemischt und mit Hûlfë von conc. wasariger Salz-

s&ure zorsetzt. Sie wurden daza mit dem drei&chen

Volum der SSure in Rohren eingeschlossen und wahremd
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mehrerer Tage im Oelbad bis a~f 125" erhitzt. Von Zeit
za Zeit wurden die Rohren erkalten gelassen und nach
dem OeShen in der Flamme durch Stellen in warmes
Wasser von dem gebildeten Aethylchlorid be&eit, von
Neuem zugeschmoizen und so fort verfahron, bis eine
Bildung von CMorathyl nioht mehr zu bemerken war.
Es war nun nur noch eine geringe Menge Oel Obrig
gebUeben, welches von Nenem mit cone. Saizsnure ein.
gesohlossen und erhitzt nicht weiter verandert wurde.
Dasselbe besitzt einen eigenthümlioh scharten Geruch und
destillirt zwischen 165 und t9&" uber. D& dasselbe Mer.
Bach ofRenbtn' eine Gemenge d~rst~Ute und Beine Zer.
setzang der geringen Menge Substanz halber n:cht aus-
führbar war, so wurde es mcht weiter untersucht. Wird
der gesammte wiissrige Rohtcnmhtttt, we~her eine braune
Farbe angenommen hat, in einen Kolben gebraeht und
gekocht, so destillirt zuerst noch eine Kleinigkeit des
eben erwahnten Oels, darauf aber Monochlorquartenyisimre,
wHhrend, wenn diese nicht mehr ubergeht~ im Kolben~
rückstand viel MonochtortetracrylsSure enthalten ist,
welche durch alkoholfreien Aether leicht ausgezogen
werden kann. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt
sîe, von nur ganz wenig einer moht weiter untersuchten
oligen Saure durohtrSnkt, krystallinisch zuruck. Sie wird
aus Wasser umkrystallisirt und dabei mit Thierkohle ent-
fârbt. Die ôlige Saure findet sich ata sehr leioht losUoh
in der letzten Mutterlauge. Sie sowohl aïs das durch
Saizsaure nicht weiter angreifbare Oel sind offenbar die
Zersetzungsproducte jener im ursprûngtichen Oel ent-
haltenen Substanz, welche die bei der Destillation der
hoher siedenden Theile beobachtete geringe Zersetzung
verarsacht.

Eino Zersetzung des Aethergemisches mit Hutfe von
ùberschtisstger Kalilauge an Stelle von Saizsaure golingt
vorztiglich bei Zusatz von etwas Alkohol und Erhitzen
im Wasserbade leicht, dabei bleibt aber nar die Mono-

cMorquartenyIsaure anverandert, wShrend die Monochlor-
tetracrylsaure unter Austritt von Chlor und Wasserstoâ
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in eine SSure von der Zusammensetzung C~H~Oi!(siehe

~TetroiBSure") verwandelt wird.

Die wesemtlichenProduote der Einwirkung von Phos-

phorpentachlorid auf Aethytdiaoetsaareather sind also die

Chloride der Monochlorqaartenylsaure und der Monochlor-

tetraoryMure~ die Aether dieser beiden Sauren, Aethyl*

chlorid, Sa!z6aure~Phosphoroxychlorid und ein die braune

F&rbang bewirkender beim DestHItren der mit W&sser

zersetzten Producte ata braunes Harz zum Vorschein kom-

mender K8rper. Abgesehen von diesem letzteren l&sst

sich die Bildung der ersteren aus der Aethyldiacetsaure
darch folgende einfache Gleichungen ausdrùcken:

CeHteOs+ 2 PCte=CtH~CtO,CI+ CaHeCt+ HCt+ Z POC!s.

C.HMOs+ PCte = CtHtC!Oz,C3H<i+ H;Ct+ POC~.

Dass der erwahnte harzartige Korpcr ein wesonttiohea

Zersetztmgsproduct ist, geht daraus hervor, dM8 die

Mengen von Chlorquartenylsaare~ Chlortetraorylsiiure und

den Aethern beider~ welche erhalten werden, verhtUtniss-

miissig kleiner sind. Aus 600 ûrm. Aethyldiaoetsaure
wurdenerhalten: 105 Grm. reine Monoohlorqaartenyls&nre~
36 Grm. reine Monochlortetraorytsaure, 76 Grm. des neu-

tralen Aethergemisches beider Sauren und 36 Grm. der

über Schwefelsaure nioht weiter eindunstenden und Kry-
stalle absoheidenden Matterlauge der CMortetracryIs&ure~
welche tms dieser S&ure zu noch bestehen moohte.

Die Mengen der beiden metameren Sauren sind also, wie

man sieht, nicht gleich gross, es wird mehr Monochlor-

qaartenylsanre aïs Monochlortetracrytstmre erhalten, was

gewiss in der ieichteren Veranderlichkeit der letzteren

Saure mit begrundet ist.

4) Quartenylsaure.

Eme gesatttgte Losung des Natriumsalzes der Mono-

chlorquartenylsiiure wird mit Natriumamalgam boi ge-
wOhnUcherTemporatur zusammengebracht und haung um-

geschûttelt. Dabei findet unter geringer Erwarmung der
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Flüssigkeit aniangs nur sparUohe Wassersto~entwioMung,
die erst gegen das Ende dor Réaction etwas roiohUcher
wird statt. Sobald dièse letztere gMohfoïmig weiter
geht~ kann die Reaction aïs beendigt angesehon werden.
Die atkalisehs Losung wird vom Qaecksilber abgegossen,
filtrirt, mit Schwefe!si{ure ubersattigt <md mit alkohol.
freiem Aether wiederholt durcbgeschûttelt. Naoh dem
E~twassern der atherischen Auszüge mittelst Chlorcaloium
wird der Aethor aus dem Wasserbade abdestillirt und die
zuruckbteibende oKormige Saura reotiRcirt. Sie geht fast

ganz zwiBohen 168" und 175" ilber und nur wenn die

angewandte ChIorquartenytsSure etwas Chlortetraorylsâure
enthatt~ destillirt ein dem entsproohender Theil etwas
hohe! Die auf diese Weise entstehende Saare ist chlor.
frei und hat, wie die folgende Analyse zeigt, die Zu-

sammensetzung C~H~O~.

0,2&08Gnn. des zwmohent68 and 1690destillirtenTheilagaben
0,5105Grm. Kohlensiiure,entspr. 0,189227Grm. = 56,9p.C.
KoMenstoTund 0,1677GnN.Wasser,entspr.0,018633Chrm.=
'4 p.C.WaMerstoS'.

Ber. Go..

0~ = 5S.8 55,6
He = ~0 7,4
0~ S'2

100,0.

DieQuartenytsaure ist eine farblose olige Ptuasig-
keit von stechendem, an B<itter8&ar&erinnernden Gerach,
welohe seibst bei –16" nicht feat wird und sioh mit
Wasser in allen Verhaltnissen mischen lKsst. Ihr Siede.

punkt liegt bei 171,9" corr., ihr spec. Gewicht iat 1/)18
bei 25".

Sie entsteht aus der MonochtorquartenylsËMe naoh
der Gleiohung

C~H~CIO~+ 2H = C<H.Oz + HCI.

Aus 12 Grm. der ersteren wurden 7,5 Grm. der letzteren

gewoaMB.

Von den Satzen der Quartenylsiiure sind die fol-

genden dargestellt worden:
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Natrmmaalz. Ans der mit Natriumcarbonat gesat-

ttgten Ijosung der Saure krystallisirt es nach dom Ein-

dampfen in nadelférmigen, in Wasser sohr loieht 16aUohen,
in fecohter Luft zerSiessUchen Krystallen..

Baryumsalz. Kleine lufbbestSndige~ sehr leicht in

Wasser loaUche Krystalle, welche beim Sattigen der Sâure-

tosung mit Ba.rtumcarbona.t nach dem Eindampfen der

&ltrirten Loaung erhalten werdan. Ihre Zusammensetzung

entspricht der Forme!: OtH~O~Bs + OHz.

0,878SGfm. dee lufttrocknenStbes vertoren über Sohwe&tMUM
und dann im Luftbad auf 105"erhitzt 10,6p.C.Wasserund
hinterUessennaohdemGlühen0,15'MGnn. Batytncarbon&t,ent-

spricht0,10925Grm.= 39,5p.C.Baryum.
DieobigeForme!vertangt:10,5p.C.Wasserund 89,9p.C.Baryam.

C~lommsalz. Sehr leicht tosttche concentrisch grup-

pirte, oft stern{8rm!g an einander gereihte Nadeln oder

BISttchen von der Zusammensetzung C~HsO~ Ça + OHj!.

0,8695Grm. tuft.trookneBSalz verlorenube)' Sehwe&bnuround
seMiestKchim Luftbadbis !<?"erMtzt 0,0604ûnn. = 19, p.C.
WaMe]*undhintedieMennachdemGlühen0,0861Ghfm.Caloium.

oxyd,entspricht0,615Grm.= 16,6p.C. Calcium. Die Formel

vMt&ngt:14,6p.C.Wasserundt6,8 p.C.Calcium.

Bleisalz. Feine verfilzte in der Flüssigkeit hell und

durchstchttg, nach dem Trocimen weiss und atlas~lanzond

ersohemende Nadoln, welche bei 68" zu einer hfdbdurch-

sichtigen Masse schmelzen, die auch nach dem Er-

kalten amorph bleibt. Sie haben die Zusammensetzung:

(CtHsO~~Pb + OHx. Eatstehen durch Auflosen von Blei-

oarbonat in wassriger, warmor Quartenylsaure!osnng.

0,3016Grm. taftitroekneaSalz verlorenbei 100" 0,0106Grm.

9,6p.C.Wasserund Ue~rten0,2284Grm. Bteiauttat,entapnoht
0,15604Grm.= 5U p.C.Blei.

DieFormelverbngt:4,6 p.C.WaMMund C2,4p.C.BM.

SUbersalz. Die Lôsung des Natriumsalzes giebt mit

Argentinitrat einon weissen kasigen~ in Wasser fast un-

tositchen~am Lichte mohnur langsam sehwarzenden Nieder-

schlag von der Zusammensetzung (C~HsC~~Ag.

0,2646Grm.voneutN'eraten,durohzur voUstimdigenOctMtzung
MgcnugendenSUbemitratmengebewirktenPattungvertoremt&ft'
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ttocken angewmdt beimErhttzen auf 950 (bei MbererTemperatar
tritt BMummg ein) nichts am Gewioht und lieferten 0,19S7Gna.
ChtoMilber, entspr. 0,t45'!8 Gnn. == 55,1 p.C. SUber.

0,Z051 Grm. derselben FSUoog über Schwe&Mwre getMohMt gaben
0,1888Grm. KobteMSare, entapr. 0,050127Orm. = 24,4p.CKohlen.
etoff und 0,0&4<Gh'm.WMMr, entspr. 0,006044 Gna. = 2,9 p.O.
WMMK<,oN'.

0,2726 Grm. Aurch voUige Auefimoag des Filtrats der OMtenFat.
lung durch Silbernitrat erhalten und bei ?" getrocknet, tte~rten
0,1996 Grm. ChtorBUber,entspr. 0,150222 Grm. = 56,1p.C. Silbet.

Bm. GeC

Ce = 63,! 63,4

H~ 8,8 9,1

0~ = 28,1 –

100,0.

Die Zersetzung, welche die Qa&rteny!saure beim
Schmoizenmit Kalihydrat erleidet, wurde auf folgende
Weise antersncht. Die mit Kalilauge ne~r&Hsirte Losung
der Saure wurde zur Trockne eingedampft und, mit der
dreifachen Menge gepulverten Kalihydrats gemischt, im

Silbertiegel so lange vorsichtig geschmolzen, bis die an-

fangs aufbretende starke WasserstoSgasentwicklang nach-
liess. Die Sehmelze warde nach dem Erkalten gélose mit
SchwefetsSure ubersattigt und destillirt. Es wurden zwei

Ber. QeR

Cs = 24,9 24,4

Hio 2,6 3,9

Ag = 65,9 6&,t MJ

0~ = t6,6 –

100,0.

Die Losung der quactenylsauren Salze giebt mit
Ferrichlorid eine braungelbe, flockige, mit Cupri.
&cetat eine hellblaue, in kleinen Mengen fast weiss et.
scheinende FaMang.

QuartenyIsaure-Aethylathev. Farblose, eigen.
thümlich nicht unangenehm riechende bei 136" corr. sie.
dende Flüssigkcit, deren spec. Gewicht 0~927bei 19" ist.

0,!884Grm.des bei134-18&0dea~tirtenTheihgaben0,4S8tGrm.
KoMeMimre,entspr.0,11948Grm.= 68,4p.C.KoMenstotfund
0,1589Gnn.WaMm-.entspr.0,01'!tGrm.= 9,1p.C.WaMerstoS'.
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saure Destillate erhalten, das zuerst übergegangene De-

stillat A. und das zuletzt ubergegangeme Destillat B. Das

erste Destillat A. wurde nahezu zur Hatfte wieder mit

Natriumcarbonat noutralisirt und abermals destillirt. Da9

erhaltene saure Destillat wurde mitNatriumoarbonat sohwach

ûbersitttigt, zur Trockne eingedampft und mit abs. Alkohol

ausgezogen. Der nach dem Abdestilliren des Alkohols

verbleibende Rückstand (I.) betrug nur wenig und wurde

ganz zu einer Natriumbestimmung verwandt.

I. Die 0,0918 Grm. desselben wurden nach dem Trocknen bei 120"0

erst vontchtig geachmoben, was ohne Vorlust gesohah, und derauf

verbrMHtt. Es hinterblieben 0,0516 Grm, weiMes geschmolzenes
Natriumcarbonat, entspr. 0,02285 Qrm. = 24,6 p.C. Natrium.

Def verbtiebane DestiMattOMmottstand wurde nun mit Natrium-

carbonat genau neutralisirt, im Wasserbade zur TMchne ge'
braoht und mit einer zu seiner Losnng utMureMhenden Menge
abe. Alkohols digerirt. Dae Moate (II.) sowohl, a!9 da& Uttge-
t8<te (HI.) wurde jedes für sich ganz zur Analyse verwandt.

Il. 0,1896 Grm. getrooknotes und ohne Verlust aohmekbares Salz

hinterUMMn nach dem Verbrennen 0,08f9 Grm. Natriumcarbonat,

entapricht 0,088145 Grm. =! 27,3 p.C. Natrium.

ni. 0,1114 Qrm. ebeuso geschmohenea Salz gaben 0,0706 Srm. Na.

triamearbonatt entspr. 0,030638 Orm. = 27,5 p.C. Natrium.

Das letzte Destillat B. wurde obenfalla mit Natriumcarbonat

Mhwach übersattigt, zur Trockne gebracht und mit abs. Athohol

behandeHi. Das darin Losttche (IV.) wurde naoh dom AbdestU-

Bren dM Alkohols zur Analyse verwandt.

IV. Die 0,19W Grm. konnten naoh dem Trocknem ohne Vertaet ge-
schmoben werdon. Sie hinterliessen nach dem Gtuhen 0,12' Grm.

Natriumoarbonat, entspr. 0,08541'! Grm. == 28,1 p.C. Natrium.

Aus diesen Resultaten folgt, dass die Hauptmenge

der Salze (Il., III. und IV.), also etwa */6 vom Ganzen,

fast reines Natrium-Aoetat war, welches 28,0 p.C. Natrium

enthalt, und dass der kleine Theil (L), also etwa '/t vom

Ganzen, aus einem Gemisch der Natriumsalze von Ensig-

saure und noch unveritnderiier Quartenylsiiure (welohes

21,3 p.C. Natrium verlangt) bestanden hat. Darnach kann

es aber keinem Zweifel unterliegen, dass a,ls Zersetzungs-

product der QuartenyisSare beim Schmelzen mit Kalihydrat

nur Essigsiiure gebildet wird, nach der Gleiohung:

C<H;0~ K + KOH + OH~ = 2 (C~H~O~ K) + 2 H.



446 Geuther: Ueberdie Aethyldiacetsaureund

Die QuartenyMure stimmt darin also vollstandig
uberein mit der einen von den beiden bekannten mota-
meren Sauren, nam!ich der Tetraoryhjtare (~feste Croton.
s&are~ unterscheidet sioh darin aber von der andern, der

Meth&crytsfture,welohemit Kalihydrat gesohmoIzenAmoisea.
sHure und Proptonsaure liefert.

5) Tetr~crylB&nîe.

("FesteCrotonxauM".)

Dieselbe entsteht aus der MoaocMortotraoryla&ure auf
ganz analoge Weise und anter analogen Umst&nden, wie
die Qaartenyts&urè aus der MonocMotquartenyIsaare. Die
mit Natriumamalgam behandelto wiissrige Losung des

Natriumsaizes~ bis eine glelchm&ssige Wasserstoffentwick.

lung eintritt, wurde vom QueeksHber abgegossen, mit
Sobwefelsiiul'e ubersattigt und mit Aether extrahirt. Naeh
dem Destilliren des Aethers im Wasserbade bleibt die
S&ure geschmoizen mrûck. Sie erstarrte sehr rasch beim
Erkalten zu farblosen Nadeln. Bine damit vorgenommene
Sohmeizpunktsbestimmung ergab denselben za 79,5" und
den ErstMrnngsptmkt zu 78". Die Krystalle erwiesen
sieh ausserdem a!s fret von Chlor. Da der Schmelzpunkt
der sogen. ~ffesten CrotonsanM" aber bei 72 und ihr Er.
starrungspunkt bei '!0,5" liegt, so konnte die beobachtote

Abweichung wohl in der Beimengung einer hoher schmel.
zenden Substanz begriindet sein. Die KrystaHmasse wnrde
deshalb zur Roinigung aus Wasser umkrystallisirt. Die
den grësseren Theil ausmachenden, zuerst ausgeschiedenen
Krystalle, welche dicke farblose Ta.ietn des monoklinen

Systems darstellen, besassen nun in der That den Schmelz-
punkt 71,5", den Erstarrungspunkt 70", und ausserdem
den corr. Siedepunkt 187,4~ wie ihn die Saure aus Cyan.
allyl zeigt. Dass sie auch dieselbe Zusammensetzung wie
die letztere besassen, zeigt die folgende Analyse:

0,289&Grm.der überSchweMsaaregetroeknetenKrystallegaben
0,&912Grm. KoMensSure,entspr. 0,16t2S6Gnn.== B5,Tp.C.
KohienstoTund 0,1880Grm.Wasset,entspr.0,020888erm. c
7,0p.C.WMso-stoK
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Mit den spateren Krystallisationen stieg der Schmelz-

punkt und betrug bei der letzten 81–81~5", ohne dass
ausserlich eino Veriinderung an denselben wahrzunehmen

gewesen w8re. Die Analyse dieser Partie ergab folgende
Zahlen

0,1995Gnn. der geschmoizenenund überSchwe&ts&M'egetrook-
netenKrystatlegaben0,4092Gna. KoMeMituM,entspr.0,1116
Gnn.= 55,9p.C.KoMenstoTund0,1148Grm.WMMf,entspr.
0,012'!56Gna. 6,4p.C.WaMeKtoT;aho im Kohlonstoffeine
Abweichungvon nur 0,1 p.C.,im Was~rstoffvon0,6 p.C.von
der ZMammMMetztmgder TetMcryktmre.

Daraus geht schon zur Genüge hervor, dass die hoher
schmeizenden KrystaUe zum grëasten Theil nooh &uaTe-

ttMry!saure bestanden) und dass die Ursache des erhohten

Sohmeizpunktesder Beimengung einer S&ure zazapchreiben
ist, deren KohtenstoBgeha.lt etwas grësser, deren Wasser-

stoffgehalt aber geringer und deren Sohmeizpunkt betrticht-
lich hoher sein muss, a.ls der der Tetra.orylsaure.

Es wurden nun sëmmtliche Krystallisationen vom

Sehmeizpnnktüber 72" und bis 81" vereinigt und destillirt.
Sie gingen zwischen 170' und 184" über. Die von 170–
l'?5"destIIUrtePortion besass einen Schme!zpunkt von 72–
75" und orgab bci der Analyse 56,5 p.C. KoMensto~Fund

6,8 p.C. Wasserstoff, w&htend die von 175–184" destil-
lirte Portion einen Schmeizpunkt von 77–80" besass und
bei der Analyse 56,8 p.C. Kohlenstoff und 6,5 p.C.
WitsseratoS gab. Diese Reaultate besi~tigen die oben aus-

gesprocheneVermuthung im Betreff der Zusammensetzung
der Verunreinigung und zeigen, dass der Siedepunkt der-
selben jedenfallit niedriger, aïs der der TetracryMnre
sein wird.

Ber. Qef.

C~ = 55,8 M,7

Ho 7,0 'o

0~ 37,2

100,0.
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e.TetroIs&are.

Diese Saura entsteht aus der Monochtortetracryis&ure.
wenn deren Aether durch ubersohussigeKaIilauge zersetzt
wird. Dabei geht die MonooMortetracrylsSure unter Aus-
tritt von Chlorwasserstoff in Tetrotsauro über. Zu ihrer

Darstellung kann man bequem das oHormige Produet der

Einwirkung von PhosphorpentaoMorid auf Aethyldiacet.
8&ure,also das Gemenge von Monoohlorquartonylsâure- und

MonochIortetraorylsaHre-Aether verwenden (siehe oben S.

438). Man versetzt dasselbe mit einer etwas grosseren
Menge Kalilauge, aïs zur voltigea Zersetzung der Aether

nothtg ist, fügt noch etwas Alkohol hinzu und erwarmt
den an einem umgekehrten Kuhler befestigten Kolben so

lange im Wasserbade, bis das olformige Product ver-
schwunden ist. Sollte die Flüssigkeit, eho dies gesehieht,
neutral geworden sein, so jHigtman noch etwas Kalihydrat
hinzu, vermeidet aber einen zu grossen Ueberschuss, da
duroh einen solohen die Tetroisaure setbst wieder veran-
dert wird. Der Inhalt des Kolbens wird nan destillirt, bis
kein AIkohot') mehr übergeht, dann mit Schwefelsaure

Ubers&ttigt und abermals destillirt, bis die aïs Aether vor-
handen gewesene und durch diese Operationen nicht ver-
anderte MonoeMorquartenylsaure vollig &bergegsngen ist.
Der saure Rückstand wird mit alkoholfreiem Aether aus-

gezogen, die athorische Losung mit Chbrcalcium ont*
wKssert und im Wasserbade vom Aether befroit. Der
beim Erkalten krystallinisch erstarrende br&atilich ge~rbte
chlorfreie Rückstand kann durch mehnnaliges Umkrystal-
lisiren aas Wasser farblos erhalten werden und stellt nun
die reine Saure dar. Dieselbe besitzt, wie die folgende
Analyse zeigt, die Zusammensetzung: C~HtOz.

0,2456Grm.der iiber SohwefeMurevotlig getrocknetenSauM
gaben 0,5t26Grm. KoMensnure,entspreehend0,1398Grm. =

') Mit diesem destillirt eine kleine Menge eines durch VermiMhen
mit Wasser nnd nachheriges Scbütteln mit Aether zu erhattenden,

lauohartig riechenden chtot-Mtigen Oeta, wahrsoheinlioh ideatisch mit

dem, welches beim Behandeln der Aether mit Saksaure übrig bleibt.
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Die Tetrotsaure krystallisirt aus derwSssrigen Losung
in farblosen, durcbsichtigen, rhombischen Tafeln, welohe
in Wasser sehr leicht tës!ioh und in feuchter Luft zer-
QtessMohsind. In Alkohol und Aether ist sie gleichfalls
leicht lastiob. Sie sohmUzt, wenn über SchwefeMafe

voUig getrooknet, bei 76~5" und erstarrt voUsMmtHgwieder
bei 70,5". Sie siedet bei 203" corr., und destillirt unver-
andert über, beim Erkalten sofort wieder zu emer kry-
stallinisohen Masse erstarrend. Sie geht aus der Mono-

ohiortetracrykaufe hervor nach der Gleichun~:

CtHiC102–HCI==C,H,0~

Um dieser Gleichung ~em&sadteTetroIsaure direct aus
der Monochlortetracryls&ure zu orzeugen, wurden 2 Grn~.
der Letzteren mit dreimal so vie! Kalihydrat, als zur Neu-
tralisation hingereicht h&tte, in w&sangerLomag 12 Stun.
den im Wasserbade unter Ersetzung des verdampfonden
Wassers behandelt. Darauf wurde die Flüssigkeit mit
Schwefels&ure übersiittigt und mit Mmem Aether aasgo-
zogen. Naoh dem Verdunsten desselben hinterblieb nurr
sehr wenig hysta-Uistrte Saure, welche sieh &ls voUtg
chlorfrei erwies (aUe Monochlortetmcryïsaure war alao
unter Bildung von Kaliumchlorid zersetzt wordon), und
nachdem sie auf Fliesspapier über Sohwefeis&tirevôllig ge-
trocknet wordeu war, den Schmelzpunkt 76" zeigte. Da
sie auch ausserdem zerniesaUch wie die Tetrolsâure war,
so ist es offeubar, dass sie aus derselben bestand.

Der Grund, wesh&lb trotz der votUgen Zersetzung der

MoaocMortetracrylsaure durch die Kalilauge doch nur so
sehr wenig Tetrolsaure erhalten watde, kann nur in einer
weiteren Zersetzbarkeit auch dioser Saure durch über-

schüssige Kalilauge. zu anohen sein. Da aber &udere fixe

Ber. aof.

C4 = M,l M,0

H<= 4,8 5,0
0;) = 38,1

100,0.

57,0 p.C. KoUeMto~ und 0,111 Gnn. Wemer entspr. 0,018888 Qfm.
= 5,0 p.C. Wa6MMtoC'.
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Zersetzungsproducte nicht auigefunden werden konnten, so
kënnen es nur Suchtige sein, wetche dabei entstehen, ver-
mutMichKohlens&ure und Aceto n, welche nach der
Gleiohung:

C~H~O~+OHa~CO~+CsHeO
aus ihr hervorgehen. '“

ni. Ueber das Diathyldiaoeta&ure.Amidund die Einwirkung von
Ammoniakauf AathyIdiaceta&ure-Aetherin der Hitze.

Die Einwirkung des cono. Ammoniaks auf Aethyl-
diacetsiiure-Aether bei gewohniicher Tempemturverlauft; be.
kanntlich so, dass zwei Producte etwa zu gleichen Mengen
entstehen: ein in Wasser losllches Amid (CsHuNO.:),
welches unter Zutritt von 1 Mgt. Ammoniak und Austritt
von ein Mgt. Alkohol entsteht, und ein in Wasser unlos-
liohes Amid (OsH~NO;;),welches unter Zutritt von 1 Mgt.
Ammoniak und Austritt von 1 Mgt. Wasser gebildet wird.
Das Erstere kann also ats (las Amid der Aethyldiacetsnure,
das Letztere nls das Amid der Diaethyldiacetfiiure oder
aber tt!s das Aethylamid der Aethyidiacetsauro angesehen
werden. ') Zur Entscheidung der 'Prage, ob die eine odor
die andore Auffassung iur das unlos!iche Amid die rict~
tigere sei, wurden folgende Versuche untemommen.

1) Wird das untosUche Amid in schlecht verschlosse-
nen Gef~ssen aufbewahrt, oder werden die Gentsse o0.ers
geonhot, so bomerkt man zugleich mit dem &UmShlichen

Flussigwerdon kleiner Mengen der Krystalle das AuRireten
von Ammoniak. Es lag der Gedanke n~he, dass dièse Ver-
Snderung- des Amids durch die Feuchtigkeit bewirkt werde,
nnd dasselbe schon durch Wasser, rascher wahrschem-
lich durch wiissrige Sauren unter Bildung von Ammoniak
wieder in AethyMiacets&ureather übergehe, aus welchem
es duroh Ammoniak unter Austritt von Wasser gebildet i.
wurde. Der Versuch ha.t, was die Wirkung der verdünnten f
Sauren anlangt, diese Vermuthung bestatigt. 2 Grm. des F

') VgLJena'scheZeitschriftBd.2, 8. 404.
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untëslichen Amids wurden mit verdünnter Satzsaure in
einen verschliessbaren CyHnder einen Tag lang oftera

darohgesohùttelt. Bald nach dem Zusammensein sohon

begann die VerHùssigang der Krystalle, aUmahMch ver-
schwand der eigentbümliche Geruch des Amids und dafür
trat derjonige desAethyldiacetsauroSthers auf. Das Bchliesa-

lich ubriggebUebeneOel wurde von der w&88r!genFlussig-
keit abdestillirt und entwassert. Es betrug 1~6Grm. und

ging beim Reotiftciren zwMchen 175" und 196" über.
Seine Analyse ergab, dass es faut reiner Aethytdiacetsaure-
ather war. Der wKssrige salzsaure Rûckstand hinterliess

nach dem EindMnpfen zur Trockne 0,75 &rm. in abaoluten
Aether nn!osHchen, reinen Salmiak. Wenn die Zersetzung
nach der CHeichung:

CaH~NO~ + OH2 + HC1 C~H~Og + NH<C1

vertaufen ware, so hiitten 2 Grm. Aethy!diacetsaureathe!'
und 0,7 Grm. Salmiak erhalten werden müsaen.

Aus diesen Thatsaohen geht hervor, dass das unioa-

uche Amid nicht aïs das Aethylamid der Aethyldiacet-

saure, sondern aïs das Amid der Diathyldiacetsaure auf-

zutMsen iat.

2) Es warden 6 Grm. des antosttchen Amids mit

27 Grm. Wasser in ein Rohr eingeschlossen und zunachst

im Wasserhade erhitzt. Nach kurzer Zeit wurde das

Rohr wieder erkalten gelassen, wobei die zu einem Oel

geschnïotzemen Krystalle, vornehmlich beim SchUttela,
wieder erstarrten; aber schon nach viersttindigem Erhitzen

f~nd dies nicht mehr statt, zugteicb batte das Oel an Vo-

hunen abgenommen. Es wurde die Erhitzung wahrend

mehrerer Tage fortgesetzt und aUmahlich un Luftbad die

Temperatur bis 180 gesteigert, so lange namiich, aïs

noch eine Volumabnahme des Oels zn bemerken war.

Das Volumen der nun verbleibenden oligen Flûssigkeit

betrug ein Dritttheil vom Volumen der angewandten ge-
schmolzenen Krystalle. Beim Oe&ten des Rohrs in der

Flamme war kaum ein Druok wahrnehmbar, der Inhalt
roch stark ammoniakalisch. Derselbe wurdein einKolbchen
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gespült und das Oel mit dem tMMer überdestillirt. Da
der wassrige TheU des DestUlata vie! Ammotumnoarboaat
enthielt, so wurde das gesammte Destillat mit verdunnter
Schwefetsaure sohwach sauer gemaoht, was unter starkem
Aufbranaen von KoMensaure stattfand und abermals
destiUirt. Die Meoge des über CMoroaIcium entw~saerteN
Oels betrug 8 Gnn. und destillirte von 78-2080 über,
Es enthielt ausser oiner kleinen Menge Alkohol haupt.
sachtich Aethylaceton und wenig hoher siedendes Produot.
Der erste wiissrige DestinationsrnokstMd wurde auf dem
Wasserbade langsam zur Trookne gebracht und ergab
1 Grm. des loslichen feim krystallinisohen Amids d~
Aethyldincetsaure mit aU seinca oharakioristischon Eigan.
schaften.

Der Verlauf der Einwirkung war also der Hauptsache
nach so, dass ein Theil des tmioslichen Amidsunter Wasser-
aufnahme und Alkoholbildung in das losliche Amid über-
ging nach der GHoichung:

CsHuN02 + OH~ = CeHuNOj, + C~HeO
und ein Theil von diesem duroh weitere Aufnahme von
Wasser in Aethylaoeton, KoMensaure und Ammoniak ver-
wandeit wurde nach der Gleichung:

CaHnNO, + OH, = ~0 + COx+ NH,.
Dass dièse Zersetzung des tosliehen Amids in der

That statt hat, dies sowohl als das~ warum es dieselbe
nur theilweise erleidet, haben zwei vergleichende Versnohe
golehrt. In dem einen wurde losuohes Amid mit der
16fachen Menge reinen Wassers in ein Rohr eingeschlossen
und wahrend 9 Stunden auf 13&" erMtzt. Das Rea~tat
war eine thei!we<se Zersetzung desselben nach obiger
Gleichung in Aethylaceton und Ammoniumoarbonat. Der
Grund, warum eine voHstandige Zersetzung bei dieser
Temparatur nicht statt ha<i<,e,konnte in der Bildung
des Aaamoniumcarbonats liegen und in der That blieb
loslic~ea Anaid mit einer wSaarigen ~assig conc. Lôsung
von Ammoninmcarbonat in gleioher Weiae behandelt, fast
ToBs~ndig unverandert.
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Was die geringe Menge hoher BiedendesProduct. war,
welchesbe! der Zersetzung des uniôslichen Amids im oben

angefuhrten Vprsache mit erhalten wnrde, konnte seiner

geringen Menge halber hier nicht entschieden werden.

Um dasselbe in groMerer Menge zù erhalten, wurde nieht

erst das uniosliche Amid dafgostetit~ sondern es wurden

sogleich die Materialien dazu, Ammoniak und Aethyldiacet-
saureather auf einander wirken gelassen.

3) AethytdiaoetsHurentber wurde mit dem 4–5faohen

Volnm cône. wâssrigen Ammoniaks in ROhren einge-
9chlossen und im Oelbad wahrend mehrerer Tage von

100" auf 120" erhitzt, aitmiich so lange, bis die Volum-

menge des Aethers sich nièht mehr verminderte. Es war
dies der F&H,wenn die gnte tïa!He seines urspriinglichen
Volumens versohwunden war. Nach dem Erkalten wurde
die wiissrige Flussigkeit so vollstitndig wie m&gUoh vom

aufschwimmenden Oel getronnt, dieses zanachst cinmal

mit reinem, ein zweitesmal mit sohwefelsRareh&ltigëm
Wasser destillirt und dann entwassert. 65 Grm. ange-
wandter Aether gaben so 20 Grm. oliormiges Product.

Aïs die w!t89rige Losung destillirt warde, ging sehr

viol Alkohol mit nur wenig Oel in Lôsung itbef~ ausser-

dem war an das mit destillirende Ammoniak eine be-

tritohtiiche Menge KoMensSure gebunden.

Das oliormige Pl'odnct zeigte sich bei der Rectification
aus drei Partieen bestehend, aus einer etwas über t00"°

siedenden, aus einer zwischen 190 und 200" destillirenden,
und aus einer von 200–215" ûbergehenden. Die mittlere

bestand ans noch unzersetzt gebliebenem Aethyldiacet-

saareather~ sie wurde abermals mit cone. Ammoniak ein-

geschlossen und weiter zersetzt. Die niedrigst siedende

Portion war wahrscheinlioh Aethylaceton, aie wurde durch

Schütteln mit saurem NatriumsuIBt in eine krystallinische

Verbindang ûbergefûhrt, welche nach dem Abfiltriren und

Abpressen durch Kochen mit Nati'mmcarbonat wieder

zersetzt wurde. Das iibergehende Oel, welches leichter
~Is Wasser war, wurde mit Chlorcatcinmiosung geachût-
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telt, entwHssert und reotincirt. Es ging zwisohen 100
und 102 uber.

0,1678Grm. demetbengaben 0,4873Grm. KohIeMauM,entspr.
0,n864 Grm.= 69,~p.C.Kohleustoffund 0,1842Grm.Wasser,
emispr.0,020467Gna. = 12,2pC.WaMeKtoif.

Darnach war es also in der That Aethylaoeton,
welches verlangt: 69,7 p.C. Ko))tensto8' und 11,7 p.C.
Wasserstoff.

Die etwa 8 Grm. betragende Menge hochst siedendea
Product wurde wiederholt destillirt, und schtiesstioh, da
vermuthet wurde, dass es der von Frankland undDuppa
beobachtete Dt&thyldmcetsaareather (C~HMO~)') vorziig.
lioh sein môehte, weloher zwisehen 210 und 212" destillirt,
das zwischen diesen Temperaturen Uebergohende analysirt.
Es wurden erhalten 63~9 p.C. KoMenstoN' und 9,9 p.C.
WMsersto~, wahrend der DInthyldiacetsaureather 64,5 p.C.
KoMenstoif und 9,7 p.C. Wasserst&iFvertangt. Es unter.
liegt darnach koiDem Zweifel, dass in der That dies Pro.
duct Diathyldiaoetsnureiither ist.

Aus diesen Resultaten orgiebt stch, dass bei der Zer-

setzung des AethytdiacetsHureathers duroh Ammoniak in
hôherer Temperatur oder auch bei der Zersetzung des
ualostichen Amids (Diathyidia.cetsaure-Amid) durch Wasser
in der Warme neben loslichem Amid (Aethyldiacet-Amid)
eine geringe Menge von Diathyldlacetsanre&ther entsteht
nach den Gleichungen:

2 C~Ht, 0, + NH~ == C..HMO;,+ OsHuNO~ + OH:
2 C~H~NO, + OH2 = C~HMO~+ CcHuNO~ + NH~.

Ich kann diese Mitth~Hungen nicht Bchliessen, ohne
der wesentHehen Hülfe dankend za gedenken, welche mir
mein früherer Assistent HerrDr. 0. Frolich bei den zeit-
raubenden und zum Theil sohwierigen Untersuchungen in

aasgezeichneter Weise geleistet hat.

1)Ana. Chem.Pharm.M8, 208.
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Ueber dieSynthese desnormalen PropyMkohols.

ausgehend vom Aethyl~kohol;
von

A. Rosai.

(lmAuszugeau der OaMettacMmiwitaliana,18'!t, 8.880.)

Um vom Aethylalkohol zum Propylalkohol zu ge-
langen, stellte Rossi zuerst das Cyan!tthyl dar ~und ver.
wandelte diesès in Propionsaure; aus dem Kalksalze der-
selben gewann er duroh Destillation mit &me!sensattretn
Kalk den Aldehyd der PropionsSute und diesen reduoirte
er mit Natriumamalgam zu Propylalkohol.

Zur Darstellung des Propionstiurealdehydes wnrde das

Gemonge des pyopionsauren und amoisonsauren Kalkes in
kleinon Portionen zu'10–12 Grammen der Destillation
unterworfen. Jede dieser Operationen dauert etwa 15-20
Minuten. Gleichzeitig mit einer reichtiohon Entwiokelung
von Gas destillirt eine leicht gelb ge~rbte PluBBtgkett,
welche sieh in der mit Kitltemiachung um~obenea Vorlag-e
ansammelt. Das Product, welchem nooh eine goringe
Menge WMser von unvollst&ndtger Aastrocknung- der
Salze beigemengt ist, wiegt etwa den vierten Theil des

angewandten Gemisohea. Bel dor Destillation geht der

grosste Theil unter ?0" nber{ hierauf steigt das Thermo-
meter langsam bis uber 100 Duroh wiederholte Reoti-
fication des unter 70" siedenden Antheiles gelang es, eine
Substanz zu gawinnen, wolohe den SIedepankt zwischen
48" und 50" hatte; diose wutde mit Chtorcalcium von
a!tor Feuchtigkeit boireit und nochmals der Destillation
nnterworfen. Die Menge des reinen Propionsiiure-
Aldehydes welohe man auf diese Weise erhalt, betragt
etwa 0,4 des Rohproductes, das Uebrige besteht aus
émet geringen Menge einer Ftuasigkelt, welohe zwischen
60" und 80" siedet und mit saurem sohwenigsaurem
Natron sich verbindet Verfasser ist geneigt, sie für

um'einen ButyMkohol zu halten und uberdem aus
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einer oder mehreren Substanzen, welche von 80" bis über
100" ûbetgehen, mit saurem schwenigsaurem Natron
keine Verbindung eingehon, jedoch woiter nicht unter-
Buoht sind.

Der gereinigte Propionsiiurealdehyd ist eine farblose,
leichter aïs Wasser bewegHche Flüssigkeit von hochst
scharfem und erstickendem Aldehydgeruch. Er lost sich
tm dret&chen Gewichte Wasser und siedet zwischen 49°°

und 80" bei 740 Mm. Druck. Bei 0" besitzt ër ein spe.
cmsches Gewioht von 0,8047. – Die Analyse ergab
62,20 p.C. C. und 10,32 p.C. H.; die Formel CaHeO er-
heischt 62,05 p.C. C. und 10,34 p.C. H.

Der Proptonscurealdehyd oxydirt sich an der Luft
und reducirt rasch die ammoniakalischeSiiberlësung, indem
er das Metall aïs Spiegel absetzt. Ein Volum des Aldehydes
lost sioh mit starker Entwickeltmg von Warme in etwa
anderthalb Volumen einer concentrirten Lesung von zwei-

fach schwenigs&ureïn Natron. Diese Losung krystallisirt
nioht bei der Abkühlungj be! der Destillation mit kohlen-

ssurem Natron wird Aldehyd rc~enonrt, doch ist ihm,
bisweilen in sehr betmchtiioher Menge, eine andero S)ib-
stanz beigemengt, welche einen hoheren Siedepunkt aïs
der Aldehyd besitzt und wahrsoheInUoh durch die Ein-

wirkung des kohiensaaren Alkalis entstanden ist. Aus

Mangel an Substanz war eine genauere Untefsnchung un-

thunlich. Behandeit man eine wâssrige Lôsung des Alde-

hydes mit kaastischem Kali in der Ks!te, so trübt sie
sich sogleich, entwickelt beim Erwitrmen einen pikanten,
dem Aldehyde fremden Geruch und hiobei scheidet sieh
oine zahe, leicht gebraunte Flüssigkeit ab, welche an den
Wanden des Gesses haftet.

Um den Propionsiiurealdehyd in Propylalkohol zu

verwandeln, wurde er in kleinen Mengen von etwa 10
Grammen in der zw&nzigtachen Qt~ntitat Wasser geloat,
die Losung in Eiswasser gestellt und aUmahîich, in Fristen

von etwa je einer Stunde, 100 Grm. Iprocenttges Natrium-~

amalgam mit genug verdünnter Schwefeisoure zugesetzt,
um die Flüssigkeit schwach sauer zu erhalten. Da das



Prôpylnlkohole,ausgehend vomAethylalkohol. 4.57

geMIdete sohwefelsaure Natron den Aldehyd aus der Le.
sûog aussoheidet und somit der Einwirkung des Wasser-.
stoffesentz!eht~ so wurde nach Zugabo von 700-800 &rm.
Amalgam die Flüssigkeit abdestillirt und das Destillat
von Neuem mit Amalgam versetzt, bis keine merHIche
Redactton von Silbeflosung mehr eintrat. Man vereinigt
nun die Producte der verschiedenen Operationen und
filtrirt zuerst die Flüssigkeit, um eine ol:ge Substanz,
welche stets den Aikohol begleitet, abzusche!den, und
unterwirft sie hierauf wiederholten DestiH~onen, wobei
man stets die zuerst übergehenden Theile aïs die alkohol-
reichsten gesondert auff~ngt. Durch gepulverte Potasche
wird der Alkohol ausgeschieden und schwimmt a.ls Oel
auf der alk&llsohonPlûssigkeît. Die Menge des so erhal-
tenen rohen noch wasserhaltigen Alkohols betragt '/<. des
angewandten Aldehydes. Man vollendet die Rehiigung
des Alkohols, indem man ihn iiber gesohmolzener Potasche
trocknet nnd wiederholt destillirt; um die letzten Spm-en
von Feuohtigkeit wegzunehmen, welche mit grosser Energie
festgehalten werden, musa man ihn mehrmals über Na-
truun destilliren.

Der so erhaltene reine Propylalkohol ist eine leicht-
bewegliche, farblose Mûssigkeit mit nicht una.ngenehmom
dem des gewohnHchen Alkohols sehr ShnUohem Gerache
und brennendem Gescnmack. Er lost sich in allen Ver.
haltnissen in Wasser und siedet bei 96" unter 743 Mm.
Druck. Sein spec. Gewicbt ist bei 00 0,8205. Die Ana-
lyse ergab 69,94 p.C. C und 13,44 p.C. H; die Formel
C~H~Overlangt 60,00 p.C. C und 13,33 p.C. H.

Das Natriumpropylat ist eine blendend weisse krystal-
linische Verbindung, welohe mit Wasser destillirt den
Alkohol wieder entstehen lasst.

Bei (1er Oxydation mit doppelt chromsaurem Kali
und Schwaielsëure wurde aïs einziges Product Propion-
saure erhalten und ihre Identitat duroh Analyse dos
Silbersaliiesfestgestellt.

Propylbromûï- CjH,Br. Diese Verbindung wurde
erhalten durch Sattigen des stark abgektihlten Alkohols
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mit Bromwassemtonsaure und durch Erwiirmen der in
Glasrohren eingosohlossenen Losung auf 70", spator bis
auf 105 Das Pr opylbromürist eine farblose stark Uoht-

brechonde, Htherisch riechende Flüssigkeit, welche duroh
das Licht nicht verândert wird und unter einem Drucke
von 749 Mm. zwischen 70" und 71 siedet. Spec. Gew.
bei 0" == 1,3887.

PropyIJodur,CtH)J,wirderha.tten, indem man den
Alkohol auf Jod und amorphen Phosphor wirken iNast.
Da die Reaction sehr !ebhaft ist, so muss man das Ge~ss
in Mtos Wasser stellen. Man )tber!iisst dits Product
etwa 12 Stunden sich selbst, wiisohti, trocknet und destil-

lirt es. Das Propyljodür ist eine farblose, mit der Zeit

sioh etwas br&unende FMssigkeit, sie besitzt atherischen

Gernch wie JodSthyt und destillirt unver&ndert bei 102"
unter 752 Mm. Drnck. Spec.Gowicht ==1~782.Essigsaure-

f Tf f) )
PropytKthcr 0 wurde dargesteitt, Indem Jod.

propyl mit essigeauMm Silber und Eisessig in versoMosso-
nen Rohren im Wasserbade erhitzt wurde. Der erhaJtene
Aethor stellt eine farblose Flussigkeit von hochst ange-
nehmem Pruchtgeruche dar, ist fast untosiioh in Wasser
und sicdet untor einem Druoke von 750 Mm. zwiachen

1QO" und 10l".

Aus dem Propylcyanar stellte Rossi noch die Butter-
saure dar. Er erhielt sie als &)'btosc MUBsigkeit,welche

zugleich nach Essigeaure und KSso roch, in alleu Verh&lt-
nissen sieh in Wasser loste und bei 742 Mm. Dmck einen

Siedepunkt von 163" zeigte. Spec. Gewicht 0,977.' Die
Saure wurde analysirt und dss Ergebniss stimmte mit der
Forme] C~H~Ox. Das Kalksalz bildete blendund weisse,
fettig anzufuhlende Btiittchen von schwachem KSse~eruch.
Sie lôsten sich wenig iu Wasser und die in der Katte

gosattigte Losung trübte sich beim ErwBrmen und setzte
reichlioh Krystalle ab. Diese Eigenschaften des Kalk-

saizes zeigen deutlich, dass die aus Propylcyanûr darge-
stellte Saure mit Gahrungsbutteraaure identisoh ist und
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also auoh, dass die GahrangBbutterR&are die normale und
die w~hre Homologe der EssigaSure ist.

Duroh dièse Untersuchung werden die negativen Ré-
sultate von Stersch (Ann. Chem. Pharm. 142, U6) be-

riohtigt.

Ueber den normalen Amylalkohol und die

normale Ca.pronsam'e;
von

A. Lieben und A. Rossi.

(AusderGazettachimicaitaliana18?1,S.M4.)

Wir haben in einer friilieren Abhandiung beschriebon,
wie aus der G~hrungsbuttersaMre der normale Butylalkohol
und mittelst dieser die Valorumsaure dargestellt wird.
Diepe SSure diente uns wieder aie Aueg&ngspunkt für die

Darstellung des normalen Amylalkohols. Das Gemenge
von valeri&nsaut'em und ameisensaurem Kalke wurde in
kleinen Portionen von je 10 Grm. der trockenen Destilla.
tion unterwort'en. Das erhaltene Destillat bestand mehr
ais zur HSifte aus Valeraldehyd, welcher M etwa 1020

siedet und sich durch fractionirte Destillation von den

weniger flüchtigen begloitenden Substanzen trennen laset.
Er verlangt einen bedeutenden Uebersehuss an Wasser,
um sich zu Ioaen, besitzt einen dem gewohniichen Valeral
ahniiohen Geruch und bildet mit saurem schwenigsaurem
Natron eine krystallnusobe Verbindung. Um don Aldehyd
in den entsprechenden Alkohol zu verwandeln, wurde er
mit der SOtachenMenge Wasser, welche-zu seiner Auf-

tosung nicht voMighinreichte, vermischt und mit Natrium-
amalgam und verdünnter SchwefeMure behandelt. Der
auf diese Weise erhalteno Amylalkohol wurde mit Kalk
getrooknet und der fractionirten Destillation uaterworfen.
Man erhielt eine sehr znfriedenstellende Ausbeute.
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Amylaïkohol. Man erhtUt denselben durch Behan.
deln mit Kalk, Baryt und Natrium und uachherige De~
stillation vôUig frei von Wasser. Die Analyse hat die
Formel C~H~O bestatigt. – Der normale Amylalkohol
ist eine farblose Flüssigkeit, im Goruch dem GShrattgs-
amylaikohol :ihn!ich. Sem Siedepunkt warde~ nach zwei

Bestimmungen ffir den auf 0" reducirten Druck von
740 Mm. bei 137" gefunden; er ist also bedeutend hoher
aïs der des Gahrungsamylaikohols. Die Bestimmung des
spec. Gewichtes, auf Wasser von gleicher Temperatur be-

zogen, gab foigende Resultate:

Temperatur 0" 20<' 40" 99,t5"
spec.Gewioht 0,8286 0,8t68 0,806:; 0,f835.

Bei der Oxydation lieferte der normale Amylalkohol
VaieriaM&ure. Etwas Amylalkohol mit einer gesattigten
Losung- von doppelt chromsaurem Kali und Sohwefetsaure
in eine Rohre gescMoasen, begann schon bei gewobnUcher
Temperatur unter Wiirmeentbindung zu reagiren, durch
Erhitzen bis auf 85" voUendete man die Reaction. Der
Rohreninhalt wurde destillirt, das Destillat mit koMen-

saurem Silber gesSttigt und hierdurch ein weisses krystal-
linisches Salz erhalten, welohes sioh duroh die Analyse
aïs valeriansaures Silber erwies. ~s ergab 51~69 p.C.
Silber; die Berechnung verlangt 51~67 p.C.

Amylchtorur. Zur Darstellung dieses Aethers warde
der normale Amylalkohol mit salzsaurem Gase gesattigt,
zu der Lôsung noch etwas rauchende Snare gefügt und
die ~MIschang in veraoHossenen Rohren zwei Tage lang
erst auf 80° und dann aUmaMich bis auf llO~erhitzt.
Die Flüssigkeit schied sich in zwei Sohiohten~ wolche
keine Aenderung des Volumens mehr erfahren; das Pro-
dact wurde erst mit rauchender Saizsaare wegen des etwa
noch vorhandenen Amylalkohols, darauf mit alkalischom
und zuletzt mit reinem Wasser gewaschen~ über Chlor-
calcium getrooknet und schliessiich daroh fractionirte
Destillation volikommen gereinigt.

Die Analyse ergab 56,10 p.C. C und 10,38 p.C. H, die
Formel OsH~Cl erfordert 56,33 p.C. C u. 10,33 H.
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Amylbfomur. Die Darstellung war genau wie bei
dem CMor<iM; die Analyse ergab 89~7C p.C. C und 7,44
p.C. H, wahrend die Borechnung fur die Formel CaH~Br
89,73 p.C. C und 7,28 p.C. H fordert.

Der Siedepunkt des Amylbromurs ist 128,7 bei
739,4 Mm. auf 0" reduc. QttMksUberhobe. Das apeo.
Gewicht wurde für Wasser von gleicher Temperatur ge.
fandea wie folgt:

Das AmyIcMorUr siedet bei 10~6" bei einem Baro-
metersta.nde von 739,8 Mm. (reduo. auf 0"). Das epee.
Gewicht, bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur,
wnrde gefunden zu:

Temperatur 0" 20" 40"

Bpec.Gewicht 0,9013 0,8834 0,888.

Temperatur 0" 200o 40"4

apec. Gewicht 1,246 1.22S4 1,2044.&

Jodamyl. Dièse Verbindung wurde aus dem Chlor-

amyl dargestellt. Die Analyse des gewaschcnen~ getrock-
neten und durch fractionirte Destillation gereinigten
Productes ergab Zahlen, welohe mit der Formel C~HttJ
~beremstimmten. (Gefunden; 30,46 p.C. C, 6,62 p.C. H,
bereohnet; 80,80, p.C. C, 5,58 p.C. H.) Der Siedepunkt
war 155,4

0 bei 739,3 Mm. Quecksiiberhohe reducirt
auf O". Die Bestimmung des spec. Gewichtes, be-

zogen auf Wasser von gleicher Temperatur, ergab fol-
gende ZaMen:

Temperatur 0"n 2000 400

apec.Gewtoht 1,5485 1,5174 1,4991.

EasigaSare-Amylather. Jodamyl wurde mit e~stg-
saurem Silber und Eisessig in einen aut Mfstetgendem
Kühler verbundenen Kolben gebracht~ weloher abgekühlt
war. Bald zeigte sieh schon bai gewohniioher Tempe-
ra.tnr eine emetgisohe Reaction; am dieselbe g&nzUoh zu
vollenden, wm'de der Kolben erwSrmt, so dass die FMssig-
keit in langaames Kochen gerieth. Hierauf destillirte man
daa Product, neatralisirte das Destillat mit Kali, wuach
es und trooknete über Chlorc~icmm. Von 29 Grm. Jodamyl
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erhielt man 18 Grm. essigsanres Amyl, wahrend 19 Grm.
die theoretisohe A~abeute gewesen w&re.

Die Analyse des durcb fractionirte Destillation ge-
reimgten Aethers ergab 64,37 p.C. C tmd 10,72 p.C. H,
wahrend die Formel CsHn.C~HaO~ verlangt 64,61 p.C. C
and 10,77 p.C. H.

Der Essigüther des normalen Amylalkohols siedet bei

148,4" unter einem Drucke von 737 Mm. der auf 00 re-
ducirten Scala. Sein speciRschesGewicht, auf W~Bser von

gleicher Temperatur bezogen, wurde ermittelt zu

Temperatur 00 20" tO"

speo.Gewteht0,8968 0,8792 0,8646.

Normale Oapronsa.ure. Wir bedienten uns theils
des Bromùrs theils des Jodürs des normalen Amy!alkohols,
um das Cyanür und damit die normale CapronsSure dar-

zustellen. Zu diesem Zweoke wurde die Jod. oder Brom-

verbindung zwei Tage lang mit ùbersohNssigem Cyan-
kalium und Alkohol von 85 p.C. in geschlossenen Rôhren
auf 105" erhitzt. Hierauf wurde die alkoholische Losang
vom Rûckstande abgegossen nnd zur Trockne destillirt.
Das DestiHat wurde mit zerstossenem Kali in einem &a~
warts gerichteten Kühler so lange zum Sieden erhitzt,
bis die Ammoniakentwickelung beendet war. Nuchdem
der Alkohol abdestillirt, warde der Rûckstand mit Wasser

versetzt und SchwetetsSare bis nahe zur Neutralisation

zogefugt. Das schwefelsaure Kali welches niederfiel,
wurde mit Wasser gewaschen und das alkalische Filtrat

eingeengt ~und mit Schweie!saure zersetzt. Die normale

Capronsoure schied sich ats ôlige Schicht ab, welche,
nachdem sie mit Wasser gewaschen und destillirt war,
sich aïs ein reines Product von fast constantem Siede-

punkte erwies.

Die Analyse ftihrte zur Formel CsH~O~. Sie ergab
62,01 p.C. C, 10,28 p.C. H; die Bereohnung verlangte
62,07 p.C. C, 10,34 p.C. H.

Die normale CapronaSure ist eine farblose PMssigkeit,
welche sich nicht mit Wasser mischt, einen sohwacheren



AmyMkohol und die normate C~prons~are. 463

Wir beabsichtigen die Salze nnd Aother dieser SKore
noch darzusteMen.

Die Constitution des hier beschriebonen AntyMkohols
ergiebt sich &us der Methode der Darstellung mit einem
solchen Grade von WahrscheinHchkeit, dass man nicht
zaudern wird, ihn a,ta deu bisher unbekannten primaren
normalen Amylalkohol zn betrachton, dem die Formel
CHsCHjjCH~CH-tCHxOHzukommt. Dieser Sohluss ist nm
so sicherer, ttts unsere fritheren Untersuchungen wber den
normalen Propylalkohol und den normalen Butylalkohol
klargelegt haben, dass bei dieser DarstoUungsweise keinerlei
Umsetzung der Molekûte eintritt: und dass man daher,
ausgehend von der normalen Sfmre, den normalen Aldehyd
und den normalen Alkohol erhalt. Er wird noch mehr

befestigt duroh die Betrachtan? der BigenthumHchkeiteK
(tes heachriebenpn Atkoholes~ welche denen entsprechen,
die man von dem normalen Alkohol erwarten durfte.
Es ist hier hervorzuheben, dass die Siedepunkte sowohl
des Aldehydes ats auch des Alkohols und seiner Derivate

hoher liegen, a!s die aller isomeren bisher bekannten Ver-

bindangen und namentlich, dass sie hoher liegen, als die

entsprechenden AbkSmmunge des GahrungsamyMkohols,
welcheim Uebrigen mit den hier beschriebenen viele Achn-
lichkeit besitzen.

WIe bekannt, paegt der GShrungsMayMkohot ein Ge-
misch zwoierisomerer Modificationen zu sein, einer optisch

Temperatur 0" 200 400 99,10
spec.Qewtoht. 0,9449 0,9294 0,9ns 0,8947.

nnd weniger unangenehmen Geruoh besitzt ala die ge-
wohnliche Capronstmre mut stark sauer soht&eckt. Der

Siedepunkt welcher eines HrgerUohen Unfalles wegen
Mcht:mit demeelbenThermometer bestithtnt werden konnte,
welcher bai den il'uheren Bestimmungen diente, –

liegt
zwischen204,5" und 205" fur einen auf 0" redtM:rtoRDruck
von 738~5Mm. Das spec. Gewicht der SSure, bezogen
auf Wasser von gleicher Temperatur, wurde gefnnden
wie folgt:
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activen und einer optisoh unwirksamen, von welchen man
noch nicht mit Bestimmtheit weiss, ob sie sich nur doroh
das Verhalten gegen das polarisirte Licht oder auch darch
versohiedene chemische Constitattoa unterscheiden. Dièse

letztere Annahme ist sehr wahrsohemUch. Die Constitution
des optisch unwirksamen Aikohots kann man ableiten von

der Constitution der ihm entsprechenden Vaterians&Ui'a,
welohe von Erlenmeyer, so<no von Frankland und

Duppa festgestellt worden ist. Es feh!ea uns sioheM

Angaben, um die des optisch witksa-men Alkohols festzu-

stetlen~ wenn sie wirktich verschieden ist von der des
anderen. Nach Sehorlemmer ware der aas dem Amyl-
wasserstoff des Steinois gewonnene Aikohot identisch mit
dem durch ûahrung entstehenden. Von den isomeren
Alkoholen kennen wir noch das Amylenhydrat und das

Hydrat des Aethyl-Allyl von Wurtz, das Methylpropyl-
carbinol, welches von Friedel aus Methylbutyryl darge-
stellt wurde und welches, wie auch Friedel vermuthet,
wahrscheiniich identisch mit dem Hydrat des Aothylallyls
ist, und endlich das Aethytdunethytoarbinot von Popoff.
Die Constitution der angefiihrten, bisher bekannten iso-
meren Amylalkohole lasst sich mit violer Wahrscheinlich-
keit durch folgende rationelle Formein aasdrficken:

PnmSre Alkohole Secund&re TertiSrer

CHi, CH3 CH3 ~CHaCH~ CH, CH3

CHt CH~ s~- CH~CHa

CH2 CH CH~ CH

CH2 CH2 CHOH CHOH C.OH

CH~OH CH~OH CH3 CHg CH~
Normaler Optisch un- Propylmethyl- PM~dopropy!- Aethyl-

Amylalkohol wirksamer carbiuot earbtnot dim&thyt-
S!edep.l37" (MhranM- Hydratdes Amyten- earbmol

amylalkohol Aethylallyl hydrat Siodepunkt
Siedepunkt Siedepunkt Siedepunkt 98,6–102''
128-1320 120-t28" !04–108C ·

Aehnlich wie bei den isomeren BatyMkohoIen wachsen
die Siedepunkte vom tertiSren Alkohol bis zum primSren
nonnabn~ der den hoohsten Siedepunkt besitzt. Zur voll-

atandigen Kenntniss der isomeren Amylalkohole, welohe
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Joun). f. pntM. Chomie [2] Bd. t. go ~jL'.j~eu.j

die heutige theorettsohe A-Mohauang annimmt, fehiea noch
zwei prîmSre und ein secandarer Alkohol.

Die Constitution der hier beschnebenen CapronsSare
leitet sioh mit Sicherheit von der des Amylatkoholes ab,
welcher zu ihrer Darstellung gedient hat; und wenn dieser
Alkohol, woran wir nicht zweifeln, dor normale ist, dann
folgt nothwehdig, dass aaoh die von ihm abstammende
CapronBaare die nonnate ist und die Formel besitzt

CHaCHaCHtCH2CH~CO. HO.

Mmera,logisch-chennscheMittheihmgen; ')
von

v. EobeU.

1) Ueber den Monzonit, eine neue Mtnera.tspecles.
Herr W iedemann dahier, welcher eine Handlung mit

chem..pharmaceutischen UtensHien besitzt und auch Mine*
ralien sammeit, ubergab mir oinderbes Steinstuck, welohes
er, in Blocken vorkommend, auf dem Monzoniberge im
Fassathal gefunden hat, und von dem e!' die Bestimmungder Species wûnschte. Nach seiner Angabe ist der Fundort
etwa Stunde oberhalb des kleinen Sees von Le Selle
in der Richtung des Joches, da.s den Uebergang nach
Allochet bildet und sind die Blocke zweifelsohne von der
obersten Spitze des Monzoni herabgekommen.

Das Mineral ist dicht, von Ucht graugriiner Farbe,
von splittrigem und unvollkommen muschligem Bruch, an
den Kanten wenig durchscheinend. Es hat Aehniichkeit
mit manchem grunen Hornstein, ist aber vor dem Lothrohr
ziemlich leicht (etwa 3) zu einem g~nzenden, gr&u!ich

') In diesenMittheiltingensinddtt alten Atomgewchtegebraucht.

Jnnrn_Gnm4w!0.n.u..rn~u.ao (D.Red.)
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gritnen Glase scbmelzbar und kënnte daher fùr einen
dichten Granat gehalten werden, wenn die geschmol*
zene Masse mit Sauren gelatinirte, was aber nioht der
Fall ist. Seine Harte ist 6, das speo. Gewioht 3,0. Es
wird unmittelbar von Saizsaure und Schwefelsaure nicht

augogriffeu, in concentrirter Phosphorsaure ist es auf!8a.

lich, die Losung zeigt weder fur sich noch auf Zusatz
von S&lpetersaure die geringsto Manganreaotion. Es

giebt v. d. L. im Kolben etwas Wasser, welches bïenz.
lieh riecht.

Es warden zwei Analysen gemacht, die eine, wobei
das Mineral mit kohlensaurem Kali-Natron aufgesohiossen
wurde, die andere mit Anwendung der von v.Fellenberg
angegebenen AutscMiessmethode mit OMorcalcium und

Baryterde.Hydrat. Es blieb dabei nahe '/6 der Probe un-

zersetzt, wie denn das Mineral ûberhaupt zu den schwer

zerlegbaren gehOrt.

UmdenOxydationszustanddes darin enthaltenen Eisens
kennen zu lernen, wurde eine Probe in concentrirter Phos.

phorsaure gelost, die Losung stark verd<innt und mit

ChamaleonlosMg geprüft. Es ergab sich, dass das Eisen
aJs Oxydul vorhanden ist.

Das Resultat der Analysen war:

Kieselerde 52,60 28,08.3,5
Thonerde 17,10 8,00.

Eisenoxydul 9,00 2,00
K~kerde 9,65 2,76

Magnesia 2,10 0,84 7,61.
Natron 6,60 1,70
Kali 1,90 0,32
Wasser 1,50

~06,45T
Es ergiebt sich daraus die Formel

ZBaSiz+AlaSi,

Da diese Mischung bei den bekannten Silicaten nicht

vorkommt, auoh nach der mikroskopischen Untersuchung
eines DtinmscMiSszu schliessen kein Gemenge vorliegt,
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30'

so ht das Mineral a!s eme besondere Speoies zu be-
zeichnen, welcher ich nach dem Fundorte den Namen
Monzonit gebe.

2) Marcelin. Constitttt!on der K.!eselerde.

Beadant hatMaroeMn einManganerz von St. Marcel
in Piemont genannt, welches sich dom Braunit ansoMiesst~
aber durch ein enthaltenes Silicat verschieden ist. Da-
mour &nd:

Manganoxyd 66,68
Eisenoxyd 10,04

Manga.Mxydul 8,79

Eisenoxydu! 1,30
Kalkerde 1,14

Magnesia 0,26
Kieselerde 10,24

98,45.
Beim Losen in concentrirter Sa,lzsHure scheidet sich

get~tinose Kieselerde aus. Das enthaltene Silicat warde
fur die Annahme von Si aïs R Si genommen und aïs eine

isomorphe Vertretung von MnAn, so dass Si und Mn

isomorph wâren. Das sind sie nun nach der von Qa&rz
und Polianit bekannten Krystallisation ebenso wenig aïs die
Annahme von §i an der Krystallisation von Ti und Sn eino
Stütze findet. Man hat diese Verbaltmese fur die Frage,
ob Si oder Si, nicht weiter beachtet, aaohdem das künst-
lieh dargestellte Chlorsifieium auf Si schliessen liess, die
neuere Ansicht von Geuther aber und die Interpretation
welche Scheerer für das Kiesel- und Zinnfluor-Strontium

Marignac's und für den Isomorphismus von Rutil und
Zirkon aïs FaUen von Polymerie gegeben, sprechen wieder
für Si. Man kann allerdings ans gleicher Krystallisation
in den monoaxen Systemen ebenso wenig auf analoge
MiBchungsverhaltnissejaïs bei verschiedener Krystallisation
auf nicht analoge achliessen, man findet aber inr die aog.
dimorphen oder potymorphen Mischtmgen diese doch auch
zaweilen in den verschiedenen Krystallisationen, wie wir
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Beispiele am Aragonit und Caloit, am Valentinit und Senar.

montit, an der arsenigon Saurc etc. haben, es ist aber
bei der ungeheuren Menge von Quarzkrystallen, welche
in den verschiedensten Verhaltnissen auf dor ganzen Erde
verbreitet sind, niemals vorgekommen, dass sm eine Iso.

morphie mit Kassiterit oder Rutil, Anatas und Arkansit

gezeigt hatten~ oder dass von Zinnoxyd und Titanssure

hexagonale Quarzformen beobachtet worden warea. Wenn
man die Krystallisation des Trydimit a.Is eine eigenthum-
liche nimmt, so tritt damit auoh keine isomorphe Aehn-
lichkeit mit den genannten Species hervor, der Trydimit
bleibt im Krystansystem des Quarzes und die von Rath

angegobene Hexagonpyra.mide von 124" 4~ Randkanten-
winkel konnte man sogar der Formenrëihe des Quarzes

einverleiben, denn die Tangenten der halben Randkanten-
winkel dieser und der Quarzpyramido von 103" 34~ Bdktw.

<}
verhalten sich nahezu wie-: 1. Andrei'seîtsuatsiehauoh

ein Vertreten der Kieselerde duroh Thonerde in ïnehre-
ren Fâllen nicht unwahrscheinlich erwiesen und da solches
fùr Si nicht allgemein angeht, so hst Kenngott auf die
Thonerde die fur das Manganoxyd aufgestellte Hypothese
der Zusammensetzung angenommen und AI in AI und AI

getheilt, wo dann letzteres oin Vioar ûir §~ ersteres ein
solcher fiir R. sein kann. Diese Ansioht hat die Differenzen
der Formeln mancher Mineraispecies wie bei Chlorit~ Ripi-
dolith und âhnHchen allerdings ausgegUchea, der FaH

Iiegt aber doch anders aïs beim Manganoxyd. Bei diesem
kennt man das aïs enthalten angenommene Oxydul Mn in
vielen Verbindungen und das supponirte Hyperoxyd ~n
ebenfalls für sich, dagegen kennt man vom Aluminium
weder das bezeichnete Oxydul noch das verlangte Hyper-
oxyd für sich oder getrennt vorkommend; es scheint daher
die Thonerde vorlaung nur aïs Al in Betracht kommen zu
dûr&n. Die Mischung des Marcelins betreffend habe
ich an dem von mir untersuchten Stück das Vorkommen

mikroskopisoher Krystalle beobachtet,welohe dielsomorphie
von Mn Mn und dem daneben gefundenen Silicat ebenfalls
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xweifelhaft machen und eine mit solcher Isomorphie nioht
in Verbindung stehende Einmengang andeuten. Ich be*
obaohtete nomlich in kleinen Drusenratunen Krysta.ttna.dein,
welche ~ioh bei gunstigem Licht mit rubinrother Parbe
durchschoinend zeigen. Unter dem Mikroskop erkennt
man sie a,ls prismatische Krystalle von rhombischem Aus.

sohen, theilweise die FISchen nach der Lange gestreif~
zwei derselben gewôhnlich von groBserer Ausdehnung, ak
die anderen. Bei reHectirtem Licht erscheinen diese Kry-
stalle meta.U&hnlichschwarz, bei durchf&UendemLicht wie

gesagt rubinroth. Ihr Pulver ist roth und mit Borax

konnte ichM&nganreaotion erkennen, weitere Untersuchung
erlaubte die geringe Menge des Materials nicht. DaB8

dièse Krystalle -vielfach dem Mineral beigemengt seien~
ist kein Zweifel und wenn sie, was sehr wahrschemlich,
dem durch die Analyse erkannten Silicat angehoren, so

spricht die Art des Vorkommens wie die Krystallform

gegen die erwahnte isomorphe Vettretnng.
Wenn man auch Ursache hat, nicht jeder Mode zn

huldigen, die da und dort auftaucht, so wird man

immerhin begründeten Aenderungen zastimmen und na-

mentlieh einem Mineralogen kann es ziemlich gleieh sein,
mit Si oder Si zu rechnen, die Begrundang iur §i ist aber

nach dem Ges~gten noch -nicht so sicher, dass die ent-

gogenstehenden Verbaltnisse des Isomorphismus ais Aas-
nahmsf&Uezu bezeiohnen wâren, die nicht weiter in Be-

tracht zu kommen haben.

3) Ueber das Verhalten von Schwefeiwismnth za
Jodkalium vor dem Lothrohr. BIsmuthit von

St. Jos~ in Brasilien.

Es ist vor einiger Zeit die Beobachtung bekannt

gemacht worden'), dass beim Zusammenschmelzen vcn

') Ichhabe ubeMeheu,die Quelleder Betf&nutmachungzu notiren
undkannMe Z. ntcht finden.
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Schwefelwismuth mit Jodkalium auf Kohle ein rother

Beschlag erhalten wird. Ich habe diaso Beobachtung be-

statigt gefunden und kann diese Reaction zur Charakte.
ristik des Wismuths und seiner VerbtAducgea ùberhaupt
dienen, wenn man, im FaUe nicht UFBpriingtiohschon
Sohweie! enthalten, solchen zuschmilzt. Der Beschlag ist

Jodwismuth, wie man es auch ernalt, wenn man in oiner
Probirrohre Jod und Wismuth zusammenschmilzt. Das
schwarze sich bildende Sublimat ist in dünnen Sohichten
roth durchscheinend und auf Kohle erhitzt giebt es den
erwKhnten rothen Beschlag.

Reines Wismuth giebt mit Jodkalium den rothen Be-

schJag nioht; wenn man es mit Schwefel zusammenreibt,
dann auf Kohle erhitzt und so viel pulverisirtes Jodkalium
darauf schûttet~ dass es schmelzend die Probemasse be-

deckt, so erhatt man bei weiterem Blason den Besohlag
sehr schon. Er ist oft brennend rothh und sehr nûch-

tig, daher man die Kohle gross genug nehmen muss.

Gowohn!ich umsaumt der rothe Beschlag den weissen oder

gethllchen~ welcher zun&chst um die Probe sioh bildet.
Die rothe Parbe bleicht aUmnhIich und der Beschlag er*
soheint gelb.

Sayntt (Bt+'IO~t) giebt mit Jodkalium den rothen

Besohlag, wie Bismuthin (Bi)~ die Verbindungen Belo-

nit (éu~i + Pb<Bi) Wittichit (éugBi), Klaprothit
fN'

(éu~Bi~) und Kobellit Pba~/geben~ obgleich sieSchwe.
tSb

felwismuth enthalten, mit Jodkalium den Beschlag un-
mittelbar nicht oder nur schwach und muss ihnen zuvor
Schwefel zugeschmolzen werden. Man kann auch ein ge-
riebenes Gemenge von etwa gleichen Volumtheilen Sohwei'et
und Jodkalium mit dem Probepulver zusammenschmelzen
und solches Gemenge unter den Lothrohrreagentien für

Wismuthbestimmung aufbewahren.

VonTeUuj'wtsmuth~Tetradymit und Joseit, er-

Mit man, wenn es schwefelhaltig, den Beschlag schwach,
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aber deutlieh nach vorherigem ZMsammensehmeizen mit
Sohwefel. Sohwefeizink giebt mit .Jodkalium zusammen-

gesohmoizen einen weissen, leicht nûohtigen Beschlag,
ebenso Sehwefelantimon; Sohwefeloadmium giebt
einen sohwachen, etwas brËaoUchen Beschlag, Sohwefel-
btei einen grun!ich-golben.

Bei diesen Untersachungen bin ich auf ein grunes
Mineral aufmerksam geworden, welohes mit dem Joseit
zu St. Jaô (Josë) di Madureira bei Ant. Dias abaira in
Braiiilien vorkommt. Es findet sich in kleinen Stûoken
und scheinen manche pseudomorphe prismatische Kty-
stalle zu sein. Unter der Lupe auf frischem Bruch haben
sie das Aussehen von grünem Pyromorphit. Sie bestehen
z. Th. aus über einander gelagerten Schichten. Sehr weich,
spec. &ewicht 5,66. Das Pulver ist grasgrün und behal<
mit Kalilauge gekocht, die Farbe, mit Schwefelammonium
wird es sogleich sohwarz.

V. d. L. im Kolben verknistert das Mineral und giebt
viel Wasser, dabei iarbt es sioh brSunHûh. Auf Kohle
schmilzt es sehr leicht und reducirt sioh mit Aafbl&hen.
In Sa!potereaure ist es besonders beim Erwiirmen unter

Entwicklang von KoMens~re aufloslioh. Auf Kohle mit
Schweiel zusamoiengeschmoizen und dann mit Jodkalium

giebt es einen gelMichen~ nach aussen achon rothen Be-

scMag. Das Mineral ist Biamuthit, bisher zu St. Joae
nioht beobachtet. Der erwShnte rothe Besoblag auf der
Kohle ist eine der auffallendsten Beactionen, die bei

Lôthrohrptoben vorkommen.

4) Abnorme Chlornatriumkrystalle.

Ich habe die irQher (dies. Journ. 84, 420) beaohne.
benen Steinsalzkrystalle von Berchtesgaden, welche mit
seltsamer partieller FlâchenMIduttg rhomboedrische Com-
binationen imitiren, einer genauen Untersuchung unter-

worfen, um etwa einen diese Bildung veranlasst habenden
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MischungstheH zu entdecken, die Analyse ergab aber,
eine sehr geringe Spur von ChlorkaHum ausgenommen,
keinerlei fremde Bestandtheile und der Chlorgehalt ent*

sprach genau reinèm Chlornatrium.

Einige Beobachtungen bei der Analyse ver-

schiedener, im Handel vorkommender

Zinnsorten;

von r
Th. Soheerer.

Leitet man Chlor (welches auf gewoholiche Art, mit-

telst Chlorcalciums und SchweMsKure, getrocknet wnrde)
über schwach erhitztes met&Uisches Zinn in einer Kugel-
rohr~ so bildet sich – theils in der Kugel, theils in den
Schenkeln eine geringe Menge eines farblosen krystal-
UnischenSublimittes, wahrend das nussigeZinnchtorid
überdestillirt und andere Chlormetalle (von gewissen Ver-

unreinigungen des Zinns herruhrend) in der Kuget zurück-

bleiben. Beseitigt man letztere, bringt die mit dem kry-
stallinischen Sublimat behafteten Theile der Kugetr8hrû
unter Wasser und leitet Schwefelwassersto<P darch die

Lësung, so erhalt man einen gelbbraunen Niederschlag,
etwa von der Fa.rbe eines basischen Eisenoxydsa.izes. Lost
man dagegen das Sublimat in einer moglichst kleinen

Wassermenge oder lasst man es blos liquesoiren, nnd fallt
dann die concentrirte Lôsung durch SchwefelwasserstoB~
so entsteht ein gelber Niedersch!ag von der Farbe ge-
wohnlichen ZinnsuISds.

Wird jener gelbbraune NiederscMag unter der

PHissigkeit durch einen Chlorstrom oxydirt und gélose
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das ûberschûssige Chlor aus der Flüssigkeit durch KoMea-
saure verdrangt, und darauf die Solution abermals mit
SchwefeIwasserstoS*behandelt, so erhalt man keinen gelb-

br~nen Niederschlag mehr, sondcrn einen gelben. Und
dieser verhfMt sioh vollkommen wie normales ZumsulM.

Diese Ersoheinungen, deren BrM&i'ung mich bei Unter-

suchung einiger Zinnsorten langere Zeit beschaftigte~ be-

ruhen &uffolgenden Thatsachen.

1) Die Bildung des krystallinischen Sublimates
rührt von einem kleinen, durch die gewohnUchen Vorsichta-

massregeln nicht.zu beseitigenden Peuohtigkeitsgehalt des

ChtorgMes her, in Folge dessen sich etwas SK6I.;+3H

erzeugt.

2) Neatrales Zinnchlorid wird durch Auflosen in
vielem Wasser zu Metazinnchlorid. Beim Ver-
dunsten seiner Losung unter der Luftpumpe erMIt man
letzteres in dem, für dasselbe charktenstischen amorphen
Zustande. Ans einer Losnng von Metazinnohlorid aber
wird durch SchweMwaBso'BtoiTgeIbbra.unes Metazinn-

salfid'geffiMt.')

3) Die eben gedachte Umwandlung des Zinnehlorids
in Metazinnchlodd wird durch ein Uebermaass freier SSuree

beeintrachtigt und kann sogar ganz dadurch verhindert

werden, besonders wenn keine sehr grosse Wassermenge
vorhanden ist.' Daraus erkISrt sich die oben angeführte
Umwandlung des gdbbfannen Metazinnsulfids in gelbes
ZinnsulBd mittelst aufeinander folgender Behandlung durch
Cblor und Schwefelwasserstoffgass. –

Zinnoxydhydrat und MetMinnoxydhydrat in frisch ge-
{nlltem, feuchtem Zustande mit Wasser übergossen und
SchwefeIwasserstoH' durch die Emulsionen geleitet, werden
atlmahUch in gelbes Zinnsulfid und gelbbraunes Metazinn-

') Hierauf wur~e bereits auch von Barfoed (Kongelig Danate
Videnskabornes Solskabs SkNfter, naturvidenskabog mathematiske

AMeting Vil) aufmerksam gemaeht. Bet meinen, im J~hro 1868 aus-
gefnhften Zinn-Analysen war mir dies noch n!cht bekannt, und ioh

gelangte erst durch langere Untersuchung zur Binsicht dieser Tha~ache.
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salnd umgewandelt. Es dauert aber tagelang, bis dièse

Umwandlung vollstandig vor sioh gegangen ist. Beim

Metazinnoxyd vollzieht sie sich noch langsamer aïs beim

Zinnoxyd.
Lost man gleiche Qoantitaten verschiedoner Zinn.

sorten in Kônigswasser und 8U!<idie htnre!ohend verdunnte

Losung durch SchwefelwttsserstoS~so wird man neben dem

gelben Niederschlage des Zinnsulfids stets mehr oder we-

niger eines rothlich gelben NiederscMages bemerken.
Man kann dadurch leicht verleitet werden, diqenige Zinn.
sorte Rtr die unreinste zu halten, welche &nscheinend die

grosste Menge des so gefiirbton NiederscMages gegeben
hat. Allein seibst wenn man von ein und derselben Zinn-
sorte mehrere gleiche Quantit&ten abwNgt und, getrennt
von einander, in Konigswasser lost, und mit Sohwefel.

WMserstoS'behandeIt, so ersoheinen die Mengen des roth-
1

lich gelben NiedersoMags keineswegs annahernd gleich.
In beiden FaMen ist hierbei von Etnnuss 1) das relative
Gewichtsverhâltmss der Satpetetsaure zur SaIzsaQre 2) der

Concentrationsgrad beider Snnrenj namentlich der Salpeter.
saure (nicht rauchende, weisse*oder rothe) und vielleicht
auch 3) die mehr oder weniger kleinstückige bis pniver*

{ormige BeschaS'enheit des angewendeten Zinnes (in
welohem letzterem Falle eine heftigere Einwirkung unter
starkerer Erhitzung erfolgt), sowie endtioh 4~ das relative
GewicntsverhaltBiss des Konigswassers zum Zinn. Durch
diese Umstande wird neben normalen ZinnoMorid stets
mehr oder weniger Metazinnchlorid erzeugt, welches dann,
bei der Fiillung mit Schwefelwaeserstoff, die Entstehung
entsprehender Mengen von Metazinnsnind neben Zinn-

sulSd zur Folge hat.

Mein Assistent, Herr Dr. Drechse~ analysirte auf

meinen Wunscb das bisher noch so wenig gekannte gelb.
braune Metazinnsulfid. Es wurde dargestellt dnrch

Mischung einer concentrirten Zinnchloridiosnng mit einer
sehr bedeutenden Menge von SchwefeIwasserstoiP-Wasse]'
und mehrtagigem Dnrchleiten von Schwefelwasserstoff,
dessen Uebermaass dann durch Einteiten von Kohtensaare
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Hiermit ist der Zweifel an der Existenz von ge-
wassertea ZhmsaHiden, wenigstens in Betreff des Zinn-

sulfids1), gehoben. Dass auch das, auf nassem Wege dar-

gestellte gelbe Zinnaulfid eine gewasserte Verbindung se!,
wurde durch den Versuch einatweilen nicht zur Sewlasheit

gebraoht.
Die ABgabenBarfoed's (L.c.) über den sehr vari-

ablen Schwefelgehalt der ZinnsalËde – gelbes ZmnsuIM

enthielt auf 100 GatMa Zinn 42,6 bis 62,5 Sohwefel,gelb-
braunes Met&zmnsnlM sogar nur 14,6 bis 26,6 Schwefel,
wiihrond naeh der Berechnung 64,6 Sohwefel vorhanden

1) Gmelia-Kraut's Handbuchder Chemte. AnorganMeheChemM,
M. 8, S. Hf.

Boreohnet:

Zinn 53,46 54,14
Schwefel 28,76 29,86
Wasser(&M dem Verlut) l'M 16,50

100,00 100,00

==8nSij+3&

Bei + 140" getrooknet war seine Zusammensetzung:

BerechMt:

Zinn 59,29 &9,0

Sohwefet 31,89 92,0

Wasser (aM dem Verlust) 8,82 9,0

100,00100,0
= Sn8j + H

aus der Flüssigkeit vertrieben wurde. Diese Art der

Darstellung verhindert, dass der NMdersoht&gduroh Meta-

zmnoxyd and durch Sohwefel veranremtgt wird. GMch-

wohl wird beim Hindurchleiten von SchwefetwMseMtoS

anfangs etwas Metazinnoxydhydrat &bge8chieden, welohos

sioh a.ber allmühlich in Metazinnaulfid umwandelt. Uin

dies voUstNadi~ zu beworkste!IigeD~ ist oin ofteTeaUm-

rtihren des Niederschlags unter der Plussigkelt von

Nutzen.

Das lufttrockne (im Exsieoator über SchweteMure

gett'ocknete) Metazinnsulfid enthielt:
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sein sollten finden zum Theil durch einige der obea

angegebenen Thatsachen ihre Et'Marun~ namentlich je-
doch dadurch, dass SchweCeIwasserstofFaus einer Meta-

zinnchJorid-Losang anfangs Metazinnoxydhydrat ~Ut (oder
eine Verbindung desselben mit MetazinnsulËd?)~ welcher
weisse NiedeMoMag nur aUm~hlichzu gelbbraunen Meta-
zinnsulfid wird. Zugleich aber ergiebt sich, dass es aller-

dings mogUch ist, die KInnsumde frei von beigemengtem
Metaziimoxyd und daher von constantem, der Bereohnung
entsprechendem Schwefelgehalt darzustellen. –

Neue Trennungsart der Magnesia von

Ka-Hund Natron;

von Demselbon.

Den zaUreichen Trenqungs-Methoden dieser Art noch
eine neae hinzuzufûgen~ kann fast überflüssig erscheinen.
GleichwohI habe ich mich durch mehrjahnge Erfahrung
ûberzeugt~ dass Magnesia von Kali und Natron unter ge.
wissen Umst&nden nicht leichter und .besser aïs auf

folgende Weise getrennt werden kann. Die salzsaure

Losong dieser Basen, in welcher sieh auch AmmoM&ksalze
befinden konnen~ wird in einer Platinschale nicht ganz
zur Trockniss eingedampft, worauf man eine grôssere

Menge gepulverten oxals&uren Ammoniaks in dieselbe ein.

rührt, dann bis zur votUgen Trockne erhitzt und zuletzt

schwach glüht. Hierbei muss man Sorge tragon~ dass aHee

Partien der in der Platinschale ausgebreiteten Salzmasse
einer solchen hoheren Temperatur ansgesetzt werden.
Alsdann übergiesst man die Masse mit Wasser, erhitzt
zum Kochen und filtrirt. Auf dem Filter bleibt dieMag-
nesia, ats kohlensaure Magnesia, zurück, wahrend sioh in
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dem voUig magnesiafreien Filtrat kohlensaures Kali und
Natron gelost benndea.

Diese Trennung beruht theils auf der Entstehung von
oxalbaurer Magnesia, die beim GUthen zu kohlensaurer
Magnesia wird, theils auch wohl dMauf, dass die Tempe-
ratur, bei weloher oxalsaures Ammoniak sieh in koMen-
8:nu'esAmmoniak umwandelt, hoh6r ist a!a die, beiwelcher
sich kohlensaures Ammoniak verRûchtigt. Wendet man
kohlensaures Ammoniak, anstatt des oxalsauren Ammoniaks
an, so gelingt die Trennung nicht, auch wenn ein noch
so grosses Uebermass des ersteren vorhanden ist.

Seibstverstandiich muss das angewendete oxalsaure
Ammoniak von so reiner Bescha~enheit sein, dass es beim
verflüchtigenden Erhitzen keinen fixen Ruckstand' hinter-
lasst. Das im Handel vorkommende krystaUisirte oxal-
saure Ammoniak bedarf hierza meist einër Reinigung duMh
Umkrystallisiren.

Bei Gegenwart von Sohwefelsaure in der Lomng der
Magnesia und Alkalien ist diese Trennungsart nicht an-
wendbar, oder jodenfalls weit weniger gut, weil sioh das
hierbei bildende schwefelsaure Ammoniak sp&ter zersetzt
a!s das oxalsaure Ammoniak.

Ueber Rosolsam'e;
von

H. Fresenius.

(Vorl&~iBgeMittheUung.)

Im Sommer 1870 habe ich eine Arbeit über Rosol-
BSurebegonnen; der bald darauf Msbreohende Krieg gegen
FrsnkreMh rief auch mich in die Reihem der Vaterlands-

vertheidiger und erst nach beinahe 10 moBa-tlicherUnter-
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breohung konnte ich meine Arbeit wieder aufnehmen. Im

Folgenden will ich kurz die bis jetzt erhaltenen Resultate

mittheilen, AusfuhrIIoheres aber fur eine spatere Publi.

cation versparen.

Von allen Methoden znr Darstellung der Rosolsaure

sindnurzweivo!)Wichtigkeit, namiioh dieKolbe-Sohmîtf.

sche, Erhitzen eines Gemisohes von 1 Thl. OxalsaurOj l'/t
TMn. Phenol und 2 Thl. cône. Schwefelsaure auf 150" bis

160"C., tmd die Caro-WankIyn'sche, Behandeln m-

ner sauren Fnchsinlësung mit salpetrigsaurem Kali und

Kochen der entstandenen Diszoverbindnng mit Saizsaure

und Wasser.

Nach beiden Methoden stellte ioh Rosoisam'e dar und
es gelang mir, dieselbe darch Bereitung des Magnesia-
salzes, Losea m heissem Wasser, Fiillen mit Salmiak zu

wiederhoiten Ma!et~ bis in der wasarigen Losung des Mag-
nesiasaizes eine alkalische Losung von Ferridcyankalium
keine dunkiero Farbung mehr hervorbrachte~ und Zersetzen

des Magnesiasalzes durch Satzsaure, so rein zu erhalten,
dass sie sowohl aus Alkohol aïs auch aus Eisessig kry-
stallisirte. Aus Alkohol krystallisirt sie in langen iaden-

formigen, in einander verfilzten Nadeln, aus Eisessig in

prachtigen roth durchscheinenden, dunkelgrün reHectirenden

rhombischen Prismen.

Analysirt habe ich bis jetzt nur die nach dem Kolbe-

Schmitt'schen Verfahren bereitete Rosolsaure und zwar

die aas Alkohol krystallisirte~ weil den aus Eisessig er-

haltenen KrystaMen stets Essigsaare hartaaokig anhaftiet.

Die Analyse auch der aus Alkohol krystallisirten Rosol-

saure bietet ongewohniiche Schwierigkeiten und ich wage
es deshalb noch nicht, mich über eine bestimmte Formel

zu entscheiden. Ont iibereinstimmende Analysen ergaben
folgende procentische Zusammensetzung

i. a.
C 69,19 68,96
H 5,41 5,84

0 85,40_25,TO
100,00 100,00.
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Sowohl die MB Alkohol, aïs auoh die aus Eisessig
krystallisirte Rosolsaure schmilzt bei 156° zn oiner can-

tharidenartig grün-goldgliinzenden, amorphen Masse, wobei
ein Gewichtsverlust von 9,8 p.C. statt findet, bei hoheror

Temperatur steigert sieh der Gewichtsverlust, z. B. bis zu

14,8p.C. durch Trockoen bei 170°.

Salze der Rosolsâure von constanter Zusammensetzung
and wohl ausgepragtem Charakter zu erhalten ist mir

trotz aller Bemühungen nicht gelungen.

Beim Schmelzen mit ~berscMssigem Kali bleibt die
Rosols&ure lange Zeit hindurch unverandert, scMiessUch

jedoch geht die prachtvoll rothe Farbe in braun über und

gleichzeitig tritt ein angenehmer Geruch auf. Lost

man, wenn scMIessUch der grosste Theil der Bosolsaare
!n die braune harzartige Masse verwandelt ist, in Wasser
und sanert mit Schwefelsiiure an, so bildet sich ein aooki-

ger NiedersoMag und ein Harz. Aether lest beides und
scheidet es harzartig wieder ab. In Alkalien losen sich
beide Substanzen leicht, Saaren scheiden daraus rothliche
Ptoken wieder aus; die alkalisohe Losung {arbt sieh an
der Luft allmaMIch wieder prachtig roth; ein Zusatz von
etwas alkalischer Losung von FerridcyftnMium bewirkt
diesen Uebergang in Bosolsaare sofort. Es scheint also
die Rosolsanre beim Schmelzen mit Kali in Leukorosol-

sfiure uberzugehen. Auch durch Behandeln mit EasigaSure
und Eisenfeile liefert die Rosolsaure einen farblosen abn-
lichen Korper, der jedoch ebenso rasch namentlich auf
Zusatz von Perrideyankalium wieder in die ursprüngliche
Substanz übergeht.

Durch Behandeln mit rother rauchender Satpetersaure
erhiUt man verschiedene Nitroproducte, unter denen ich
ein krystallisirendes gefunden habe, das ich weiter zu

untersachen gedenke. Auch Brom und Jod liefern ahn-
liche Substitutionsproducte.

Besonders interessant ist das Verhalten der Rosolsaure
bei der trockenen Destillation mit Zinkstaub. Man erhalt
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Mrcek v~Mett~or&Wht~ in Leipzig.

sowohl ans der naoh Kolbe-Sehmitt-, ats auoh aus der

nach Caro-Wanklyn bereiteten Rosolsaure Destillate,
welche einen deutlichen Geruch nach Diphenyl besitzen

und beim Erktttten (besonders nach Beh~ndiung mit Na-

tronlauge) krystallinisch orstarren.

Darch Destillation mit Wasserdampfen erhatt man

daraus schwach gefarbte Krystalle, welche sich nach dem

unconatanton Schmelzpunkte aïs ein Gemenge verschie-

dener Koh!enwasserstoSe darstetlen. leh vermuthe darunter

Diphenyl; es ist mir niimlich bis jetzt gelungen, einen bei

70"–73" C. schmeIzendenAntheil in rein weissenKrystalleu
sow!e einen roth!!ch gefdrbten hoher schmelzenden daraus

zu erhalten. Durch Behandeln des ursprüngliohen, durch

Destillation mit Wasserdampfen gewonnenen Productes mit

concentrirter Sa!petersânre habe ich einen in sehônen, fast

farblosen Nadeln krystaHis!renden Nitrokorper nebon einem

dunkelgeihrbten Harze erhalten. Ein genaueres Studium

und namentlich die Analyse dieser Korper wird nKhere

AniscMusse goben.

Diese Notizen schon jetzt, in ihrer Unvollstandigkeit,
und ehe ich die aus der Caro-Wanklyn'sohen Rosolsaure

erhaltenen Korper nnher studirt und analysirt habe, zu

verof~ntHohen bin ich veranlasst worden durch eine Mit-

theilung der Herren R. S. Dale und C. Schorlemmer:

,,Ueber das Aurin" in Nro. 11 der diesjahrigen Berichte

der Berliner chem. Gesellschaft, welche mir soeben zu

Gesicht kommen.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, 14. Juli 187!.




