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Beitrag zur Kenntniss der Untersalpetersaure

und der salpetrigen Saure;1)1)

von
Dr. 0. W. Hasenbaoh.

In der Zeitsohrift für Chemie N. F. 2. 66 verfiffent-

lichte Dr. Nylander in einer vorlaufigen Notiz "Ueber

Untersalpetersaure" die Beobachtung, dass die bei Oxyda-
tion der arsenigen Siiure mit Salpetersfiure auftretenden

Dampfe nicht, wie man bisher geglaubt,, salpetrige Saure,

sondern Untersalpetersaur»? seien.

Aus der blauen Flussigkoit, welche man duroh Con-

densation dieser Dampfe erhiilt, lasse sieh oinTheil durch

fractionirte Destillation gewinnen, der boi 13° siede und

dessen Formel sich aus der Analyse und seiner Dampf-

diohte als NO2 ergebe, es sei dies mithin eine der Unter-

salpetersaure isomere Verbindung.
Dièse meines Wissens bis jetzt nur von Nylander r

gemachte und auch von ihm keineswegs definitiv festgestellte

Beobachtung schien mir so intéressant, dass ich es fiir

lohnend hielt, seine Versuohe zu wiederholen.

Zur Darstellung jener blauen Fliissigkeit bediente ioh

mich eines ganz aus Glas zusammengesetzton Apparates,
bestehend ans einemEutwicklangskolben, einer als Trocken-

gefàss dienendenWo ulf schenFlasche und einemAbleitungs-

rohr, welches die Dampfein das Condensationsgefdss fiihrte.

Zum Trocknen derselben benatzto ich anfangs Stücke von

Chlorealcium; da jedoch das Product hierdureb. mit Chlor

l) Aus den Berichtender Kônigl,SaohsischenGeselisohaftder

Wissenschaftenzn Leipzig.
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verunreinigt wird, so îiess ich das Chlorcalcium fort und
entwâsserte die erhaitene FliisBÎgkeit mit caloinirtom

Kupfervitriol.
Die arsenige Saure wurde in Stücken angewandt, die

Salpetersaure hatte~ nach Vorschrift Nylander's ein

spec. Gew. von 1,33. Die'Reaction beginnt leicht, und

geht, wenn einmal eingeleitet, ohne Anwendung von
WSrme bis izu Ende. Der Apparat füllt sieh hierbei
mit braunen Diimpfen, im vorgelegten Condensationsge-
fôes sammelt sioh eine schône tiefblaue Flüssigkeit) wfih-
rend reichlich Stickoxydgas entweicht.

Die Flüssigkeit wurde aus einem Kolbchen mit ein-

geschliffenem Thermometer reotificirt, sie begann bei 2°
unter Abgabe von viel Stickoxydgas zu sieden, der Siede-

punkt stieg rasch bis 10°. Von da an bis etwa 13° wurde
er constanter, entweichendes Stickoxyd war kaum mehr

wahrzunehmen. Zwischen 13 und 22° fand weiterhin
wieder rasches Steigen der Siedetemperatur statt, von wo
ab dann der Rest constant bei 22° und von der Farbe der
braunen UntersalpetersSure iiberging.-Der zwischen 10 und
13°siedendeThetlder Flüssigkeit wurde wiederholt reetificirt,
wobei anfangs stets reichlich Stickoxyd entwich und zu-
letzt ein hoher siedendes Product zuruckblieb, was auf
eine Zersetzung wahrend des Siedens hindeutet. Die

Dampfe desselben sind auffallend verschieden von denen
der TJntersalpetersiiure, sie sind nicht wie diese rothbraun,
sondern gelbbraun.

Ein Praparat von constantem Siedepunkt konnte ich
durch Eectifioation nicht erhalten, ich verwandte schliess-
lich das zwischen 10 und 13°° Uebergegangene zur

Analyse.
Die Attsfûhrung derselben ist mit einigen Schwierig-

keiten verbunden, weshalb ich das hierbei angewandte
Verfahren genauer beschreibe. Die Substanz wurde gas-

fïirmig durch eine ca. 50 Cm. lange mit Knpferdrehspiinen

geftillte Glasrôhre geleitet, welche in einem Verbrennungs-
ofen zum Glühen gebracht war. Der Stickstoff wurde
aus dem Volumen, der Sauerstoff aus dem duroh naoh-
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IJena.1>t
le

herige Reduction des oxydirten Kupfers erhaltenen
Wasser bestimmt. Das hintere Ende des Rohres
war mit einem doppelt durchbohrten Cautschuk-Stopfen
gesohlossen; durch die eine Bohrung desselben ging
das Gefâse, welches die zu analysirende Substanz ein-

gesehmolzen enthielt, durch die andere [fïihrte ein Zu-

leitungsrohr fiir Kohlensaure zur VerdrSngung der Luft
aus dem Apparat. Die Gestalt des Gâtasses, in welches
ich die Substanz für die Analyse einsebraolz, zeigt beiste-
hende Figur. – Das Ende a fuhrt durch die Bohrung
des Stopfens in das Verbrennungsrohr, die fein ausgezogene

b
Spitze desselben i-eicht mindestens 2" hinter den Caut-
schukstopfen.-Die Kugel b muss die sammtliche Substanz
so aufnehmen kônnen, dass sich alles im unteren Theil
derselben sammelt, ohne das Rohr abzusperren.

Um das Geftes mit der Flüssigkeit zu fdllen, wurde
zuerst dureh Einleiten von Kohlensaure bei o die Luft
aus demselben rerdrfingt, dann die Spitze c zugeschmol-
zen und das Gewicht bestimmt; hierauf wurde das zu
analysirende Quantum der Flüssigkeit aufgesogen und die
Spitze a ssugesehmolzen, die Gewichtszunahme giebt das
Gewicht der Substanz.

Nachdem der Apparat mit Kohlensfiure gefüllt und
das Kupfer zum Glühen erhitzt worden war, wurde die
Spitze a durch Driicken gegen die Wanddes Verbrennungs-
rohres abgebroehen.

Wird die Kugel b gehôrig abgekiihlt, so verdampft
die Flüssigkeit in ihr langsam und sehr gleichmassig, so
dass eine vollkommene Zersetzung der Dampfe erzielt wird.
Wenn man ausserdem wahrend der ganzen Operation
einen langsamen Strom Kohlensaure mit den Dampfen der
Substanz zugleich einleitet, und Sorge tragt, dass die
Spitze a des Gefàsses nicht zu nahe am Stopfen abbricht,
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Die Bestimmungen des Sauerstofs gaben unbefriedi-

gende Resultate, ich vermag den Grund davon nicht an-

zugeben.
Die Formel NO, verlangt:

N = 14 =80,4p.C.
Oa= 3g =69,6p.C.

46 100,0

gefiraden wurde

I. n. DL IV.
31,5 31,5 30,1 80,6p.C.N.

Die gefundene ptocéntische Ztisaïnmensêtzimg stimmt
also mit der der Untersalpetefsnure ziemlich überein.

Der zwischen + 2 und 10° übergehende Theil der zu-
erst erhaltenen Flüssigkeit hat einen hôheren Gehalt an

Stickstotf, ein bei 2-4 siedendes Destillat gab 33,1 p.C. N.
Der bei 22° siedende Theil zeigt, wie schon erwahnt, Farbe
ttad die sonstigen Eigenschafton der braunen Untersal-

petersâure.

Es scheint hiernaoh, als ob die bei Oxydation der ar-

senigen Saure mit Salpetersriure auftretenden Dampfe eih

Gemenge von Substanzen sind, von denen die eine 30,5 p.C.,
die andere einen hôheren Gehalt an Stiokatoff hat.

Die Dampfdichtebestimmung des bei 10–13° sieden-
don Theils der Flüssigkeit wurde naoh der Methode von
Dumas ausgefûhrt, mit folgendom Ergebniss:

GewichtdesKolbens+ Luft= 80,0778Qtm.
Temperatur| wiihrenddes 1 10«

BaoStond WSgen» I 748Mm.

1) 0,889$Grm. Subst. 107,6Co.N. 18,5o 791Mm.Bar.·l~t. = 0, I28iGrm.

ÎI)0,8M'! “ ?2,5,,N.tO" 763 “ “ = 0,088fl “

îtÏ)UM9 “ “ 292 N. 8° 755 “ =0,3488 “

IV) 0,4119"“ “ 107,ri- N. 9,50 745 “ =0,1268 “

1t~?~ H~ c·m -~t a~1.L!

wae bei geeignetom Ausaiehen derselben leicht und sicher

gelingt, so wird der Cautsehuk nur wenig, immerhin aber

merklich, von den Dampfen der Substanz angegriffen.

Mehrere in dieser Weise ausgefiihrte Analysen ergaben

fûlgende Resultate:
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Demnaoh ist die gefundene Dampfdichte =: 2,177. Die

theoretische, auf die Formel N02 berechnet =2,061,

Nyl an d er hat bei seineu Versuchen überdisaen Gegen-
stand denselben Gang eingeschlagen, den ich so eben aus>
führlich besprach und hat, wie schon oben benierkt, aus den
Rosultaten derGewichtsanalyse und der DaiapfdiehtebeBtim-
mung die Yermuthung gesohôpft, dass diQvon ibm darge*
stellte Flûssigkeit eine isomère Modification der Unter-

salpeterBfiure sei. – Ich wusste mir die Thatsachon A»-

fangs auoh nicht anders zu deuten.

Indessen musste es auffallen, dass die Flüssigkeit
keinen constanten

Siedepunkt zeigte, und dass sie sioh
beim Sieden in Untersalpetërsfture und Stickoxyd zersetzt;

namentlich die letzte Erscheinung lasst sieh mit der
Annahme Nylan der's, dass dieselbe eine isomere TJnter-

salpefcersnure sei, nioht wohl vereinigen.
Beim Durohgehen der auf diesen Gegenstand beziig-

lichen Literatur wurde mir klar, dase Fr i t z s o he, dem
wir die Kenntniss der salpetrigen Saure verdanken, mit
derselben Fliissigkeit gearbeitet haben muss, die mau
such bei Oxydation der arsenigen Saure duroh Salpeter-
saure erhalt. Er stellte seine salpetrige 3aure duroh Zer-

setzung von Untersalpetersiiure mit Wasser dar, und be-

schreibt das erhaltene Product, namentlich sein Verhalten
beim Sieden, so eingehend, dass mir kein Zweifel bleibt,
die von Fritzsche erhaltene Flüssigkeit sei genau die-
selbe Substanz, welche Ny 1 a n d efur Untersalpetersâure
hielt. (Dies. Journal 22, 21.)

Die Zusammensetzung seines PrSparats ermittelta
Fritzsche aus der Menge des iibermangansauren Kali's,
welche es brauchte, um zu Salpetersiiure oxydirt zuwerden; es

ergab sich, dass dasselbe mindestens 93 p.C. salpetriger
Saura enthielt. (Dies. Journal 53, 86).

Da die von N y 1a n de r dargestellte Fliissigkeit schon

Gewioht desKolbeoa+Dampf»8O,28WGïm.
Temperaturî beim t 100°
Bar.Stand | ZuBohmelzen 748Mm.

Capaoitat des Kolbeas 468Ce.
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bei ibrer Siedetemperatur in Stickoxyd und Untersalpeter-
saure zerfâllt, so glaubte ich eine vollkommene Zersetzung
in diese beiden Bestandthelle erzielen zu konnen, indem
ich die Dampfe einer hôheren Temperatur aussetzte.

Ein in dieser Richtung angestellter Versuch, bei
welchem ich den Dampf der Flüssigkeit duroh ein erhitz-
tes Verbrennungsrohr leitete, führte zu iiberraschenden
Resultaten.

Die braune Farbe desselben verschwand in den or-
hitzten Theilen des Rohres vollkommen, und kam erst im
kalteren Theil wieder zum Vorschein. Wahrscheinlieh be-
ruht diese Entfârbung auf einer Dissociation in Stickoxyd
und Sauerstoff.

Aus dem Condensationsgefass sah ich, meiner Vor-

aassetzung entgegen, nicht die geringste Menge Stickoxyd-
gas entweiehen; die Flüssigkeit hat augenscheinlich durch
das Sieden und das naohherige Durchleiten duroh das
ziemlich stark erhitzte Rohr keine Veranderung er-
litten. Da die angewandte Flüssigkeit sich schon bei
ihrer Siedetemperatur unter Abgabe betrachtlioher Mengen
von Stickoxyd zersetzt, so kônnte letzteres in der conden-
sirten Plùssigkeit .sich aufgelôst befinden, oder es konnte
schon in dem erhitzten Rohr aufgenommen worden sein.
In beiden Pàllen wùrde die ursprünglich angewandte Sub-
stanz resultiren.

Die erste Annahme wird duroh einen Versuch Pê 1 i

gotJs s widerlegt, (Ann. Chem. Pharm. 39, 327),
welcher bei niederer Temperatur Untersalpetersaure mit

Stickoxyd behandelt hat, wobei nur geringe Mengen des

letzteren unter Bildung von salpetriger Saure aufgenommen
wurden, welche die TJntersalpetersaure nur grün fdrbte,
wahrend ich bei meinem vorhin angefuhrten Versuch eine

prâchtig blaue Flüssigkeit erhielt; es blieb mithin nur
nooh die zweite Annahme übrig.

Ist dieselbe richtig, so muss Untersalpetersaure die

Pahigkeit besitzen, sich in hôherer Temperatur mit Stick-

oxyd zu salpetriger Sâure zu verbinden, ferner muss Stick-

oxyd und Sauerstoff, im Volumverhâltniss von 4 1
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(in welchem sie in der salpetrigen Saure enthalten sind)
durch erhitzte Rôhren geleitet, sieh zu dieser Verbindung
vereinigen lassen.

Meine in dieser Richtung angestellten Versuche haben

jene Voraussetzungen bestatigt.
Als ich den Dampf von Untersalpetersaure gemengt

mit Stickoxydgas durch ein erhitztes Rohr leitete, conden-
sirte sich in der Vorlage cine Fliissigkeit von der Parbe
und den sonstigen Eigenschaften der salpetrigen Siiure.
Der Apparat, dessen ich mich zu dem Yersuch bediente
und der im Verlauf der Arbeit noch mehrmals erwahnt

wird, bestand in einem Verbrennungsrohr, welohes auf
einem Gasofen erhitzt werden konnte; das eine Ende des.
selben war dünn ausgezogen und vertical nach unten ge-
bogen, es wurde in ein Einscbmelzrohr gefilbrt, welches
als Condensationsgefâss diente. Mit dem Verbrennungs-
rohr wurde am anderen Ende ein Practionirkôlbohen voll

Untersalpetersaure verbunden und durch letztere ein Strom
trocknen Stiokoxydgases geleitet, welcher die Flüssigkeit
zur langsamen Verdampfung brachte, und den Dampf
durch das erhitzte Rohr trieb.

Damit Stickoxyd und Sauerston* sich zu (salpetriger
Saure verbinden, muss man ersteres stets im Ueberschuss

zutreten lassen, was sioh leicht nach dem aus der Vorlage
entweiohenden' Stickoxydgas reguliren lasst. Auch die hier-
bei resultirende Flüssigkeit [zeigt alle Eigenschaften der
von F r it z s e h beschriebenen salpetrigen Saure.

Durch diesen Versuch wird die von Rein se h ausge-
sprochene Behauptung, dass die naoh Fritzaohe darge-
stellte Flüssigkeit nicht Salpetrigsaure-Anhydrid, sondern
das Hydrat derselben sei, widerlegt. Reinsch (dies.
Journal 53, 86.) hâlt es fiir unwahrscheinlich, dass
aus einer wassrigen Lôsung das Anhydrid einer Saure
abdestilliren konne, scheint aber dabei unberûcksich-

tigt zu lassen, dass Fritzsohe nur soviel Wasser zur

Untersalpetersaure setzte, als zu deren Zerlegung in sal-

petrige Saure und Salpetersëure gebraucht wird. Einen be-

griindeteren Einwurf hatte er gegen die von Fritz s ohea
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gemachte Analyse der Substanz maohen konnen, da nieht
nur salpetrige Saure sondern auch Untersalpetersiiure, mit
der sein Praparat unzweifolhaft verunreinigt war, Cha-

maleon-Lôsnngentftirbt, wahrend er ans der ganzen Menge
des verbraucbten tibermangansauren Kali auf den Gohalt
seiner Flüssigkeit an salpetriger Saure schliesst.

Die beiden vorerwâhnten Versuche sind bereits von
andern Chemikern angestellt worden, in der Hofihung
hierbei salpetrige SSure zu erbalten, nur mit dom Unter-

sobiede, dass bei starker Abkühlung operirt warde.

Poligot (Ann. Chem. Pharm. 39, 327.) leitete
durch stark abgekiihlte Untevsalpetersaure^ die sich in
einem Liebig'sohen Kaliapparat befand, Stickoxydgas
und erhielt dabei eine grunlich gefârbte Flüssigkeit, ans
der sich geringe Mengen eines blauen Destillats gewinnen
liessen, jedenfalls Untersalpetersaure, die durch etwas

salpetrige SSure blau gefiirbt war.

Hierbei findet nur eine besohr1inkte Aufnahme von

Stickoxyd statt. Sobald ein bestimmtes Verhaltniss zwisohea

Untersalpetersaure und der blauen Fliissigkeit erreioht ist,
hort die weitere Bildung der letzteren auf, indem naoh

Péligot's Annahme eine Art Gleiohgewiehts -Zustand
zwischen beiden eintritt.

Beim Durchleiten eines Gemenges von 4 Volumen

Stickoxyd- und 1 Volumen Sauerstoffgas durch stark ab-

gekibJte RoKren erhielt Pé 1 i got eine griinliche Pliissig-
keit, welche in einem Fall auch krystallinkch erstarrt er-
halten wurde, und welche Mitscherlich für reine sal-

petrige Saure hielt. Dieselbe muss auch wohl als ein Ge-

menge von Untersalpetersfiure und salpetriger Sëure bç-
trachtet werden.

Wtthrend also bei dem ersten Versuch Ptfligot's
nur eine geringe Menge Stickoxyd aufgenommen wurde,
im zweiten nur wenig mehr, als zur Bildung von Unter-

salpetersaure erforderlich ist, findet bei hô'herer Tempera-
tur eine wie es scheint vollkommene Vereinigung von

Untersalpetersaure resp. Sauerstoff mit Stiokoxydgas zn

salpetriger Sâure statt.
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Die Formel N2O3 verlangt:

Nj 28 = 86,8 p.C.
Os « 48 -» 68,2p.C.

76 100,0

Gefunden wurden:

I. U.
86 36 P.C.N 86 p.C. 36p.C.

Om68,5 p.C. 64 p.C.

Die analysirte Plussigkeit stimmt also in ihrer pro-
centischen Zusammensetzung mit der der salpetrigen Saure
überein. Wenn die Resultate der gelieferten Analysen
auch nicht den strengsten Anforderungen entsprechen, die
man an dieselben stellen darf, so sei zu ihren Gunsten

bemerkt, dass in der Corrodirung des unvermeidlichen

Gummistopfens durch dieDiimpfe der salpetrigen Saureeine

Fehlerquelle liegt, die sioh auch bei der sorgfâltigsten
Arbeit nicht ganz vermeiden iiisst, und welche ein Deficit
an Stiokstoflf herbeifiihren muss.

Die besohriebene einfache Darstellungsmethoda liefert
die salpettige Sfiure nicht nur sehr leicht in grôsseren Men-

gen, sondern auch fast ganz rein.

Da die salpetrige Saure sich beim Sieden ausserordent-
Uch rasch in Stiokoxyd und Untersalpetersaure zersetzt,
so konnen die Versuohe, ihre Dampfdichte zu bestimmen,
kein befriedigendes Resultat geben; ein nach der von
Landolt (Ann. Chem. Pharm. 116, 177.) angegebenen
Methode ausgeführter Versuch ergab die Dampfdichte
=*1,871, die berechnete Daœpfdichte ist 2,682.

Die phyeikalischea Eigenschaften der von mir darge-
stellten salpetrigen Saure etitcmen mit der von Frit zsche
und nach ihra in den Lehrbüchern beschriebenen überein.

Sie ist bei gewôhnlicher Temperatur eine tief dunkel-

ï) O,8906Gnn. Subst. 123Co. N. 15» 751Mm. Bar.-St. » 0,1407Grau N.

0,2795Grm. Ha O= 0,2883 O.
11)0,6178 “ 188,6Ce. N. 6756 “ “ =0,2224 “ N.

0,4447 Qrm. Hz 0= 0,8958 0.
t.. Tt 11

Die mit der auf dièse Weise erhsltenen Substanz aus.

gefnhrten Analysen gaben folgende Rosultate:
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blaue, bewegliehe Flüssigkeit; bei etwa 10° geht die

Farbe in ein prâchtiges indigblan iiber. Die Flûssigkeit
kann bei ciner Temperatur von 30° nicht zum Eretar-
ren gebracht werden, und veriindert bei diesor Temperatur
ihre blaue Farbe nicht.

Die Diiinpfe sind weniger intensiv gefôrbt als die der

Untersalpetersaure. Sie beginnt bei 2° zu sieden und er-

leidet wëhrend des Siedens die schon frtiher besprochene

Zersetzung. Im Wasser sinkt sie zu Boden, ist dasselbe

stark abgekiihlt und in sehr grossem Ueberschuss zugegen,
so lôst sie sich darin mit blauer Farbe; ob hierbei das

Hydrat gebildet wird, konnte ich nioht constatiren.

Obige Versuche iiber die Umwandlung der Untersal-

petersaui-e in salpetrige Saure bestiitigen die schon von

Mû lier (Ann. Chem. Pharm. 122, 1.) gemaohte Bç-

obachtung, das die Untersalpetersaure in hôherer Tem-

peratur leichter Verbindungen eingeht, als im flûssigenZu-

stande.

M ü11e r schreibt diese Verschiedenheit der Affinitats-

Grade der Verschiedenheit des Molekfils bei hoherer

und niederer Temperatur zu. Eine Reihe von Dampfdiohte-

bestimmungen, welche er auslïïhrte, machen es wahreehem-

lich, dass das Molekül der flüssigen Untersalpetersaure der

Formel N204, das der dampfîormigen oberhalb 100° der

Formel NO2 entspricht, letzteres ware ein einwerthiger,
ersteres ein gesattigter Atomeomplex.

Auch meine Versuch stehen mit dieser Annahme im

Einklange. Dass flùssige Untersalpetersaure kein, oder

dooh nur wenig Stickoxyd aufzunehmen vermag, kommt

daher, weil die Affinitat des Stickoxyds zu dem Molekül

NO nicht gross genug ist, um das Molekül
“

aus-

einander zu reissen. Die Vereinigung beider zu salpetriger
Saure erfolgt aber leicht und vollkommen, wenn das Stick-

oxyd mit der Verbindung N02 zusammentrifil, und dies
ist der Pall bei hôherer Temperatur.

Wenn dièse Annahme richtig ist, so muss es golingen;
die Untersalpetersaure in hôherer Temperatur mit Korpern
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hn vat~~lin~nn .~rnlnl.o 1. ·l:at.. t- int*zu verbinden, welche in der Kalte keine Einwirkung auf
dieselbe haben. Chlor wirkt auf stark abgekühlte Unter-
salpetersSure gar nicht ein, als ich aber ein Gemenge
von Chlor und den Dttmpfen von Untersalpetersaure dureh.
ein stark orhitztes Verbrennungsrohr leitete, fand darin eine
vollkommene Vereinigung beider statt. Das Gemenge,
welches vor dem Erhitzen die bekannte braune Parbe der

UntersalpeterBfinre-Dumpfe besass, war, nachdem es das
Rohr passirt hatte, hellgelbbraun undin derVorlage hatte
sieh eine Flüssigkeit condensirt von den Eigenschaften des
Salpetersiiure-Chlorids NO2C1.

Wenn man dafiir Sorge tragt, dass das Chlor stets im
Ueberschuss bleibt, so erhâlt man ein Product, welches
naoh einmaliger Rectification als rein angesehen worden
kann.

0,1135Gr.Subst.gaben0,2082Gr.Ag.Cl=0,0502Gr.CI= 44,2p.C.CL
DieFormelNOa01 verlangt 4si5p,o.CL.

Versuche, in derselben Weise das Jodid der Salpeter-
saure zu erhalten, ftlbrten zu keinem Resultate, dagegen
gelang es leicht, das Brom zur Untersalpetersaure zu ad
diren.

Als Landolt (Ann. Chem. Pharm. 116, 177.) in
seiner schônen Arbeit über die sog. Bromsalpetersilure
durch stark abgekiihltes Brom Stickoxyd leitete, bis
dasselbe nicht mehr aufgenommen wurde, erhielt er eine
Flüssigkeit von der Zusammensetzung NO2 Br (alte
Formel, 0 = 8) d. i. bromsalpetrige Saure.

Beim Sieden zersetzt sich diesolbe, wie die salpetrige
Saure, unter Abgabe von Stickoxyd, und man erhnlt als
Riickstand eine Verbindung von der Formel N02 Br2 (a. F.).
La nd ol t nennt sie Bromuntersalpetereaure, und betracbtet
sie als eine Untersalpetersaure N04 (a. F.), in der 20 durch
2 Br. vertreten sind.

Auch diese Verbindung ist unbestandig, sie zersetzt
sieh beim Sieden und es hinterbleibt eine Fliissigkeit von
der Formel NO2Br3 (a. F.), welche nach Lan doit' s An-
nahme einer Salpetersaure entspricbt, in der 3 Aeq. 0
durch 3 Aeq. Br vertreten sind, er bezeichnet sie als
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Bromsalpefcersaure.-Das eigentlioke Bromid der Salpeter-
saure hat er auf dièse Weise nicht erhalten.

Als 'ich ein Gemenge der Diimpfe von Brom und

Untersalpetersaure durch ein erhitztes Verbrennungsrohr
leitete, erhielt ioh im Condensatîonsgefass eine Fliissig-
kait von eigenthümlich sohwarzbrauner Farbe, -t- Es liess
sioh daraus ein zwischen 19 und 20° constant siedendes
Produet gewinnen, der Best ging bei der Siedetemperatur
dep Broms iiber.

Naoh mehrmals wiederhulter Rectification des bei 19°
siedenden Theiles wurde derselbe mit Wasser eçrsetzt und
die gebildete BromwasserstofFeaure bestimmt.

Es wurden gelunden: 34,7 p.C. Brom, die Formel

N02Br erfordert 63,5 p.C. Brom. Nachdem die Pl«Bsig-
keit noohmals mit Bromdampf bei hôherer Temperatur be-
handelt worden war, enthielt sie 32,2 p.C. Btom.

Es wurde nun eine grôssere Qaantitat der FluBsigkeit
dargestellt und nach jeder erneuten Rectification das Pro-
duot analysirt, der Bromgehalt fiel von 33,1 auf 28,7 p.C;
nach jeder Rectification blieb im Kolben ein hôher sieden-
der Rückstand. Die Portion mit 28,7 p.C. Brom enthielt
23 p.C. Stickstoff, ihre Dampfdichte war 2,502.

Hieraus ergiebt sich, dass die erhaltene Flüssigkait
keine einfaohe Verbindung, sondern ein Gemenge ist.

Auffallend erscbemt hierbei nur der im Anfang stets

ganz constante Siedepunkt. Da Chlor und Untersal-

petersâure in hôherer Temperatur sich unzwcifelhaft za
dem Chlorid der Salpetersâure verbinden, so darf man
wohl annebmen, dass Brom und Untersalpetersaure unter

gleichen Umstanden das entsprechende Bromid geben,
welches aber beim Sieden zum Theil in seine Bestandtheile
zu zerfallen scheint.

Es lag nahe, die Darstellung der entsprechenden Cyan-
verbindung zu versuchen.

Die Vereinigung von Cyan und Untersalpetersaure
erfolgt leicht bei hôherer Temperatur, die reaaltirende

Verbindung setzt sich in seidegfânzenden Nadeln im

Condensations Gefàss an; sie diirfte ihrer Bildungs-
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weise naoh als das Cyanid der SalpetersBûrezu betraohfcen
sein. – Es ist indessen dringend abzurathen, sieh mit
diesem Kôrper zu besenaftigen, da er mit fuiehtbarer

Heftigkeit ohne naohweisbare Ursache selbst bei starker
Abkühlung explodirb.1) Analytisch seine ZusammensteUung
festzustellen war aus diesem Grande unmôglieh.

Sehen wir, wie die Untersalpeteïnfiure sich gegen zwei.
werthige Radicale und andere Kôrper verhalt.

Die Untersalpetergaure nimmt weder bei hoherer nooh
bei niederer Temperatur unmittelbar Sauerstoff auf; meine
Erwartung, so das Salpetersaureanhydrid zu erhalten, ist
nioht erfüllt.

Anders verhalt sich salpetrige Saure; ioh untereuchte
hierbei zuerst das Verhalten von Sauerstoff gegen salpe.
trige Sâure bei hôheter Temperatur, und bediente mich
hierzu des Apparates, welchen ich bei Darstellung der

salpetrigen Siiure S. 7 «ftheï beschrieben habe. In das
Fractionirkôlbohen brachte ioh salpetrige Saute und leitete
durch dieselbe einen Strom trocknen Sauerstoffgases, der
die Plûssigkeit langsam verdampfte und den Dampf durch
das erhitzte Rohr trieb. Ich erhielt dadurch im Conden-
sations-GefdsB eine Plttssigkeit von den Eigensohaften der

Untersalpetersaure, aber auch sohon in dem Kôlbohen
wurde die salpetrige Saure, noch ehe sie verdampft war,
in Untersaîpetersaure "libergefilhrt. Es Bcheint hiernaoh,
als ob sioh salpetrige Saure und Sauerstoff schon bei ge-
wôhnlieher Temperatnr zu Untersa1petersiiure verbinden.

Dieses Verhalten der salpetrigen Saure lasst sich vor.
theilhaft zur Reindarstellung der Untersalpetersaure be-
nutzen. Nach verh&ltnissmassig kurzem Durchleiten eines
Sauerstoffstromes durch rohe, Untersalpetersaure enthal-
tende salpetrige Siiure war die blaueFarbe der letateren

') Ich hatte hier, wiebei alten meinenVersuchen,die Vorsioht
gebrauoht,die ërste Einwirkungmit môgliolwtkleinenQaantitateiiïu
probiren,die MengedergebildeteaSubstanakounte bot weitemnooh
nichteinGrammbetragen,donnochriebtetedieselbeboiihrerExplosion
«noganzunglaublicheZerstôrangau.
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Saure bald verschwunden und in die der Untersalpeter-
saure iibergegangen, dabei nahm das Volumen der Sub-
stanz nicht ab, sondern eher zu.

Dass dieser Vorgang nicht etwa einem Verdampfen
der leichter fliichtigen salpetrigen Saure durch den Gas-
strom zugeschrieben werden kann, ergiebt sich daraus,
dass Kohlensaure eine Entfârbung der unreinen Untersal.

petersaure nicht berbeif'iihrte.

Das gleiche Verhalten zu Sauerstoff zeigt die blaue

Fliissigkeit, welohe Nylander durch Emarmen Ton ar-

seniger Sfiure mit gewohnlicher Salpetersfiure erhielt, und
von der er vermuthete, dass sie mit dergewôhnliohen Unter-

salpetersâure isomer sei.
Ich glaube es somit als erwiesen betraohten zu dürfen,

dass die Nylander'sche Fliissigkeit ein Gemenge von
viel Untersalpetersiiure und wenig salpetriger Saure ist.
Die Resultate der Analysen stimmen allerdings leidlieh
mit der Zusammensetzung der Untersalpetersaure überein,
doch wird sich auch bei ihm, so wie bei mir, der Stick-

stoffgehalt etwas zu hoch ergeben haben, wahrend die

Pehlerquellen der Methode ein Deficit an Stickstof be-

dingen.
Es erklart sioh nun. einfach auch die Thatsache, dass

Ny 1 a n d er bei seinen Versuchen die Dampfdichte der

Untersalpetersaure fand. Die salpetrige Saure, als leichter
siedender Theil des Gemenges verdampfte zuerst, und der
Versuch ergab die Dampfdichte des Restes, der zurûek-
bleibenden Untersalpetersaure.

Es ist auffallend, dass über die Siedetemperatur einer
so lange bekannten und wohl studirten Substanz, wie die

Untersalpetersaure, so abweichende Angaben existiren. Pé-

ligot fand sie bei 22°, Dulong bei 28°. Der Grund
dieser abweicheuden Beobachtungen scheint in der schwie-

rigen Reindarstellung der Untersalpetersaure zu liegen.
Ich erliielt bei den versehiedenen Darstellangen des

Praparats aus salpetersaurem Blei immer ein grttnlioh ge-
ftrbtes Product, welches bei nioderer Temperatur duroh die

ganze Masse erstarrte und constant bei 22° siedete. – Der
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hierbei zuerBt übergehende Theil, (etwa dieHSlfte) war grtin,
der Rest von der Farbe der UntersalpetersSure, b.eideTheile

krystallisirten gleich leicht und vollstandig. Es ist denk-

bar, dass jenem Produete etwas salpetrige Saure beigemengt
ist, welche durch fraotionirte Destillation sich nicht ent-

fernen lasst. – Da salpetrige Saure neben freiem Sauer-
stoff nicht bestehen kann, so ist es leicht, diese Verun-

reinigung zn beseitigen.
Um sicher zu sein, ein von salpetriger Saure ganz

reines Pvaparat zu haben, behandelte ich den braunen
Theil der bei 22° siedenden Untersalpetersaure mit Sauer-

stoffbei honorer Temperatnr. – Der Siedepunkt der Plûs-

sigkeit erhôhte sich hierdurch auf 25-260 und tuôohte

ich dieso Temperatur als den wahren Siedepunkt der reinen

Untei'salpetersâare erachten.

Die Einwirkung der Sohwefel-Sauerstoff-, und Stick-

stoflf-Sauerstoff-Verbindungen auf einander ist der Gegen-
stand zahlreieher Untersuohungen gewesen.

Dela Provostaye (Ann. Chem. Pharm. 118, 377.)
liess flüssige sehweflige Siiure und flüssige Untersalpeter-
saure im zugescnmolzenen Rohr auf einander einwirken,
und erhielt dabei nach drei Tagen eine krystallinisehe
Masse, die, auf ca. 200°erhitzt, derFormel NOj2SO, (a. F.)

entsprach.
Bei Einwirkung von Unterôalpetersaure auf Sohwefel-

siture Anhydriderhielt Weber (dies. Journal 21, 401.)

einen Kôrper, dem er die Formel NO42 SO3 (a. F.) giebt,
derselbe zersetzt sioh leicht und es bleibt die Verbin-

dung von dela Provostaye zuriick. –

Letzteren Korper erhielten auch Rose undBrûning
(Pogg. Ann. 47, 605.) als sie SchwefelsauTe-Anhydrid mit

Stickoxyd behandelten.
Als ich sehweflige Saure und dampfformige Unter-

salpetersaui'O durch ein erhitztes Verbrennungsrohr leitete,
setzte sich dicht hinter der Flamme ein gelbes Oel ab,
welches an den kfilteren Stellen zu einem weissen, krystal-
linischen Korper erstarrte. Dasselbe zersetzte sioh mit



16 Hasenbach: Beitrag zur Kenntniss der

Wasser unter Abgabe brauner Dampfe, in der Lôsung
blieb Sohwefelsfiure, dieselbe wurde als sohwefelsaurer

Baryt bestimmt und hierbei folgende Zahlen gefunden. j
I) 0,5172Grm.Substanzgaben1,0485Grm.BaSO4.

11)0,4228 “ “ “ 0,8896 “ “ ]
hierausberechnetsiohderi. Sohwefelgehalt

n. 1J. Il.
27,7p.C. 27,3 p.C. S

Der Formel NO32 SO3(0 =»8) entspricht ein Schwefelge- S

halt von27,3p.C. esunterliegt also wohlkeinem Zweifel,dass m
der vonmir erhaltene Kôrperdie R o se'BoheVerbindung ist,

m
Alle Forsoher, die denselben bisher dargestellt haben, "m

stimmen darin überein, dass ihm die Formel NO32SO3 m

(a. F.) zukomme, sie nehmen also an, dass salpetrige Saure M
als solohe darin enthalten sei. Gogen diese Annahme m

sprioht aber meiner Meinung nach die Zersetzung des B

Korpers mit Wasser in Schwefelsaare, salpetrige Siiure und 8

Stickoxyd. »

Diese Zersetzung erklart sioh dagegen sehr einfaoh, B

wenn man die von Armstrong vorgeschlagene Formel •

S02 N02
SO2!°NO2aîimmmi I

Sie verlauft dann nach folgender Gleichung: g

80$10N0s-I- 2 H8U 2 ~Os Oïi NOs-I- NO
Die hierbei gebildete Untersalpetersâure zersetzt sich m

dann mit Wasser weiter in salpetrige Siiure und Salpeter- g
silure. B

Schon bei gewohnlicher Temperatur findet eine Ver- m

einigung von schwefiiger Sïure und Untersalpetersaure zu «
einem festen weissen Korper statt. Leider wollte es m
mir nicht gelingen, grôssere Mengen davon darzustellen. m.
Mehrere Analysen, die ich mit allerdings sehr kleinen

Quantitiiten vornahm, ergaben, dass derselbe weniger m

Schwefel enthalt, als die Rose'sche Verbindung, ich môchte Jg
es daher fur wahrseheinlich halten, dass er nach der Formel m

S02
N02 zusammengesetzt ist. m
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Joorn. f. prakt. Chomte [2] Bd. 4. 2

Kohlenoxydgas wird durch Untersalpetersaure zuni
Theil schon bei gewôhnlicher Temperatttr zu Kohlensiiure

oxydirt, zum Theil verbindet es sieh damit zu einer sehr

fliiehtigen Flüssigkeit, die sich mit Wasser unter Auf-
bransen zersetzt, auch hiervon erhielt ich nur sehr kleine

Quantitiiten, leider zu wenig, um die Eigenschaften des
Products daran studiren zu kônnen.

Bringt man flüssige Ûntersalpetersaure und Benzol
zusammen, so ftirbt sich das Gemengé durch Réduction
der UntersalpetersSure sofort griin.

In gesohlossenen Gefâssen ist nach Verlauf einiger
Woehen, bei freiem Zutritt der Feuchtigkeit der Luft da-

gogen schon nach einigen Tagen, die Hauptmasse des
Benzols in Nitrobenzol ubetgefûhrt, wahrend sich an den
WSnden des Gefôsses eine ziemlich betrachtliche Mengé
farbloser gestreifter Nadeln ansetzt. Sehr viel rascher
verlnuft der Process im zugeschmolzenen Rohr beim
Erhitzen auf ca. 60°.

Jene Krystalle erwiesen sich als Oxalsâure; es scheint
demnach, dass die erste Einwirkung der UntersalpetersSure
auf Benzol eine tief eingreifende ist, hierbei kann aus dër

Untersalpetersâure Salpetersfiure entstehen, die dann nitri-
reud auf das mizersetzte Benzol wirkt. Dass die tinter*

salpetersfiure als solche eine Nitrirnng nicht bewirkt, wird
dadurch wahrscheinlich gemacht, dass die Bildung des
Nitrobenzol in geschlossenen Geftissen sehr langsam vor
sieh geht und im Verhaltniss steht zur Bildung der Oxal-

saure, wahrend bei Zutritt der Feuohtigkeit dér Luft,
welche die Bildung von Salpètersaure bewirkt, rasch Ni-

trirung eintritt.

Setzt man zu d«m Gemenge von Benzol und Unter-

salpetersaure concentrîrte Sch^efelsaure, so brâunt sioh
die Masse unter WKrmeentwiekelung, und auf dem Boden
des Gefdsses sammelt sioh ein krystallinisches Pulver.
Versetzt man nun, nachdem die Einwirkung einige Zeit

gedauert hat, mit Wasser, so entweicht ein Theil der tJnter-

8alpetersaure in dicken rothen Dampfen, Wahrend die ganze
Masse des Benzols in Nitrobenzol übergeht. – Hierbei



18 Hasenbach:
Beitrag

zur Kenntniss der

__L 1-- TT.. i .1.. n t. v

scheint die Untersalpetersaure direct in das Benzol einzu-

treten der Process verlfiuft nach der Gleichung:

~H.+j~+~i~=~H.NO.+SO,{~+H,0

Die Krystalle, welche sich hierbei bilden, sind Blei-

kammerkrystalle, sie zerfallen mit Wasser unter Abgabe
rother Dampfe.

Zum Schluss mochte ich nocheine bequeme Méthode
zur Darstellung grôsserer Quantitiiten von Untersalpeter-
siiure angeben.

Als ich im Beginn meiner Arbeit die Nylander'sche

Flüssigkeit darstellte, machte ich dieBeobachtung, dass man
mit arseniger Sfiure und Salpetersaure vonhôhetem speo,Ge-

wicht, als Nylander angewandt hat, ein an Untersalpeter-
saure reicheres Produet erhftlt, als bei Anwendung ver-
dünnter Salpeterstiure.

Salpetersaure von 1,5 spec. Gew. und arsenige Sfture

geben nur Untersalpeterstiure, doch lassen sich auf diese
Weise nicht grossere Quantitiiten derselben darstellen, da
eiob. die arsenige Saure sehr bald mit einer Schicht von
Arsenstiure uberzieht, die in Salpetersaure von so hoher
Concentration unlôBlicb.ist.

Bei einem spec. Gew.der Salpetersaure von 1,88-1,40,
verlâuft der Oxydationsprocess sehr glatt und man erhalt
im Condensations-Gefâss eine dunkelgriine Flüssigkeit,
ein Gemenge von salpetriger Saure und Untersalpetersaure.

Duroh fractionirte Destillation lasst sich die erstere
nur sehr schwer entfernen, dagegen leicht und rasch, wenn
man sie durch einen Strom von Sauerstoff oder atmo-

spharischer Luft in Untersalpetersaure überführt; man
erhâlfc dann nach einmaliger Rectification eine Untersal-

petersaure, welche fur die meisten Zwecke rein genug ist.
Die arsenige Saure wendet man hierzu vortheilhaft n

Stücken von Erbsengrosse an; zu ihrer Oxydation nahm
ich rothe ranchende Salpetersaure von 1,38 1,40 spec.
Gewicht. Es wurden so in kurzer Zeit Quantitiiten von
ca. 1 Pfd. Untersalpetersaure erhalten.



Untersalpetersaure und der salpetrigen Saure. 19

2*

Die Resultate dieser Arbeit kurz zusammengefasst
sind folgende:

Die Annahme Nylander's, dass bei Oxydation der

arsenigen Santé mit Salpetersaure von 1,33 spec. Gew.

eine isomere Untersalpetersiiure entstehe, ist unbegründet.
Es bildet sieh hierbei, je nach Concentration der Sal-

petersâure entweder Untersalpetersiiure oder ein Gemenge
von salpetriger SUure und UntersalpetersSure.

Untersalpetersiiure und Stickoxyd vereinigen sich in

hoherer Temperatur zu salpetriger SSure, welche sich auf

dièse Weise chemisch rein darstellen liisst.

Untersalpetersaure und Chlor geben unter gleichen Um-
stiinden das Chlorid der Salpetersiture.

Das SalpetersHurebromid, auf dieselbeWeise dargestellt,
konnte nicht rein erhalten werden, da das Product sioh

beim Sieden zersetzt.

Jod und Untersalpetereaure verbinden sioh in hôherer

Temperatur nicht.

Cyan und Untersalpetersaure geben in der Hitze eine

hôohst explosive Verbindung, vielleicht das Cyanid der

Salpetersaure.

In der Kiilte findet die Vereinigung der Untersalpeter-
saure mit Chlor, Brom und Cyan nicht, oder nur in be-

schriinktem Maasse statt.

Salpetrige Stiure und Sauerstoff verbinden sich schon

bei gewôhnlicher Temperatur zu Untersalpetersaure.

Schweflige Siiure und Kohlenoxydgas vereinigen sieh

mit Untersalpetersaure schon bei niederer Temperatur zu

nicbt weiter untersuchten Verbindungen.

Alle diese Thatschen sprechen fur die Annahme, dass

das Molekül der flüssigen Untersalpetersaure =| das

der dampffôrmigen oberhalb 100° dagegen NO2 ist.

Auf Benzol wirkt UntersalpetersSure direct nicht

nitrirend, aber bei Gegenwart von Schwefelsaure erfolgt
die Bildung von Nitrobenzol leicht und vollstândig.
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Vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium des Herrn
Professor Kolbe e ausgeführt; ich schliesse dieselbe, indem
ioh meinem hochverehrten Lehrer an dieser Stelle meinen

aufrichtigen Dank ausspreche fiir Rath und That, die mir
von ihm in reichem Maasse zu Theil wurden.

Leipzig, den 10. Juli 1871.

Ueber Schwefelverbindungen;

Dr. E. Dreohsel,
Assistentam ohem.Laboratoriumder Bergakudemiezu Freibui'g.

Zu den interessanteston aber in Rüeksicht auf ihre
chemische Constitution noch am wenigsten untersuchten

Schwefelverbindungen gehôren unstreitig die sogenannten
alkalischen Poly»ulfurete, als deren hauptsiichlichster Re-

priisentant des Kaliumpentasulfid angesehen werden kann.
Piir diese Verbindung ist meines Wissens bis jetzt nur
einmal der Versuch gemacht worden, eine rationelle Formel

aufzustellen, und zwar von Frankland in seinen "Lecture
Notes for Chemical Students"; er schreibt daselbst:

K2SS = K– S – S– S – S– S~K. Vergleioht man diese
Formel mit den von demselben Forscber aufgestellten
Formeln für die niederen Sulfurete des Kaliums:

K2S = K– S – K

K2S2= K-S-S-K

K2S3 = K-S-S-S-K

K2S4= K– S-S-8 – S-K

so wird man zu dem Sehlusse geführt, dass Frank-
1 a n d die einzelnen Schwefelatome in diesen Verbindungen
als unter sich gleiehwerthifj betrachtet, wenigstens laest

sich unmittelbar aus den Formeln nicht ersehen, dass den
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einzelnen Sohwefelatomen eine verschiedene ehemisehe

Funotion zukômmt. Diese Ansicht scheint mir jedoeh nicht

zulfiSBÎg zu sein, und meine Versuehe, die ich im

Folgenden besohreibeu werde, zeigen auf das Bestimmteste,

dass die fiinf Schwefelatome im Kaliumpentasulfid unter

sich nieht gleichwerthig sind.

Was zunaohst die Darstellung des Kaliumpentasulfids

anlangt, so wurde dieselbe auf trocknem und nassem Wege

versucht und dabei folgendcr Maassen verfabren. In einem

Kôlbchen wurde 1 Mol. (K2CO3) ehemhoh reines, frisch

gegluhtes kohlensaures Kali in einem Strome trocknem

Schwefelwasserstoffgases erhitzt, bis Alles zu einer homo-

genenMasse gesehmolzen war, und eine weitere Einwirkung

nicht mehr wahrgenommen werden Tconnte. Nach dem

Erkalton wurde 1 Mol. (S4) reiner Schwefel hinzugefiigt,

wieder Schwefelwasserstoffgass durchgeleitet und gelinde

erhitzt. Der Schwefel schmilzt und treibt aus dem Kalium-

sulfhydrat den Schwefelwasserstoff aus; dabei schmilzt

das gebildete Polysulfurat ebenfalls und der Schwefel

schwimmfcauf demselben in Gestalt grosser ôliger Tropfen.

Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis auch bei

hôher gesteigerter Temperatur-keine Gasblasen mehr er-

schienen und der ganze Kolbeninhalt eine vollkommen

geflossene, homogène Masse darstellte. Biese ist Kalium-

pentasulfidjdasselbeerstarrtbeimErkalten zueineramorphen
durchscheinenden rothen Masse, welche sieh leicht von der

Wandung des Kolbchens ablôsen lasst. An der Luft zieht

dieselbe Susserat rasch Peachtigkeit an; es bildet sieh zu-

nfiehst auf der Oberfliiche eine syrupartige klebrige

dunkelrothe Lôsung, welche sehr rasch za einer strahlig

krystallinischen gelben Masse erstarrt, und dann durch

erneuerte Anziehung von Feuchtigkeit aus der Luft wieder

zerfliesst. Dieses Praparat enthielt nur eine ganz geringe

Menge kohlensauren Kalis.

Auf nassem Wege wurde eine Losung von Kalium-

pentasulfid erhalten durch Auflôsen von Aetzkali in wenig

Wasser, Sattigen der erhaltenen Lange mit Schwefelstoff-

gas und darauf folgendes Kochen mit etwas über-
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schûssigem Schwefel bis die Gasentwickelung fast ganz auf-

gehôrt hatte. (Wenn der Schwefel grôblich gepulvert ist,
80 erfolgt seine Auflosung sehr rasch unter gleich-

massiger Gasentwieklung; wenn es sieh darum han-

delt, einen Strom ganz reinen SehwefelwasBerstoffgaseszu

erhalten, so kann ich dieses Verfahren empfehlen). Die

erhaltene hoisse Lôsung wurde schnell filtrirt und in einem

gut verschlossenen Gefasse aufbewahrt; beim Erkalten

setzte dieselbe eine geringe Menge Schwefel in Krystallen
ab. Auch diese Lôsung enthielt eine geringe Menge
kohlensauren Kalis, von dem angewandten Aetzkali her-

rlihrendj sie war dunkelroth mit einemStrioh ins Braune,
in der Siedhitze fast undureliBichtig; sie reagirte schwach

alkalisch und wirkte nicht iitzend aof die Haut.

Umzu beweisen, dass diese Lôsung wirklich Kalium»

pentasulfid enthâlt, wurden die relativen Mengen Schwefel

bestimmt, welcheduroh Salzsiiure einer- undandrerseits durch

Jodlôsung aus derselben gefâllt wurden; dieselben musston

sich wie 4 5 verhalten. 10 Ce. der cone. Lôsung wurden
mit ausgekochtem Wasser auf 100 Ce. verdünnt und von

dieser Lôsungunmittelbar hinter einander zwei Portionen von

je 10Ce. abgemessen. Die eine wurde mit ausgekochtem
Wasser verdiinnt, mit Salzsaure nach und nach angesâuert
und dann durch einen raschen Strom Kohlensaure von

allem aufgelôsten SchwefelwaBserstoff befreit; der Schwefel
wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt, und nach
dem Trocknen (erst bei ganz gelinder Warae, zuletzt bei

105°) gewogen. Es wurden so erhalten: 0,259 Grm.

Schwefel. Die andere Portion wurde ebenfalls mit ausge-
kochtem Wasser verdünnt und mit Jodlôsung (inJodkaliam)

vorsichtig ausgefiillt, bis die Flüssigkeit eben einen Stich
in's Grelblichebekam; der ausgeschiedene Schwefel wurde

behandelt wie oben angegeben, deselbe wog: 0,324 Grm.
Die Zahlen aber stehen in dem Verhdltniss: 0,259:

0,324 = 4:5.
Die bisher bekannten Reactionen des Ksliumpenta-

sulfids waren nieht geeignet, die Constitution dieses Kôrpers
mit vollkommener Schârfe erkennen zu lassen; ich habe
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in Folge dessen noeh nachstehende Vereuche ausgefiihrt.
Wie bekannt, wird eine wassrige Losung von Kaliumpenta-
sulfid durch verdünnte Sfturen in der Weise zersetzt, dass

Schwefel sich abscheidet und SchwefelwasBerstofFentweicht,
unter gleiehzeitiger Bildung des Kalisalzes der zugesotzten

Siture. Diese Zersetzung wird schon von Kobiensaure

wenn auch langsam beim Durohleiten bewirkt, der so

entstandene Niederschlag von Schwefel ist ziemlich grob-

kôrnig krysta1linisoh, und erseheint \mter dem Mikroskop
aus rhombischen Octaedern bestehend. Genau so wie Sauer-

stoff- und WasserstoffeSuren wirken nun auch Sulfosauren

ein; Schwefel scheidet sich ab, und es bildet sieh ein Sulfo-

salz; aber natürlich entweicht kein Schwefelwasseretoff. So

wird z. B. beim Schiittelû der Losung von K2SS mit

SchwefelkohlenstoffSchwefel susgeschieden,wëhrend ersterer

sich auflôsfc; in gleicher Weise verhalt sich Antimon-

pentasulfid. Dass endlich selbst duroh Sohwefelwasserstoff

Schwefel ausgeschieden wird unter Bildung von Kalium-

sulfhydrat, ist eine schon langer bekannte Thatsache.

Schmilzt man trocknes Kaliumpentasulfid in einem

Strome trocknen Wasserdampfes, so entwickeln sich Strôme

von Schwefelwasserstoffgas (welches durch Geruch und

Fiillutig von Blei- und Kupfersalzen nachgewiesen wurde);
nach lângerer Einwirkung wird die Masse fest und weiss; sie

giebt in Wasser aufgelôst mit Bleisalzen einen rein weissen,

und mit Chlorbaryum einen starken in Sfturen unlÔBlichen

Niederschlag, kurz, das Kaliumpentasulfid ist in schwefel-

saures Kali umgewangelt, nach der Gleichung

K2S5+ 4 H2O= K2 SO4+ 4H2 S.

Eine âhnliche Umwandlung erflihrt das Sulfid beim

Kochen seiner wassrigen Losung, nur dauert es hier be-

deutend langer, bis der Process vollendet ist, auch geht

die Reaction nicht so weit. Kocht man namUch eine stark

verdunnte Losung von Kaliumpentasulfid langere Zeit

(etwa 14 Tage bis 3 Wochen) mit aufsteigendem Kühler

unter stetigem Durchleiten eines langsamen Stromes von

WasserstofFgas, so entwickelt sich fortwahrend Schwefel-

wasserstofFgas und die anfangs tief dunkelrothe Lôsung
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wird allmahlioh blSsser und blSsser, bis aie endlich farb-
Ifi? jstj und mit Bleisalzea einen weissen Niederechlag
liefert. Mit EJBenohloriderzeugt sie eine voriibergehende
violette Fàrbung, und mit Sauren versetzt, scheidet sie
naeh einiger Zeit in der Kalte, beim Kochen sogleich
SchwefeJ »ua, unter Entwioklung von schwefliger Saure.
Die Fliisçigkeit enthKlt dann untersobwefligsaurea Kali,
w^lches ei<}huach folgender Gleichung gebildet hat:

K2SS+ 3H2O « K2S2O3H- 8H2S.

Zu bemerken ist noeh, dass sieh wahrend dep Kochens
keine Spur Schwefel ausgcheidet, was unfehlbar eintreten
milsste, wenn qich eine sog. Polythionsam-e bildete.

Mit Strychninsalzen orhalt man sowohl aus wassrigen
aie auch aus ajkoholiscben I^ôsungen gelbe krystallinische
Niedersçhlagç, die in Wasser, Alkohol und Aether unlos-
lich sind. peim Kochen mit Wasser oder Alkohol werden
sie jedooh zerset?t unter

Sohwefelwasserstoffentwicklung,
wahrend Strychnin in Losung geht und nach dem Ab-
dampfen durch die Reaction mit Schwefelsaui-e und Chrom-
saure erk^nnt werden kann. Ausserdem scheidet sich noch
Schwefel ab, der bei Anwendung von absolutom Alkohol
beim Kochen von diesem gelôst wird und beim Erkalten
auskrystallisirt. Ebenso wird die Verbindung zersetzt
beim Kochen mit einer alkoholischen Losung von Kaliam-
sulfbydrat; beim Erkalten bildet sich jedoch ein Theil der
Verbindung auPs Neue und krystallisirt aus. loh gedenke
anf diese Verbindung in einer spateren Mittheilung zurück-
zukommen.

Aus einer grôsseren Menge der wüssrigen Losung von
Kaliumpentasulfid wurde noch Wasserstoffsehwefel darge-
stellt und zu folgenden Versuchen verwandt. Der-
selbe ist unlôslieh in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol
und Chlorefo.rm; unter Nitrobenzol zersetzt er sich sohnell,
noch schneller mit Anilin; mit letzterem Kôrper tritt so-
gar lebhafteste Zersetzung in Sohwefel und Schwefelwasser-
stoff ein, wenn man die Lôsungen beider Kôrper in
Schwefelkohlenstoff zusammenbringt, das Anilin wirkt also
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genau so wie Ammoniak. Mit Kalilauge zersetzt es sioh
unter Abscheidung von Schwefel, doch bildet BÏohetwas

Polysulfid; eine Losung von kohlonsaurem Kali wird etwas

gelb geftirbt, die grôsste Monge des Wasserstoffsehwefelu
aber wird zersetzt. Bringt man dagegen Wasserstoff-
schwefel in eine alkoholisobe Losung von Kaliumsulfhydrat,
so findet sofort starkste SohwefelwaBserstoffentwicklung
statt, ein gelber krystallinisoher Kôrper scheidet sich aus,
und auf Zusatz von Waaser tritt vollstiindige Losung ein

die Losung enthttlt Kaliumpentasulfid. Die Zersetzung
erfolgt nach der Gleiehung:

2 KHS + HSSS« K2SS+ 2 H2S.
Setzt man endlich Wasserstoffschwefel zu einer Losung

von Strychnin in Schwefelkohlenatoff, so bildet sich ein

flockiger rother Niedersehlag, der sich beim Erwarmen zu
einer farblosen Pltissigkeit lôst, worans sioh beim Erkalten

gelbliche concentrisch krystallinische Wfirzchen absetzen –

vielleicht die oben erwfihnte gelbe Verbindung.

Die vorstehend mitgetheilten Thatsachen sind voll-
kommen hinreichend, um daraus Schlüsse auf die Consti-
tution des Kaliumpentasulfids und des entsprechenden
Wasserstoffschwefels ziehen zu kônnen. Wenn man bedenkt,
dass die Ausscheidung von Schwefel nieht allein dureh
Sauerstoff- und Wasserstoffsfiuren, sondern auch durch
saure Sulfide, wie Sehwefelkohlenstoff und Antimonpenta-
sulfid, bewirkt wird, gerade ebenso wie eine schwache
Saure aus ihren Salzen durch eine stârkere abgeschieden
wird, so erscheint wohl die Annahme die einfachste, dass
das Kaliumpentasulfîd ein Sulfosalz ist, in welchem der
Schwefel (d. h. die Gruppe S4) die Rolle der Sulfosaure

spielt. Nur unter dieser Annahme sind die Zersetzungen
verstiindlieh

K2S5+ H2S =*2 KHS+ S4und K2S5+ CS2 = K2CS3+ S4.
Der Wasserstoffsehwefel') erscheint hiernach als das

') Ich habedenWasserstolTschwefel,mit welchemich gearbeitet,
nicht analyairt, da derselbeeinerfortwiihtendeulangsamenZersetzung
unterliegt, halte inde8sendie Annahme,dass seineZusammensetzung
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entsprechende Sâurehydrat, welches durch storkere Sfiuren

abgeschieden wird

K2S5 4-2HC1 =2KC1-|-H2SS
analog: KjCS3 + 2 H Cl = 2 KC1+ H2CS3.
Die bisher so rathselhafte Zersetzung des Wasserstoff-

schwefels in Schwefel und Schwefelwasserstoff wird einfach
zur Anhydridbildung, eine Zersetzungserscheinung, die be-
kanntlich sehr haufig vorkommt:

H2CO3=» H20 + C02 ebenso: H2CS, = H2S + CS2
und H2S5 = H2S + S4.

Ueberhaupt kennen wir so sehr wenig saure Suif-

hydrate (Sulfokolilensaure, Thiacetsuure etc.), dass es cher
auffallen kônnte, dass iiberhaupt das Sulfosaurehydrat
H2S5existirt. Antimonpentasulfid, Arsenpontasulfid sind
nicht aie Sulfhydrate bekannt, sie werdon aus ihren Salzen
unter Schwefelwasserstoffentwieklung abgeschieden, genau
ebenso wie dies mit dem Schwefel der Fall ist, wenn er
aus Kaliumpentasulfid durch langsames Zugeben von Saure

gefdllt wird

2 Na3SbS4 + 6 H Cl = NaCl + 3 H2S + Sb2Ss

K2S5+ 2 HC1 = 2 K Cl + H2S + S4.
Der stttrkste Beweis fur die saure Natur des Wasser-

stoffschwefels findet sich endlich noch in dem Verhalten

dieses Kôrpers zu einer alkoholischen Losung von Kalium-

sulfhydrat
2 KHS + H2S5 = K2S5 + 2 H2S,

eine Reaction, welche das vollkommene Analogon der

folgenden ist:
2 KHO + H2(SO4)= K2(SO4)+ 2 H2O.

Endlich spricht noch fur die saure Natur der Gruppe
84 ihr Verhalten gegen Kaliumsulfhydrat:

2 KHS + S4 =K2S5 + ». S

analog: 2 KHO + C02 = K2CO3 + H2O.

der der Kaliumverbindung, aus der er dargestellt wordon, entsprioht,
ftir vollkommen zuliissig, da boi soiner Darstellung keine Erscheiuangeu
auftroten, die gegen diese Ansioht sprechen da er sich fortwiihrcud in

HjS und S4 zersotzt, so muss er stets etwas mohr Sehwefel enthalten.

ais der Formel HjSj entepricht.
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Aber auch die weitere Frage nach der Constitution der

Gruppe S4 lasst sich auf befriedigendeWeise beantworten.

Wir haben oben gesehen, das Kaliumpentasulfid duroh

Einwirkung von Wasser zu unterschwefligsaurem, resp.

schwefelsaurem Kali umgewandelt werdon kann unter Bil-

dung von Sehwefelwasserstoff:

Diese Umsetzungen sind aber nur erkliirlich, wenn die

Salze K2S5>.K2S2O3und K2SO4anaioge Constitution haben

das Salz K2S5, das Kaliumpentasulfid ist demnach als

vollstandig geschwefeltes schwefeleauresKali zu betraohten,

wie man schon lange gewohnt ist, das unterschwefligsaure
Kali als einfach geschwefeltes schwefelsaures Kali anzu-

sehen. Diese Beziehungen werden veranschaulicht durch

folgende Formela:

(SVIO2)" { ^-schwefelsaures Kali.

(svi 0 Stt)pp STPK Kaliumpentasulfid (perthioschwefel-(SVIOS")" | c',3–
Kaliumpentasulfid (perthiosohwefel-

saures Kali).

Verhaltnisse, die ihr vollkommenes Analogon in fol-

genden Arsenverbindungen finden:

(Asv O)"r OK- arseneaures Kali.

(Asv S")w JOH- sulfoxyarsensaures Kali.

(Asv S")"' S"K– Kaliumsulfarseniat.

Es braucht wohl kaum hinzugefiigt zu werden, dass

und K2S5 + 4 H2O = K2SO4 + 4 H2S.
K2 S5 + 8 H20 = K2S2O3+ 3 H2S

U&.

(SVIOS")"{OK-–unterschwefligsaures
Kali (monothio-

schwefelsaures Kali).

OK

I OK

i OK

1 OHH

S"K

l S"K
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das Kaliumtetrasulfid dem BchwefligsaurenKali entspreohen
wird

(S"O'T
{ Qg scbwefligsaures Kali.

(SIV S")" { g/,K – Kaliumtetrasulfid (perthiosehweflig-
saures Kali).

Den niedern Sulfiden des Kaliums dagegen wird eine
abweichende Constitution beizulegen sein: dieselben ent-
halten nur 2atomigen Schwefel, im Gegensatz zu den eben
besproehenen beiden Verbindungen K2S4nnd K2SS,welohe
atisser 2 atomigen noch je 1 Atom4, resp. Batomigen
Schwefel enthalten

S" I S"K K^Bulfid, j g^ Kaliumdisulfid

und
S" I

Kaliummonosulfid.

Der Wasserstoffsehwefel wird nach dieser Ansicht das
Analogon des Sohwefelsnurehydrats

(SVI O2)jq jj – Schwefelsatirehydrat und

(SVIS2") | g,,H
Wasserstoffschwefel (Perthiosohwefel-

saurehydrat).
Den niederen Polysulfureten des Wasserstoffs wxlrde

naturlich – falls sie existiren – eine «hnlioheConstitution
zukommen, wie den entsprechenden Kaliumverbindungen.

Der aus dem Kaliumpentasulfid abgesehiedene Schwefel
endlich wird als einheitliches Molekiil S4aufzufassen sein,
entsprechend dem Sohwefelsaureanhydrid:

SVIO2"O"– Schwefelsfiureanhydrid und

SV1S/'S" –
Perthioschwefelsaureanhydrid.

Mit dieser Auffassung des MolekiilB S« (bestehend
aus 1 Atom 6atomigen und 8 Atomen2 atomigenSchwefels)
stimmt auch das Verhalten des Sehwefels gegen Alkalien
sehr gut iiberein; die Bildung von unterschwefligsaurem
Salz neben Alkalipolysulfid beruht nicht auf Oxydation
im gewb'hnlichen Sinne des Worts, sondernauf einer theil-
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weisen Substitution 2atomigen Schwefels duroh 2 atomigen
Sauerstoff im Molekül SYISa":

6 KO + SH«Sj" = S^S"O
( qJ

+ 2 K,S + 3 H2O,

worauf die secundiire Reaction erfolgt:

2K2S + 2S«SÎ// = 2 (SVIS2")( gK
Man hat nach dieser

Ansicht also durchaus nicht nôthig, bei dieser Reaction

eine Aenderung in der Valenz des Schwefels anzunebmen.

Ferner spricht für diese Ansicht der Umstand, dass

sich bei der Auftosung von Schwefel in Kaliumsulfhydrat
sofort Pentasulfid zu bilden seheint. Es geht dies namlich

daraus hervor, dass sich selbst wenn man die Àuflôsung
bei gewôhnlicher Temperatur vor sich gehen losst so-

fort eine tiefgelbe bis rothe Farbung der Flüssigkeit ein-

stellt, welche allein den hôchsten Sulfiden eigenthümlich
zu sein scheint. Es war mir leider unmôglîch, durch den

Versuch direckt zu bestimmen, wie viel Sehwefelwasser-

stoff durch ein bekanntes Gewicht Schwefel aus einer

Losnng von Kaliumsulfhydrat ausgetrieben wird, da diese

Lôsnng schon bei etwa 70° Schwefelwasserstoffgas ausgiebt
unter Rückbildung von Kalihydrat. Ferner bleibt eine

alkoholische Lôsung von Kaliumsulfhydrat an der Luft

vollstandig farblos, bis alles Sulfid in untersohwefligsaures
Salz iibergegangen ist; man kann hieraus schliessen, dass

eine Lôsung vonKaliumdJBulfid – welchesjanachBerzelius
zunfichst durch Einwirkung von Sauerstoff auf das Sulf-

hydra.t entsteht – ebenfalls farblos ist, dass in Folge
dessen die gelbe Farbe, die sofort bei Losung von Schwefel

in Kaliumsulfhydrat auftritt, nicht dem Disulfid sondern

einer noch hôheren Schweflungsstufe angehôrt.

Ich gedenke die niederen Sulfide des Kaliums

ebenfalls naher zn untersuchen, sowie die ihnen ent-

sprechenden Wasserstoffverbindungen, und dabei besonders

ihren etwaigen Zusammeuhang mit sauerstofiTialtigen

Schwefelverbindungen zu beriicksichtigen. Es wird jeden-
falls von Interesse sein, die bisher noch nicht dargestellten
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Zwischenglieder zwischender SchwefelsnureundderPerthio-
echweislsi'ture darzustollon, um so mehr, als man hier in.

teressante Falle von Isomerie zu erwarten hat:

s^»
{|H-s«os"(i:«_svro2{«;;g

Perthioschwefelsnwe ? ?

ovios" | °H SVIO, 0H – SVIO, OH&
l OH H UM

S"H
8

Ui OH

unterschwefligeSaura ? Schwefelsàure.

Die vorletzte Saure ist mit der unterschwefligen Saure

isomer, und glaube ich, dieselbe unter den Hftnden zu

haben; indessen setzt sie sich, wie es scheint, sehr leicht in

unterschweflige Siiure um, und habe ich bis jetzt die Be-

dingungen noch nicht feststellen kônnen, unter denen sie

diese Umwandlung nieht erfàhrt. Bei mehreren Darstel-

lungen habe ich nur unterschweflige Saure bekommen, bei

einer dagegen eine Lôsung, welche mit Silbersalzen eine

weisse Triibung gab, die sich ausserst schnell in einen

Niederschlag von Schwefelsllber umwandelte, und welche

nach dem Ansauern mit Salzsaure beim Kochen sich zer-

setzte unter Schwefelwasserstoifentwicklung und ohne

Schwefelabscheidung. Dies ist aber das aus der Theorie

zu folgornde Verhalten der Saure SO2 !.“;
dieselbe zer-

fallt mit denElementen desWassers nach folgender Gleichung:

SO2
{

+ H2O = SO2
{ qJ

+ H2S, wahrend die
80~

+ Hz O S OZ 1 OH
+ H2 S, wahrend die

Zersetzung der unterschwefligen Saure in diesem Sinne

verlauft: 2
^SOS ( *j jj)

« 2 SOO + 2 H2O + S2

Ich hoffe binnen Kurzem etwas Naheres über diese

Siiure und ihre Bilduugsweise mittheilen zu künnen.

Freiberg, den 11. Juli 1871.

Laboratorium des Herrn Prof. Scheerer.
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Ueber die Umwandlung der Ameisensaure in

Methylalkohol;

von

A. Lieben und A. Rossi.

(Im Auszugeaus der Gassz.chim.italiano 1871,Heft8, S. 164).

Die Bildung des Methylalkohols aus Ameisensaure bot

Interesse insofern, als damit die vollkommene Synthese
aus den Elementen ermôglicht war. Die Verfasser stellten

zunaohst durch Destillation von ameisensaurem Kalk den

Formylaldehyd dar. Die Destillation wurde in kleinen

Mengen vorgenommen und die entwickelten Gase und

Dampfe durch ein mit Kaltemischuug umgebenes U.Rohr

geleitet. Aus etwa 250 Grm. ameisensaurem Kalk wurde

nur eine geringe Menge des Condensationsproductes er-

halten. Dasselbe war eine.farblose wassrige Flüssigkeit,
welche das Aldehyd enthielt und einen aldehydartigen,

zugleich aber auch empyreumatischen Geruch besass.

Eine gelbbraune, leichte, b%e Schicht gchwamm obenauf.

Die wnssrige Flüssigkeit reducirte rasch die ammonia-

kalische Silberlôsung. Dieses Product wurde, etwa mit

dem zwanzigfachen Gewichte Wassers gemengt, in ein mit

Eis umgebenes Q-efass gegossen, in kleinen Portionen Na-

triumamalgam zugegeben und mit verdûnnter Schwefel-

saure die Mischung saner erhalten.

Nach Vollendung dieser Operation wurde das Product,
welches trotz des im Ueberschusse angewandten Amalgame
noch mimer Silberlôsung reducirte, mehrfachen Destil-

ktionen unterworfen. Die ersten Fractionen wurden mit

Potasche versetzt und es gelang so, einen alkoholisch'en

fliicbtigen Korper zu isoliren, welcher alle Eigensohaften
des Methylalkohols besass. Naohdem er von einer ôligen,
in Wasser unlôsliehen Flüssigkeit getrennt und von

Feuchtigkeit befreit war, lag sein Siedepunkt zwischen

66° und 67°.
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Aus 250 Grm. ameisensaurem Kalk wurden etwa
4 Grm. Methylalkohol gwonnen. – Umjeden Zwelfel über
die Natur der erhaltenen Flüssigkeit zu beseitigen, wurde
sie mit rauchender Jodwasserstoffsaure behandelt. Es
wurde, nachdem die Reaction bei 100° beendet, eine schwere
Flüssigkeit erhalten, die sieh durch den Siedepunkt
(43°– 44°) sowie auch durch Analyse als Jodmethyl erwiess.

Es wurden gefunden: 8,71 p.C. C, 2,16 p.C. H,
88,99 p.C. J; die Formel CH3J verlangt: 8,45 p.C. C,
2,11 p.C. H, 89,44 p.C. J.

Das Jodmethyl warde noch in den oxalsauren Methyl»
Htherubergefïihrt, weloher gleichfttllgalle oharakteristisohen

Eigenschaften zeigte.
Duroh diese Versache scheint somit erwiesen, dass

das Product, welohes durch trookene Destillation des
ameisensauren Kalkes erhalten wird, wirklich Formyl-
aldehyd enthSlt, und dass dieses Aldehyd, wie die iibrigen,
die Eigenschaffcbesitzt, sieh direct mit nascirendem Wasser-
stoff zu verbinden, indem es sich in Methylalkohol ver-
wandelt.

Ueber den Monobenzylharnstoff
von

S. Cannizaro.

Auszugsus der Gazz.ohim.ital. 1871.S.41.

In einer friiheren Abhandlung über die vom Benzyl-
alkohol derivirenden Basen beschrieb ich als Product der

Einwirkung von Benzylchlorür und Cyankalium eine ôlige,
bei der Abkuhlung krystallisirende Substanz, welche ich
als Dibenzylharnstoff beschrieben habe. In der wasserigen
Losung befand sich der Monobenzylharnstoff

CO {NH!

C01nh.chî.

Zum Zweoke seiner Reindarstellung vérdampft man dié

wüsserige Losung zur Troekne, behandelt den Rûokstand
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Jouro. f. prakt. Chcmle [î] Bd. 4. S

mit viel Aether und erhëlt durch Abdestilliren des Aethers

den Monobenzylharnstoff, welcher durch Krystallisation in

Wasser oder Alkohol gereinigt werden kann. Er bildet

lange weisse Nadeln, ist in Alkohol und Wasser mSssig

liisUch,leicht in Aether, schmilzt etwa bei 147°, zeigt aber

bei dieser Temperatur schon beginnende Zersetzung unter

Entwicklung von Ammoniak.

Die Analyse orgab 64,10 p.C. C, 6,95 p.C. H, 18,6

p.C. N; die Formel verlangt 64,00 p.C. C, 6,66 p.C. H,

18,66 p.C. N.

Erwarmt man den Monobenzylharnstoff auf etwa 200°,

so entwickelt er langsam Ammoniak, es sublimirt ein

weisser Korper, welcher aus Alkohol in schonen weissen

Nadeln krystallisirt und nach der elementaren Zusammen-

setzung sowie dem Scbmelzpunkte (166°– 167°) Dibenzyl-

hamstoff zu sein scheint.

Sowohl Monobenzylharnstoff als auch Dibenzylharn-

stoff, werden leicht erhalten, indem man Harnstoff, Benzyl-

chloriir und Alkohol in Retorten mit aufwSrfcsgekehrten

Kühler erhitzt. Wird der Alkohol abdestillirt und der

Riiekstand mit Wasser behandelt, so enthalt das unlôs-

liehe Oel den Dibenzylharnstoff, die wHsserige Losung den

Monobenzylharnstoff.

Ueber jodchromsaui'es Kali;

von

M. P. Guyot.

(Aus denComptesrendus1871,78,48.)

Bei der Behandlung des sauren chromsauren Kalis

mit farbloser, vermittelst Schwefelwasserstoff, Wasser, Jod

und Schwefelkohlensfcoff bereitoter JodTrasserstoffsâure,

wird ein Salz erhalten, dem nach den ausgeführten Ana-
->- Q
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lysen die Formel des jodchromeauren Kalis, {( )Ku
zukommt.

Das reine Salz ist granatroth und krystallisations.

fdhig; beigemengtes Jod giebt ihm eine braune Farbe,
welche beim Stehen an der Luft allmahlich verschwindet.

Mit Wasser zersetzt sieh dasselbe in Jodwasseratoff-

siiure und saures chromsaures Kali. Beim Erhitzen ent-

weicht Jod. Wird das Salz mit Jodwasserstoffsaure
anhaltend gekocht, so geht ebenfalls Jod weg, und es
hhiterbleibt zuletzt oin Gemenge von JodkaJium tind

Chromsesquijodid:

2(CrO3JK)-+-6HJ= 3 J + KJ +Cr8J3+ 6HO.1)

Dièses Verhalten erklfirt, warum man bei der Dar-

stellung des jodehromsauren Kali stets ein braun gefâtbtes

jodhaltiges Product erhfilt, welches um so mehr Jod ent-

halt, je grôsser die angewandte Menge Jodwasserstoffsaure

war. Um das jodchromsaure Kali gut krystallisirt zu er-

halten, ist es zweckmassig, das fein pulverisirte saure
ehromsaure Kali mit eone. Jodwasserstoffsaure in einer
Porzellanschale allmahlioh und nicht bis zum Kochen zu

orhitzen. Man ltisst es nachher langsam erkalten.

') Obige von Guyot gegebene Qleichung ist unriohtig. Wabr-

scheinKoh verlauft die Réaction nach folgonder Gleiohaagt

2 (CrO3, J, OK) + 12 HJ = Jo + 2 KJ + Cr2J« + 6 HjO.

(D. Red.)
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S8

Blittlieilnngenans demchemischenLaboratorium

zn Leipzig.')

1. Neue Bildungsweisenvon Kohlenwasser-

stoffen
von

Fr. Pfôakuoli.

(Vorl.Notiz.)

In einer kurzen Notiz') habe ich bereits mitgetheilt,

dass sich beim Erhitzen von Phenolkali und benzoësaurem

Kali kohlensaures Kali und Diphenyl bilden. Ich habe

in analoger Weise Phenolkali mit essigeaurem Kali der

trocknen Dostillation unterworfen und so vorwiegend

Toluol erhalten, leider bis jetzt nicht in solchen Men-

gen, dass sich die Darstellung des Toluols auf diesem

Wege empfiehlt. Dieser Kohlenwasserstoff konnte durch

wiederholte fractioniite Destillation von den mit ihm ent-

standenen meist hoher siedenden und zum Theile krystal-

linischen Producten, welche ich noch genauer untersuchen

will, getrennt werden; er zeigt dann die Zusammensetzung

und bekannten Eigensohaften des methylirten Benzols.

Ebenso habe ich Aethyloxydkali mit benzoësaurem Salze

behandelt und Aethylbenzol gewonnen. Auch hier wurde

') ObigeMitthoBungonbestehenin kurzenvorlSu%enBeriobten

übereinigeArbeiten,welohewahrenddiesesSomme1'88mestersim hie-

sigenLaboratoriumaasgefûhrtund zum Theilbeendetsind. Da die

bevorstehondenHerbstfierienin derFortsetzungder noohunvollendeten

UntersuchungeneineUnterbrechungherbeifuhren,soerschointes zweck-

miissig,schonjetzt auchvondiesenkurzeNotizenzuverôffentlichen,

welchedazu dienenmôgen,den Bearbeiternihr zeitweiKgesAnreoht

an diein AagriffgenommenenFragenza siohorn. DieausitthrUcheu

BerichteûberdieErgebnisseallerdieserUntewuehBngenwerdenspatere

HeftediesesJournalsbringen.
H. Kolbe.

s) Dies.Journ. [2] 1, 451.
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die Ausbeute durch die zu stark eintrotende Verkohlung
beeintrSchtigt. Am besten konnte ich der letzteren da-
durch vorbeugen, dass ioh Bimstein oder feinen Sand mit
don môgliehst trocknen Salzen verrieb und von diesen
nicht sowohl aequivalente Mengen, als vielmehr jedesmal
einen Ueberschuss von dem Salze der Saure nahm.

Von den mannigfachen weiteren Versuchen, die ich
bis jetzt angestellt habe, sei hier besonders eines Erwah-

nung gethan. Erhitzt man Phenolkali mit bernsteinsaurem

Kali, so liisst sieh aus den (ibergehenden Producten mit-
telst Natronlauge eine Oel abscheiden, welches, der De-
stillation unterworfen, sieh zum Theil als Toluol erweist,
zum andren Theile Neigung zur Krystallisation hat und
durch einen hochst angenehmen Geruch ausgezeichnet ist.

Die bis dahin angestellten Versuche haben noch keinen
Aufschluss über die Constitution dieser letzteren Verbin-

dung gegeben, deren Auftreten vorzugsweise an die Ein-

haltung einer bestimmten Temperatur gebunden ist.
Oxalsaures Salz und Phenolkali geben Diphenyl, wel-

ehes in diesem Palle mittelst Natronlauge vom ànhafienden
Phénol befreit und in wenig heissem Alkohol gelôst zu
werden braucht, um durch Wasser in reinem Zustande

abgeschieden zu werden. Im Augenblicke bin ich darüber

aus, die Eigenschaften des Mononitrodiphenyls erhalten
aus Phenolkali und nitrobenzoësaurem Kali, zu studiren.

Inzwischen habe ich auch die Einwirkung von Schwefel
zuniichst auf Salze organischer Saurai untersucht. Die
mit gesteigerter Temperatur zunehmende Verwandtschaft
dieses Elements zum Sauerstoff liess mioh vermuthen,
dass man mittelst seiner den gedachten Sauren allen
Sauerstoff entziehen und sehwefelsaare Salze einerseits
und Kohlenwasserstoffe andrerseits erhalten môchte. Meine
Versuche haben dièse Vermuthung durchaus bestfitigt.
Erhitzt man es empflehlt sich, die Barytsalze zu nehmen
– z. B. trocknen benzoësauren Baryt mit Schwefel, so
erhalt man ausser dem unvermeidlichen Benzol reichliche

Mengen leicht krystallisirendor Substanzen, welcho sich
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dnrcb den Geruch und unter dem Mikroskop als ein Ge-

menge von wesentlich zwei verschiedenen Kôrpern er-

weisen.

Die Hauptmasse besteht ans Tolan, CWHW,welchem

Schwefeltolan, zu dessen Bildung der stets im Ueberschuss

a.ngewand4.-eSchwefel Veranlassung giebt, beigemengt ist.

Um aus diesem Gemenge reines Tolan darzustellen,

destillirt man entweder über fein zertheiltem Blei am

besten wird hierzu das Blei mittelst Zink aus Bleizuoker

getlillt, noch feucht mit Bimstein oder feinem Sande ver-

viebenund unter Abschlues aller Luft getrocknet oder

man erhitzt die aetherische Lôsung der genannten Korper

in zugeschinolzenen Rôhren mit Blei oder auch mit

Kupfer.

Ist es durch wiederholte Operationen gelungen, die

letzten Spuren von Schwefel zu entfernen, so unterwirft

man das Product der fractionirten Destillation. Der in

der Vorlage erstarrende Theil erweist sich, nach dem

Trooknen auf Gypsplatten und Umkrystallisiren aus Aether,

als reines Tolan. Analyse nnd Schmelzpunkt stimmen

genau mit den überlieferten Angaben. Die Zersetzung

findet ihren symbolisohen Ausdruek in der Gleichung

(C6HâCOO)2Ba + S = (SO2)O2Ba+ (C,H5)2.

Ich werde in Kurzem auch die Producte der Einwir-

kung von Schwefel auf die Salze anderer Sauren, auch der

zweibasischen, beschreiben.

Die Trennung der durch die Zersetzung von essig-

sanrem Baryt und Schwefel gewonnenen Verbindungen

ist nicht so leicht, wie die der vorhin erwfthnten. Doch

kann ich mit Gewissheit behaupten, den Kohlenwasser-

stoffC4H0 rein abgeschieden zu haben.
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II. Ueber Sulfo-und Oyanoform;r

von Demselben.

Ich habe Schwefel auf Jodoform einwirken lassen und

zwar in zugesohmolzenem Rohre bei einer Temperatur,
welche den Sohmelzpunkt des Schwefels nicht ùberstieg,
weil sonst die Zersetzung zu weit geht und weil durch

Ansammlung von zu viel Gas die Rohren leicht springen.
Behandelt man den rothbraunen geschmolzenen Inhalt
der Rôhre, nachdem man ihn zerrieben, eînige Zeit mit

kochendem Wasser, zu welchem man etwas kohlensaures

Natron oder verdünnte Natronlauge zugesetzt hat, und

darauf zur Wegschaffung des unzersetzt gebliebenen Jodo-

forms wiederholt mit Aether, so behSlt man eine wenig
gelb gef&rbte feste Masse, welche in Schwefelkohlenstoff

sehr leicht lôslich ist, und durch Verdunsten desselben

in den schônsten Krystallen erhalten werden kann. Der
etwa noch beigemengte Schwefel lôst sich ebenfalls in
dem Schwefelkohlenstoff auf, soheidet sich dann aber

zuletzt aus, so dass man ihn auf diesem Wege leicht

von der neuen Verbindung trennen kann. Eine Schwefel-

bestimmung, welche von letzterer ausgefiihrt wurde, lêsst

auf die Zusammensetzung

<;H2Sa
sohliessen.

Bei dieser Gelegenhoit sei erwâhnt, dass ich früher

bei mannigfachen Versuchen Cyanoform aus Jodoform

und Cyanquecksilber darzustellen, (durch Erhitzen ent-

sprechender Mengen in zugeschmolzenem Rohre unter

Zuhùlfenahme von Alkohol) eine Verbindung erhalten

habe, welche als ein Doppelsalz von Cyanoform mit Jod-

queoksilber anzusehen ist. Die Analyse ergab Zahlen,
welchè mit der Formel

[CH(CN)3]2 [HgJ2],

genau ubereinstimmen. Man gewinnt den Korper in prach-
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tigen seideglttnzenden, am Licht sich etwas gelb fârbenden

Nadeln, aus denen schon Wasser den grossten Theil des

Jodquecksilbers abscheidet. Ueber die aus diësem Salze

dargestellten andoren Verbindungen, beispielsweise tiber

die sohon krystallisirende Ammoniumverbindung, sowie

über die Versuohe, aus diesen zur Methintricarbon-

silure zu gelangen, werde ich bald ausfûhrliohere Mit-

theilungen machen. Cyanoform nach Fairley's') An-

gabe aus Cyankalium und Chloroform darzustellen ist

mir zwar gelungen, doch erhielt ich immer nur kleine

Mengen.

III. Ueber Schwefelathyle;
von

M. Miiller.

Cfotl Notiz.)

Die Verbindungen des Aethyls mit dem Schwefel

zeigen gegen freien Schwefel, wenn man sie damit in zu-

geschmolzenen Bôhren im Oelbade erhitzt, ein bemerkens-

werthes versohiedenes Verhalten.

Wird Mercaptan und Sohwefel, in dem VerhaltnisB

von 2 Mol. Meroaptan zu 1 Atom Schwefel, in einer Rôhre

eingeschmolzen und 6 Stunden lang auf 150° erhitzt; so

erführt es eine Umsetzung, welche durch folgende Glei-

chung versinnlicht werden kann:

n C:Hj;) c <_ c C~Hst c. ) tj a
2Cfjs + S = ^}s2 + H2S.

Das Selen verhâlt sich abweichend. Mit Mercaptan

eingeschmolzen und erhitzt liefert es nicht Selenwasserstoff,

sondern lasst das Mercaptan unverftndert.

1)Ann.Chem.Phami.SuppL8, 811.
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Einfach Sehwefeiaethyl ist selbst duroh viertiigiges

Erhitzen mit Schwefel nioht zu zwingen, letzeren aufzu-
nehmen. Etwaige Spuren von Mercaptan, wovon ja das

Schwefelaethyl so schwer giinzlioh za befreien ist, zeigen
sieh beim Oeflhen der Rühre stets duroh einen schwachen

Druek, von Schwefelwasserstoffherriihrend, an.
Destillirt man den Inhalt der Rohre vorsichtig aus

dem Wasserbade, so geht in die Vorlage chemisch reines

Einfach-Sehwefelaethyl iiber. Ich habe mir auf diesem

Wege, wo es sich darum handelte, absolut reines Schwefel-

aethyl zu haben, dieses mit Erfolg dargestellt.

Zweifaeh-Schwefelaetliyl mit Sehwefel erhitzt, liefert
ein gelblich gefdrbtes Oel, welches nieht ohne Zersetzung
zu destilliren ist.

Wenn man dagegen langsam mit Wasserdampfen
destillirt, so geht in die Vorlage ein gelbes Oel, welches
schwerer als Wasser ist, iiber. Der Analyse nach ist das-
selbe Dreifach-Schwefelaethyl.

leh habe mich mit diesem Kôrper, welcher bis heute
so gut wie noch nicht bekannt war, vielfach besehaftigt,
bin aber bis jetzt zu dem vorgesetzten Ziele – Ersetzung
des dritten Schwefels durch andere Elemente –noch nicht

gelangt,
Um das Breifach-Sehwefelaethyl rein darzustellen,

bediene ich mich des folgenden Verfahrens:, Schwefelleber
und aetherechwefelsaures Kali werden unter ôfterem Was-
serzusatz so lange aus einer Retorte destillirt, bis keine

Oeltropfen mehr iibergehen. Das erhaltene, gelblich ge-
îarbte Oel, bestehend ans einem Gemenge von Zweifach- und

Dreifach-Schwefelaethyl, wird mit Schwefel in Rôhren ein-

geschlossen und einige Stunden a.uf 150° erhitzt. Wird
daraus der Uôhreninhalt in eine Retorte entleert, und vor-

sichtig mit Wasserdampfen der Destillation unterworfen,
so geht in die Vorlage ein gelbes, schweres Oel über,
welches als reines Dreifaeh-Schwefelaethyl angesehen wer-

den darf.

Von vorzûglicher Reinheit kann man dasselbe erhal-

ten, wenn man nicht mit Wasser, sondern mit Alkohol
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destillirt, und das Destillat mit Wasser mischt. Fiir sich
liisst es sich nicht destilliren, ohne eine ziemlich bedeu-
tende Zersetzung zu erleiden; auch im luftleeren Raume
ist es nieht unzersetzt fliiehtig.

Schüttelt man es mit metallischem Queeksilber, so
ltisst sieh das dritte Schwefelatom langsam fortnehmen,
ebenso, wennman dieYerbindung mitKupferdrehspahnen in
eineRôhre einsehmilzt.und auf 150 einenTag lang erhitzt.

Oxydïrt man das in Wasser suspendirte Dreifach-

Schwefelaethyl vorsichtig mit rauchender Salpetersaure,
so erhiilt man genau das dritte Schwefetatom als Schwefel.

saure, wahrend zu gleicher Zeit 2 Mol. Aetbylsulfonsaure
entstehen. Zur Darstellung aethylsufonsaurer Salze kann
deshalb gradezu das durch Destillation von Schwefelleber
und aetherschwefelsaurem Kali erhaltene Gemenge von
Zweifaoh-und Dreifach-Schwefelaethyl mit Vortheil ver-
wandt werden.

Dnrch wassrige Kalilauge lasst sich der dritte Schwefel
durch sehr langes Schiitteln vollstSndig fortnehmen. AI-
koholische Kalilauge scheint anders einzuwirken.

Cyankaliumgiebt beim Erhitzen damit, Rhodankalium
und Zweifach-Schwefelaethyl.

Viele Metallsalze wirken unter Abscheidung von
Schwefelmetallauf das Dreifach-Schwefelaethyl ein. Sil-

beroxyd erzeugt damit unter Abscheidung von Schwefel-
silber und metallischemSilber, Schwefelsaure und Aethyl-
sulfonsaxire.

Das essigsaure Silberoxyd wirkt in gleicher Weise
ein – die Essigsaure wird dabei in Pi-eiheit gesetzt.

Man konnte hiernach geneigt sein, zu glauben, dass
das dritte Schwefelatom im Dreifach-Schwefelaethyl ûber-

haupt ungemein lose gebunden sei, das ist jedoch nicht
unter allen Umstanden der Fall. Mercaptan und Dreifacb-

Schwefelaethyl müssten in dieser Voraussetzung Zwei-

fach-Schwefelaethyl und Schwefelwasserstoff geben, nach
der Gleichung:

CaH51
1S3+2 C2H(¡ 8 2 se +lits S

C3H6J b3 +
2

H i
S

2 C2H5I S» +H*S
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in Steinkohlen

A t_ __tl~_L _t__·ua _.t ~n a oAber selbst dreitSgiges Erhiteen auf 150° ist nicht
im Stande, diese Umsetaung zn Wege zu bringeit.

IV. Ueber die in Steinkohlen eingeschlossenen

Gase;

von

Ernst von Meyer.

(VorlaufigeNota).

Da die Frage, ob und welche Gase die Steinkohlen

eingesohlossen enthalten, bis jetzt, wie es scheint, noch
nicht experimentell behandelt worden ist, so habe ioh auf

Veranlassung des Herrn Professor Kolbe, damit begonnen,
Zwiekauer Kohlen in dieser Richtung zu priiîeh.

Nussgrosse Sttteke einer solchen harten diohten Kohle,
wurden in einen mit frisch ausgekochten heissem Wasser

gefùllten Kolben eingetragen, darauf in den Hals desselben
ein Gummistopfen eingesetzt, welcher das untere Ende
einer offenen Glasrôhre umschloss, deren anderes Ende
mittelst eines zweiten Gummistopfens in den unteren ver-

engten Theil einer oben offenen ebenfalls mit ausgekoeh-
tem Wasser gefullten Schaale miindete.

Nachdem das die Kohlen umgebende Wasser in dem
Kolben einige Zeit im Sieden erhalten war, um die
mechanisch adhârirende Luit zum grôssten Theil zu ent-

fernen, wurde das aus den Kohlen fortwahrend sich ent-
wickelnde Gas in einer mit luftfreiem Wasser gefullten
Glasrôhre, die in dem obern Wasserreservoir des Apparates
umgestûrzt war, aufgefangen und nach Bunsens Methode

analysirt.

Ich gebe hier die procentischen Resuttate zweier Por-
tionen des aufgesammelten Gases.
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Bemorkenswerth ist die grosse Menge Stickgas und

der geringe Gehalt an Sanerstoff. Die untersuchte Kohle

»! in einem Keller mehrere Monate mitLuft in Berilhrung

gewesen. Der Sauerstoff der absorl)irten Luft ist augen-
scheinlich grosstentheils zur Oxydation der Kohle und

KohlensHurebildung verbraucht.

Bemerkenswerth ist ferner der Gehalt der Kohle an

gehweren Kohlenwasserstoffen, welche meines Wissens bis

jetzt in Steinkohlen noch nicht nachgewiesen sind.

Es ware denkbar, wenngleich nicht wahrscheinlich,
dass diese sohweren Kohlenwasserstoffe sich erst wahrend

des Erhitzens der Kohle unter Wasser bei 100° gebildet
haben. Ich bin eben dabei, durch Ausziehen der Gase bei

gewôlmlicher Temperatur mittelst einer Quecksilberlufi-

pumpe zu prüfen, ob dieselbe Kohle, welche beim Erhitzen

unter Wasser jene durch Sehwefelsaure absorbirbaren

Kohlenwasserstoffe ausgiebt, dieselben auch bei gewôlm-
licher Temperatur liefert.

Ueberhaupt gedenke ieh die hegonnene Untersuchung
auf verschiedene Steinhohlensorten auszudehnen, und hoffe

die Ergebnisse bald ausfiihrlich mittheilen zu kônnen.

I

16.9 Kohlensiiure.

20,4 Grubengas.

53,8 Stiokgas.

1,7 Sauerstoff.

1,1 Schwere Kohlenwassewtoffe, durch rau-

1000
chende Bchwefelsiiure absorbirbar.

II.

22,4 KohlensSure.

22,3 Grabeogas.
48,0 Stickgas.

4,1 Sauerstoff.

3,2 Schwere Kohlenwusserstoffe, duroh rau-

~ÎÔÔ~O~
chende Schwefelsaure absorbirbar.
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V. Einwirkimg der Wasserstoffsauren auf die

Chinaalkaloïde.

von

W. Zom.

(VorlaufigeNotiz).

Wird schwefelsaures Cinchonin mit coneentrirter Salz-
srmre in Rôhren eingeschmolzen und mehrere Stunden
auf 140–150° erhitzt, so zeigt sich beim Oeffnen der
Rôhren keb Druekj der Inhalt liefert beim Verdampfen
Krystalle, die zwar dem sehwefelsauren Cinchonin sehr
ahnlieh sind, die sieh aber durch ihre Unlôslichkeit in
SSuren davon wesentlich unterscheiden.

Die Losung derselbeii reagirt stark sauer und zeigt
keine Fluorescent mehr. Nach einmaligem Umkrystalli-
siren enthalten die Krystalle keine Spur von Schwefelsiiure
und sind so leicht rein zuerhalten.

Sie besitzen kein Krystallwasser. Je eine Chlorbe-

stimmung auf trockenem und auf nassem Wege ergab,
dass sie drei Atome Chlor enthalten, von denen zwei
leicht und vollstandig dnrch salpetersaures Silber als Chlor-
silber austroten, wahrend das dritte, fester gebunden,
wahrscheinlich einen Bestandtheil des Radikals ausmaoht.

Die Mutterlauge jener Krystalle gab beim Eindampfen
Krystalle von anderem Ausschen, auch sie enthalten keine
Sehwefelsaure mehr, doch sind sie nur schwer von den bei-

gemengten erstgenannten Kiystallen vollstandig zutrennen.
Behandelt man die Losung beider Krystallisationen

mit Zinn und Salzsaure, so erhalt man nach Entfernung
des Zinns, durch Fallen mit Ammoniak eine Basis, die
sieh leicht in Alkohol lôst, und gut daraus krystallisirt.

Behandelt man auf eben dieselbe Weise schwefel-
saures Chinin, so erhalt man auch schwefelsaurefreie
KrystaUe, die aber viel leiehter lôsïich sind, als die aus
Cinchonin erhaltenen. Ihre stark sauer reagirende Losung
zeigte keine Pluorescenz mehr und giebt mit Chlorwasser
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und Ammoniak nur eine sehr schwache grûne Fârbuiig,

dagegen einen starken gelbliehen NIederschtag.
Mit Forrocyanka.Mumgiebt die Losung einen gelben

NiederseMag) der sïch nicht im Ueberschuss des Pattungs.

mittels, wohl aber in der Siedehitze auSost.

Durch Ammoniak wird die Basis g'eiallt, sie lüst sioh

letcht in Aether, ebenso I&st sie sich im Ueberschuss von

Ammoniak, auch in kochendem Wasser.

Sie zeigt also in ihrem Verba~Itengegen Chlorwasser

und Ammoniak, so wie gegen Ferrocyankalium die Eigen-
schaften des Cinchonins, ihre Lôstiohkeit in Aether hat

sie mit dem Chinin gemein, durch ihre Lëslichkeit in

Ammoniak und in kochendem Wasser unterscheidet sie

sïch deutlich von Beiden.

Behandeit man schwefelsaures Cinchonin auf die-

selbe Weise mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure, so

findet sich in den Rühren., worin, wie sich beim Oeffnen

zeigt, ebenfalls kein Druck vorhanden ist, eine grosse Menge
einer schwarzen harzartigen Masse,ausgeschieden, daruber

steht eine dunkel gefarbte Flüssigkeit, die mit Wasser

verdunnt, Schwefel ausscheidet und beim Erhitzen Oel-

tropfen liefert, welche penetrant nach einer geschwefelten
Base riechen. Beim Destilliren mit Wasser geht nur

wenig davon über, doch besitzt das Destillat sehr stark

den Geruch des Oels.
Der schwarze Rucksiand in den Rohren tost sich volt-

standig i)i Alkohol und lasst sich durch Natronlauge ganz
vom Jod befreien. Die Basis bleibt hierbei ungelôst zu-

ruck. Man kann sie durch Umkrystallisiren aus Alkohol

leioht rein erhalten.

Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser Ver-

bindungen und Shnticher Zersetznngsverhaltnisse beschaf-

tigt, und hoffe bald ausfuhriichere Mittheilungen daruber

zu machen.
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VI. Producte der Electrolyse des essigsa-uren

Ka.li8.

von

Dr. Th. Kempf und H. Kolbe.

Vor 22 Jahren but der eine von uns gezeigt,') dass
die Essigsaure bei der Electrolyse der eoneentrirten Losung
ihres Kalisalzes &IsHauptzersetzungproducte KoMensfim'e

und Methylgas liefert, und dass ausserdem eine geringe
Menge eines itthensoh riechenden Gases Miftiritt~ welches

fur Methyloxyd gehalten wurde.

Wir haben jene Versuohe gegenwSrtig wieder aai'ge-
nommen~ theils um das Methyl genauer zu prüfen, theils

um die dernselben beigemengten ftuchtigen r!echenden Pro-

ducte zu studiren. Die electrolytische Zersetzung geschah
durch 6 kr&ftige Bunsensche Elemente und mittelst

zweier Platinbleche aïs Electroden in zwei gesonderten
Zellen. Das am + Pol sich ansammelnde Gas wurtte zu-

erst durch Chlorcalcium getrocknet, dann durch eine mit

Kaltemischung umgebene Robre~ hieratif durch Kalilauge
und zuletzt duroh einen mit concentrirter SchwefeIsSnre

gefuUten Kaliapparat geleitet.

In der kalt gehaltenen Bohre condensirte sich eine

nuchtige Flüssigkeit von nicht constanter Siedetemperatur;
dieselbe erwies sich aïs ein Gemisch von essigsaurem,
ameisensaurem und kohlensaurem Methyloxyd.

Wir haben ferner gefunden, dass dem Methyl noeh

Aethylen beigemischt ist, welches durch Oxydation daraus

entstanden sein kann:

CH3.CH3 +0 = } C
+ H~O

Dimethyl. Aethy!en.

und von welchem ein nicht unbetrachtHcher Theil unab-

') Ann. Chem.Pharm. 6~ 279.
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n~~tt! ~n~tntt ~i!ù N~t~t~i-t~ntnî: t~L~H,sorbirt durch die Schwefelsiiure Mndurchgeht~ so dass es
uns gelang, aus diesem unabsorbirt gebliebenen Theil
mittelst Brom nach und nach reichlich Aethylenbromid
darzusteHen.

Die SohweMsaure fnrbte sich im Verlauf des Durch-

gangs der Gasblasen immer dunkler, und enthielt dann
eine organische SchweielsauM beigemischt~ die wir aïs
Isathionsimre glaubon ansprechen zu dürfen. Wir sind mit
ihrer Untersuchung eben noch beschaftigt. Wenn das

Dimethyl von der Schwefets&ure in reichlicherer Menge
von der Schwefelsiiure absorbirt wurde, aïs es naeh unsern
Versuchen geschieht, so wurde sieh leicht auoh Aethyl-
sulfonsaure: C~H~SO~OH, haben bilden konnen. Wir
werden immerhin auf diese unser besonderes Augenmerk
richten.

Wir haben noch das durchAbkiihlung, Kalilauge und
Schwefetsaure moglichst gereinigte Methylgas durch In-
dactionsfunken zerlegt, und beobachtet, dass dasselbe dabei
nnter reichMcher Ausscheidung von Kohle sein Volumen
verdreifacht. Das gebildete Wasserstofgas brannte her.
nach beim Anzunden immer noch mit deutlich lenchtender

Flamme, vielleicht von kleinen Mengen gleichzeitig ge-
bildetem Acetylengas herruhrend.

VII. Ueber die Einwh'kung von Aethylenjodur
auf Acetylenkupfer;

Yon

E. OarstMjen uud A. Schertel.

(\'ort. M:tthmtung.)

In der Absicht, im Sinne der G!e:chung- C~HtJz +
C~H~Ca = CaJ~ + CeHe einen, dem Benzol isomeren
Kchlenwassersto~ C~He zu erhalten, haben wir es unter-

Hommen,die Einwirkung von Aethylenjodür auf Acetylen-
kapibr zn studiren.
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In Aether suapendirtes Acetylenkupfer wurde mit

einem kleinen Uaberachuss von Aethylenjodùr in zuge.
schmoizenen Glasrëhren auf 85–95° erhitzt, eine Tem-

peratnr, bei weleher das Aethytenjodur für Moh in Jod
nnd Aethylen batte zerfallen mussen. Nach 5–6stHn.
digem Erhitzen scheint die Einwirkung beendigt zu sein,
die rothe Farbe des Acetylenkupfers ist verschwunden,
und es zeigt sich im Rohr eine grungrune Masse von aus-
geschiedenem Jodkupfer neben einer wasserheMen PlUssig.
keit. War viel uberBohussig-es Aethylenjodür ange.
wandt, so ist die Flussigke!t dureh ftusgeschtedenes Jod
braun geim-bt. Beim Aufblasen der Roht'en wnrde meist
ein bedeutender Druck bemerklich, es entwichen grossere
Mengen eines mit leuchtender Flamme bronnenden Gases.
Die von dem Jodkupfer getrennte fitherische Losung
hinterliess nach dem Verdunstem des Aethers sofort einen
in sehr schonen concentrisch gruppirten breiten Prismen

krystallisirenden Korper, welcher sich aus heisser alkoho-
lischer Losung in hellgelben stark gtanzenden Prismen
wieder absetzt. Der neue Kôrper zeigt eine sehr bemer-
kenswerthe Bestand!gkeit~ beim raschen Erhitzen vernuch-
tigt er sieh in Gestalt weisser Dampfe, ohne vorher zu
schmelzen, und ohne die geringste Zersetzung. Ein
Gemisch concentrti'ter S~petersaure und Schwefelsiture
scheint in der Kiilte ohne Einwirkung zu sein, letztere
lost Ihn 'erst beim Erhitzen zu einer farblosen Flussigkeit.
Mit Kalk erhitzt erweïst er sich jodhaltig und gleich-
zeitig tritt ein âusserst intensive~ lauchartiger Geruch
auf, sehr versohieden von Acety!en.

Eine demnachst auszafnhrende Analyse der sehr gut
charakteristrten Verbindung wird ho<!entUch Auischtuss
darüber geben, ob etwa der Sanerstoffgehalt des Acetyten-
kupfers an der Reaction Theil genommen hat, wir werden
in diesem Palle das Allyle-nailber C~~Ag, welches nach
Liebermann sicher sftuerstofffret ist, der Einwirkung des

Aothylenjodurs unterwerfen.
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Joum. f. pMkt. Chcmte [2] Bd. t. 4

VIII. Versuche zur Darstellung eines KoMen-

oxydcyanurs, CO(CN)~,

von Denselben.

(VM-tMigeMittheilung.)

Um die dem Phosgen entsprechende Cyanverbindung

des Kohlenoxyds darzuptellen, haben wir bis jetzt folgende

V ersuche gemacht:

1) Beim Erhitzen vonCyanquecksilber in einem Strome

von CO und DurcMeiten des Gasgemenges durch abge.

kûh!te U.Rohren entsteht kein Cyankohlenoxyd.

2) Kohlenoxyd lasst sieh auch im directen Sonnenlicht

nicht mit Cyan vereinigen.
Wir beabsichtigen jetzt Cyansilber mit flüssigemPhos-

gen einxuschliessen, und hoffen so die interessante Ver-

bindung CO(CN)2 zu erhalten.

IX. Oxydation der a NaphtylcMbonsa-ure,

C..H,.COOH.

von Denselben.

(VorIituËgeMittheUong.)

Nach der Erlenmeyer.Gi-abe'schen
Theorie über

die Constitution des Naphtalins muss die CarbonsauM

desselben bei der Oxydation eine drelbasisehe Saure lie-

forn, vorausgesetzt, dass der Benzolring, welcher die Carb-

oxylgruppe enthËlt, bei der Oxydation intact bleibt; im

andern F~He wird natürlich, wie aus Naphtalln selbst,

PhMsaure entstehen. Nan sind die drei, nach derK-ekaIc'-

sehen Théorie mogUohen,Benzoltric~rbonsauren sammtttch

bekannt, und von einer derselben, der THmesmaSure auch

dieConstitution dtirch Fittig aufgekiiirt, resp. die Stellung

der Carboxyle 1:3:8 bewiesen. Die beiden andern Tri-
4
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,b.s: ri _f_ rn__r. -11" 1 1-

carbonBauren~Baeyer's TrimeIMthsaure unciHemimetHth-

saure, miiasen jede zwei benachbarte Carboxylgruppen
enthalten, also eventaeH ans Naphtalinderivaten darsteU-
bar sein.

Wir haben zunachst die naeh dem Veriahren von
Merz und Weith dargesteiïte ? Naphty!oa-rbon8aui'e
der Oxydation unterworfen, und zwar darch ein Mitte~
welches furN&ph.t&Undenvittesehr empfehlenswerth schomt~
namUch durch iibermangansaures Kalium. KrystalliF;irtes
ttbermanga.n6auresKalium (3Th.) wnrde mit NaphtoësSure
(1 Th.) in einen Kolben gebracht und mit Wasser zu einem
dünnen Brei geschuttelt. Nach etwa 10 Minuten beginnt
die Reaction bei gewohniicher Temperatur von selbst, und
man muss zu starker Tempera.tut'erhohung durch Ein-
tauchen in kaltes Wasser vorbeugen. Nach Beendigung
der Reaction wird die wasserhelle, alkalische Flüssigkeit
abfiltrirt und mit S&hsiture versetzt. Es seheidet sich nur

wenig einer in Wasser sehr schwer loslichen Snure ab; ob
dieselbe unveriinderte NaphtyloarbonsSure ist, wollen wir
noch nicht mit Sicherheit entscheiden, die abg'eschiedene
Saure zeigte den Schmelzpunkt 186" ziemlich constant,
wahrend unsere Naphtylcarbonstiure den richtigen Sohmeiz-

punkt 139–140" hatte. Die salzsaure Losnng wurde im
Wasserbade zur Trokne verdampft und mit Aether aus-

gezogen. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb
eine erhebliche Menge eines nicht krystallisirenden sehr
sauren Syrups, welcher in Wasser getost mit essigsaurem
B!ei einen sehr voluminosen Niederselilag gab. Nach

Zersetzang desselben durch H2S und Eindampfen, erhielten
wir eine in Wasser leicht losHche, in feinen Nadeln kry-
st,allisirende Saure, welche ein ebenfalls leicht losliches

KaUumsaIz~dagegen ein fast uniosliches, flockigesBaryum-
salz und Bleisalz liefert. Wir honbn bald Nâheres übér
dièse S&ure~sowie ûber die Produete der Einwirkung ~on

Salpetersaure auf NaphtoësSure~ welche anderer Natur,
vielleicht NitrosKuren zu sein scheinen~ mittheilen zu
konnen.
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X. Synthesen durch nascirende Ameisensa-ure;

vonDenselben.

(Vor)<mtigeMttthetlung.)

Wir haben es unternommen, festzustellen, ob Ameisen-

saure im Augenblick des Entstehens sich zu zweiatomigen

Radicalen hinzuaddiren kann, ob sich a!so beispielsweiseaus

Aethylen, dm'chnascirende Ameisenstnu'~Propiocsimre bildet

im Sinne der Gleichung CJ~+H.COOH~C~Ht.COOH.

Ein rascher Strom von Aethylcn wurde durch ein kochendes

Gemisch von 25 Grm. KCy, 50 Grm. KHO und 280 Th.

H20 geleitet, und das entweichende Gas zar Prüfung auf

Aethylamin von Sa.izsaare absorbirt. Es wird viel Aethylen

verbraucht und nur wenige Gasblasen gehen unabsorbirt

durch die Saizstmre. Nach dem Eindampfen der vorge-

legten Salzs&Qre und Extrahiren mit absolutem Alkohol

erhielten wir mit PtCI~ ein Salz, welches 41 p.C. Pt

hinterliess. Salzsaures Aethylammpta.tincMorid verlangt

B9,7 p.C., Platinsalmiak 44,4 p.C.

Dei'Retortenmhalt wurde mitSchwefeIsaure ùbersattigt

und destillirt; die Ameisemsaure ist nus dem Destillat nur

schwteng zu entfcrnen. Der grosste Theil derselben wurde

&Is ziemlich schwer losliches Bleisalz abgeschieden, die

Matterta.age nochmals mit Schwefelsanre der Destillation

unterworfen, mit frisch gefâlltem Quecksilberoxyd zur Zer-

storun~- des letzten Restes der AmeiHensaure gekocht, und

nach Entfernung des Quecksilbers durch Schwefeiwasser-

stoff mit kohlensaurem Silber neutralisirt. Wir erhielten

immer sehr kleine Mengen der charakteristischon Nadeln

des propionsauren Silbers, bis jetzt noch nicht in zur

Analyse hinreichender Menge.

Aethylen wurde ferner durch eine auf 110–120" er-

haltene Misohung von Glyoerin und Oxatsaure geleitet.

Nach dem Destilliren mit Wasser und Behandeln des De-

stillates wie oben, erhielten wir ebenfalls kleine Mengen
desselben in Nadeln krystallisirenden Silbersaizes.
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Die Versuche werdon fortgesetzt und auf nascirende

Ameisene&ureaus SttIzsSure und CyanwasBerstoSsattre aua-

gedehnt werden; wir haben ferner bereits den Versuoh ge*

macht, na.scirendes Aethylen auf Ameisens&are wirken

zu !assen.

Es soll auch constatirt werden, ob nngesattigte S8uren,
wie Fumar-, M&lein-~ Itaconsaure etc. im Stande sind,
H.COOH zu binden.

XI. Ueber Chlor- und Cyan-Acetone;
von

L. Glutz und E. Fisoher.

(Vor!&u6geNotiz.)

Es sind in neuester Zeit oînige kurze Mittheilungen ')
über Chlor- und Cyan-AbkommIinge des Acetons vero&nt-

Hoht worden, welche darauf schliessen lassen, dass diese

noch sehr wenig untersuchten Aceton Derivate nnnmehr

den Gegenstand eingehender Untersuchungen abgeben
werden. Der Elue') von uns hat schon im vorigen Jahr

eine Mittheilung über denselben Gegenstand publicirt.

Wir haben seither gemeinsam die Arbeit fortgeführt,
und beeilen uns, die bis jetzt gewonnenen Resultate

wiederum einer vorlaungen Mittheilung anzuvertrauen, in-

dem es uns noch nicht môglich ist, ~usfuhrUeher uber die

begonnenen Untersuchungen zu berichte!

Wenn man in reines trockenes Aceton Chlor einleitet,
so entsteht bei unvoUstandiger Chlorirang a.ls Haupt-

1)C. Bander. UeberAceto)Mat6)eitaroundCyanaceton,Ber.Berl.
ehem.Gee.4, 517.

F. Uréeh. UeberDiacetoncyanhydrindaselbst4, 527.
Markownikow. DichloracetonausDicMorhydrindMeibot1) 662.
Kriwaksin. Monochloracetondaselbet4, 563.

2) Dies.Journ.[2] t, 141.
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prodnot Monochloraceton (CHzCICOCHg). Es ist eineM
H9–120" eiedende, arg steehende nnd atzende Flüs-

sigkeit.
Mit dem elektrolytisch dargestellten Monochloraceton

ist das monochlorirte Aceton seinem chemischen Verhalten
nach identisch. Die mit neutralem Kaliamsulfit daraus
entstehende SMifosSerewird im hiesigen Laboratorium von
J. Borgstede antersuclit und es ist anzunehmeu, dass
dieselbe mit derjenigen von C. Bender') aus Dichlor-
aceton dargestellten identiech ist.

Mit Jodkalium setzt sieh das Monochloraceton in

Monojodaceton um. Es ist eine schwere olige nicht destil-
litbare FMssigkeit~ welche nach langerem Stehen gallert-
artig erstarrt.

Das zweite Reaetionsproduct des ChloM auf Aceton
ist Dichloraceton. Man verfâhrt Mn Besten naeh der von

Fittig angegebenen Methode, indem man das zuletzt im
Wasserbade erhitzte Aceton bis zur Sattigung chlorirt.
Der merkwürdig niedrig liegende Siedepunkt des Dichlor-
acetons 119-1200, welchermit demjenigen des MonocMor-
&eetonsbeinahe zasammenMit, ist ein interessantes Factum..
Die Angabe von Kriwaksin, dass das nach Fittig dar-

gestellte chlorirte Aceton kein Di- sondern Monochlor-
aceton sei, konnen wirnicht bestattigen. Auch ein Gemisch
beider Chloride ist es nicht, denn wir haben neben dem
DioMotaceton kein Monochloraceton auSnden konnen.

Charakteristisch für das Dichloraceton ist sein Ver-
halten gegen Cyankalium. Beim Zusammenbnngen einer

wassrigen Losung des Cyansalzes mit dem Chloraoeton
entsteht sofort eine feste, compakte Masse, eine Substanz,
die, ans Wasser umkrystallisirt, in welsen Krystallbüscheln
anschiesst.

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das Dichlor-
aeeton von den Monochloraceton; letzteres giebt mit Cyan-
kalium eine olige braune Ptussigkeit, welche oft erst nach

') Zeitsch.Chem.[Z]6, 162.
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tagelangem Stehen zu dem festen, von dem Einen von uns
schon friiher erwahnten Monocyanaceton erstarrt.

Mulder') hat dieselbe Cyanverbindung des DicMor.
acetons schon frither dargestellt, er giebt ihr die Forme!
(€9 H~C~ 0~ NH~HCN). Unsere Analysen fûtirten uns zu
der einfacheren Formel: (C,H<,C!,O~N). DIeEntstohungs.
weise der Verbindung und ihre uahen Beziehungen zu
einem anderen erst in nenester Zeit dargestelltem Aceton.
Abkômmling spricht fur die von uns aufgefundene Zu-
sammenbetzung, wie wir das weiter unten zeigen werden.

Der Theorie nach müssen zwei isomere Dichloracetone
existiren

CHCLCOCH~, CH2Ci COCH2Cl.
Es scheint nun bei der Chlorirung des Acetons vor-

zugsweise das unsymnietrische Dichloraceton CHOiaCOCH~
zu entstehen; obdas hoher siedende, symmetrisch zusammen-
gesetzte Dichloraceton CH~CICOCH~CI ebenfalls unter
den Umsetzungsproducten sich befindet, konnen wir jetzt
mit Gewissheit nicht Mgeben. Die von 120–170"9ieden-
den Producte sind ein Gemenge sehr verschiedener Korper.
Neben den hôher chlorirten Acetonen werden sich auch
Chlorsubstitutionsproducte condensirter Acétone befinden.
Fractionirte Destillationen lieferten keine reine Substanzen.

Ein Versuch, die Ausbeute an Dichlomeeton dadurch
za vergrossern, dass wir mit Wasser gemengtes Aceton
der Chlorirung unterwarfem, hatte das entgegengesetzte
Resultat zur Folge. Die erhaltene PluasigkMtstnaase sie-
dete zum grossten Theil von 130–190 von denen die
hoher siedenden Theile mit Wasser krystallisirbare Ver-
bindungen lieferten.

Von dem symmetrisch constituirten bei 174~ siedenden
DicHorhydrin CH~CICHOHCH~CI ausgehend, haben wir
das symmetrisch zusammengesotzte Dichloraceton CH.C!
COCH~Cl dargestellt.

Das Dichlorhydrm liefert bei der Oxydationmit Kalitim-
bichromat und Schwefe!sâare das um zwei Wassersto~.

') Zeitscb.Chem.[2] 4, 51.
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atome iirmere Aoeton in reichlichem Maasse. Die Aus-

beute ist 50–60 p.C. der berechneten.

Wir bemerken noch, dass ùbermanganeaures Kali

unter Abspaltung des CMors ganz anders auf Dichlorhy-
drin einwirkt.

Das DicbloraoetoMaus Dichlorhydrin siodet bei1?0-171~
also50" hoher aïs seinIsomeres. Es besitzt einen Btecbendon

Geruch, und .bewirkt, auf die Haut gebraoht, heftige Ent-

ziindung. Mit einer conc. Lôsung von saurem sohwenig-
saurem Natron giebt es sofort aine gut krystaHisirende

Verbindung. Es ist schwerer aïs Wa,s~er und lost sich in

betrachtHohem Maasse darin auf.

Mit Jodkalium entsteht daraus eine ausnehmend leicht

und schon kryatallisirende Verbindung; mit Rhodankalium

eine Rhodanverbindung, welche ebenfalls gut krystallisirt.
Mit einer wassi'igen Cyanka.limntosnng entsteht aus

dem Dichloraceton keine feste krystallisirende Verbindung,
sondern eine braune schmierige FlussigkMt, die &llmahlich

schwarze Farbe annimmt. Weit gimstiger verlauft der

Process, wenn zu festem zerriebenen Cyankalium eine athe-

risehe Lësnog des Dichloracetons gebracht wird. Nach

wenigen Minuten enth&lt der Aether das Umwfmdlungs-

product, welches nach dem Verdunsten des Losungamittets

krystallisirt und durch Umkry8taHIsire& aus Alkohol rein

erhalten warde.

Der KSrper enthalt Chlor und hat dieselbe Zusammen-

setzung wie die Cyanverbindung des isomeren Dichlor-

acetons, namiich: (C~H.,C~Oi:N). Das Cyankalium hat

nur auf die Gruppe CO des Acetons eingewirkt und zwar,
wie wir glauben, in folgendem Sinne:

CH~Ct~

2(~ )CO) + KCN + H. 0
==

J
C

0 +KOH;
2 CH2Cl }CO)

+ KCN + H2 0
= CH2Cl Jj 10

-E-K.OH;
~CH.Cl)

~c!}~

Wir nehmen an~ dass das bei der Reaction eïforder-

liche Wasser in dem nioht getrookneten Aether und Cyan-
kalium vorhanden gewesen ist.
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Von der isomerenCyanverbindung des unsymmetrischen

Dichloraetons:

CHa tr'.rtït
CHCtJC

CHCI~l C ~CNCHC~ p
CH~ P'–

unterscheidet es sich durch seine UnIosHchkeit in Wasser.
la Alkohol und Aether ist es leicht lôslich.

FaBst man die Constitution der beiden Cyanverbin-
dungen so auf, wie die obigen Formetn ausdr<ieken~ so
reihen sie sioh angezwnngen an das Diacetoncyanhydrin
von F. Ureoh an, wie fbigende Zusammenstellung ver.
dewtUchenmag:

~OOH ~~C~Qtf ~f~ït
CH3

C

~H CH2C1
C

dH
CH Cl2 Î C

lôHCH.}~~ CH,CI~~ CHCl,
CH,1 CH.CH CHCt, t~

CH.}" CH~CI; CH, }'
DiMetonoyanhydrin.TetMchtordiacetoncyanhydnn.iMtetrachkr-

dtacetoncyanhydrm.

Das Di~cotoncy&nhydrin spattet sioh mit Sauren in
Aceton und Oxylsobuttersaurenach der folgenden Gleichung':

OH

S3~

=
(C~CO+(CH~CJ~+NH.

Die von uns erhaltenen Chlordiacetonoyanhydrine
werden mit Sauren demzufolge zwei isomère Dichloroxy-
isobnttersaarea geben:

(CH,Ct), (OH)COOH,
) (OH) C OOH.

In erster Linie werden wir das Tetrachlordiacetoncyan-
hydrin in dieser Richtung untersnchea, denn die ditraas
resnitirende DichtoroxyisobuttersSare bietet ein besonderes
Interesse dar. Wenn es uns gelmgt~ die beiden Chlor-
atome der genannten Simre dureh Cyan zn ersetzen und
die CyMgruppen in Carboxyle ûberzufuhren~ so wiirde
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eiue dreibasiache Oxysnare resultiren, welohe nach unserer

Meinung identisob mit CitroneM&ure sein muss.

Die Constitution dieserSa are mag die folgende Formel

CH2 COOH

fOH
<COOH

CH2COOH

symbotisch darstellen.

-XII. Ueber einfach gecblortes Chloraethyl;
von

W. Wolters.

(VorRuSgeMittheUung.)

Um die Chlorsubstitutionsproducte des Chlorathyls
mit den gleich znsanuneng'esetzten Verbindungen aus der

Aethylenreihe zu vergle!ohen~bereitete ich zunâohst grosse
Mengen von Aethylidenchlorid durch Einwirken von Chlor

auf Chlonithyl. Hierbei wurden verschiedene Producte

des Aethyls und des Aethylens erhalten mit Ausnahme

des dreifach gechlorten Chlorüthyls. Bei oft wiederholter

Rectification trennte sich die anfangs zwischen 95" und

108" siedende Fliissigkeit in niedriger und boher siedende

Producte. Reines Aethylidenchlorid von constantem Siede-

punct war durch Rectification nieht zn erhalten. Aïs ich
dasselbe aber mit tiaecMber~ welches,wie ich fand, schon
bei gewôhnUcher Temperatur das CMor&thyl zerlegt, er-

warmte~ wobei Diiithyl entwickelt wurde, verblieb ein
constant bei 64" siedendes Aethylidenchlorid.

Aus dieser Verbindung nur ein Chloratom zu ent-

femen und durch Hydroxyl zn ersetzen, ahmiich wie

M. Kind') ans Aethylidenchlorid und schwefligsaurem

') Zeitschr.Chem.18898. t66.
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Natron CMor&thytsohwefeIsaure gewonnen hat, ist mir bis
jetzt nicht gelungen. Bei Behandlung mit Silberoxyd
unter Erw&rmen bei aaigerichtetem KùMef entsteht unter
Reduction eines Theils des Oxydes essigsaures Silber.
Anch Kalilauge bildete nach mehrtagiger Einwirkung
unter gleichen Verhaltmssea eine geringe Menge essig.
sauren Salzes. Wenn man hier als Zwischenstufe Atdehyd
annimmt, so ist die Oxydation bei Kali durch at!nosph&.
rischen Sauerstoff, bei Silberoxyd durch dessen Sauerstoff
leicht erMarlich.

Dieselbe Wirkung von gleichzeitiger Dep!acirung bei-
der Chloratome hatten die Sulfhydr&te und Monosulfide
von Kalium und Natrium. Es entstand Sulfaldehyd, bei

Sulfhydraten unter Entwicklung von Schwefetwasserstoa'.
Zur Erlangung entsprechender Aether habe ich das

Aethylidenchlorid mit essigsauren Salzen in zugeschmol-
zenen Rëhren erhitzt. Zur Einwirkuag war eine Tempe.
ratur von 150 bis 160" erforderlich. Das Bleisalz erwies
sich aïs ganz wirksam und habe ioh hierbei Aether er-

halten, deren einer zum KrystaHisiren gebracht werden
konnte. Ob in diesen Aethern noch Chlor enthalten ist,
konnte ioh bis jetzt nieht entscheiden, da ich dieselbennocn
nicht rein erhalten habe. Ein solcher cMorh&!tiger Aether
wurde wahrscheinlich einen gechlorten Aethylalkohol ge-
ben~ welcher mit dem Aethylenoxychlorür isomer sein
würde. Ich bin damit beschaftigt~ jene noher zu unter-
suchen.

XIII. Ueber einige Chromverbindnngen;
von

Julius Heintze.

(VorLMittheiL)

WIrkt Ammoniakgas auf trocknes gepulvertea Ka-

liamcHorochromat, so entsteht, nnter Contraction meh-
reter Molécule der Verbindung, ein Chromsalz von der
Formel: CrsOe~K)~.
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Wird KatiumcMorochromat in absolut reinen Aether
in kleinen Mengen unter gleichzeitiger Entwickelung eines
Ammoniakstromes eingetragen, so bildet sich durch Sub-
stitution des Chloratoms Kttliuma.mtdochrom~t. Aus Wa.R6er

krystallisirt, wird es in schoMn granatrothen, prism&ti-
schen Krystallen erhalten.

In der leider vergeblichen Hoffnung, ChromBSuM-
diamin zu bekommen, wurde ChromsaureeMond mit ver-
dünntem Ammoniakgas behandelt. Es wurde unter Feuer-

erschoinung zu Chromoxyd reducirt.

ChromsSurecMond in Eisessig getost~ und Ammoniak-

gas zugeleitet~ gab essigsaures Chromoxyd, in Chlorofbrm

dagegen ein unkryst&Hmisches Ammoniaksalz.
Treten beredmete Mengeu KaHumcMorochtomat und

Cyankalium in Wechselwh'kung, so wird gelbes Kalium-
chroma.t und gasiormiges Cysnchlorid erhalten.

Bei der Einwirkung der Untersalpetersaure auf Kalium-

chlorochromat, bildet sich die CMorantersalpetersHure:
NO~CI.

Die corrcspondirende Bromverbindung wird erhalten
bei der Einwirkung der UntersaIpetersSure auf Kalium-
bromochroma.t. Letzteres entsteht, analog dem Chlorsalz,
dureh Losung des Kaliumbichromats in BromwMser-
stoHsnure.

XIV. Ueber die Einwn'kung von KaJmmsulf-

hydrat auf Chlorbenzoyl;
von

A. Weddige.
(Vod.Notiz.)

Bei der Einwirkung einer a,lkohoUschcnLosung von

Kaliumsulfhydrat auf Chlorbenzoyl, entateht nicht, wie zu
erwarten war, &IsHauptproduct TMobenzoësSure, sondern
ein gegen ka.lte AïkaHeK indtf~renter Korper~welcher ans
Alkohol in scliônen M&sarothen Nadeln krystallisirt er-
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halten wird. Naoh einer KohIenstoS*. und Wasserato~.
Bestimmung hat die Substanz gleiche Zusammensetzung
mit dem von Liebig und Wohier ans SchwofeIMei und
Chlorbenzoyl dargestellten Sohwefelbenzoyl (Ann. Chem.
Pharm. 3~ 267), womit auch sein ohemisches Verhalten im
Einklange steht. Ich werde in einer spateren Mittheilung
Naheres ûber den interessanten Korper berichten, und be.

&bsichtigeMeh andere SaureoMoride der Einwirkung von
Kaliumsulfhydrat zu unterwerfen.

XV. Neue Derivate der Chlorkohienstoffe;
von

K. Hooh und H. Kolbo.

(Vor).Notiz.)

Lasst man auf einfach Chlorkohlenstoff Untersalpeter-
saure einwirken, so verbindet sich derselbe mit einem
Molekül letzterer, und man erh&It krystallieirten Dinitro-
ch!orkob!enstoS': C-jC~NO~)

Es lag sehr nahe, diese dem Chtorpiknn'ahnUoh rie-
chende Nitroverbindung, bei Anwendung von Rednotioms-
mitteln, in die ihr entsprechende Amidoverbindung über-
zuführen. Die bislang angestellten Versuche haben indess
nur negative Resultate gegeben. Interessant ist das Ver.
halten des Dinitrochlorkoblenstofs gegen alkoholische
Kalilauge.

Lost man reines Aetzkali in absolutem Alkohol, und
tragt in die sehr concentrirte Losung nach und nach
DimtrocMorkoMenstoa' ein, so findet eine sehr energische
Reaction statt. Das Losungsmitte! erwarmt sieh bedeu-
tend, die urspriinglich farblose, mitunter auch etwss

gelMich geflirbte klare Flüssigkeit nimmt eine intensiv

') Ber.Bert.chem.Ges.1869,2, 326.
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dunkelrothe Farbe an, und die dabei aufbretenden Pro-
ducte sind Resultate weit gegangener Zersetzungon.

Aufmerksam gemacht durch diese Reaction wurde
der Versuoh modifioirt und einer genauen Beobaohtung
unterzogen.

Setzt man zu m&ssigconcentrirter alkoholischer Kali-

lauge eine geringe Menge Wasser, und Mgt alsdann den

DmitrochlorkoMeastoS' ein, so geht derselbe alsbald in

Losung. Durch Schûttetn wird dieser Process sehr be-

schleunigt. Erw&rmung ist dabei zu vermeidon, ebenso
em Ueberschuss von Alkohol, da beïdes die Bildung
secandarer Froduote zur Folge hat. Wenn alles gelost
ist, nimmt die Solution eine licht wemgelbe Farbe an.

Einige Male bemerkton wir eine leise Trübung und als-
dann Ausscheidung einer oligen Flüssigkeit, welche sich
in Folge ihres grosseren spec. Gewichtes am Boden ab-
gohted. Durch Zusatz von Wasser ging dieselbe wieder
in Losung.

Die so gewonnene alkalische Flüssigkeit darf keinen
merkiichen Gerneh nach NitrochtorkohIenstoS* besitzen.
WSt'e dies der Fall, so musste man von Neuem alkoho-
lische Kalilauge hinzufügen,

Durch Eindampfen zuerst im Wasserbade, hernach im

Sandbade, bis fast zur Trockne,'erhulti man ein Salzge-
menge, worin man deutlich zweierlei Krystallisationon
erkennt, namuch Würfel von Chlorkalium und lange pris-
matisohe Krystalle.

Es ist uns durch mehrmaliges Umkrystallisiren ge-
lungen, dièse letzteren von dem Chlorkalium voUig zu
befreien und ganz rein zu. gewinnen. Die Ergebnisse
unsererAnalysen (Kalium und Stickstofl'bestimmung) lassen

CC~
jenes Salz nach der Formel N02 COK zusanunengesetztjeueBSalz nach der

Formel N02

CO K zusammengesetzt
NOj

betrachten. Seine Entstehung wird durch folgende Glei-

chung leieht interpretirt:
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CCi,~y
a) cc~

}C + 2(K.O.C~H.) + H,0 = NO~COK +
N0~

C + 2 (K.O.C,Hú) -f- H20 = COK
-I-

~N02 N021
y'~2

2

K Cl + 2 (C~H~O.H).

Wenn es gelingt, wie kaum za bezweifeln ist, das
Kalium in jenem Salze durch Wasserstoff zti ersetzen, so
wird ein Korper mit sauren Eigenschaften resultire!~
welcher aïs Trichtoressi~sSm'e angesehen werden konnte,
welche an Stelle des S&uerstoS&tomsin der Gruppe CO
zwei Atome UntersatpeteMaure enthttitj welcher Gedanke

durch die Formel:
(CCI;,) C{~}

OH einen geeigneten

symbotischen Ausdruck findet.

Oder imch man kann die Verbindung tt!s Derivat des
Aethylalkohols auffassen, welches Trichlormethyl an Stelle
des Methyls und aussereem die beiden typischen Wasser-
stoffatome des Aethyls durch zwei Atome Untersalpeter.
saure ersetzt entMIt;

CH,t

H
COH Aethylalkohol

H <

CCI,)

N0: COH – Trichlordinitroaethyl~kohol.
N03

Wir sind oben damit beachSfttgt, dieses Nitroproduet
in diesem Sinne zu studiren.

Nach jenem Ergebniss durften wir vermuthen, dass
der den Dinitrochlorkohlenstoff analog zusammengesetzte
feste Chlorkohiensto~ gegen alkoholische Kalilauge ein
a!inltches Verhalten zeigen wûrde. Wir haben in der That

gefunden, dass der Chlorkohlenstoff mit alkoholischer
Kalilauge gleicMaUs Chlorkalium und ein in Wasser
sehr lostiches~ in Nadeln krystallisirendes Kalisalz er-

zeagt,welehes vielleicht nach der Formel COK za-
Clz <

sammengesetzt ist.
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Wir ho~n über diese gewïss sehr interessanten Kor-

per, deren Letzterer bei Behandlung mit nascirendem Was-
serstoff Aothylaikohol zu geben verspricht~ bald aasftthr.
licher zu berichten.

Leipzig, den 29. Juti 18?1.

Ueber die Zersetzung desTra,ubenzuckers durch

Kupferoxyd in alkalischer Losung;
von

Ad. Clans.

Vor etwa drei Jahren theilte ich unter dem gleichen
Titel eine Untersuchung') mit, die in der Absieht ange-
stellt war, über die merkwûrdige Verbindung Aufschiuss
zu erhalten, welche Reioh&rdt') aïs ein bei der oben ge-
nannten Reaction des Traubenzuckers auftretendes H&upt-
product unter dem Namen von Gummisaure (mit der For-
mel C~HjiOt aïs Anhydrit) beschrieben hatte. – So weit
ich damais meine Versache ausdohnte~ konnte ich unter
den sauren Zersetzangsproducten, welche aas dem Trauben-
zucker durch die Wirkung von Kupferoxyd in alkalischer

Losnng gebildet werden, geringe Mengen von Tartronsaure

(Oxymalonstmre) nachweisen- einer Saure, die in ihrer

Zusamjnensetzang eine nicht zu verkeunende Ueberein-

stimmung') mit den analytischen Resultaten Reichardt's
fur sein hypothetisches Gummisaure-Anhydrit zeigt. Zudem

passen auoh die wichtigsten Eigenschafsen der sogenannten

') Ann. Chem.Pharm. 147, 114.
') daBetbst137, 29~.
Reichardt &ad: 1 2 berechnot.

C= 29,0 29,4 80,0p.C.C. a. .“
H = 3,9 4,3- 3,8,,H.

SpatereAnalysenFeIsko'B (Ann.Chem.Pharm. 149, 360)gaben:
80,1 29,6'!– 29,98p.C.C. und4,25 3,82 3,95p.C.H.
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gummisaurenSalze, so wie aie Reiohardt beachneben hat~
der Hauptsache naoh fast genau zu denon der entspreohen-
den tartronsauren Verbindungen: Und wenn man endlich

hinzunimmt, dass die Abweiohungen in den Basenbestim-

mungen, für welcheReichardt constant zu geringe Zahlen
fand, sich ganz einfach daher erkiiiren lassen, dass die
untersuchten Salze nicht gehorig eatwassert waren: so
wird man den früher von mir daraus gezogenen Sohiuss,
~Reiohardt's Gummisaure sei nichts andores aïs

Tartron6aure/~ wohl ebenso natûrUch, wie gerecht.
fertigt findon. Gegenwartîg bin ich jedoch zu einer in
letzterer Hinsicht etwas modificirten Ansioht gekommen,
danach ist, wie ich weiter unten beweisen werde, die
von Reichardt in den sogenannten gummisauren Saizea
unteMuchto Substanz ein Gemenge von Tartronsaure
und mehreren anderen syrapfo'migen, oder
schwer krystaHish'baren Sauren: wiihrend die von

ihmanalysirte, krystaHisirteSaure allerdingsziem-
lich reine Tartronsaure war, die sich aus demeinge-
dampften Siiuregemenge in geringen Mengen ausgesohieden
hatte.

Inzwischen ist aus Reichardts Laboratorium eine
weitere Arbeit verôtfentUcht worden, in weloher') FeJsko
die Annahme eines Gummisaure-Anhydrits von der Formel
CaHsOs aufrecht zu erhalten sucht, die GummiBaure
selbst aber nun aïs eine dreibasische Saure, oder

vielmehr, um seine eigenen Worte anzufûhren~ a]s eine
Saure anspricht, ~wetohe fur gewohniich dreibasiseh

auftritt, aber auch zweibasisch erhalteu werden
kann." Dieser jedenfalls Susserst mysteriôseN Ausdrucks-

weise, ftir die ein weiterer Commentar sehr wünschens-
werth gewesen ware~ habe ich nur in der Art einen Sinn

unterzulegen vermocht, dass Herr Felsko damit etwa das
hat sagen wollen, was wir sonst mit der Bezeichnung einer

dreiatomig-zweibasischen Saure auszudrucken gewohnt
sind: Und wenn ich in dieser Aunahme nicht irre, se

1)Ann.Chem.Pharm. 14$, 8&6.
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-· vu uar.rvraut
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hatte Horr Felsko seine GummisSuregerade aïs diojeiiige,
8 Atome KoMenston* enthaltende SNure ohara.'otersirt, aïs
welche man gewëhniich die Oxymalonsnure, von der Formel
Oit Ht 0:, zu betrachten pliegt. Ich weiss nioht, in wie
woit die HerrenRoiohardt und Eelsko gegonwSrtigdio
Lehre der Atomigkoit in der Chemie anerkennen, und ob
sie mir das Recht zugestehen, ihre frHheren Formeln (mit
0=6 6 und 0=8) fiir die gebrauchiichen Atomgewichte
C = 12 und 0 = 16 umzusohreiben: Jedenfalls wird man
mit den heut zu Tage geltenden theoretisehen Ansiohton

ebensowemgimStande sein eine wirkiiche dreibasisohe e
SHure mit drei Kohlenstoffatomen, wie uberha.upt.
oino Saure von der Formel C,HsOo~ &bzuleit8n:
Und das sich das Anhydrid einer dreibasischen, oder gar
einer dreiatomig-zweibasischen S&ure unter Austritt von

!< (H~O) beim einfachen Stehen des Siturehydrats von
selbst bilden soll, dass ist gleichfaHs eine Zumuthung,
die die Weite meines chemischen Gewissens entschieden
ùberschreitet.

Schon ans rein thooretischen Grunden wird man
mir also Recht ~eben mussen, wenn ich die Angaben
Felsko's über die &ummisiiuro direktboanstande. Allein
noch mehr wird man mir in meinem Urtheit beipftiohton,
wenn man die vollkommene Willkührliehkeit in Betraoht

zieht, mit der Felsko ans einer Reihe von Basenbestim-

mungen die Formetn für seine gummisauren Salze abge-
leitet hat: da ist auch keine einzige Bestimmung von

Kryst~nwMser zu 6nden, die auch nur im Entfernteston
mit den angenommenen Mengen ubereinstimmt; da sind
bald 2, bald 3, bald 6, bald 6, bald 0 Atome Krysta!
wasser ganz nach Belieben angenommen, wie es'gerade fur
die aus der Basenbestimmnng erhaltenen Resultate passt:
ja es fehlt sogar nicht an einem Beispiel, in welchem ans
der wassrigen Losung eines Salzes eine Silberverbindung
ausgeschieden wurde, die das Anhydrid der dreibasischen

(oder dreiatomigen?) Sanro mit nur zwei Aequivalenten
Silberoxyd ohne weiteres direkt verbunden enthalten
soll Dawird aus dem neutralenSalz von der Formel: 3KO.
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<~TT~t oTrr~t\ ,t.t. t?.t~ ~i.'t
CsHsOto + 3 HO ') durch Zusatz der gleiohen zu seiner

Darstellung verbrauohten Sauremenge das Salz 2 KO.
CeHsOto + 5 HO rein erhalten! Da entsteht das neutrale
Salz 3NHtO. 0.~0~ + 4 HO naoh langerem Stehen
seiner Losung, und aus dieser wird durch Chlorbarium das
saure Barytsalz 2 BaO, HO. Ce H; 0). ausgeschieden,
w&hrendzur Darstellung der Verbindung: 3 B&O. C~HtOto
+ 6 HO ein ammoniakalische Losung der Simre nothig
ist! Da wird durch Vormisohen der mit Kali und Natron

gesattigten Gammis&uretosungen, also durch Vermisohen
von 3 KO. CeH: Ot. und 3N&0. OeHsC~ ein Doppelsalz
von der Formel: KO, NaO, HO. CeHiiOM erhalten Und
fur die Analysen, die aIle diese wunderbaren Erscheinun-

gen erHaren und beweisen sollen, sind hëchst selten einmal
mehr <tls0,2 Gramm, in vielen Fallen nur 0,1 Gramm, in
einzelnen sogar nur 0,07 Gramm Substanz angewendet
worden! – In der That aUo diose von Herrn Felsko bei

Erklârung der gummisauren Salze angewandten Hülfsmittel,
um die Annahme des Sriureanhydrits C~HsCio aufrecht
zu halten, zeugen so charaotensch gegen seine und
Reichardt's Hypothese von der Zusammensetzung und
der Natur der sogenannten GummisSure, dass ioh es mcht

umgehen konnte, dieselben wenigatens der Hauptsache
nach kurz hervorzuheben.

Ich habe seit meiner früheren Mittheilung über die

Bildung der Tartronsaure aus Traabenzacker die Zer-

setzung des letztern durch Kupferoxyd bei Gegenwart von
freiem Kalihydrat vielfaoh und unter den. verschiedensten
Umstanden wiederholt. Behufs der Gewinnung der dabei
entstehenden sauren Producte hat sich die Anwendung von
frisch gefâlltem Kupferoxyd, die ich schon früher vorge-
schlagen hatte, am Besten bewahrt. Die Ausbeute an
solchen Sauren, welche aus neutraler oder schwach essig-
saurer Losung durch Bleizucker-Lôaung gefaUt werden,
hat sieh dabei stets, auch beim Arbeiten unter den ver-

') DiesevonFelsko gebmachtenFormeln,die mohtein&chnach
dergegenwSrtigüblichenSchreibweisewiedergegebenwerdenhonnen,
sindaufdiealtenAtomgewichte(C 6) zu beidehec.
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schledensten Bedingungan, ale eine verhSitnissmassig
sehr gerimge heraasgestellt. Ich habe dieVersuchobald

ganz im Kleinen, bald in grosserem Maasstabe mit ver-

dunnten und concentrirteren Lôsungen – unter Gegenwart
eines grossen Ueberschusses an freiem Alkali und in ganz
schwach alkalischen Flüssigkeiten – endlioh bei gewohn-
licher mittlerer, wie bei bis 60 "C. gesteigerterTemperattu'

ausgeführt: In allen Fallen war das wesentliche

Resultat dasselbe aus 30–38 Grammen Zucker

wurden niemals mehr, aïs einige wenige, hôchstens 15–20

Gramme an untëstiehem Bleisalz erhalten. Wenn daher

Roichardt in seinerNachschrift zu Felsko's Publication

(1.o. 371) sagt: "Die Guotmis&ure entsteht bei vorBohnft-

massiger Zersetzung in groaster Menge," so kann

ich das jedenfalls nur relativ gelten lassen, insofern

man bei unYorsichtigorAusÛihrungder Reaction noch

weniger oder gar Nichts von den hier zunSchst in

Betracht kommenden Producten erhatt. Aber der

AnnahmeReicharclt's, wonach die entstehendenor-

ga.nischen Siiuren, deren Blels&lze durch FaMen

mit Bloizueker aus neutraler oder schwach essig-
saurer Lôsnng ausgechieden werden, der HBifte

des Kohlestoffgehaltes des darch die Reaction

zersetzten Traubenzuckers entaprechen sollen-

muss ich auf das Entschiedenste wlderspreohen;
und abgesehen von dem Beweis, der einmal schon in der

sichtlich geringen Ausbeute an gefdlltem Bleisalz liegt,
welches man beim Zersetzen der neatratenLôsung mit Blei-

aceta.t erhalt, kann ich durch verschiedene quantitative

Untersuchnngen den schlagendsten Beleg fur meine Be-

hauptung liefern: insofern sioh aus einem Molekül

Zucker (CoH~Oe) bei seiner Oxydation durch Ku-

pferoxyd nicht mehr, aïs die zurNeutralisation

von einem Molekiil Kalihydrat (KHO) nothige

Menge von Sauren überhaupt bildet. Naoh

Reichardfs Hypothese, wie er sie in der Gleichung:

C~HMOti!+ 2 (CsHjiO.)+ CeH)309' + (H:0)
GummiMure?) Gummi
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ausgedruckt hat, müssten bei der Zersetzung von 2 Mole.
külen Traubenzncker 2 Moleküle Gammisiture (?) und (wenn
man dieselbe, trotz Felsko, nur zweibasisch annehmen

will) damit wenigsteus vier Saureatomitaten entstehen. Es
müssten also bei der Oxydation von einem Molekül Zucker

(= 180 Grm.) zwei Molekute Kalihydrat (112 Grm.) durch
die entstehende Sauremenge') neutralisirt werden. Aber
dazu stimmen die Thatsachen, wie ich sie aus mehreren
Reihen von quantitativen Untersuchangen feststellen konnte,
auch nichtimEntferntesten~ sondern selbst wenn ich
die Ausführung der Reaction unter erhohter Temperatur
(über 60") vornahm, zeigte sioh stets etwas mehr, ats die
Haifte der eben berechneten Kalimenge weitaus

genügend, um nacli vollkommener Reduction des zur

Zersetzung von 1 Molekül Traubenzucker nôthigen Kapfer.
oxyds m der Reaetionsfliissigkeit uoch stark alkalische
Reaction zu erhalten,

Im Allgemeinen hatte ich schon von meinen ersten
Versuchen an in der Regel 250 Grm. reinen krystallisirten
Kupfervitriol anzuwenden gepSegt, dieser wurde in Wasser

gelost, mit Kalihydrat ge6iHt und der entstandene Nieder-

schlag nach dem Kochen so lange ausgewaschen, bis das
ablaufende Wasser vollkommen neutrale Reaction zeigte*).
Man erhalt so~ in runder Zabi ausgedruckt~ etwa 80 Grm.

Kupferoxyd, welche nach der oft best&tigten Angabe Feh-

lings 36 Grm. Traubenzucker oxydiren; 10 Cu0==800 und
2 C~HtiOe =: 360). Dieseu Verhaitnissen gegenuberwtirde
die obige Zersetzungsgleichung n&chReichardt ini Ganzen

22,4 Grm. Kalihydrat erfordern, um schMessIIch eine neu-
trale Losung resultiren zu lassen.–Anfangs hatte ich der
bei oberHachMcher JBetrachtung nicht aaSallenden Ver-

') Es muMtendemnachaus 30 Grm.Zucker20Grm.TartronMure
und 54Grm.Bleisalzerhaltenwerden!

*)Bekanntttchsind dann nochimmergeringeSpurenvon Kaliin
demKupferoxydenthalten. Wenndesshalbdie mitdiesemKupferoxyd
ausgefBhrtenBestimmungenauchnicht den AtMpruehauf grosseûe-
nauigkeitmachonditrfen,so kann boiden hier geltendenDifferonzon
der dadurchontstehendeFehler dochwohl vernachËMigtwerden.
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muthungReiohard ts folgend, dass (tbersohûssiger Zuoker

ohne weiteren Einfiuss sei, stets einen Ueberschuss von

Traubenzucker zugesetzt und in der Hoffnung, dadurch die

Beendigung der Reaction zu beschleunigen, auch immer

nach und nach mehr Kalihydrat zugefiigt, aïs der obigen

Berechnung entspricht; denn es schien mir klar, dass zu*

letzt, wenn sieh die Losung immer mehr der neutralen

Reaction naherte~ die Urnsetzang der letzten Zuckermengen
sehr verl&ngBamtwerden musste. Da doi' &ngewendete
Ueberschuas von Kalihydrat jedoch stets nur ein Meiner

war, so musste es mir bald auffallen, welche grosse Quanti-

tnten von Essigsaare verbraucht wurden, um die, zur Fitl-

lung der entstehenden Flüssigkeit mit Bleiacetat nothige
NeutrattsatMn zu bewirken: Und dieser Umstand war es

in der That, der mich zuniichst veranlasste, die quantita-
tiven VBrhaItnisse genauer in Betracht zu ziehen. Es

wurde zu diesem Zweek, ohne die sonstigen VerMItnisse

zu ondetTt, also unter Beibehaltung eines Ueberschusses

von Zucker, die nach Reichitrdt~ Gteichang sich be-

reohnende Menge Kalihydrat (22,4 Grm.) zu 250 Ce. in

Wasser gelost und unter sorgiattiger Einhaltung stets al-

kalischer Reaction naoh und nach der in Zersetzung be-

griffenen Flüssigkeit von dieser Losung zugesetzt: Nach

Verbrauch von etwa 180 Ce. derseiben war die Redu-

ction des Kupferoxyds beendet und die alkal ische

Reaction blieb constant. Bis zur Erreichung dieses

Punktas sind, auch wenn man durch Einstetlung des Rea-

ctionsgeiasses in wannes Wasser die Temperatur stets auf

40–50° erhalt, für die oben angegebenen Quantitaten

immerhin 3–4 Tage nothwendig, und bei der bekannten

Einwirkung, welche freie Basen auf Traubenzucker schon

bci gcwohnHcherTemperatur ausüben, konnte es wohl kaum

z\veife!haftsein, dass unter den beschriebenen Verhaltnissen

auch aine Zersetzung eines Theils des Zuckers dnrch

Katihydrat eingetreten und damit eineTrubung des ganzen

Vorganges erfolgt sein mochte. Die folgenden Versucae

fithrte ich demnach, diesen Ueberlegungen entspreohend~ in

der Weise aus, dass zu den, mit vielemWasser angerühr-
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ten MU(M'm. insch beretteten Kupferoxyds aumahhch der
in Wasser geloste Zucker (imGanzen genau 36 Grm.) und
immer kleine Mengen der za 250 Ce. gelosten Kalimenge
von 22,4 Grm. zugegeben wurden~wShrend die Temper&tur
môglichst gteiohmassig a.uf30" orhalten blieb. Ich brauchte
so in der That dufchschmttlich (aus 8 Versuchen) nicht
mehr als 140–160 Ce. der Ka)it8sun~ um unter Constant
bleiben starker alkalischer Reaction das Ende der Zucker-

zersetzung herbeizafuhren, welches durch die lndifferenz
der r esultirenden Losnng gagea F ehMn esches Reagenz
leicht oonstatirt werden konate. Wenn die hier beschrie-

benenVersaohe auch nicht denAnspruch &afabsolnte Ge-

nauigkeit machen künnen und sollen, so beweisen sie doch

auf das Evidendested!eUnriohtigkeit von Reichardts An-
sicht über die bei der Zersetzung des Zuckers durch Kupfer-
oxyd geltenden Verhattaisse. Ich werde im Polgenden auf
in der gleichen Richtung, aber unter andern Bedingungen
ausgefuhrte, quantitative Bestimmungen nochmals zuruck-

kommen, die einen naheren Auischiuss über diese Ver-

haitnisse gestatten. Zuniichst aber mochte eine eingehende

Betraehtung der bei unserer Reaction entstehenden sauren

Producte hier am Platze sein.

Wird nach beendeter Reaction, um die Filtration von
dem a-nsgeschiedenen Kupferoxydul zu eyleicntern~ die

Ftussigkeit schwach essigsauer gemacht, so erhalt man aus

demFiltrat beim Zersetzen mit Bleiacetat einen voltiminosen,
aber nach dem Trocknen Susserst gering erscheinenden

Niederschlag. Die daraus mit Schwcfel wasserstoff abge-
schiedenen Sauren charactensiren sich ats ungemein leicht
zersetztich. Eindampfen auf dem Wasserbad vertragen sie

micht~ ohne unterBildung humasartigerSubstanzen braune

Farbang anzunehmen, und auch beim Eindunsten in nie-

derer Temperatur, selbst über Schwefeismire im luftleeren

Raum, erha!t man stets nur einen braun gefarbten Syrup,
aus dem erst nach laugerer Zeit geringe Mengen von

KrystaHen ausgeschieden werden. Neutralisirt man die

nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff aus dem un-

Ios!ichenBIeiniederschlag erhaltene saure Flussigkeit (natiir-
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lich nach dem Veqagen des uberschussigenSchwefeIwasser-

stoffs) mit Ammoniak, ao wird schon dadurch das Ein-

treten einer bedeutenden braunen Farbung hervorgernfen;
diese nimmt nun beim Eindampien der Losung auf dem

Wasserbade immer mehr zu, so dass am Ende beim Er-

kalten der zu Syrupconsistenz eingoengten Flüssigkeit ein

geradezu schwarz gefSrbtet' Krystallbrei hinterbleibt.
Laest man die mit Ammoniak noutraUsirto Loaung der
Snuren langsam über SehweMstture verdunsten~ ohne sie
emer hoheren Temperatur auszusetzen, so wird das Auf.
treten der dunkelen Farbung zwar etwas, jedoch nur wenig
vermieden; in beiden Fallen jedoch zeigt der orhaltene

Krystallbrei stark saure Reaction und besteht, wie man

mit dem blossen Auge deutlich erkennen kann, selbst nach

wochentangem Stehen, sei es in feuchter, aei es in absolut
trockener Atmosphâre~ aus einem. Gemenge: namiich
zum Theil ans meist zu iacherartigen oder federiahnen-

fôrmigen Aggregaten grnppirten Krystallnadeln, theils aus
einer ganz amorphen, gummiartig erstarrten Substanz.

Von Wasser wird die ganze Masse ziemlich leicht zu
einer braunen Losang aufgenommen, und nach dom Ent-

i&i'benmittelst ThierkoMe wird in derselben durch an-

haltendes Kochen die braune Farbung in der Regel nooh

einmal von Neuem hervorgerufen~ so dass man erst durch
mehrmals wiederholtes Behandeln mit Thierkohle, eine
beim Einkochen sich nicht mehr br&unendo Losung zu
erhalten vermag. Aber auch aus dieser resultirt, selbst
wenn man wahrend des Eindunstens die alkalische Rea-
ction durch ofteren Zusatz von Ammoniak wiederherstellt,
stets ein stark saner reagirendes Product~welcheseben-
falls wieder aïs ein Gemengevon theilsgummosen~theils
in schonen Saulen und Nadeln krystallieirten
Saizen mit unbewafmetem Ange zu erkennen ist.

Durch sohr vorsichtiges Behandeln mit sehr wenig
kaltem Wasser, oder besser nooh mit absolutem Al-

kohol, gelingt es, das gummose Salz ziemlich voltstandig
zu entfernen, und so, freilich nur in sehr geringen
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Mengon, das krystaUin!sche Ammoniaksalz ansoheinend
rein zu erhalten.

Die mit so dargestellten Krystallen ausgefubrten
Analysen lieferten jedoch durcha-ua nicht uberoin-
stimmende Resultate, zeigten vielmehr sotche Diffe-

renzen~dass aïch aus ihnen kein direeter Schhtss ableiten
lasst. Denn die Ammoniakbestimmung'en ergeben von

15,3 bis 17,4 p.C. NHa – die Verbrennangon von 25,6–
23,9 p.C.C. und von 5,5-6,0 p.C.H. schwankende Zahlen.
Dennoch glaube ich in diesen Krystallen Verbindungender-
setbenSaure niimlich derOxym&lonstture, annehmen
zn durfen, und wenn man bedenkt, dass das neatratc tar-
tronsaure Ammoniak (~NH~CitHaO.)), wie die meisten
neutralen Ammoniaksalze zweibasischer Sauren, nnter all-

maMiger Abgabe von Ammoniak in das saure Salz (HN<,
H.C~H~O:) ubergoht, so wird meine Vermuthung, es mit
keinem der beiden Salze im reinen Zustande zu thun ge-
habt zu habon, vielmehr, da beide Salze ziemlich gleich
leicht in Wasser loslich zu sein scheinen, je nach dem

lang-em oder kürzern Eindampfen und Stebonlassen über

Schwefe!saure, bald ein mehr oder weniger saures Gemenge
derselben unter Hiinden gehabt zu haben- dem Vergleich
der folgenden Zahlen gegenüber aïs sehr wahrscheinlich
anerkannt werden mûssen:

Neutre Salz, gefunden Sam-es Sitb,

berechnet: I. II. 111. bereehnet:
C = 23,3T 24,3 25,6 25,1 26,2?
H= 6,49 6,1 5,5 a,C_ 5.n

NHg = 23,07 17,4 15,8 15,8. 12,40

VouHerrn F e 1 s kliegen demgog'en uberdieAmmoniak-

bestimmungen zweier krystallisirter Ammoniaksalze vor,
deren Ergebnisse anniihernd auf die neatrale Verbindung
einerseits, und auf die saure andererseits passen: AufNH~
berechnet fand er nSmIIch 21,7 p.C. und t4,9p.C.–Leider
ist dabei nicht genauer angegeben, wie das erstere Salz
ohne saure Reaction erhalten werdon konnte, mir ist
es sclbst dadurch, dass ich die Krystalle einige Zeit in
einer Ammonmka.tmosphiire stohen liéss~ nicht gelungen,
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eine neutral roagirende Substanz zur Analyae za bringen.
Lasst sich nach den hier beschriebenen Thatsachen das

Ammoniaksalz aïs zur Untersuchung überhaupt nicht ge-

eignet bezeichnen~ so muss seine Anwendung zur D~rstol-

lung der UMgen~ antoslichen Motallsalze nicht mmder un-

praktisch erscheinen. Und iu der That erbatt man die

letzteren auf diese Weise niemals von constanter Zusam-

mensetzang. Nimmt man nun aber noch hinzu, dass Herr

Fe ls ko fur die Gewinnung der von ihm untersuchten un-

losttchen Metallsalze nicht einm~! die reinen, von den

unkrystamsirbMen AmmoBmksaIzen mog!ichst getrennten

Krystalle benutzte~ sondern die aus dem Sâuregemenge
direct erh&ltenen Ammom&klosungen – in einigen FBUen

sogar, wie es Bchemt, noch mit alkalischer Reaction–ver-

wendete; so wird man leicht verstehen, warum derselbe

analytische Resultate orhielt, fur deren ErkiHrung er solche

Mt{!ftHondeund ungerechtfertigte Krysta.Uwasser-Hypo-
thesen machen musste.

Zun&chst lag nun hiernach der Gedanke nahe, für die

Failang der Baryt-, Kalk-, Ble!-Verbindungen u. s. w. die

neutralen Kali- oder Natron-Salze zu verwenden, allein

dabei stellte sioh die Schwieuigkeit ein, dass man die

letzteren, wie es mir wenigstens nach meinen bisherigen

Erfahrungen scheint, mcht leicht in reinem Zustande zu

isoliren vermag. Neutralisirt man die ans dem Bleisalz mit

Sohwefeiwa.sserstoff abgeschiedenen Sauren mit kohten-

sanrem Kali (resp. Natron), so hat man es in dieser L6-

sung, wie die bei meinen Untersuohungen des Ammoniak-

salzes gemachton Eriahrungen ergeben, mit einem Salz-

gemenge zu thun, aus dessen directer Anwendung zur

Fallung der aniosliohen Metallverbindungen natiirUch

wieder Gemenge erhalten werden müssen; und dass dem

wirklich so ist, geht weiter daraus hervor, dass die mit

ders elben Kaltsatztosung bereiteten Btei-, Kalk-, und

Baryt-Saize bei der Analyse Resultate ergeben, welche dem

Verhaltniss von Pb zu Ça zu Ba darchaus nicht ent-

sprechen..
Herr Felsko, der diese letztere Thatsache in seinen
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analytischen Bestimmungen gloioMaIIs constatirt, glaubt
dafur eine Erktarang in der Annahme verschiedener, wenn

auoh durch den Versuch nicht naohweMbarer Krystall-
wasser-Gehalte finden zu dtirfen; mir dagegen scheint der

Grund einfach darin zu liegon, daas auf Zusatz von Chlor-

oalcium, oder Chlorbarium, oder Bleizucker batddieeine~
bald die andere der vorhandenen Sauren mehr oder

weniger anvottstandig gefâllt wird; und diese meine An-

siobt mochte wohl dadurch entscheidend bewiesen werden,
dass ma.n auch beim fractionirten Fâllen mit demselben

MetaHa&lzdie einzelnen Fractionen nioht von gleioher

Zusammensetzung findet: eine Erscheinung, zu deren

ErMarung eine ahnHche Annahme, dass dasselbe Salz im

Anfang mit anderem Krystallwassergohalt, als spater

herausfalle~doch wohl nicht aïs zulassig betraehtet werden

dürfte.

Mit Hülfe dieser partiellen Fallungcn orhielt ich

mehrmals Fractionen, deren Analysen mit meinen frühe-

ren Angaben über tartronsauren Kalk und Baryt hin-

reichend ûbereinstimmen, von denen ich die folgenden her-

vorhebe

gefundeu. berechnet. Frühere Aa~ysen.
r

T~nT "IILET"

Ca 24,8 25,0 25,8 25,7 2&.5 25,2
Ba 58,t M,9 a3,7 53,2 53,4 53,t

Pb 62,5 – – 63,7 – –

Weitere Angaben iiber diese fractionirtec FaHungan
zu machen bin ich gegenwartig noch nicht im Stande.

Nur so viel sei hier erwehnt, dass ich ofb genug statt

der obigen gewünschten Zahlen solche erhielt, die um 2,
selbst um 4 p.C. zu gering ausfielen.

Nach dem Eindampfen und weiteren Eindansten der

neutralen Lësungen des Kali- oder Natron-Salzes über

Schwefelsaure erhaH:man allerdings in der fast syrupdicken

Itoanng erkennbare Krystallgruppen; aber diese Kryatalle
in reinem Zustande za isoliren ist mir nicht gelungen, denn

dieselben sind in Wasser und auch in Alkohol so leicht

loslich~ dass beim Versuch, durch Abspülen die nicht
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krystalhstrte Masse zu entfernen, sofort fast Alles in Lo.

sung geht; man müsste schon grosse Mengen dieser Salze,
wie sie mir leider nicht zu Gebote standen und wie sie
n!oht leioht zu erhalten sind, verarbeiten konnen, um anf
diesem Wege zum Zie! zu gelangen. Am Besten nooh~
glaube ich, wird man ein günstiges Resultat von der Be-

nutzung des sauren Kalisalzes erwarten dürfen: denn diese

Verbindang der T&rtronsauro scheint ShaUch, wie das
saure Ammoniaksalz derselben, leicht kryBtaUistrbM und
sehwerer lostioh zn sein. Meine nachsten Versuche, zu
denen ich eben des notbige Material sammle, sollen in
dieser Richtung ausgeffihrt werdon.

Nach Beendigung der eben kurz erwShnten Versuche
mit den neutralen Kali- und Natron-Satzen bin ich noch-
ma,ts auf die Benutzung der krystallisirten, mehr oder

weniger sauren Ammoniakverbindungen zuruokgegangen~
in der Hoffnung, duroh fractionirte Fiillung ihrer Lo-

Bungen zu giinstigeren Ergebnissen zu gelfmgen} allein

auch diese Erwartungen h&ben sich nicht in der ge-
witnsohten Weise realisirt, und wenn ich auch das

eine oder das andere Mal Fractionen ausgeschieden bekam,
deren Analysen mit der Zusammensetzung reiner tartron-

saurer Salze ubereinstimmen, so sind das im Ganzen doch

nur einzelne Fa!le gewesen, deren Eintreffen man am Ende
auch einem blossen Zufall zuschreiben konnte. Deshalb
nnterlasse ich es wenigstens vor der Hand, die Ergeb-
nisse der vielen von mir ausgeiuhrten Analyson, welche,
wie gesagt, nicht unbedeutende Di8erenzen zeigten, hier

zusammenzustellen.

Leider war mein ganzes Material Ûir diese Versuche

verbraucht, ehe ich mir den sichersten Weg, der zu einem

absolut unfeMbaren Resultat gelangen lassen muss, klar

feststellon konnte. Dieser besteht unzweifelhaft darin, das

gereinigte krystatHsirte Ammoniaksalz ohne Beachtung
seiner Reaction ins Bleisalz überzuführen, diesesmit Schwe-
felwasserstoff za zersetzen, aus der so gereinigten
S<!uredas neutrale Kalisalz und aus diesem die übrigen

Verbindungen darzustellen. Allerdings ist diese Methode,
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abgesehen von IhrerUmstHndIiohkeit, jedenibits mitgrossem
Verlust verbunden; aber dennoch werde Ich sie, neben der
eben erwahntcn Benutzung des sauren Kalisalzes, fur meine

fortgesetzten neuen Untersuchungen zum Ausgangspunkt
nehmen.

So wenig ersehopfend die vorstehenden Mittheilungen
in BetrefF der scharfen Definition der einzelnen Stiuren

anch sein môgen, so wh'd man doch die Richtigkeit des
ans ihnen gezogenen Schiusses~ dass bei der Oxyda-
tion des Traubenzuckers durch Kupferoxyd in
{ttka,li-;che).' Losung mehrere, dnrch Bleiacetat
fSUlbare Sauren gebildet werden, nicht wohl in Ab-
rede stellen konnen~ und dieses zu beweisen, war die
n!;chste Aufgabe~ die ich meinen Untersuchungen gestellt
hatte.

Diese, durch Bleizuckerlommg ûitibaren Sitaren sind in.

dess nicht die einzigen sauren Producte, welche bei

unserer Reaction entstehen, sondern es werden stets auoh

Ameisensaure und Essig'sHure und vielleicht auch

noch anderc, nicht oder weniger nûchtige SHuren gebildet.
Die beiden ersteren, Ameisensnm'e nnd Essigsaure, lasapn
sich wenigstens immer in nicht zu ùbersehenden

Mengen erhalten, wenn man nach der vollstandigen Re-

duction des Kupferoxyds die Flussigkeit mit verdunnter

Schweie!saure nentraHsirt, vom Kupferoxydul abnttrirt und

dann nach Zusatz von etwas tiberBohiissigerSchwefelstinre

nnd viel Wasser der Destination unterwirft. Das über-

desti!Iirende Wasser reagirt deutlich sa.aer~ wenn auch

nicht gerade sehr stark, was iibrigens bei der grossen

Verdünnung nicht aunnHeti kann; und wenn man die

Destillation, unter Naehgiessen von Wasser, lange genug
fortsetzt, so erhitit man genugende Mengen der beiden

Siiuren, um sie von einander trennen und sicher bestimmen
zu konnen. Ich habe das saure Destillat mit kohien-

saurem B!ei neutralisirt und die krystaUitHrten Bleisalze

dnrch absoluten Alkohol getrennt. Die bei den Bleibe-

stimmungen der beiden Theile gefundenen Resultate
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lassen keinen Zweifel an dem Vorhandensein der genann-
ten Sauren.

Für die Ausfuhrung des vorstehend beschriebenen
Yersuches wurde auf eine âusserst starke Verdünnung mit

Wasscr, nnd auf die Vermeidung eines jedenbedentenderen
Ueberschusses von Schwefelsaure Bedacht genommen, um
zu verhUte~ dass bei der Destillation etwa eine Zersetzung
der primoren Producte bewirkt werden mochte, auf deren

Beohnung man dann erst die Entstehung der Huohttgen
Siiuren zarûckfuhrea konnte. In der That hat die weitere

Untersuchung des DestlUationsruckstandes ergeben, dass
trotz der beobMhteten Vorsichtsmassregetn dennoch h

wenigstens theilweise eine Veranderung durch
das Koohen mit der verdünnten Sohwefels&ui'e
bewirkt wird. Denu der DeHtiUationst-uckstand enthalt

OxitlsHure,die man schon durch Ausschuttetn der sauren

Ftussigkoit mit Aether in deutlich orkeiinbureii Mengen
erhalten kann, wahrend diese Saure unter den Pro-

ducten, wie sie direct ans der Zersetzung des
Traubenzuckers unter den vonmir eingehaltenen
Bedingungen hervorgehen, niemals in nachweis-
baren Mengen vorhanden ist; und hiernach erschien
es denn âUerdings nicht ganz unwahrscheinlich, dass
wirklich die aufgefundene Ameisensaure und Bssigsaure
erst boi der weiteren Zersetzung' der ursprünglichen,
durch Bleizucker &Mbaren Sauren in Folge des Kochens
mit Sohwofelsaure zugleioh mit der Ox~sa.nre gebildet
waren.

Um in dieser RIohtung vollkommen klaren Aufschluss
zu orhalten, war der einfachste Weg, die mit Bleiacetat

MisgefaUten Bleisalze der oben besprochenen Siiuren für
sieh mit verdünnter Sckwefelsattre der Destillation za

unterwerfen~ und dabei zeigte sieh nun, dass in diesem
F&Ueauoh keine Spur einer fluchtigen Saure in
dem abdestIHirten Wasser enthalten ist. Wohl aber
waren auch jetzt wieder in dem Destillationsrück-
stand nicht unbetraektiiehe Mengen von Oxalaaure

aufzQHnden; so dass aus diesen Versuchen auf das Schla.
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genste hervorgeht, dass die Entstehung der Ameisensauro
und Essigsaure ebenso wenig mit der Bildung der Oxat-

saure~ wie mit der Zersetzung des duroh Bleiacetat ?11-
baren Sauregemenges in Verbindung zu bringsn ist. Aus
einer sekundaren Zersetzung des gummiartigen Kër.

por6 aber, der bei unserer Reaction gebildet wird, kann
man die Entstehung der beiden Huohtigen Sauren <mch
nioht ableiten, denn dieser Gummi geht beim Kochen mit
verdünnter SchweMsaure, wie schon Boiohardt Baohge.
wiesen hat, einfach wieder in Traubenzucker über; und
es bleibt also, wenn man die directe Erzeugung der
A~neiseosaure und Essigsliure aus der Einwirkung von

Kupferoxyd auf Traubenzucker moht zugeben will, keine
andere Interprétation mehr iibrig, aïs darch dieAnnahme,
dass neben dem Gemenge von nicht Huchtigen SNuren,
welches Reiohardt aïs Gummisanre betrachtet hatte, und
neben dem gummiartigen Kôrper noch eine andere,
bis jetzt noch nicht aufgefandene Substanz gebildet
werden müsste, bei deren anhaltendem Kochen mit ver.
dunnter SohweMsatu'e nun erst Ameisensaure und Essig-
sSure entstanden. Mir soheint jedoch diese tetztcre Hypo-
these ebenso überflüssig und zwecklos, wie, vor der Hand

wenigstens, unwahrseheinlich; und man wird daher am
Binfachsten und Sichersten :tls die, bei der Trommer'chen
Zuckerreaotion entstehenden Producte die folgenden drei

Gruppen zu betrachten haben:
1. Ameisensauro und Essigsaure,
2. Ein Gemenge nicht flûchtiger Sauren, ent-

haltend Tartronsaure, die im freien Zustande kry-
stallisirt erhalten werden kann und deren los-
liche Salze g!eiehfaHs krystallisiren dann we-

nigstens eine Saure, die sieh beim Kochen ihrer

wâssrigen oder ammoniakalischen Losung unter

Bildung humusartiger Kôrper leicht zersetzt –
und endlich wenigstens eine Saure, die, selbst un-

krystallisirbar, auch ihre loslichen Salze nur zu

gummosen Massen erstarren zu lassen scheint.
3. Bin gummiartiger Kôrper.
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T~ .£ -1- _1. _1~ __m_.a. ~Y 1 .v n.In einer oben schon einmal citirten Nachschrift. zu
Felsko's Arbeit (l.c. S. 369) hat Reichardt noch einige
Bemerknngen gegen mich gerichtet, deren etwas nShere

Beleuchtung sioh an moine vorstehenden Mittheilungen,
wie mir schéma am Passendsten anschliesst. ZunSchst

sagt Reichardt: "Die Formel der Gummisaure gründet
sich namentlich auch auf das gleichzeitige Auftreten
des gummiahnUchen Korpors~ wetchen ich aïs Kohlenhy-
drat hinstellen musste. Traubenzncker == €0~ + 20

Cu O geben 1 Aeq. Gammi = C~HtaOts + 2 Aeq.
GummMiture= ~0~ + 1 Aeq. HO + ~0 Cu!:0/'
Dns heisst mit anderen Worten nichts weiter &ls: Die
Formel CeHeOto ist namentlioh desh&tb a.afgesteHt, um
die Zersetzang des Zuckers durch eine einfache Gleichung

elogant ausdrucken zu konnen. Wie wenig in unserem
Falle aber mit einer solohen Gleichung gedient ist, wie

sehr dieselbe vielmehr m ihrer EinfMhheit den Thatsachen

geradezu ins Gesicht schiBgt~ wie schwach und haltlos
also diese Stütze, die Reichardt seiner Formel geben
zu müssen glaubt, wirklich ist, werde ich nach meinen
eben mittgetheHten UntersuchuBgen nicht mehr nSher her-
vorzuheben brauchen.

Ferner heisst es in Reichardts Na.chschrift weiter:

"WennClaus anführt, dass ich jedenfalls wasserhaltige
Substanzen gehabt habe, so müssen ihm meine Angaben
iiber das Verhalten sowohl des Kalk- wie Baryt-Salzes
u. s. w. bei 100" C. ganz entgangen sein.~ Nun nach
Reichardt's Angabe (Ann. Chem. Pharm. 127, 303) ist

die Formel des von ihm untersuchten Kalksalzes: 2 CaO,
Cj,Us Oto+ 2 HO + aq., und aus diesem Salz sollen bei
100" nur 4,33 p.C. = 1 HO entweichen: Reichardt nimmt
also selbst sein Kalksalz wasserhaltig au, undmitdem-

seIbenRecht, dencht mich, mit dem er aus seinen zwei Kalk-

bestimmungen die Formel: 2 CaO. ~~0~ + 2 HO ab-

leitet, kann man auch die Formel: Ca. C3H2Os+ 2 H20
daraus ableiten, ohne mir damit ein Uebersehen seiner

Angaben zu Schulden kommen zu lassen. Die Vermuthung,
Reichardt habe die von ihm untersuchten Salze aus
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Furent sie bei ho!ierer Temperatur zersetzt zu erhaHen,
nicht hinlanglich getrocknet, mnsste iibrigens um so naher

liegen, d a e r s e 1bs im Kal ksalz und im Bleisalz auch
nach dem von ihm ausgefuhrtcn Trocknen noch

KrystaHw~sser annimmt.

Fruher konnte ich mir die Angaben Reichardt's ~bet
die so leichte, beim Barytsalz z. B. schon bei 95" oin-

tretende Zersetzbarkeit seiner Salze nicht erkiaren, même
neueren Erfahrungen reichen dazu jedoch in genügen-
der Woise ans. Reichardt hatte namiich in dem ihm
zur Darstellung der nnt5s!ichen Verbindangen d!enenden

Sam'eg'emenge die leicht zersetzbare und damit die Bn!u-

nung bedmgende Siiure noch unveriindort erhalten und die*
selbe nieht, wie ich, durch Eindampfen der freien SSnren
oder ihrer Ammoniaksalze zerstürt und entfernt. Diese
Snure aber geht beim Füllen der neutralen Salzlosungen
mit in den Niederschlag über, ohne dessen weisse Farbe
in der Kiilte irgend wie' za truben~ aber beim Erhitzen
erleidcn ihre Salze schon bei oder unter 100" Zersetzung,
wodurch sie naturlich eineKrystallwasser-Bestimmung aller
der Substanzen, in denen sie enthalten sind, unausführbar
machon. Ich habe das selbst mehrmals durch den Versuch

prüfen konneu. Wenn ich den zuerst erhaltenen, vollkom-
men weissen Bleiniedersohla.g mit Schwefelwasserstoff zer-

sotzte, und die aMItrirto saure Losung, nach dem Ver-
dansten des SchwefetwasserstoiFs, mit kohtensaurom Kali

neutralisirte, so erhieit ich bei ihrer directen Anwendung
zum Fallen vollkommen weisse Niederschlfige, die jedoch
das Troeknen im Luftbad nicht ohno Zersetzung vertru-

gen. Wenn ich dagegen die Losungen der freien Siiuren

oder ihrer Ammoniaksalze eindftmpi'tie~mit Thierkohte ent-

iurbte~und nun erst zur Darstellung der unlüslichon Ver-

bindungen benutzte, so konnten diese, ohne Zersetzung
zn erleiden, bis 110" erhitzt werden.

Endlich sagt Reichardt: ,Die Differenz ist eine viel
zu grosse, aIs dass sie in den Untersuchungen übersehen

werden kann, indem s&mmtMohe Salze das Anhydrit
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CoHjiO~ unangetastet enthalten etc." – Allein

gerade dièse letzte Behauptung ist bis jetzt noch einer r

jeden, auch nur einigermassan brauchbaren Be.

gründung baar; im Gegentheil, wenn irgend Etwas

geeignet ist, ihre UnwahrsoheinHchkoit in reoht klares
Licht zu setzen, so sind das, meines Erachtens, oben die
von Herrn Felsko bei somen Untersuchungen erhaltenen

analytischen Resultate, die, wie man nicht taugnen kann,
nur in der aHergezwungensten Weise mit der An-
nahme des Gummisaure-'Anhydrits in Einklang gebracht
werden konnen. –

Ohne in die Richtigkeit und Genauigkeit der so oft

geprùftien und ebenso oft bewNhrten Fehiing'schen
Zuckerprobe einen Zweifel zu setzen, schien es mir den,
im Vorstehonden beschriebenen Erfahrungen gegenüber
ats durchaus nicht unw&hrschemtioh~dass die von Febling
angegebenen VerhaltntBse von Kupferoxyd und Trauben-
zucker fiir die Reduction des letzteren nicht unter allen

Umstiinden, sondern nur unter den von ihm vorge-
schriebenen Bedingungen, die zutreffenden sein ïnoch-

ten, dass also beiAnwendunga.ndererConcentrationen
der betreSënden Losungen und unter Anwendung anderer

Mengenverhaltnisse von ûberschûasiger Wein-
sanre und Kali etc. andere Beziehungen zwischen

Kupferoxyd und Zucker, a.ls die von 5 Mol. zu
1 Mol., sich ergeben mëchten.

Ich habe daher eine grosse Reihe von Versuchen unter
den verschiedensten Versuohsbedingungen theils seibst aus-

gefiihrt~ theils auch in Wiederholung darch Herrn Lehr-

amtspraktikanten K.ooh, Dr. KraU und Stud. Keerl
ausfùhren lassen: immer wurden bei den verschiedensten
Concentrationen bei Gegenwart von vieîem ûberschûssi-

gen weinsauren Salz und vielem ireien AetzkaU– sowie
beim Fehlen eines grosseren Ueberschusses des einen oder
des andern – oder beider genau dieselben Resul-
tate erhalten: immer wurden genau 5 Mol. Kupfer-
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oxyd durch 1 Mol. Zuoker (= CoHuOe) reduoirt,
wie dus anch für aasgesohiedenes Kupferoxyd,
ohne die Gegenwart von Weinsaure, wenigstens
nahezu gilt. Dabei ist nur das Eine zu bemerken,
dass es, um genau zutref~nde Resultate zu erhalten,
durohaus nothwendig ist, die Einwirkung des freien
Kali's anf den Zucker, in hotierer Temperatur nament-

lich, zu vermeiden. Das gelingt unter Anwendung
von We!nsiiare vollkommen, wenn man die alkalische

Kupferoxydiosung zum waUenden Sieden erhitzt, und dann
erst unter fortwahrendem Uinruhren die ZMkorIostmg sehr

langsam in immer kleinen Dosen hinzufügt. Mit ausge-
schiedenem Kupferoxyd dagogen (unter AuBseMuss von

Weinsaure) gelingt es eigentlich nie absolut genau,
weil der Zucker nur boi Gegenwart von freiem Kali auf
das Kupferoxyd reducirend wirkt, und weil auch in der
Kiilte stets eine partielle Einwirkung des Alkalis auf den
erstern erfolgt, ehe dieser mit dem ausgesohiedenen Oxyd
in genügender Menge zur Wirkung gelangt. Allein
anniihernd genau werden die Ergebnisse des Versaohs

doch, wenn man, wie oben beschrieben, Zucker und Kali,
beide in sehr verdunnter Lôsung, in immer nur kleinen

Mengen zu der müglichst wenig erw&rmtenFlüssigkeit, in
der das Kupferoxyd suspendirt ist, hinzugiebt, und durch
ununterbroohenes Schuttein die Reaction begünstigt.

Wie weit dieselbe mit dem gewünschten Erfolg ver-
lauten ist, lasat sich stets nach ihrer Beendigung an dem
vom Kupferoxydul ablaufenden Filtrat erkennen, insofern
dasselbe im gunstige~ FaH vollkommen farblos sein muss.

Je intensivM gelb oder gM braun die filtrirte FMssig-
keit gefârbt ist, um so mehr Zuoker ist der zersetzenden

Einwirkung des Alka1is anheim gefallen und um so mehr
Zacker hat man auoh demgemass zur voUstandigen Re-
duction des Knpferoxyds verwenden müssen.

Nach Pehiing's Vorsobrift (Ann. Chem.Ph&rm.72,108)
werden auf 40 Grm. krystaUisirten Kupfervitriol 160 Grm.
neutrales weinsaures Kali und 600-700 Grm. Natronlauge
von 1,12 spec. Gewicht angewandt, was auf 1 Atom Cu
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(= 64) nahezu 4,4 Mol. WeinsSnre und über 10 Mol.
Natron entspricht. Von FehHng ist die so zasammen-

gesotzteLosung ausdrucklich deshalb empfohlen wor-
den, weil aie Jahre lang ohne Zersetzung haltbar ist, und
auch dann aoch, ohne Reduction za erleidon, gokocht
werden kana. lch habe mit, naeh dieser Vorschrifb be-
reiteter Tttref!ùsslgke!t vielfach gearbeitet und kann die

Genauigkeit von FehIing~B vor 22 Jahren gemachten
Angaben nur vollkommen bestiitigen. Wenn ich dennoch
die FehIIng'acho Zuckerprobe einer eingehenden Unter-

snchung unterzogen habe, so geschah es entsohteden nicht,
nrn fur ihre praktische Ausführung oine Verbesserung zn

suchen, sondern lediglich, Mm die bei ihr zur Geltung
kommenden Reactionen genauer zu studiren.

Diejenigen Fragen, deren nahere Betmchtnng mir
ZKdiesem Zweck zunSchst nothig schien, lassen sich am
Besten unter den folgenden drei Rubriken zur Uebersicht

bringen

1) Wie viel Wernsaure ist erforderlich, um ein MolekùT

Kupferoxyd in alkalischer Lësung zu erhalten? Wie
verhSit sich eine derartige mit Kupferoxyd gesattigte al-

kalische Weinsaurelosung beim Anfbewahren und beim

Kochen? Ist sie zur Anwendung fm' die Zuckerbestimmung
geeignet? und wenn nicht, ist zur sicheren Ausfuhrung
der letzteren em so grosser Ueberschuss von WeinsSure

nothwendig, wie ihn Fehlings Flussigkeit entMIt?

2) Wie viel Alkali wird bei der Oxydation von 1 Mol.
Zucker durch die daraus entstehenden Sauren neutraHsirtP
Ist der Zusatz dieser Menge Alkali genügend, um einen

glatten Verlauf der Bestimmung zu gestatten, oder ist

ein weiterer Ueberschuss, und dann ein wie grosser, er-

forderlich ?

3) Welchen Eiattuss übt die Concentration der Flûssig-
keiten auf den Verlauf der Zuckerprobe unter den ver-
acModenen Umstanden aus? –
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Für die Boantwortung der unter 1 und 2 gestellten

Fragen wurden, unter anderen, namontlich Losangen von
der folgenden Zusammensetzung angewendet:

50 Grm.krystallisirterKupfervitriol,geMstza 1000Com.
COGrm.WeinMore,ge!Sstzu 1000Ccm.
Einezehn&eheVeMimmungdiewr SSuretosung.')
Eine 1" KaiiiëBung, 100Ccm.= 1 Gtin. KHO.
Eine l'Y' ZackerMsung, 100 Cem.s' 1 Grm. CoHnOe.')

Die Concentrationen dieser Losungen sind nicht, wie

man auf den ersten BUck vermnthen kônnte, wiUkOhi'lich

gewahtt, sondern ans meinen ersten Beobachtungen het-

geleitet, bei denen ich es fur vortheilhaft hielt, unter An-

wendung der unten naher zu besprechenden Verhaltnisse
eine ReactionsHussigkeit zu erhalten, deren Concentration,
auf die darin enthaltene Kupfermenge bezogen, der der

Fehiing'schen Losung moglichst nahe kommt. Freilich
ist das, wie ich spater eingesehen habe, ganz gleîohgûittg,
und nur aus Gewohnheit, und weil sich im Ganzen auch
recht einfach damit rechnen laast~ habe ich gerade diese

Ftûssigkelten beibehalten. In der Regel wurde bei den
verschiedenen Bestimmungen von 20 Ccm. Kupfervitriol.
losnng ausgegangen, also von 1 Grm. krystalltsirtën
Vitriol, welchem zurAusscheidung des Oxydes 45 (genau

44,8) Com. Kaliiôsnng entsprechen. Die gleiche Menge
Kalilôsung neutralisirt 10 Ccm. der Weiasaareiôsung =

0,6 Grm. Weinsauro, und diese letztere Menge, auf 1 Mol.
Vitriol = 1 Grm. bezogen, reprasemtirt 1 Weinsaure-
Molekül. Von der Zuckerlosung, um das gleich hier
zu erwahnen, zeigten sich bei wiederholter Prüfung mit

Pehiing~schem Reagens 14,5 Ccm. nôthig, um das

Kupferoxyd aus 1 Grm. Vitriol zu reduciren (berechnet
14,4 Com.)

') DieseverdünnteLoauagdiente zur TitresteMot~,sowiezum
BuektKmrenderKamosang.

') DieZuckertoMngwarnMhF eh1i nglaMethodegenaubestimmt.
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Die erste der oben gestellten Fragen, wie viel Wein.
saure nëthig sai, nm 1 Molekül Kupferoxyd in alkalischer

Flüssigkeit gelost zn erhalten, llisst sich in dieser Form
nicht gut experimentell direct entscheiden, da, wenn man
das Kupferoxydhydrat einmal geMIt hat, die LOsang
desselben duroh Zusatz von Weinsaure erst nach und
nach bei anhaltendem Schtitteln erreicht und dabei der

genaue Endpunkt fur den Weinsaure-Znsatz nicht sicher
und deutlich erkannt werden kann. Leichter wird die ge-
nannte Frage bemtwortet, wenn man umgekehrt prüft,
wie viel KupfervitHo!-Losung der alkalischen Losung eines
Moleküle Weiasaore zugefügt werden kann, ohne dass

eine bleibende Ausscheidung von Kupferoxydhydrat ent-

steht. In einer. oft wiederholten Reihe von Versuchen,
die unter Anwendung der verschiedensten Uebersohûsse
an Kalihydrat ausgefiihrt wurden, zeigte sich das con-
stante Resultat, dass 2 Mol. Kupfervitriol von
1 Mol. Weinsaare, also 40 Ccm. der obigen Vitriol-

losung von 10 Cem. derWeinsaorelosung in alkalischer

Losung ohne jede Abscheidung von Kupferoxyd-
hydrat aufgenommen werden, und dass die Menge
des übersohüssig zugegebenen Kalihydrats für
dieses VerhaltntBs vollkommen gleichgultig ist.

Nach Feststellung dieser Thatsache konnte dann auch
daroh den Versuch leicht bewiesen werden, dass das aus
1 Mol. Kupfervitriol darch Sberschussiges Kali

gefaIlteKnpferoxydhydrat von MoI.Weins&ure
beim anhaltenden Schütteln wieder zur vollkom-
men klaren Losung gebracht wird. Diese Thatsache
hatte ich schon vor langer aïs zwei Jahren festgestellt,
und gerade dieUntersachung der entstehenden Losung in

AngrifF nehmen lassen, a.Is ich dureh personUche Mitthei-

lung meines Freundes Wislicenus erfahr, dass or eben-
falls mit der nSheren Untersuchung dieser Verbindung

besoh&fMgtaei und bereits Analysen derselben ansgefuhrt
habe. In Folge dessen habe ioh dann die weitere Ver-

I.
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folgung meiner Untersuchungen in dieser Richtung auf.

gegeben, um die naheren Mittheilungen Wiaiioenus'
abzuwarten. Bis jetzt ist mir darûber nur ein kurzer

Auszag aus den Sitzungsberichten der Zurcher naturfor-
schenden GeseUschaft (25. Oct. 1869) zu H~nden gekommen,
in welchem Wisticenus die Verb!ndung ais einen zShen
b!auen Schleim beschroibt, der sieh aus des concentrirten

Losung, blutkuchenartig zusammengezogen, &bsoheidet,
und der nach seinen Analysen die Zusammensetzung:
C!:Hx(OCuOH)2. Ci:02(ONa)z zeigt. Ich hatte urspriing-
lich, mit Zogrundelegung der Structur~ortnet

COK COK

0
H

OH
fur dMweinsaureKali, die Forme! "O.Ca\ 0 vermuthet.

OH

das weinsauroKali, die

~O.Cu/

vermuthet.

H H

CO c~"OK OK

Doch bin ich jetzt geneigt, der Ansicht WIsIIoenus'

beizustimmen, woun ioh auch die blutkuchenartige Aus-

scheidung des Salzes aus concentrirten LS&ungen kein Mal
beobachten konnte. Die nach meiner Sebreibweise der

Angabe WisHeenas' entsprechende Formel:

OK

!H

,0-Cu-OH

'0-Cu.OH
PH

COK

scheint manche der Zersetzungen, welche die obige Ver-

bindung erleidet, in einiacher Weise zu erHaren.

Die nach meiner obigen Angabe bereitete Losung
10 Cem. WeinsSureIosang, 40 Cem. Vitriollosung und
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140-250 Com. KaliISsung – trübt sien bei langerem
Stehen und scheidet geringe Mengen eines blauen, un-

deutlich krystallinisohen Salzes ab. Bel Anwendung oon-

oentrirterer Losungen, die freilich stets hinter der Con-

centration von Wisliconus' Flüssigkeiten zurûckblieben,
erhieit ich starkere Ausseheidungon, allein niemals in

blutkuohenartiger Contmctton und niemals derart, dass
die restirende Flüssigkeit nioht noch intensiv blau gefarbt

geblieben ware. Demnach bleibt es immerhin noch zweifol.

haU, ob ich die gleiche Verbindung, wie Wislicenus,
unter HSndeti hatte.

Beim Kochen erleidet die oben bosohriebene blaue

Losung BohneU Zersetzung: sie ~rbt sich dabei zuerst

grün, wird dann braun und scMiessIich scheidet sich allés

Kupferoxyd aus; die von diesem abfiltrirte, fast iarMose

Losung nimmt jedoch in der Kalte wieder neue Mengen

Kupferoxydhydrat mit laaurblaner Farbe auf.
`

Wie die unter II. zu beschreibenden VeMuohe ergeben,
werden bei der Oxydation der 1 Grin. Kupfervitriol ent-

sprechenden Zuckermenge nur sehr wenige Ccm. meiner

Katiloeung zur Neutralisation der dabei ontstehenden

Sauren verbrauoht, und wenn man demnaoh fùr die Be-

reitung der eben beschriebenen, auf 2 Mol. Vitriol 1 Mol.
Weinsauro haltenden Losung 5 Corn. Weins&ure-,20 Cam.

Vitriol- und 90 Com. Kalilôsung (von welcher letzteren

45 Com. zur Zersetzung des Vitriols und 22,5 Com. zur

Neutralisation deTWeinsaure verbrauoht werden, also noch

22,5 Ccm. zur Neutralisation der sich bildenden sauren
Producte ûbrig bleiben) anwendet, so hat man eine 'Flussig-
keit, die, abgesehen vom Ka-Huberschuss, fast genau den

Anforderungen, welche 0,144 &rm. Zuoker zu ihrer Zer-

setzung maohen, entsprioht, und die ganz pracis, wie die

Fehiing'sohe Lôsang'), 1 Grm. Kupfervitriol in 115

') Fehimg tost 40 Grm.Vitriol zu 1154Ccm.,also 1 Gnn. zu
28,8Corn.und verdünntzumt~nK~ehenVotum,somtthat er 1Grm.
Kupfervitriolin 115,2Ccm.seinerReactioMftuMigkeit.
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Com. enthalt~ aUein zur AusfUhrung der Zuokerbe.

stimmang ist diese Losung absolut nioht geeignet
denn erhitzt man aie zum Koohen und setzt ihr, nachdem
sie grün geworden, die bercchnete Monge Zuckor (0,144
Grm.) za, so ist auch nach janger fortgesetztem Kochen
noch keine Yollstandige Rédaction des Kupfer.
oxyds erzielt, und ebenso enthaM die gelbgeffirbte
Losung meistens noch uaveranderten Zuoker, der
dureh Fehling'sche Losung leicht nachgewiesen wer-
den kann.

Hiernaoh liesse sich vielleicht vermuthen, dass ein

gr6saerer Ueberschass von Alkali dennooh die Anwen-

dung dieser Misohung von 1 Mol. Weinsaure auf 2 Mol.
Vitriol zur vollkommenen Oxydation der entsprechenden
Zuckermenge tauglich machon konnte, allein auch in
dieser Richtung angestellte Versuche beweisen klar, dass
dem nicht so iet. Aber selbst wenn die letztere

Vermuthung richtig wiire, so wiirde doch damit ftir
die Benutzung der besagten Losung zur quanti-
tativen Zuokerprobe Nichts gewonnen sein, da in

Folgc der gleichzeitig mit der AasfaHuag des theilweise

gebildeten OxydulB eintretenden Abscheidung des noch
unvet'&nderten Oxyds die blaue Farbe der FUissigkeit
sohon vor Beendigung der Rédaction verschwindet~ und
damit das zur Erkennung des Endes der Reaction die-
nende Merkmal genommen wird.

Wendet man doppelt so viel Weinsaure a!s in den
eben beschriebenen Versuchen an, also 1 Mol. Wein-
saore auf 1 Mol. Kupfervitriol und das entsprache Mr
die obigen Concentrationen 10 Ccm. dor ersteren auf
20 Ccm. der letzteren so erhalt man eine Fmssigkeit~
die sich nach Zusatz der entsprechenden Alkalimengen
ganz vortreMIch zur quantitativen Zuckerbestimmung eig-
net. Auch mit sehr vielem uberschùssigem Alkali !asst
sich diese Losang I&ngere Zeit kochen, ohne ihre rein
lasnrMaue Farbe zu verlieren~ oder überhaupt irgend
wie eine Veranderang zu erleiden, wenn die WeinsSure
rein ist.
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Emt wenn durch fortgosetztes Eindampfen eino be-
BtimmteConcentration erreicht ist, tritt an den trooken
werdenden Randern des Kocbgeflisses, sowie beim
Umriihren mit einem Glasstab an den von diesem be-
riihrten Stellen des Bodens eine Abscheidang von Kupfer-
oxyd ein.

Ich ha.be mit dieser Losung viele Versuche angestellt
und deren Resultate mit denon der Pehitng'sohen PKisstg-
keit vergMchen. Das Ergebniss der Zuokerprobe
war ebenso sicher za erkennen und ebenso ge-
nau, ats das der letzteren. Wenn demnaoh für die

Ausführung der qnantitativen Bestimmung des Zuckers

diojenige Monge von WeinsSure, welohe in der
Kiilte ein Mol. Kupferoxyd losen kann, nicht ge-
nugend ist, ao ist es dooh anderersoits~ um sichere

Erfolge der Fehiing~sohen Mothode zu erzie!en~ auch
nioht nothig, einen so grosson Uoberaohuss von
Wein saura anzuwenden, wie ihn der Entdecker em-

pfohiea hat, ein Viertheil der von ihm benutzten

Weinsaure-Menge genugt fUr diesen Zweok voll-
kommen.

Ob das Gleiohe der Fall ist, wenn es sich darum

handeit, eine bereits gemischte Flüssigkeit für

liingere Zeit auizabewahren – daruber zu entscheiden,
reichen moine jetzigen Erfahrungen noeh nicht aus. Jeden-
falls aber kann ich in der Benutzung einer solohen ge-
misehten TitreHûssigkeit namentlich den mit ihrer

Aufbewahrung verkniipften Umstiindlichkeiten gegenûber
– keinen besonderen Vortheil erkennen; denn so gut man
von Fehling's Losung 10 Com. ahmisat und dieselben
mit dem viertachen Volumen Wasser verdünnt, ebenso gut
kann man auch von den separaten Lô8ungen, von der
einen 10 Ccm~ von der andern 20 Ccm, abmessen. Nur
hat man dann freilich im letzteren Fall noch die nothige
Menge Kalilauge, auf deren genau eingehaHene Quantitât
jedoch Nichts ankommt, hiazuzufugeo.
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n.

Zur Bestimmung derjenigen Kalimenge, welohe bei
der Oxydation des Zuckers von den sioh bildenden Sauren
neutralisirt wird, erschien es zuniichst aïs die einfachste

Methode, für die Reaction einen Ueberschuss von Kali

anzuwenden, und nach Beendigung derselben die nicht

gebundene Base duroh Rücktitriren zu bestimmen. –
Wendet man von den obigen Titrenussigkeiten auf 10 Ccm.
Weinsiture* und 20 Ceci. KttpfervitMol-Losang 136 Ccm,
Kalilauge an, so bat man 45 Com. der letzteren aïs freies
Hydrat in Loaang – und das entapricht, auf die durch
den Kupfergeha!t zu zersetzende Zuokermenge bereohnet,
10 Mol. Kalihydrat f<tr 1 Mol. Zucker, also in dieser Be-

ziehung anniihernd '/< von dem Verh&ltnias derFehIing'-
sohen Losung. ')

Die so bereitete Pmssigkeit wird zum Sieden erhitzt
und dann unter fortwahrendem Umruhren nach und nach
mit der entsprechenden Zuckermenge (in unserm Fati

14,5 Com.) versetzt. Ist dies gesohehen, so tasst man
noch einmal stark aufkochen und erhalt nun beim Ab.
filtriren des Kupferoxyduls, ein fast vollkommen

farbloses, hochstcns ganz schwach strohgelb ge-
fSrbtes Filtrat, wenn der Versuch in der richtigen
Weise, und mit reinem Zucker ausgrefuhrt war. Da ich
die Farbenverânderung der Lakmustinktur fur den Ueber.

gang der sauren Reaction in die alkalische sicherer, a!s
fur den umgekehrten Fall, zu erkennen im Stande bin, so
habe ich in der Regel so verfahren, dass zum Filtrat
100 Ccm. der auf '/to verdûnnten Weinsaurelosung (welche
genau 44,8 Ccm. XaUlosung entsprechen) gegebon, mit
Lakmus geîarbt und nun mit der Kalilauge bis zum Ver-

') Fehling wendetauf 1 Mot.Kupfervitrioletwa 10 Mot.Alkali
an: 2 vondiesensind zurZersetzungdes Vitriolessolbstnottug, os
bleibonalsoetwa 8 MoLNatfoahydj-atfret. Nun kommt auf 6 Mol.
Vitriol 1 Mot.ZuckerzurZersetzung,und auf letzteres bezogensind
demnachin der FohHng'schem LSmng etwa40 Mol. freiesAlkali
enthalten.
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sohmnden der sauren Réaction titrirt wurde: die hierzu

nothige Monge ergiebt direct dssjenige Kali-

hydrat, welches von dam aus déni Zuoker gebilde-
ten sauren Froduoten gebunden wurde.

Die Résultats, die sioh boi einer Reihein dieser Art aus-

gefuhrterVersuche (und ich habe dieselben Behr oft wie-

derholt) her&usstellten, zeigen unter einander relativ,
nitmtiohauf die zwischen Zucker und Kali geltenden Be-

ziehungen bereohnet, sehr bedeutende DIffereuzen.
Wenn ich jetzt auch nur diejenigen Bestimmungen, welche
ichmogtichs~genau und sicher aasgefuhrt zu haben glaube,

namentlioh in Bezug darauf, dass das vom Kupter-

oxydulaMiessende Filtrat keinebedeatendere F&rbung

zeigte– hier anführen will, so ergaben dieselben Schwan-

kungen von 3,8–6,0 Ccm. KalUosung, welche bei der Zer-

setzung von 0,145 Grm. Zucker gebunden wurden. Dieses

entspl'ioht 88–60 Mgrm. Kalihydrat, oder auf 1 Mol.

Zacker berechnet, 0,84-1,83 Mol. Kalihydrat.

Die hier gegebenen Zahlen 3,8 Ccm. und 6,0 Ccm.

reprase&tiren den niedrigsten und den hoehsten Be-
fundvon einigen 40 Bestimmungen, die ùbrigens meistens

zwischen 4 und 5 Ccm. liegende Zahlen orgabon, und

ich glaube daher aus diesen Ergehnissen mit vollem Recht

den Schiuss ziehen zu dürfen, dass bei der Reduction

von 1 Mol. Zucker durch Kupferoxyd etwa 1 Mol.
Kali durch die gebildeten sauren Producte neu-
tralisirt wird, denn diesem Verhaltniss wSrde bei An-

wendung unserer Zuckermenge von 0,146 Grm. gerade
durch 4,5 Cam. der KaUlosung entsprochen werden.

Lassen nun die eben ausgefûhrten Berechoungen die

Differenzen in den erhaltenen Resultaten so groaa er-

scheinen, dass man der ganzen Methode deshalb den Vor-

wurf der Ungenauigkeit und Mangelhaftigkeit zu machen

goneigt sein kônnte, BOmuss ich das allordings bis zu
cinem gewissen Grad zugeben; allein ich habe noch keine
b oss ère Methode aufzunnden vermocht. Betrachtet man

iibrigens die grosste Differenz, und diese betragt 22 Mgrm.,
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naoh ihrem absoluten Belang, so erscheint der Fehler

n!cht so ersoht'eokend gross, und nioht grosser, a!s er sioh

wohl bei den meisten Titrationsmethoden in 40 Versuchen

einmal heraussteHen wird; denn er betrligt bei Anwendung

von 1850 Mgrm. Kalihydrat 11 Mgrnt., also 0,81 p.C.

dieser Menge, und wenn man bedenkt, dass eine Ab-

weichang uni Com. beim Abmessen der WeinsSaM-

oder Kupfer-Losung schon 0,45 Com. (resp. 0,22 Cem.)

Kalihydrat entapricht, was Htr die Berechnung auf den

Zucker 10 p.C. (resp. 5 p.C.) der verbr&MohtenKalimenge

ausmacht, und dass vor der letzten Titration die Flussig*

keit filtrirt werden muss, so werden die von mir erh&l-

tenen Abweichungen ihre sie entschutdigende ErkISrMg

finden, und man wird danach einsehen, dass der eigent-

liche Grund dieser UDgenauigketten nioht in der von mir

angewendeten Methode, um die Mange des verbraMchten

Kalis aufzufinden, sondern in der Réaction der Zacker.

zersetzung selbst liegt~ insofern dieselbe mit einer, im

Verhattniss zu den ubrigen Reagentien, sehr geringon

Zuckermonge ausgefuhrt werden muss, welcher letzteren

gegenuber nun der Uebelstand um so mehr ins Ge.

wicht StUt, dass sich bci der Bestimmung der ihr ent-

sprechenden kleinen Kalimenge gerade auf dièse die meisten

der kleinen, boim Abmessen etc. mcht zu vermoidendon

Fehler summiren.

Besonders hervorgehoben zn werden verdient der Um-

stand, dass fur dicae Bestimmungen eine Losung

von absolut reinemTr:mbenzncker angowendet wer-

den mass, w&hrendes für die Bestimmung der, dem

Zucker entsprechenden, Kupfermengen vollkommen

genügt, irgendeineZackerIosang von bekanntem

Gehalt zu benutzen; denn für das Verhaitniss von

Kupferoxyd zum Huckcr übt die Gegenwart von tm-

krystallisirbaren Zacker (sog. Lévulose) sowie von Dextrin

keinen storendenEinuuss nus, das freie Alkali dagegen

wird von diesen Verunreinigungen in so bedeutender Menge

zur Neutra.!isation ihrer, beim anhaltenden Kochen der

Losung entstehenden Zersetzungsproducte verbrauoht, dass
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daduroh natûriioh die Ergobnisse der Kalibestimmungen

voUatttndig unbranohbar werden.

Ebenso ist es zur Erziolung genauer Resultate von

Wiohtigkeit, den Zuoker erst der zum Sieden gebraoh-

ton Reactionsnussigkeit zuzufügen, weil im entgegenge-
setzten Fall, wenn man die Losungen samottUch in der

KiHte zas~mmengteast und dann erhitzt, wenigstens
ein Thell des Znckers, ehe er noch zu der erst in der

Siedhitze sehnell erfolgendon Umaetzang mit Kupferoxyd

gelangen kann, der Wirkung dos Kalihydrats anheim fâllt,

in Folge deren gleichfalls, wenn auch nicht so bedeutende

Abweichungen in den Resultaten entstehen müssen.

Wird für die Zuokerzereetzung genau die aus obigen
Versuchen abgeloitete Menge Kalihydrat aiso 1 Mol.

auf 1 Mol. Zaoker – angewondet, so erfolgt die Be-

endigung der Reaction nicht in glatter Weiso, vielmehr

scheint dazu die Gegenwart eines bestimmten Ueber-

schusses von freiem Alkali nothwendig zu sein.

Das ist eigentlich auch loicht verstandïich, wenn man

bedenkt, dass die ganze Reaction zwischen Zucker und

Kupferoxyd nur durch den EinHuss von freiem Alkali

hervorgerufon wird, und dass also bei Anweudung von

gerade nur der bei der Zersetzung zur Neutralisation

nôthigen Kalimenge ein Punkt eintreten muss, wo, ohe

die Umsetzung beendet ist, die Aïkalinitat zu gering ge-
worden ist, um die weitere Zersetzung der noch unver-

anderten Zuckermengen zu bewirken. Wie gross der

Ueberschuss an Kalihydrat sein muss, damit die Reaction

bis zum Sehluss glatt verlauft – darüber habe ich die

speoielleren Verauche noch nicht ausgeführt; doch soheint

das wcsentlich von den Concentrationsverhaltnissen der

ReaotionsftuBsigkeiten abzuMngen. Jodenfalls ist, wie ja
auoh die oben nutgotheilten Versuche ergeben, ein ao

grosser Uebersohuss von Alkali, wie or in der Fohiing'-
schenLosung vorhandon ist 40 Mol. Natronhydrat auf

lMol.Zucker für dieZersetzungvon reinemTrauben-

znoker nicht entfernt nôthig. Für die Untersuchung
nareiner Zuckerlosungen~ in denen Substanzen, die freies
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Alkali binden oder sich damit umsetzen, enthalton sein
konnen~ ist dagegen die Anwendung eines grosseran
Ueberschusses nur anzurathen, zumal derselbe bei
nchtiger Auafahrtmg der Zuokerprobe nioht den geringsten
storonden Einfluss ausubt.

ni.

Was den Einfluss anbetri~ welchen die Concentra-
tion der Probeatissigkeit auf den sicheren Verlauf der

ZuckerzeMetzung ausiibt, so ist derselbe für bestimmte
Grenzen = 0 zu bezetchnen. Dass zunachst eine za
grosse Concentration leicht storend einwirken kann, ist
a priori verstaNdHch,insofern concentrirte Kalilauge sohon
in der Kiilte die Zersetzung des Zuckers bewirkt und
somit schon einen Theil des letzteren verandert haben
wird, ehe die eigentHche Réaction eintritt. Naturlich wird
dabei jedoch auch die Grosse des KaHûberschu6ses
im Verhaitniss zum Volum der Probeaussigkeit bedeutend
in Betracht kommen. Unter den oben angefNhrten~ d. h.
von mirangewendetenVerhattMssen lOMot.KaIihydrat
auf 1 Mol. Zucker konnte ich mit der doppelten Con-
centration – so dass 1 Grm. Kupfervitriol in 80–90 Ccm.
der gemischten Losang enthalten war noch vot!stSndig
scharfe Resultate erzielen.

Der grosseren Verdûnnung der Probeflüssigkeit an.
dererseits soheint eine Grenze nur dadureh gesetzt
zu werden, dass man bei ail zu grosser Verdünnung
wegen der weniger intensiven Farbung der Losung das
Ende der Umsetzung nicht mehr sicher'zu erkennen ver-

mag. Ftir meine obigen Lësungen habe ich die 10-~
20- und 30-fache Verd~innung angewendet nnd nach dem
Koohen mit der entspreohenden Zuckermenge die Réaction
stets vollstandig beendet, d. h. aHen Zuoker zersetzt
und alles Kapfer aïs Oxydul ausgeschieden, gefunden.
Haben diese letzteren Beobachtungen nun, wie gesagt, fSr
die praktische Benutzung der Zuckerprobe selbst
anch keinen Werth – wird man dazu am besten eben
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immer eine, der von Fehling angegebenen, nahe stehendo
Concentration &nwenden –; so scheinen sie mir dooh von

Wichtigkeit mit Bezug auf die Bestimmung derjeni-

g-en Kalimenge zu sein, welche bei der Zersetzung des

Zuckers durch die entstehenden saHren Producte neutra-
lisirt wird; denn die von mir dazu angewendete Methode

wird an Genauigkeit bedeutend gewinnen müssen,
wenn man sie mit den 10- oder 20-faoh verdunnten

Losan~en ausführt. Derartige Verauche habe ich so eben
in Angriff nehmen lassen.

Nach meinen im Vorstehenden mitgetheilten Unter-

suchungon muss es wohl aïs fast gowiss erscheinen, dass
die Producte der Fehiing'schen Zuckerreaction die n8m-
lichen sind, wie die, welche, ohne Anwendan~ von Wein-
saure und in niedererer Temperatur aus dem Zucker

duroh Kupferoxyd in alkalischer Losung gebildet werden,
allein bei der Wichtigkeit, welche die Thatsache, dass
die beschriebene, ziemlich complicirte Zersetzung des
Traubenzuekers durch Kupferoxyd unter verschiede-
nen Umstandon~ganz constant eintMtt~ nnzweiM-
haft haben muss~ namentlich auch fur die Beurtheilung
der Constitution dieses so vielfach studirten Korpers

wSre es sehr wunsohonswerth~ die Producte der

Fchling~schen Reaction faotisch zn isoliren und genau
zn conatatiren.

Es bietet das allerdings einige Schwierigkeiten, die
zunitchat einmal durch die, den übrigen Bestandtheilen
der Losung gegenüber, verhaItnissmSssig sehr geringe e

Menge Zucker~ die man auf einmal verarbeiten kann,

bedingt sind, dann aber auch durch die gleiohzeitigo
Gegenwart der Weineaure hervorgerufen werden, da diese
Saure von den aus dem Zucker entstehenden organischen
Souren nur unter grossem Verlust an den ietztern ge-
trennt werden kann; dennoch ho8e ich, bald mit in
dieser Beziehung angestellten, ausgedehnteren Versuchen
zu Ende zu kommen. Den gummiartigen Korper
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habe ich wenigstens bereits mit Sicherheit aïs Product
der Fehttng'schen Probe naohweisen und isoliren
konnen.

SchlIessHch mochte ich hier noch einer Versachsreihe

erwahueo~ die ich neuerdings auszufiihren begonnen habe,
und von deren Ergebnissen ich mir einen wichtigen Bei-

trag zur Kenntniss des Traubenzuckers verapreche.. Dièse
Versache beziehen sich auf die genaue Bestimmung der-

jenigen Mengen Kupferoxyd, welche ein Molekül
Zucker zu der bekannten tasurbla-uen Flüssigkeit zu
losen vermag.

Einerseits wird sich auf diesem Wege ein nener An-

haltspunkt für die jüngst wieder mehr&oh disoitirte Con-
stitution des Traubenzuckers, speziell Ru' die Bestimmung
seiner Atomigkeit, erlangen lassen, und andererseits wird
es interessant sein, die unter diesen Umstanden, unter
denen die Kupferoxydul-Ausscheidung schon bel gewohn-
licher Temperatur meistena ziemlich schnell erfolgt, auf-
tretenden Zersetzungsprodncte mit den obigen Beobach-

tungen zn vergleichen. Soweit moine noch nicht abge-
schlossenen Untersuchungen reichen, vermag ein Mol.
Zucker nicht weniger ats 3 Mol. Kupferoxyd zu losen

aber für die Aufnahme eines jeden Moi. des
letzteren ist die Gegenwart einer ganz bestimmten

Menge freien Alkalis nothwendig, eine Beobach-

tung, die so eigenthûmlich ist, dass sie ein eingehenderes
Studium geboten erscheinen lassen muss. Weitere theo-
retisohe Schiussfotgerangen über die Constitution des

Zuckers, wie sie sich ans den hier angeführten Thatsachen

ergeben, behalte ich mir fur die ausführliche Mittheiiang
über diese neueren Untersuchungen vor.

Freiburg i. B., Ja!i 1871.
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Jotum. f. pmM. Chomh [Z] Bd. 4. ?

Verhalten der sohwefligenSaure zu Phosphaten
und abnitchen Verbînduugen;

von

Dr. B. Wilhetm Gerland.

Sohweflige S&uroin wassriger Losung wirkt auf ver-
schiedene Phosphate verschieden ein; wShrend einige em&ch

getoat und nach Entfernung desLosungsouttels wieder mit
ihrer ursprtingUchoBZusMnmensetzungabgeschieden werden,
werden andere voHst&nd!g zersetzt, der Art, dass das
Sulfit gebildet und PhosphorBauro in Lôsung gebraoht
wird; einer dritten Klasse entzieht die schwefligo Satire
einen Theil der Base, so dasa aus den basischen Verbin-

dungen neutrale oder saure entstehen; und endlich ist in
dieser Untersuchung von einem, dem Tricalciumphosphat,
entschieden naehgewiesen, dass es sich direct mit sohwef-
liger Saure zu einer iesten wohl charaïcterisirten Vcrbin-
dang vereinigt.

Trtcatommphosphat und schwefHge S&ure.

Dieses Phosphat lost sieh sehr leicht in mit schwef-

liger Saare gesattigtem Wasaer. Bei Anwendung künst-
lich dargestellten, nicht geglühten Phosphate und Einleiten
von Schwenigsauregas in das Wasser, in welchem jenes
suspendirt ist, konnte bei vorsiohtigem AbkuMen eine
Losnng erhalten werden von 1,300 spec. Gew. bei 9" C.
Dieselbe enthielt

No. 1. In 1000 Ce. Schwefeldioxyd 218,88 Grm.

Sohwefeltrioxyd 0,70 “
Kalk 101,79

Phosphorpentoxyd 82,89

403,T'

In dieser Losung kommen auf Qa~P~Oa nabezu 6 SOz
wie der VergleMh mit folgender berechneten Tabelle
zeigt
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Auch Knochenasche wird rasch geloat, wenn dieselbe
mit Wasser gemischt ist und oin Strom Schwefeldioxyd
hindurch geleitet wird. Eme Losange erhalten bei An-
wendung eines Ueberschusses von Knochenasche und Ein.
leiten des Gases, so lange noch Absorption stattfand,
zeigte bei einem epec. Gewicht von 1,1708 folgende Za-

sammensetzung
No. 2. FarMOOCo. Schwefeldioxyd 141,82 Grm.

Schwefeltrioxyd Spur
Phosphorpentoxyd 47,42 “
Magnesia 3J9 “
Kalk M,69

'z&tjz~y

Die Formel €~P.:0~ + 6 SO~ vorlangt für 47,42

Phosphorpentoxyd:

SchweMdioxyd 127,50 Grm.

Phosphorpentoxyd 47,42 “
Kalk 55,78 “

Die Analyse giebt Ueberschuss von Kalk 8,91 “
“ “ Magnesia 2,79 “

DtMe beiden nehmen auf Schwefeldioxyd 8,78 “
Bleibt Ueberschass von Schwefeldioxyd 6,68 “

251,71 “

No.3FurlOOOCo.

Schwefeldioxyd 159,446 Grm. 8,823 MotekuieSO~
Phosphorpentoxyd 40,093 “ 1 “ p~Oe
Kalk 51,374 “ 8,268 “ e&O
Magnesia 2,696 “ 0,256 “ MgO.

253,809 “

u 'O..

6 80~ 384 324,13
P~Os 142 82,89
86~0 168 99,0':

694406,08.

Eine andere auf gleiche Weise bereitete Losung von
Knochenasche hatte bei einem spec. Gewicht = 1,1881 bei
14" die Zusa.mmensetznng:

Dieselbe L&sung enthielt aaoh zweitagigem Stehen m
einer KohIensSure-Atmosphare
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t*

Die sohweHigeSaure hat in beiden Fatton Phosphor-
Mure und Kalk in nahezu demselben VerhaItnIsB gélose
in welchem sie sich in der Knochenasche findeu; dagegen
ist Magnesia in bedeutend grosseror Mengo ubergegangen.
Die Untersuchang der ungelost gebliebenen Knochenasche
ergiebt ebenfalls nur eine unwesentliche Aenderung der
Znsa.mmeBsetzang, namentlich dits Verschwmden aller
Magnesia, obgloich das Zerfallen der weicheren Stucke zn
feinem Schlamme eine tiefer gehende Zersetzung ver-
mathen Heas. Auffallend mt auch die Abwesenhoit von
grosseren Mongen schwefliger Saure oder Schwe{els&ure
und das Vorhandensein von Kohiensaure.

Fur folgende Analyse wurde der zu Schlamm zer-
faHene Theil des Knochenaschen-Ruckstandes nach zwei-
stiindiger Digestion mit der schwefligen Saurelosung ver-
wandt. Derselbe war nach dem Waschen im Dampfbad
getrocknet.
Ito. 5. Untofthoh m Sa!zs&ure(Sand etc.) 5,42

SchweiOMioxyd Spur
SchweMtnoxyd 0,29 0,014 Mol. 80,
Phosphorpentoxyd 88,59 1 “ P~O.
Kohlendioxyd 0,90 0,075 “ CO~
Kalk 48,25 3,~2 “ eaO
M~nMia Spur
Dta'ereni: (Wasser, Verlust) 6,55

100,00.

Die Menge von Kalkphosphat, welche sohwdUge Saure
zu tosen im Stande ist, vermehrt sich mit der Verdüunung.
Wfthrend fûr jene concentrirten L8sungen auf easPijOg
wenigstens 6 80~ kommen, vermindert sich letztere in
verdünnteren auf 5SO2 und aogar auf 4 SO: wie aus
nMhMgender Zus&mmeRBtellungder Résultée von Ana-
lyaen von LosMgen hervorgeht, welche durch Digestion

No. 4. In 1000Cc.

Schwefeldioxyd t30,&82Grm. 7,!5<Mo!eM!eSOz
Phosphorpentoxyd 40,601 “ 1 p o
Kalk <7.68S “ Z.MO “ ~0
Mag))ea;a 2,M2 “ 0,243 “ MgO.

22t,4<8 “
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von Knochen mit w&ssertgor schwaittger S&ure d~ge-
stoUtBind.

No. 6. No. 7.

1000 Cc. enthalten: spec.Gow. 1,0650 bei t6" spee.Gew. t,0600 bei 170
Cm. Mej. Ont). Ht)).

SohweMtrioxyd 1,6641 1) 45 80 t,748(

Schwefeldioxyd 86,019< 96,849<

Phosphorpentoxyd 15,287 !,<? 8~ t4,608 1,00 SjO~

M~nM~ 0,582 0,19 MgO 0,480 0,1) MgO
Kalk 20,787 3,46 e~O t9,233 3,37 CaO

74,339. 72,796."

No. 8. No. 9.
1000Ce. enthaitett: spec.Gew. 1,0680 bei tS" epee.Gew. t,06tt beitO"0

Orm. Mo). Onn. Mo).

Schwefeltrioxyd 2,058 0,02 SOa t,S20 0,10 80,

Schwefeldioxyd 35,597 5,18 80~ 33,936 4,95 80~

Phosphorpentoxyd !5,92& 1,00 PaO: 15,030 1,00 P~Oe

MagMsia Spur
Kalk 20,496 3,26 OaO 18,589 3.~3 ea0

"74,076. 68,475.

No. 10.

tOOOCo. enthalten: speo.Gew. t,06t2 bei 80

Schwefeltrioxyd 1,185 Gtm. 0,t4 Mol. 80;
Schwefeldioxyd 82,550 “ 5,00 “ 80~

Phosphorpentoxyd 14,45t “ 1,00 “ P~Ot
Kalk 19,350 “ 3,39 “ ea0

M ~a<!

Diese Losongen besitzen den Geruch und Geschmaok
der schwefligen Saura, aber in bemerkbar geringerem Grade,
aïs die Losung des Gases in Wasser. Der Luit ausgesetzt
bilden atch an ihrer Oberfiache schone, gtanzende, grosse
Krystalle. In verschlossenen Geiassen konnen die ver-
dünntern beliebig lange aufbewahrt werden ohne Ver-

ânderung zu erleiden; die stKrkeren verhalten sich ebenso
bei niederer Temperatur, bilden aber, sobald dieselbe 18"

uberschreitet, einen gelHichen Niederschlag, der sieh wah-
rend mehrerer Tage ~-ermehrt. Die folgenden Versuche
crHareB diese Umsetzung.

Nicht getrocknetes, kunstUohes Calciumphosphat warde
mit Sohwofeldtoxydbehandelt, welches, obwoM im raschen

Strome zugefuhrt, voUstandig absorbirt wurde umdLôsung



Phosphaten und ShniichenVerbindungen. 101

No. 11. In 1000 Ce. spec.Gew. 1,2257 bei 18"

Schwefeldioxyd 145,180 Qrm. 4,88 MoL S02
Phosphorpentoxyd 74,984 “ 1,00 “ P~O:
Kalk 79,818 “ 2,89 “ 6&0

Eine andere auf gleiche Weise bereitete Losung ont-

hielt

No. 12. spee. Gew. 1,2462 be: 19"0

SehweMdioxyd 148,848 Grm. 4,15 Mol. 80~
Phosphorpentoxyd 79,800 “ 1,00 “ PaOs
Kalk 92.707 “ 8,83 “ €~0.

Beim Kochen bildete sich in derselben ein Nieder-

sehlag und nach 20 Stunden ergab die Analyee der Lôsung
No. 18. In 1000Ce. Schwefeldioxyd 111,84 Grm. 8,31 Mol. 80~

Phosphorpentoxyd 74,83 “ 1,00 “ P~
Katk 70,87 “ 2,40 “ 6~0.

Der Niedersohtag vermehrte sich wahrend der zwei

folgenden Tage, und die Lôsung enthielt alsdann:

Nr. 14. In 1000Ce. Schwefeldioxyd 103,26 Grm. 9,27 Mol. SOz

Phosphorpentoxyd 10,40 “ 1,00 “ P~Oe
Ka)k 61,29 “ 2,21 “ e&0.

Eine Losung auf gleiche Weise bereitet bei 19~5"
°

batte nach 4 Stunden das apeo. Gew. 1,188& und enthielt:

No. 16. In 1000Ce. Schwefeldioxyd 80,322 Qnn. 4,20 Mol. 80~

Phosphorpentoxyd 42,661 “ 1,00 “ P~Oj
Knlk 46,961 “ 2,81 “ e&0.

Von demselben Calciumphosphat warde mit weniger
Wasser eine Losung dargestellt, wobei die Temperatur
aai'22" stieg, fur welche das spec. Gewioht 1,2534 und

folgende Zusammensetzung gefunden wurde:
No.!6. Fiir 1000 Cc. Sohwefeldioxyd 118,66Grm. 2,02MoL80a

Phosphorpentoxyd 13t,22 “ t,00 “ P~Os
Ka!k 8t,66 “ 1,54 “ 6a0.

Die Niederschiage, welche sich in obigen Losungen
MIdeten, haben eine geibliche Farbe; sie bestehen aus
Calciumsulfit und Dic&loiumwasseMto~hosph&t. Die fol-

bewirkte. Die Temper&tur war trotz Kühlung von 18 bis
22" gestiegen. Die Losang war anfangs trùbe, kl&rte sich
aber in zwei Stunden und enthielt ahdann:

Wn 11 Tn innftfn f~ lOOKf t. tOO
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genden Tabellen, No. 17 und No. 18, geben die Analysen
unbestimmter Mengen der Absatze~ erstere der Losang
No. 16, und letztere der vereinigten N!edet'8ohlage der

Losungen No. 13 und 14.

Die Losung-en des Calciumphosphats in Wasser und

schwefliger Siiure, selbst die verdünnten, bilden obgleich
sehr langsam einen Niederscb! wenn ein Strom eines
indifferenten Gases hindurch geleitet wird. Die Losang
No. I. S. 97 wurde mit Wasser verdünnt, 2 Tage mit
Wasserstoff behandelt, wenn sich eine zur Analyse hin-
reichende Menge des NiederscHags gebildet hatte. Fot-

gende Tabellen sind die Ergebnisse der Autdysen der ver-
iinderten Losung (No. 19) und des Niederschlags (No. 20):

No.tf. No.18.

Schwefeldioxyd 0,7314Gnn.2,69MoLSOs t,82'?8GHn.3,77Mot.SO~
PhosphorpentoxydO.eoiS “ t.OO “ P~Os t,0809 “ 1,00 “ P~Os
Kalk 1,1306 “ 4,76 “ ea0 2,4t'!5 “ 5,70 “ e&0.

1 -1

No. t9. fur 1000Ce. No.20. unbestimmto Menge
SehweMdioxyd 4T,6t6Gnu.4,34Mo!.SO: 0,0500SGrm.O,&5Mo!.80;
Phosphorpentoxyd 24,324 “ t.OO “ P~Oe 0,19866 “ t.OO “ P~Oe
Kalk 31,861 3,32 “ 6~0 0,19621 2,49 “ ea0.

No.2t.In 1000Co. Schwefeldioxyd 10,582Grm. 4,86Mol. S08
Phosphorpentoxyd 5,094 “ 1,00 P~Oe
Kalk 7,089 “ 3,5'! “ e<t0.

Der Gasstrom wurde fur langere Zeit durch die Lô-

sung No. 1 S. 97 ohne Verdtinnnng geleitet, wahrend die-
selbe kalt gehalten wurde. In 1000 Ce. der ao behandelten

Itosung wnrden gefunden:

Vorige Losung wurde mit mehr Wasser verdünnt und
das Gas für weitere 2 Tage durchstrômen lassen, wonach
die Zusammensetzung wie folgt gefunden wurde:

t

Calciumsulfit ist in diesen Niederschtagen vorwal-

tend die Menge der PhosphorsHure im Verhaltniss zum
Kalk muss deshalb in den Losungen, welche dieser Zer-

setzung unterliegen, zunehmen, wie auch deren Analysen
No. 11-16 nachweisen.
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Beide NiedorscMiige sind demnaoh Mischungen von
SuM~ und neutralem Phosphate aber wlihrend der Nieder-

schlag aus der verdtinnten Losung tetzteres in vorwal-
tender Menge entha!t, ist das Verhaltmss umgekehrt in
dem aus der concentrirten Losung erhaltenen Absatz.
Die in bc!den Fiillen stattfindende Zersetzung ist wosent-
lich dieselbe, trotzdem das Verholtniss der PhosphorsSure
zum Kalk in den vernnderten Losungen je nach ihrer
Concentration za- oder abgenommen hat. Die in der oon.
centrirten Losung durch den Gasstrom verursachte Um-

sotznng ist dieselbe wie die vorher beschriebene bei

Tcmporaturen iiber 18" langsam vor sich gehende.

Alkohol erzeugt in der Losung des Calciumphosphats
in sohwefliger Saure einen weissen voluminosen, kryataHi-
nisohen Niederschiag. No. 24 giebt die Resultate der

Analyse des NiederacMages, erhalten durch Vermischen
der schwefligen S&urelosungmit dem 9fachen Volumen

Alkohols, Abnttriren, Waschen mit Aikohol und Trooknen
im Vacuum; und No. 25 die der hierbei entstandenen
aikohotischen Lôsung.

No. 24. No. 26. 1000 Ce. enthalten

Schwefeldioxyd 8.ST 12,909 Grm. 29,57 Mo!. 80,
SohweMtnoxyd 0,35

Phosphorpentoxyd 4t,65 0.9788 “ t,00 “ P~Oe
34,86 1,7886 “ 4,6'! “ eaO

WaMer (DiNeMm) 20,5'!

100,00

No. 28. Schwefeldioxyd 30.M Grm. )

S.hw.Mtnoxyd 5,12 “ ~,80
Mot. 80,

Phoephorpentoxyd 18,17 “ 1,00 “ PaO:
Katk 99,09 “ 5,4& “ OaO

Wa8M)-(DiftereM) 6,86 “ 2,98 “ H~O.

100,00.

Der von letzter Losung getrennte NtedersoMag eat-
hielt nach dem Trocknen unter der Lufbpumpe:

No. 22. SehweMdtoxyd t0t,25 Grm. 3,18 Mol. 80a
Phoephctpeotoxyd 'r0.8M Il 1,00 Il P~
Kalk 66,349 Il 2,9'? Il OaO.
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Der Alkoholniederschlag ist zu Folge der Analyse

(No. 24) Dic~tciumphosphat verousoht mit wen!~ Sulfit.

Ersteres wurde auch rein erhalten, aïs der A!koholniedor-

schlag bei ïnogliohstem Luftabschlus8 mit Alkohol voll-

standig MtB~ewaschen nnd sofort in eine grosse Menge

~usgekochten und wieder erkalteten Wassers gewor~an
war. So gereinigt enthielt derselbe nach dem Trocknen

im Dampfbad:
No. 26. Phosphorpentoxyd 49,49

Kalk 39,23

Wasser (DtSerenz) lt,Z8

t00,00.

IMese Zusacunensetzung entspricht der Formel eatH~PsOs~-

HtO, welche erfordert:

Phosphorpentoxyd 142 48,96

CatemmMyd 112 98,63

Wasscr 36 t2,43
290 00,00.

stallen

No.2t Von d. LosungNo. t. No. 28. Von Losnng No. 1.

Schwefeldioxyd 21,50 4,42Mot. 803
2~S6t

S.hweMtdoxyd 5,61 0,92 “ SOg ~~{9~MoLMUj,
Il

Phoephorpentoxyd 10,~9 t.OO “ P~Oe 6,3& 1,00 “ P~
Kalk 31,72 7,45 “ 6~0 29,12 11,5& “ e&O

Wasser(Dift'erenz) 30,38 22,22 “ HzO 96,28 44,79 “ H~O

100,00 100,66

Die Losung des Calciumphosphats in schwefliger Snure

bildet im iuftverdûnnten Raame prachtvolle, klare und

ziemlich grosse Krystalle, die anscheinend dem hexago-
nalen Systeme Mgehoren und Prisma und Pyramide dent-

lich entwicKelt zeigen. Dagegen lasaen die hier folgenden

Analysen solcher Krystalle verscbiedonen Ursprungs nur

auf eine Mischung in verSnderMchen Mengen von Dicalcium-

phosphat, Calciumsultit und aus letzterem gebildeten
Calciumsulfat mit Krystallwasser aïs deren Ztisa.mmen-

setzung scMiessen, und die Erkiarang~ wie diese Substan-

zen zusammen krystallisiren k8nnon~ bleibt oSbn.

Analysen von unter der Lufbpmnpe gebildeten Kry-
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Die Verminderung des a.tmosph&rischen Dmckes hat
demnach auf die Losangen ebenao gewirkt wie eine Tem-
per&turerhohun~ itber 18" auf concentrirte Losungen, die
Abscheidung des Kalkes aïs Calciumsulfit ist sogar so
weit gegangen, dass, wie in No. 80, nicht mehr Kalk ver.
blieben ist ats nothig, um mit der vorhandenen Phosphor-
saure Monocalciumphosphat zu bilden.

Eine Zersetzung in demselben SInne findet auch statt
und zwar rasch darch Koehen der Losungen im luftver-
duanten Raum. No. 32 giebt die Analyse des NIeder.
schlages, erhalten durchKoehen der Losung No. 7 (S. 100)
unter 80 Mm. Druck bei ça. 76"; No. 38 derselbe von
Losung No. 6 unter 59 Mm. Druck.

No. 80von No. 27abgegoMen. No. 31. v. d.KryntaUen N. 29.
lOOOCc.eathatt~n: 1

SohweMtrioxyd l,t64Ch-m.O,05Mo!. 80~ Spar
Schwofeldioxyd 22,!58 “ l.SO “ 80, 43,881Grm.0,89 Mol. 80,
Phosphorpemtoxyd40,S6'! “ 0,05 “ P~e 110,262 “ 1,00 “ PaO,
K&t)! 16.9M “ 1,06 “ e&0 55,311 1,28 “ e&0.

Analysen der Mutterlaugen der vorigen Krystalle:

PhMphorpentMyd 142 41,28
Kalk 112 32,55
Wasser 90 20,n

844 tOO.OO"

a vvao a

Die Krystalle, deren Analyse unter No. 29 gegeben
ist, hatten sich ans Mner Losung gebilclet, die viel saures
Phosphat enthielt. Die geùmdene Zusammensetzung
kommt der Formel ea~H~O,, + 4H~O nahe. Letztere
erfordert

0
No. 89. Von Losung No. 16.

8chweMd:oxydt,t5 0,0359Mot.SOs
SchwefeltrioxydSpur
Phosphorpentoxyd 40,50 0,5'!0< P~Ot
Kalk 81,70 1,1822 eaO

WaMer(DKfereni!) 26,25 2,9166 HaO
Eisenoxyd 0,71 0,0088 FeaO~

t00,3t
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Die stattgehabte Zersetzung ist also der vorigen ganz

analog und der gebildete Niederschlag ist wieder oin Ge-

menge von Dicalciumphosphat und Calciumsulfit.

Die LSsungen des Calciumphosphats in schwefliger
Saure unterliegen auch einer theHweisenZersetzung durch

Zusammenstehen mit Tricalciumphosphat, DtO&lommwasset-

stoSphosphat und Trica!ctumphosphatsu!fitj (eine Vorbin-

dung, welche unten besprochen werden wird) in derselben

We!se~ wie concentrirte Losungen über 18". Es scheidet

sich ein Theil des Kalkes aïs Calciumsulfit aus, wodurch

das spec. Gewicht der Losung vermindort wird.

Die Losung No. 15 Seite 101 wurde mit Calcium-

phosphat versetzt; nach zweitagiger Berührung enthielt

die Losung:
No. 95. m 1000 Ce. Schwefeldioxydd 38,939Grm. 3,38Mol. 80~

Phosphorpentoxyd 82,230 “ 1,00 “ P~
Kalk 23.625 2,69 “ 6~0.

1000 Ce. enthalten: No. 84.

SohwaMtnoxyd 0,912 Qrm. 0,68 Mot. SO~

SohwefeMioxyd 14,208 “ 18,29 80~

Phosphorpentoxyd 2,37) “ 1,00 “ P~Os
Kalk 7.0M “ 7,56 “ e&O.

No.38. No.3S.

SchweMtrioxyd 2,88 0,15MoLSOj, 3,'?6 0,)8Mot.80j,

SohweMdioxyd 11,67 0,75 “ 80: 1,91 0,12 “ 80,

Phosphorponioxvd 32,94 1,00 “ Pj,0, 35.0 1,00 “ P~
Ka!k 38.SO 8,93 “ ea0 33,82 8,M “ OaO

WMser(Dt~MM)_14,Oj__S~ “ HzO 24,81 &,4'! “ H,0
100~00 100,00

Die von No. 82 getrennte Mutterlauge ergab fol.

gende Zusammensetzung:
<nnn f~t. n.tt~tttt~n. Wn M

Die Losung bat also fur 1Mol. P~ – 0,12 Mol. 6~0

und 0,82 Mol. SC~ verloren; beide müssen sich mit dom

Calciumphosphat gemischt findon. No. 36 ist die Analyse
des Rûcitstandos; die Vermehrung des €a0 ist sehr go-

ring, was durch das Aaflosen des grossten TheHs des

niedergeschlagenen Calciumsulfits durch W&schwasser er-

Uart wird.



Phosphaten und tthniichen Verbindungen, 107

Dieselbe Phosphattosuag No. 15 mit Dicalciumphosphat
digerirt, wurde ebenfalls verandert. No. 37 giebt die Re-

sultate der Analyse derselben nach erfolgter Einwirkung,
und No. 38 der Analyse des Bûckst&ndes~ wobei wie oben

zu bemerken, dass die hinzugetretene Menge von Caloium.
sulfit durch die WMchwa.sser wieder vermindert ist.

No.37. in 1000Cc. No.38.

Mtwefddioxyd 08,64&Gm.3,83Mol.SO: Spur
Schwefettnoxyd Spur
Phosphorpentoxyd86,208“ !,00 “ PijOe O.neOCQm.t.OOMoLP~O.
Kalk 39.8M“ 8,75 “ e&0. 0,14437“ 2.08 “ 9~0.

Auch schwache Losungen erleiden eine solche theil-

weiseZersetzung. So wurde das spec. Gowioht der Losung
No.? 8.106 durohVermis&hen mitTricaloiumphospbats~mt
von 1,0600 auf 1,0475 reducirt, wahrend der Niederschlag
bemerkbare Mengen Calciumsulfit aufgenommen hatte, wie

dessenAnalyse No. 39 nachweist.

No.39. SchweMdbxyd i5,tl ],23MoLSO~

Sohwefeltrioxyd 2,74 0,18 “ SO~ (Niederschlag
Phosphorpentoxyd 27,21 1,00 “ P~Os ub.SchweM.

Kalk S'l 8,51 “ QaO s&uregetrookn.)

WMMr(UnteMchted) n,23 4,99 “ H;0
100,00

Ammoniak erzeugt in den Losungen von Calcium-

phosphat in achweHigerS&uto Ntederschtage, welche nach

folgendenAnalysen Mischungeti von Tri- und Dicalomm-

phosphat mit Sulfit s!nd.

No. 40. Losung No. 1, 8.9* mit UebemohuM von Ammoniak

versetzt. Ueber Schwetebaare getfocknet!

SchwetMdtoxyd 20,48 ( Mol. R~
Schwofeltrioxyd 3,59 t

Phosphorpentoxyd 19,50 1,000 “ P~Os

Calciumoxyd 89,29 &.081 CaO

WMMr (UaterMh:ed) 17,14 6.900 “ H~O
100,00

No. 88. Unbestimmte Menge des RuotMtandes von vor. Nummer:

SchweteMioxyd 0,0'nZ!) Grm. 1,12 Mol. 80~

Phosphorpontoxyd 0,15Z6t 1,00 “ l~Oc
Kalk 0,t8H3 “ 3,011 “ ~0.

Tti~t~~ T)t.–U-ttx-T~T~ tR T~:–t-L~t-
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Mehrere Satziosungen erzengen NiedersoMnge in der

schwefligen Sauretosung des Calciumphosphats. Die mit

Barium-, Blet- und Kupfersalzen erhaltenen ergaben sich

bel der Untersuchang als Gemische von Phosphat mit

Sulfit.

E!sencMorid giebt sofort den gelben Niederschlag von

Eisenphosphat; wird jenes mit Vorsicht zugesetzt, so kann

der Losung sfunmtUche PhosphorsSure entzogen werden,

ohne dass Eisenoxyd in Losnng tritt. Der Niodersohlag
ist frei von Kalk und schwefliger Saure, und enthalt nach

dem Trocknen über SchweMe&ure:

Tricalciumphosphatsulfit. ~)P:Oa,SO::+2Hi:0.
Die Losnng des Tricalciumphosph&ts in schwefliger Saure

erleidet die interessanteste Umwandlung, wenn sie rasch

zum Kochen erhitzt und zum Austreiben der schwefligen
S&are im Kochen erhalten wird. Es bildet sich em

schwerer, weisser, krystallinischer Niederschlag, dessen

~CULi ~~HJI~i~t~ UUCt LJ~HWf~KStO~~t~.

No. 43. entspr. d. Formel Fe~Os + 5 H:0.
welche verlangt 1

Eisenoxyd 41,88 40,82

Phosphorpentoxyd 35,99 36,22

Wasser 23,08 22,96

100,95. 100,00.

Ungewogene Menge:

~chwe~idioxyd 0.05917 Grm. 0,135 Mo). SO~

Phoephorpentoxyd 0,9882 “ 1,000 “ P~0(.

Calciumoxyd U060 “ 2,868 “ e&0.

No. 42. Dieselbe Lomng mit unzuretchendem Ammoniak.

Ungewogene Mange:

Schwefeldioxyd 0,12128 Grm. 0,680 Mol. 80~

Phosphorpentoxyd 0,89134 “ 1,000 “ P~Oe

CatciutMOxyd 0,50266 “ 3,286 “ eaC.

In den Lehrbuchem ist das Phosphat Fe~PtO~ +

4 H~O beschrieben.

}fo.4). Losumg No.tC, S. Mt, mMUebeMohuMvon Ammoniak geRUlt.
"f_ w~r_
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Eigenschaften und Zusammensetzung aus folgenden Ver*
suchen erhellt.

Die Losan~ No. S. 97 wurde gekooht, bis Rich eine

kleine Menge N!edei'Mh~g abgeschieden hatte. Derselbe
wurde gewaschen und gepresst, und in diesem Zustande zu
den folgenden Bestimmungen verwandt. (Fur No. 44
wurde die 80~ mit Mohr's Jod!osung~ für No. 45 nach

Behandlung mit Chlor aïs BaSO~ bestimmt.)

No. 44. Sohwefetdioxyd 0,05559 Gnn. 1,000 Mol. SOj;
Kalk 0,t46t8 “ 8,00t “ eaO.

No. 45. Sohwefeldioxyd 0,08329 Grm. 1,018 Mol. SOj!

Pho<phorpeatoxyd0,18t55 “ 1,000 “ P206
Kalk 0.21S09 “ 2,9']"! “ eao.

Fur die Losungen wurden die Zusammensetzungen
No. 46 nach kurzem Kochen und No. 47 nach tiingerem
Kochen gefunden:

in MOOCe. No. 46. No. 47.

Schwefeldioxyd 14,898Grm.4,t6Mot.80~ 0,1919Grm.3,87Mot.SOz

Schwefeltrioxyd l,8t6 “ 0,40 “ 80~ Spur

Phosphorpentoxyd '732 1,00 “ P~0<; 0,1100 “ 1,00 “ P~O:
Kalk 9,360 3,0'! “ StO. 0,1989 “ 4,52 “ e&O.

Der unter der Luftpumpe getrocknete Niederschlag
verSndert sein Gewicht nioht durch langeres Verweilen im

Dampfbad. Durch Erhitzen auf 130–140" w&hrend drei

Stunden verlor derselbe 0,66 p.C. an Gewicht, aber der
Gehalt an Schwefeldioxyd blieb unYer&ndert. Nachfol-

gende Analysen geben dte Zusammensetzung einiger, auf
die oben beschriebene Weise erhaltener Niederschtage und
der übrig bleibenden Losungen:



110 Gefland: Verhalten der schwettigenS&urezu

~î

H

~§:

"j c

~L

jS~~s~jK~o~~c.i j5,~c<p (~EoS

°

Me'ceMMo'-t'bC'&c' 'M~o: ~oob~

M
0?~MtC~~ t? g 4~jW <0 ~0 00

~j'ê~'b M~

s ~s§ 2 tri ë s' ss s .b.

d

=.

S 'S.g,j

<

?jf

es H~ b ë

'o'~o~
~° 'o o~~ F

f~g' f

S<B c C~ o?!?' R<Sc*CJ P ?

jÈ~ c~S g;S

S ~<e "ëC°~~ S ~M '6<j

QM~~CM~gS C~ C'v T-)~)60~ëS C

§ s ess:së
s `P tD

g.g.m W (P `^ ee

g ~ë~~

-§is

'<

sz.

=
6

~°

g

M
~y

§ sr~

~S
M 0~

ë~

~1 B~

JS ~ë~M JS~ ~S~~ 2~
0~ ~M<x~-t~Ëca O'~ ~CM~jgË
5 of.&Mp-B B<~ <c gtcMo:g°

a

$M~M~~<c'5tag-

s û ~§-~2
GS

ES&Së'SS'S..
o~s~~Mh.

~g

§

§g ~s'



Phosphatenund ~hnlichenVerbindungen. 111

No. 53. Losung naoh dem AoMheiden eines
In 1000Ce. Niederschiages duroh Koohen von No 8.

Schwofeldioxyd 9,891 Grm. t3,2t Mol. 80;
SohweMtnoïyd 0,428 “ 0,4b “ 80~
Phosphoi-pentoxyd 1,681 “ t,oo “ P~Oe
Kath 4,088 “ 9,28 “ e~O.

In 1000Ce. No. 54. Nach dem Kochen von No. 9.

Schwefeldioxyd 6,938 Grm. 8,18 Mol. 80~

Phosphorpentoxyd t,881 “ t,00 “ P~
Kalk 3,808 “ 5,t3 “ ea0.

No.&6. LtisungNo.IO. Nach dom Kochen.

Schwefeldioxyd 6,212 Grm. 10,87 MoL 80~
Schwofeltrioxyd O.tOO “ 0,tS “ SOs
Phosphorpentoxyd 1,32b “ 1,00 “ P~Oe
Kalk 2,435 “ 4,65 “ ea0.

No. 66. LoftUNgvom Niede)'Mh)ag'No.S2.
schwofeldioxyd 2,769 Grm. 18,87 Mol. 80~
Sohwofeltrioxyd 0,272 “ l,S9 “ 80~
Phosphorpentoxyd 0,842 “ 1,00 “ PaOg
Kalk 0,625 “ 4,57 “ ea0

MagnMia 0,821 “ 3,28 “

Losungen, welche weniger Kalk enthalten aïs dem

Tricalciumphosphat, a,bermehr fjs dem Dicalciumphosphat
entspncht, geben beim Kochen denselben Niederschlag,
so dass das Verhaltniss der Phosphorsaure zum Kalk in
der gekochten Losung grosser wird. Die Losung Nr. 11
S. 101 z. B. enthielt (vorher verdûnnt) nach kurzem
Kochen:

ln 1000Ce. No. 57.

Schwefeldioxyd 8,702 Grm.11,12Mol. 80~
Phosphorpentoxyd0,742 “ 1,00 “ P~Oe
Kalk 0,69'! “ 2,39 “ ea0.

Pâlit der Kalkgehalt der Losung unter den dem

Dicalciumphosphat entsprechendén, dann hat der durch
Kochen erzeugte Niederschlag eine andere Zusammen-

setzung er besteht hauptsachtich aus DicatciHmwasser-

stoffphosphat, wie folgende Analyse des aus der Lôsung
No. 16 gebildeten tiachwetst.
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Die Zusammensetzung der mit den Lôsungen des

Tricalciumphosphats in schwefliger Saure durch Kochen

ausgeschiedenen Verbindung ist, mit Rucksicht auf die
frUher besprocheMe leichte Zersetzbarkeit bei niederor

Temperatur, auffallend constant, wie die Analysen No.
44 bis 52 nachweisen. Der grossere Gehalt an Kalk und

schwefliger Saure der NiederschtHge No. 49, 50 und 52
ist erkiNrIich durch die fast voilstandige Zersetzung der

Losungen, die bereits von vorn herelu einen Ueberschuss
an Kalk hatten, wie auch die Analysen der gekochten
L6sungen Nr. 53–56 deutHch zeigen.

Aus jenen Analysen lasst sich für den Niederschlag
die Formel 6~ 2P 0~ + SO: 2 H20 ableiten, nach welcher

die berechnote ZnsMnaiensetzung ware:

Schwefeldioxyd 64 15,61

Phosphorpentoxyd 142 3-t,63

Calciumoxyd 168 40,98
Wasser 36 8,'18

4t0 100,00.

No. 58. Im Dampfbad getrooknet.
Schwefeldioxyd 2,07Orm. 0,082 Mot. SOj,
Phoephorpentoxyd 49,64 “ 1,000 “ P~O,
Kalk 40,42 “ 2,064 “ OaO
Wasaer(UnteMohied~7,87 1,668 “ H~O.

100,00

Mit diesen Zahlen stimmen auch die der Tabellen

No. 44, 45, 47, 48 und 51 ziemlich gut. Der Nieder-

schlag konnte demnach ats das Sulfit von Tricalcium-

phosphat mit Wasser angesehen werden.

Diese noue Verbindung erweist sich ats ausserordent-

lich bestandig; die schwefUge Saure derselbeu zeigt keine

Neigung, Sauerstoff aufzunehmen durch Einwirkung der

Luft bel Gegenwart oder Abwesenheit von FeQchtigkeit,
warm oder kalt. Auch die 2 MoleMIe Wasser werden

mit grosser Energie gehalten~ so dass~ wie schon ange-

führt, eine Temperatur von 140" dieselben nicht austMibt.

Dagegen bewirkt eine hohere Temperatur tiefer gehende

Zersetzung, iu Folge deren Wasserdampfe entweichen~ die

aber von ihrem ersten Auftreten an von schwefliger Saure,
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Schwefehgure und SchweMdampfen begleitet sind. lm
Rttckstand bleibt jedoch, trotz fortgesetzten ErMtzens oin
Ttieit des Schwefels ais Sulfit and Sulfat. Die folgenden
drei Analysen geben die Zusammensetzung des Sulfits
nach dem Glühen, bis keine entweiohende schweHigeSaure bemerkbar war:

TricatctumphospkatsuKtt wird bei GegenwartvonWMaer
leicht von Jod oxydirt, wobei jenes in Losung überge-führt wird, und zwar bleibt bei vorstchti~em Zusatz deB
Jods die Farbe desselben, sobald der Niederschlag voll-
staudig verschwunden ist.

Mohr's '/“ N. Jodtosung ist ein sohr bequemesMittel zur Bestimmung der schwefligen Saure der Ver-
bmdung} da jedoch die letzten Reste des Sulfits sehf
hugs&m der Emwirknng des Jods unterliegen, M ist es
rathsam, gegen Ende der Operation dieselbe durch Hinzu-
f"gen von 1 oder 2 Tropfen S&Izsaure zu beschleunigen,was bei der grossen Verdunnung der Genauigkeit keinen
Abbruch thut. Die Einwirkung des Jods ist durch fol-
gende Formel ansgedruokt:

eD

ea~po,, so,.2HO,+2j= ea,B~2po,+e~so,+e~.

No.M. No.60. No. a 1.
SchwefeMoxyd 10,12 8T9 H58Tt<. ent-
Ph~~Lyd ~3 ~S~
Kalk 48,82 50,05 46,81 CatemmMt&t.

99,89 t0t,27 98,01.

Wasser hat bei gewohnUcher Tempcr&tar keinen Ein-
fluss auf die noue Verbindung, und bringt, selbst in
grosser Menge lange mit dem Sulfit gekocht, nur eine
geringe Veranderung hervor.

Eine kleine Menge, ca. 1 Grm., frisch niedergesoh!~
genen Calciumphosphatsulfits wurde mit 1 Uter ausge~.ienrnf .W f'lt.I-
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Dieser Versuch beweist, dass die Substanz nieht eine

Mischang von Dicatciumwasserstoftphosphat und Calcium-
sulfit ist.

Starke Siuren tosen das neue Sulfit leicht unter Aus.
treiben der schwefligen Sfinre. Schwache Siiuren, z. B.
Essjgsaurs, haben in der KtUte sehr wenig Einwirkung,
und selbst beim Kochen findet Losuag nur sehr langsam
statt, dagegen wird dieselbe durch Zutritt von Sa.uersto~
merklich begünstigt.

Wassnges Ammoniak hat sehr geringe Wirkung,
so dass nach langerer Digestion dem Sulfit nur Spuren
von Phosphorsam'e und schweHiger Saure entzogen wer-
den, die beim Verdampfen der Lo~ung in Verbindung
mit wenig Ammoniak zurftckbkiben. Natriumcarbo-
nat in wasseriger Lôsung hmgerf Zeit mit dem Sulfit
gekooht, verursacht theilweise Zersetzung, indem eine
kleine Menge schwefliger Saure und noch weniger Phosphor-
saure in Losung geht und der Kalk etwas KohIensSure
Mfnimmt.

SchweietwaaserstoS' zersetzt das Calciumphosphatsul&t
langsam unter Abscheidung von SchweM, wodureh das-
selbe gelb wird. In der wohl getrockneten Substanz
wurden nach 6 stündiger Bohandlang in einem Strome von
getrocknetem Schwefelwasserstoff gefunden

No. 62. 1000Ce. des abgegosMnen WasseM enthielten:

Schwefeldioxyd 0,268 arm. 5,07 Mol. 80.
Schwe&ttrMïyd 0,047 “ 0,71 “ 80~
Phosphorpentoxyd 0,1181 “ 1,00 “ P~Oe
Katk 0,2045 “ 4,35 “ CaO.

und No. 63. eine unbestimmte Menge des ungeloat geblie-
benen Buekstandt! enthielt:

Schwefeldioxyd 0,0~464 Grm. 0,623 Mol. SO~

Phosphorpentoxyd 0,12393 “ 1,000 “ P~O,
0,t39t6 “ 2,85 “ e&0.

i~ ~r-- -~t t

kochten Wassers bei Luftabsohluss 2 Stunden lang ge-
kocht, worauf
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Chlorgas, in trockenem Zustande, hat keine Wirkung
auf das neue Suint. Bei einem Verauehe wurde nach sechs.

stttndigem Verweilen im Chlorgasstrome eine kleine Zu-
nahme der Schwefoisnure und ein geringer Gehalt an
ChIorwasserstoN'(von 0,0346 p.C.) so wie eine entsprechende
Verminderung der schwefligen Saure beobachtet; aïs aber
derselbe wiederholt und grossereVorstcht auf dieReinigung
und Trooknung des Gases verwnndt, auch Korke vermieden

wurden, erlitt die Substanz keinerlei Veranderung. Ein

Theil des Sulfits, von welchem No. 51, S. 110 die Analyse
giebt, wurde mit diesen VorstchtsmaMsregeIn 6 Stunden

in einem Strome von Chlorgas behandelt und darauf das

dasselbe enthaitendc Glasrohr zugeschmolzen. Nach 15

Stunden war die Chloratmosphare noch an der geiben
Farbe erkenntlich und die Substanz enthielt zu Folge der

Analyse, neben einer kaum noch nachweisbaren Spur von

Salzs&ure

No. 65. Schwefeltrioxyd 1,40

Schwefeldioxyd 14,4$

Phosphorpentoxyd 82,40
Kalk 40,22
Wasser (Di~MM) 11,52

100,00

Ammoniakgas verbindet sich mcht mit dem Calenun-

phosphatsuMt so lange die Loft keinen Zutritt hat. Eine

Probe wurde 4 Stunden lang iti einem Strome von

trockenem Ammonia.k gelassen, nachdem die Luft vorher

darch Wasserstoff entfernt worden war. Dasselbe Gas

warde auch zur Verdrangung des Ammoniak angewandt,
das dëm Pulver sehr ha.rthackig anhiingt, so dass ~der
WasserstoSstrom nach 4 Stunden noch Spuren von Am-

moniak entfithrt. Die Substanz ist alsdann vo!ïstandig frei

von Ammoniak.
Bei Gegenwart von SMerston* wird Ammoniak lang-

No. 64. SehweMtnoxyd(aus der PentathuMMimMert~tten) C,M<p.C.
SehweMtnoxyd 1,636 “
SehweMdioxyd 10,368 “
SchweM 4,43'T,,
Kalk 37,870,,
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aa-m aufgenommen, wahrend sich gleichzeitig die aqtuva-
lente Mengo schwefliger Saura zu SchweMsaure oxydirt.
Eine Probe des Sulfits, dessen Analyse unter No. 50

S. 110 gegeben ist, wurde in einer, */toZoll tiefen, Schicht

unter einer nicht luftdicht seMiessenden Glocke neben

einem Gémisse mit Wasser und Stucken von Ammonium-

carbonat aufbewahrt. Nach 8 Tagen enthielt das Pulver:

1,20 p.C. Ammoniak und nach 6 Woehen:

No.06. Ammoniak 5,64p.C.
Schwefeldioxyd2,49 “
Kalk 28,98 “

Das Catciumphosphatsumt~ das wie oben bemerkt an

der Luft ganz unvorandertich ist, unterliegt, der Ackererde

einverleibt, ziemlich rasch einer voUst~ndtgen Oxydation.
Durch dièse Aenderung' in der Zusammensetzung wird die

PhosphorsSure in einem hohen Gra.de loslieh, wie durch

folgenden Versuch nachgewiesen ist. Eine Lage des Sulfits

(No. 47~ Seite 110) ça.. 1 dickj wurde vorsicbtig in einem

steifen Thonboden vergraben und mit don au<ge!ockerten
Schollen bedeckt. Die Erde gab an verdünnte Saizsiiure

keine Phosphorsaure und keinen Kalk ab. Nach 2 Monaten

warde das Sulfit mit mogHchster V orsicht wieder aus der

Erde geholt und, so viel wie môg!ich von Erde befreit, der

Untersuchung unterworien. Schwefiige S&ure war voll-

standig zu Schwefe!saure oxydirt. Es wurden in demselben

gefunden:
No.67. Schwefeltrioxyd 18,59p.C.

Phosphorpentoxyd24,58 “
Kalk 33,66 “

Die Oxydation der schwefligen Saure wird die Um-

setzung nach folgender Gteichun~ bedingen:

2 P~Ot,SOs,2 HijO+0 = eaijH~2 POt +8aSO~+ HijO.

Die angewaudte Substanz enthielt 18,8 p.C. fur 34~8p.C.

P205~ es hatten demnach iur 24~58p.C. P~Osder letzten Ana-

lyse 14 p.C. S 03 gefunden werden mussen, wenn die Bestand-

theile nach dem Verbleiben in der Erde noch in demselben

Verhaltniss vorhanden gewesen waren. Aber die Analyse
weist 18,59 p.C. nach oder 4'/< p.C. mehr. Dieser Ueber-
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schuss beweist, dass die Bodenfeuchtigkeit das neugebiîdete

Phosphat in grosserer Menge loste aïs den gleichzeitig ent-

standenen Gyps.

Die Bereohnung der fur die Mengen Schwofeltrioxyd
und Phosphorpentoxyd der letzten Analyse nach obiger
Formel verlangten Menge Kalk ergiebt

S'

fSr 18,59SOsMu-BildungvoneaSO~ !3,0t p.C.ea0.
“ 8<,MP~O~» “ “ Ga~HgZPOt !9,38 “ “

zusammen 82,29 “ “

wahrend nach der Analyse dus veranderte Phosphat
33,66 p.C. eaO also 1,37 p.C. mehr enthalt. Ein solcher

Ueberschussan Kalk ist vorauszusehen mit Ruoh:s!chtna.hme

auf das Verhalten des Ca~Hs, 2 PO~ gegen Wasser, das

wie bekannt ein Phosphat mit grosserem Sanregeha.lt lôst

und ein basischeres Phosphat zuruckISast. – Dieser Ver-

such lasst keinen Zweifel, dass die neue Verbindang aïs

rasch wirkender Dünger zu schatzen ist.

Dieses Calciumphosphatsulfit besitzt desinficirende und

antiseptische Wirkung in hohem Grade. Es reinigt die
Lnft von faulen Garuchen selbst ohne mit deren Quelle
in Berührung za kommen, und seine Wirkung ist um so
rascher und vollstitndiger, je starker die Geruche sind und

je würmer der Ort. Schon eine kleine Menge mit faulen-
der thierischer Materio gemischt nimmt ihr in kürzester

Zeit allen Geruch und verandert deren Zustand vollstandig~
was sich auch an dem schleunigst erfolgendea Absterben

der Infusorien erkennen lasst. So!Ite nach einiger Zeit

Fiiulniss sich wieder einsteHen~ so hat ein erneuter Zusatz

des Pntvers auch dieses Mal dieselbe Wirkung.
Diese Eigenschafb der neuen Verbindung' wird aufal-

lend erscheinen, wenn die oben hervorgehobene Bestandig-
keit beruoksichtigt wird. Allein dieses verlangt folgende

Beriehtigung oder vieimehr Beschrankung. Das Sulfit,
welches sich in reiner Luft unverandert erh&~ unterliegt
einer tangsamen Oxydation in Luft, welche verwesende

organisohe Materien, oder andere in Umsetzung begriffene
Substanzen enthalt. So war z. B. ein Hatiien von unge-
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~hr 100 Pfd. in wenigen Monaten voMstKudig-oxydirt, in

Folge eines kleinen Gehaltes der Luft an SchweMwitssor-

sto~ der von beMchbartett Lagern yon Sodaruckatanden

stammte. In zwei StaMenhatte die Luft auf Proben des

Sulfits, in dûnnon Lagen ausgebreitet und vor Staub ge-

schützt, im Laufe mehrerer Wochen âme oxydirende Wir-

kung ausg'eûbt~ wie folgende Analysen No. 68 und 69

der verânde-rten Substanz naohweisen.

No. 68 und 69. Schwefeldioxyd 1!,80 12,83

SehweMtnoxyd 7,63 6,71

Pkoephotpentotyd 31,35 3~,06
Kalk 40,72 37,58

MagnMta 0,41

WaMet-(UnteMchied} 8.SO 13,41

00.00 100,00

In beiden Proben fanden sich Spuren von Ammoniak,
aber Satpetersam'e oder salpetrige Saure konnten nicht

nachgewiesen werden.

Es ist anzunehmen, dassbei Anwendung dieses Pulvers,
Ozon das eigentliche desinficirende Agens ist, und dass

das SuJf)~ bei Gegenwart verwesender Materie in der um-

gcbenden Luft, dessen Bildung begünstigt, Die bis jetzt

angesteUten Versuche erlauben über dièse Frage noch keine

Schlussfolgerungen. In den meisten Fiillen zeigte sich,

sobald die Wirkung des Deainfectionsmittels bemerkbar

~VTtrde,auch eine deutliche Ozonreaction, aber in einigen
blieb sie aus, und manohmal wurde auch dieselbe Ein-

wirkung auf das Ozonpapier beobachtet, ehe das Desin-

fectionsmittel angewandt warde.

Weitere Versuche miissen uber den Werth des Calcium-

phosphatsulfits a!s Desinfectionsmittel entscheiden. Seine

chemischen und physikalischen Eig'enschafben wie: Un-

schtidlichkeit, Unveranderlichkeit~ bestimmte Zusammen-

setzan'~ Geschmack- und Geruchtoaigkeit~ seine Form aie

schweres Pulver von weisser Farbe, das auf MetalIBachea

keinen Rost vernrsacht, Fussboden~Leinen und Wolle nicht

befleckt, sondem sieh leicht von denselben abstiiuben l6sst,

zeichnet dieses so vortheilhaft vor andern aus, dass es
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verdient, der Gegenstand entscheidender Vorsuchsreihen zu

werden. Die Anwendbarkeit des neuen Mittels gegen

Pyaemie und andere Hospital- und zymotische Krankheiten~

seine Nützlichkeit in Krankenzimmern bleibt bis za deren

Vollendung dahingestcllt. Dagegen hat sich bereits in

MBgedehntemMaasse sein grosser Nutzen für den Land-

wirth bewtesen, namentlich wenn es zur Beatattbang der

Stiille regelmassîg gebraucht wird. Die Zersetzung des

Düngers wird dadurch verhiitet und somit auch der Am-

moniakverlust und die Luftverderbniss der Stalle, w&hrend

der Dünger darch dieses Desinfectionsmittel gleiohzeitig

mit wirkendem Phosphat bereichert wird.

Auch die Losung des Calciumphosphats in schwefliger

Siiure besitzt desinficirende Wirkung in hohem Grade,

jedoch wird deren Geruch und die UnbeqMemUchkeit der

Verwendung von FKissigkeit-en im Allgemeinon, fur die

meisten FSUe der festen Verbindung den Vorzug lassen.

Die Einwirkung der starkeren Sauren auf Calciumphos-

phat findet nach unseren jetzigen Kenntnissen der Art

statt, dass erstere letzterem Kalk theitweiso oder voU-

standig entziehen, so dass neben einem lostichen Phosphat
oder Phosphors&ure die Verbindung des Ka!ks mit der

neuen SSure gebildet wird. Diese Zersetzung wird voll-

standig, wenn 3 Mol. SSare auf ein Mol. Tricaleiumphos-

phat einwirkea; aber 2 Mol. Siiure sind hinreichend, um

sammtUohePhosphorsaure (a.ts losliches Phosphat) in L6-

sung uberzufùhren. Schwenig'e Saure zeigt ein anderes

Verbalten zu dem Phosphat; sie tritt mit diesem zusammen

und bildet eine in Wasser lôsliche Verbindung.
Zur volistitndigen Losung werden jedoch für 1 Mol.

ea3 2 PO~ 4– 6 Mol. SO: je nach der Concentration ge-

brauoht. Diese Losung ist um so interessanter, da Calcium-

suint ein sehr schwer losHcher KSrper ist, und selbst

von wassriger schwefliger Sanre in viel geringerem Ver-

haltnias aufgenommen wird aïs Calciumsulfat.

Naoh einer Bestimmung enthielten im Sattigangs-
zastande:



120 Gè r 1 a nd Verhaltender schwefttgenSS.ure zu

100Ce.der LMnng:Schwc&Mtoxyd8,996Gnn.

Calciumoxyd 0,2988 “
entsprpchend:CatcmmsuMt 0,5532 “

Calciumsulfit kann deshalb nur in geringer Menge in

den Lësungen enthalten sein, und es unterliegt keinem

Zweifel, dass die Atomgruppo: Calciumphosphat ohne Zer-

setzung mit schwefliger Saure in Verbindung getreten ist.

Diese Lôsung hat aber nur geringe Bestandigkeit, so dass

fHr die concentrirte schon aine Erhôhung der Temperatur
iiber 18 hinreioht~ umdie Zersetzung einzuleiten, in Folge
deren siol Calciumsulfit uniôslich abscheidet (jedoch ge-
mischt mit Phosphat) und ein saures Phosphat gelost
bleibt. Diese Umsetzung schreitet langsam fort und er-

atreckt sich nicht weiter wie die Bildung des Catciumdi-

wasserstoflphosphats. Verdunntere Losungen vertragen
hohere Temperaturen, aber auch sie werden mit Leichtig-
keit zersetzt, und zwar in DicatciumwasserstoSphosphat
und Calcnunsuint, schon durch Aussetzen im laftverdunn-

ten Raum bei gew6hn!icher Temperatur, obgloich lang-

sam, schneller durch Kochen in demselben, durch einen

Gasstrom und durch Vermischen mit Alkohol. Verdûn-

nung mit Wasser bewirkt die Zersetzung nicht.

Nach einigen der angefuhrten Analysen von Losungen
des Calciumphosphats in schweniger Saure~ besonders

No. 2 und 3 enthalten dioselben mehr Kalk neben dem

Tricaloiumphosphat, aïs mit schweniger SHure gesattigtes
Wasser zu l&sen im Stande ist. Es ist wahrscheintich~ dass

ein basisches Phosphat existirt, welches in diesen FaMen

ebenso wie das Tricalciumphosphat von der schwefligen
Saure gelost wird. Weitere Versuche werden diese Frage
ontscheiden.

Die Zusammensetzung des festen Tricaloiumphosphat-
sninta kônnte za der Ansicht verleiten, dass dasselbe ciné

Mischung von Dicalciumphosphat und Calciumsulfit sei.

Dem widersprechen aber seine Eigenschaften und ganz

unzweideutig seine Loslichkeitsverhattnisse, welche die

Mogliohkeit der Existenz dioser beiden Verbindungen aus-

sch!iessen. Einen ferneren Beweis gegen eine solche Aoi-
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fassung ueiert die Btidangawetso der Substanz. Soitte sien
das Calciumphosphat in der schwefligen Sanre-Losung beim
Kochon umsetzen in Dicalciumphosphat und Calciumsulfit,
so wurde wegen der grôsseren Losliohkeit des ersteren in
der sauren FKissigkeît, der gobildete Niederschlag reicher
an Sulfit sein, namentlich Anfangs, w&hrend bei foftge-
setztem Koohen sich mehr und mehr Phosphat belmisohen

wurde. Dagegen sprechan die Analysen No. 44 bis 66

(S. 109bis 111). Die Zusammensetzung des Niederschlages
ist nach diesen dieselbe, ob die Probe am Anfange der

Operation oder nach langer fo'ïtgesetztem BLochen ge-
nommea warde~ so wie das Verhaltniss der Phosphorsaure
zum Kalk in den gekochten Lôsungen, welche von an-
nahernd reinem Tricalciumphosphat dargestellt waren,
dasseibogeblieben ist nnd bleibt, bis beide voUstandig ent-
fernt sind. Wahrend in den Losungen, welche, aus natür-
lichem Phosphat dargestellt, einen Ueberschuss an Kalk

enthalten, wie No. 3, Seite 98, durch Kochen ein Nieder-

schlag von der normalen Zusammensetzung erhalten wird,
und erst spater sich demselben kleinere oder grossere
Mengen von Calciumsulfit beimengen (No. 51 a. 62 S. 110),
vermehrt sieh sogar der Kalkgehalt in der Mutterlauge in
au<!al!endorWeise, wie No. 56 Seite 110 und andere Ana-

lysen ausser Zweifel setzen.

Es sind fruher N{ederschtage ans der schwefligen Siiure-

tosung bescttrieben und deren Analysen angefuhrt worden

(No. 17,18, 20 (Seite 102), No. 23 u. 24 (Seite 103) 26–29

(S. 104,105) 32 u. 33 (S. 106), welche aïs Mischungen von

Dicalcium-Phosphat und Sulfit erkannt waren. Eine Ver-

gleiohung der Eigenschaften und Zusammensetzung dieser
Substanzen mit denen der neuen Verbindung ergiebt Ver-

schiedenneiten, welche nar durch Annahme einer andera
chemischen Constitution der letzteren erHart werden
konnen.

Ausserdem zeigt die neue Verbindung eine Indinerenz

gegen Sauerstoff, wie sie von keinem Sulfit bekannt ist.
Auch ist dessen BestSndigkeit in einer CMoratmosphare
aunaMend,und um so mehr, da die Substanz Wasser ent-



122 Gerland: Verhaltender schweftigenS&urezu

hatt~ von welchem man annelimen konnte, dass es an der

Zersetzung Theil nehmenwtirde. (Siehe No. 65, Seite 116).

Das TricalciumphoftphatsuIRt ist nur rein erhatten
wordon unter den !tngefiihrten beschrânkten Bedmgungen,
d. i. durch Kochen der Losung unter Luftdruck. Eine
Reihe von Versuchen, die Verbindung auf anderem Wege
darzustellen, bat nicht zum Ziele geführt. Nur bei

langerer Digestion kunstlich dargestellten Trioalciamphos-
phats mit grossem Ueberschuss von dessen Losung in

schwefliger SSare wird ersteres langsam in das Sulfit ùber.

gefuht~ weiches aber nie die krystallinische Beschaffenheit
des oben boschriebenen erlangt und nicht leicht selbst von
nur Muahernder Reinheit erhalten wird. Fotgende Tabelle

giebt die Resultate der Analyse einer auf solche Weise

gebildeten Substanz, uber Schwefelsaure getrooknet:

No.fO. SchwefMd:o:(yd t2,8 )““No. 70. Schwefeldioxyd 12,78
~.9SM.L80,Schwofeltl'ioxyd 1,04

0 a

Phosphorpentoxyd 3t,0t 1 “ P~O~
Kalk 37.S8 3.07 “ ea0
WaaMr(Unt<'Mc)ued)17,9

100,00

Dagegen gaben folgende Versuche ungUnsttgere Re.
sultate Verdimnte Satzsaure wnrde mit Knochenasche ge-
sStttgt, die klare Losung vorsiehtig mit KstkmHch &asge-
ial!tj ein Viertel der Mischung abgeschieden, durch Ein.
leiten von Schwefeldioxyd in Losung gebracht, und diese
wieder don andern drei Vierteln zugesetzt. Der Nieder-

schlag stand mehrere Tage in der Losung und wurde ofber

aufgerührt, blieb aber dennoch scMeimig und bestand nach
der Analyse aus Tricalciumphosphat und Calciumsulfit.
Dieselbe ergab {ur die im Dampfbad getrocknete Substanz:

No. 7t. Schwefeldioxyd 11,99 ( Mol.SO
Sch~Mtnoïyd 8,t0 t

Phosphorpentoxyd 89,f! “ P~Os
Kalk 4&.92 4,01 “ ea0

WaMM(Untemch;ed)10,82

100,00
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Die Losung der Knoohenasche, mit einem Gemisch

gleicher Moleküle Kalk und Caleiumsulfit, in Wasser

suspendirt, kalt geiaitt bis Lakmuspapier schwach zwiebel-

roth geihrbt wurde, gab einen Niederschlag, dessen Ana-

lyse No. 72 darstellt, No. 73 ist die gefuudeno Zu-

stunmenBetzungdes auf dieselbe Weise aber in siedender

Lôsung erhaltenen NiedeMchtags. Beide waren über

Schwefelsiiuregetrocknet.
No. 72. No. 73.

S.hw.f.tdio.yd 12,15
ho8M.L80, k-~M.LSO,

Soh'MMtnoxyd 1,C1 )I OJO f'

Phosphorpantoxyd 2~,80 1 “ P~O,; 20,07 1 “ PaOe
Kalk 4t,39 3,80 “ SaO 3&,48 5,78 “ CftO

WitMer(UnteKchied~l7,05~ 28,69

100,00 100,00

No. 74. No. 75.

Schweibtdtoxyd 36,53p.C.H,6tMo!.80:) 40,24 p.C.tO.8 Mot. 80~

Phosphorpentoxyd 7,07 “ 1 ~Os 8,82 M 1 ,,P!)0<.
Kalk 38,t6 13J& “ 6~0 44.04 “ 13,6 “ ea0.

1 1

Die Losung von Knochenasche in Saizsaure wurde in

zweigleiche Theile getheilt, von denon der ein~ genau mit

KalkmUchauBge~mt~darauf mit dem andern Theile der

Losung gemischt und das Ganze mit in Wasser suspen-
dirtem Calciumsulfit gemischt wurde. N&ch 5tagigem
Kochenwurdo der NiederscMag abgeschieden. No. 74 ist

die Analyse des in der K.tHtedargestellten Niederschl&gs,
No. 75 war l&ngere Zeit mit der Plussigkeit gekocht. In

beidenFalten enthielt dieselbe viel Phosphorsaure:

Knochenasche wird nicht in das Sulfit übergeführt
durch Digestion mit der schwefligen Sfiure-Losaug. Wurde

dieselbemit der Losung~ erhitzt, dann enthielt der untos-

liche Theil 3,94 p.C. SchweMdIoxyd; dieses gehorte aber

Calciumsulfitan, dessen Gegenwart sich auch dadurch zu

erkennen gab, dass Wasser diese Verbindung auszog.

(Verg!. auch No. 5 Seite 99.)

Dicatetumwttsaerstoffphoaphttt und schweflige Saura.

Dieses Phosphat lost sich mit grosser Leichtigkeit in

Wasser, welchea mit schwefliger Saure gesattigt ist. In
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Wasser suspendirt, absorbirt es einen lebhaften Gasstrom
von Schwefeldioxyd voltstandig. Kalk und Phosphorsaure
gehen in ïjosang- in demsalbenVerhültniss, in welchem aie
in dem a-ngewMdten Phosphat enthalten sind, und Mn
Ueberschuss desselben hat nach der Trennung von der
Lësung noch die ursprüngliche Zusammensetzung, wie
nachfolgende Analysen zeigen. No. 1, gesiittigte Lôsung
von uberschussig-em Phosphat abgegossen, No. 2 Lôsung
in welcher der Strom von schwefliger Saure vor der Satti-
gung unterbrochen wurde, mit ttberschussigem Phosphat
dargastellt; No. 3 voUstandige Losung des Phosphats,
No. 4 ungewogene Menge des von der gesSttigten Lôsung
getrennten Phosphats.

1000 Ce. enthalten No. t. No. 2.

SchwefMdtoxy~ n2,646Grm.S,727Mo).S02 18,488Grm.2,tt4MoLSO.
Phosphorpentoxyd9!,697 t1 “ p~Oe 19,404 “ 1 “ P.Oe
Kalk 74,373 “ 2,058 “ ea0. 16.905 “ 2,026 “ 6.0.

No. 8. No. 4.
Soltwefeldioxyd 1 t0.384Gnn. 2,U4Mo!. SO~
P)tosphorpentoxyd93,578 “ t “ P~060,)8S7Grm.t MoLP~Oe
Kalk 74,373 “ 2,026 “ e.O. 0,0953 “ 2,096 “ 6.0.

Diese Losangen verlieren ihre schweflige Snure sehr
leicht, viel leichter a!s die des Tricalciumphosphats, sowohi
durch Kochen wie im leeren Raum: in diesem Fa.Heunter
heftigem Aufkochen, was nie bei Losungen des Tricalcium-
phoaphats beobachtet wurde. Hierbei wird wiederDicalcium-
phosphat und zwar krystallinisch abgeschieden, aber in den
meisten FaHen durch wenig Sulfit verunreinigt. Naoh-
folgende Tabellen geben die Zusammensetzung: No. 5 des
durch Kochen aus der Losung erhaltenen Niederschlags
bei 100~ getrocknet, und No. 6 einer unbestimmten Menge
der im Vacuum gebildeten Krystalle.

No. 5.
Schwefeldioxyd 1,894 Grm. 0,091 MoL SO~
Phosphorpentoxyd 46,128 “ 1 “ ?;,()“
Kalk 8~t8 “ 2.073,, OaO

W!M:er(Untemchied)t4,Z6< 2,449., H~O
ÏOO.OOO
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Eine feste Verbindung dieses Phosphats mit schweNi-

ger Saure konnte nicht dargestellt werden.

Das interessante Verhatten der Catcitunphosphate zu
schwefligerSunre machte es wunschenswerth, auch den Ein.
Huas derselben auf andere Phosphate und verwandte Ver-
bindungen zu untersuchen und besonders andere dem

Ca!c!mapho6phatsa!6t entsprechende Verbindungen aufzu.
Hnden. Diesos ist bis jetzt nicht gelungen, und das nene
Sulfit hat noch kein Analogon bekommen. Die gesammelten
Efiahrnngen sind im Folgenden erwahnt.

Bariumphosphat und sohtvefHge Saure.

Bariumphosphat in Wasser suspendirt absorbirt einen
lebhaften Strom Schwefeldioxydgas voUstandig~ und wird
dabei unter Warmcentwicklung in schwer !os!iohes Barium-
sulfit und Phosphorsaure zersetzt. Letztere geht in Lo-

sung mit wenig des Sulfita. Eine solche Lôsung enthielt
in 1000 Ce.:

Schwefeldioxyd 48,282(h-m. <

Phosphorpentoxyd103,950“
Baryt 38,238 “

Kochen bewirkt das Austreiben aller schweftigen Saure
ohne Bildung ehies Niederschta,,es~ da die Phosphorsaure
mehr aïs hinreichend ist, die kleine Menge Baryt in Lo-

sung zu erhalten.

Tribariumphosphat wurde mit Wasser gemischt, mit

schwefliger Siiure gesüttigt, und das Ganze unter Luftab-
Bchlussund Ersatz des verdampften Wassers langere Zeit
gekocht. Schweuige Saure entweieht erst rasch, dann lang-
samer, so dass nach 20stündigem Kochen die entweichen-
den DSmpfenoch Sparen des Gases enthietten. Der Nieder-

schlag enthstt alsdann: Baryt, Schwefeldioxyd und Pt~s-

phorpentoxyd ob derselbe aber eine dem Calciumphosphat-

No.6. SohwefeMioxyd 0,01335Gnn. 0,142Mot.80~
Phosphorpentoxyd0,80708“ 1 “ p~Oe
Kalk O.HSSO 8,t80,, SaO.
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saMt entsprechende Verbindung ist, konnte nicht ermittelt

worden, da das Kochen mit so heftigem Stossen stattfand,

dass, aller VoMichtsmaaasregeIn ungeachtet, der Versuch

unzaverl8ssig wurde.

B)e!phoaphat und !!chweHtge Saura

zersetzen sich gegenseitig vollstandig bei Gegenwart von

Wasser. Bleisulfit, frei von Phosphorsaure~ bildet den

ungelüsten Rückstand und Phosphorsaure, frei von Blei,

geht in Losung*.

Dibleiphosphat mit schwaHiger Saure gesattigt und

l&ngereZeit gekocht, wie beimVortgen, bis keine schweflige
Saare mehr entweicht, was ungelahr 14 Stunden dauerté,
hinterlasst einen RuckstMtd~von welchem folgende Tabelle

die Zusammensetzung einer unbestimmten Menge giebt:

Schwefeldioxyd 0,2864 Gnn. 0,435 Mol. 80~

Phosphorpentoxyd 0.6&84 “ 1 “ P~Oe

HMoxyd 2&.H86 “ 2,433 “ PbO

Die Losung enthielt Fhosphorsaure. Es hat also

wiihrend dieses Kochens die Phosphorsaure wieder das

Bleisulfit zersetzt, aber unvollstândig' und Dibleiwasser-

stoNphosphat gebildet. Das Kochen erfolgt auch hier

unter sehr heftigem Stossen.

Silberphosphat und schweflige S&ure.

Das gelbe Tl'isHberphospha.t wird sofort durch eine

Lôsung von schwefliger Saure in Wasser, in chocoladen-

braunes Silbersulfit and frêle Phosphorsaure zersetzt, welche

mit der Losung vom vorigen getrenut werden kann ohne

eine Spur von Silber zu enthalten.

Beim Erhitzen bildet sich met&UiachesSilber und

Silbcrsulfat mit einer kleinen Menge Phosphat.

Mitgnesiamphosphat und schweflige Siiure.

TrimagneslUtnphospha.t~in Wassersuspendirt, absorbirt

Schwefeldioxyd mit grosser Energie, wobei sich die Masse

erwarmt und eine olige Losung bildet. Das Phosphat wird
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in Losung aufgenommen mit seiner ursprùngiichen Zusam-

AensetzHng, uud ein UebeMchusa wird durcb Beruhrung
mit der Losang in keiner Weise zersetzt.

Eine gesiittigte Lôsung enthielt in 1000 Ce.:

Schwefeldioxyd t90,004Grm.4,8Mol.SOx
T)'imagnesitimphosphatH9.3Z(i 1 “ M~ZPOl

Alle Versuche, eine feste Verbindung des Phosphats
mit der BckweBigen SSurc darzastellen, scMugen fehl.
Beim Stehen im leeren Raame bilden sich aus der Losung
deutliche Krystalle von Dimagnesiumw3sserstoff'phospha.t,
dessen Analyse unter No. 1 gegeben ist. Eine kleine

Menge Natriumcarbonat bringt in der Losung mcht sofort
einen Niederschlag hervor, erst nach einiger Zeit trübt
sich dieselbe und spater setzen sich schon ausgebildete
Nadeln ab, deren Zusammensetzung mit deu vorigen über-
einstimmen, wie die Analyse derselben unter No. 2 nach-
weist. Kochen erzeugt in der Lüsung einen krystalli-
nischen Niederschlag desselben Phosphats; die Analyse
einer ungewogenen Menge desselben giebt No. 3.

No. t. No. 2.

Sehwetetdioxyd Spur. Spur.
Phosphorpentoxyd89,ZtGnn.l 1 MoLP:Ot 48,26 Grm.t MoLP~Oe
MagneMit 23,14 2,094,, MgO 24,6t “ 2,02 “ MgO

36,75 7,89 “ HtO 32,!4 “ 5,88 “ H~O
99.! 0 100,00

No. 8. Sehwofeldioxyd 0,0268 Qrm. 0,091 Mot. 80~
Phosphorpentoxyd 0,6606 “ 1 “ P~Oe
Magnesia 0,3985 2,141 MgO.

DImagnesiumwasserstoHphospha.t lost sich sehr leioht
inWasser, welches mit schweSiger Saure gesattigt ist. Das

angewandte Phosphat enthielt einen kleinen Ueberschuss
von Magnesia, der sich auch in der Losun~ sowie in der
Yon derselben getrennten, ungelfist gebliebenen Substanz
wieder findet. Letzteres erleidet keine Aenderung in seiner
chemischen Constitution, wird aber unter der Losung in
feine nadetformige Krystalle verwandelt.

Die gesiittigte Losung enthalt in 1000 Ce.
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Sehwe&MiwydH7.69Grm.2,361MoL80~
Phosphorpentoxyd141,59“ 1 “ P~Oe
MagncsM 85,80“ 2,121“ MgO.

Im Vacuum kocht die Losang heftig auf, wie auch bei
den Losungen des Dicatciumphospha~tsbeobachtet wurde,
und verliert die scbweHige Saure viel rascher, &l8 die

Losung des Trimagnesiumphosphats. Die in der Leere

und durch Kochen abgeschiedenen krystallinischen Ver-

bindungen sind wiederum das Dimagnesiumphosphat.

Dimagnesiumammoniumphosphat lost sich reichlich

in w&ssnger schwefliger SNure. Wenn das Phosphat im
Ueberschuss mit der Siturebehandelt wird, wird demselben

sammtliches Ammoniak entzogen, und es bleibt krystallini-
sches Dimagnesiumphosphat zurück. Unter der Luftpumpe
sowie beim Koohen scheidet sich aus der Losung dasselbe

Phosphat ab.

Manganphosphat uud aohweftige Sâure.

Trtmanganphosphat lost ich ohne Zersetzang in Wasser,
welches mit schwettigerSaure gesâttigt wird, zu einer dioken

oligen F!ussigke!t mit der den Mamgansaizen eigenthüm.
lichen rosa Fai'be. Ein Ueberschuss von Phosphat bleibt

in der Losung suspendirt ohne Veranderung der Zusammen-

setzung nach dem Waschen und Trocknen gab die Ana-

lyse einer Probe (tesPhosphats, von der Losung getrennt,

folgende ZaMon:

Schwefeldioxyd Spur

Phosphorpentoxyd 33,49Grm. 1 Mol. P~O~

MangMoxydu) 48,66 “ 2,91 “ MnO

Wasser (UateMohted)t7,85 “ 4,23 “ H~O
tOO.OO

und die Analyse der ges&ttigten Losung erg~b die Zu-

sMnmensetzung
Ftir 1000 Ce. Schwefeldioxyd tM,640G)-m. t a~

Schwofeltrioxyd 6.012 “ ~tMoLSO,

Phosphorpentoxyd 78,506 “ t “ P~Oe

Mauganoxydu! ni.884 “ 3,044 “ MnO.

Kochen erzeugt in der Losung einen Niederschlag
von Trima.nga.nphosphat. Die Analyse desselben verun-
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glückte; da aber in LSsuug keine Phosphorsiture und nur

eine Spur M~ngansuttat geblieben war, konnte an der

Zusammensetzung desselben n!cht gezweifeit werden.
Unter derLuftpumpe setzen sich aus der Losung hafte~

stark am Gefâsse haftende Krystalle ab, die, wie folgende
Analysen zeigen, Tri- und Diphosphat in wechselnder

Menge enthalten, aber frei von schwefliger Saura sind.

Analysen von VMunmkrystaUen verschiedener Dar-

stellung

Phosphorpen<!oxydO,t846Gnn.t MoLP~Oj; 32,05 1 Mot.P,Os
MMganoxyM &,a665 “ 2.88,, MnO 36,34 3,899,, MnO
Wasser

_32,4t 7.969,, H:0
100,80

Dimanga,nwMserstoHphosphat t8st sieh in schwefliger
Siiure und Wasser und bildet eine der eben besprochenen
ahnUche Losung. Die gesiittigte Itosung enthielt:

tn 1000 Co.Schwefeldioxyd t03,420Grm. 4,848 Mo). S02
Phoaphorpentoxyd 47,328 “ 1 “ P~O:
Manganoxydut 54,194 “ 8,290 “ MnO.

Das angewandte Phosphat war mit Trimang&nphosphat
vernnreinigt, und die Losang nahm Phosphorsâare und

Manganoxydul in demselben Verbaltmas auf, wie das dar-

gehotene Phosphat entliielt. Dor Ueberschass desselben
blieb auch mit unveranderter Zusammensetzung zuruck'und
wnr nach seiner Trennung von der Lôsung fret von schwef-

liger Saure. (Es ist sekr schwierig, die meisten Phos-

phate im Zustande voUstandiger Reinheit darzastellen,
trotz der Angaben unserer Lehrbucher.)

Die Lôsung bildet im leeren Raum Krystalle von

Dimanganphosphat, deren Zusammensetzung!unter folgen-
der Tabelle No. 1 gegeben ist; sie giebt aber durch Koohon
auffattender Weise einen krystallinischen Niederschlag von

Ti'tmanganphospha,~ wie dessen Analyse No. 2 zeigt:
No.t. Nc.2.

SchwefetdMxyd O.OtOfGrm.0,t4ï Mo).80~
PtMphorpoutoxydO,t6)5 “ t.OOO “ P~O: 33,24 t,OOMoLP}Oji
Manganoxydut O.tSOC “ 2,336 “ MnO 50,31 3,02 “ MnO
WaMer – t6.84 3,90 “ 11,0

100.39
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Kupferphosphate und achweflige Siiure.
Die DarsteHung von reinem Trikupfer. und Dikupfer-

phosphat ~-e!a.ng nicht. Das m folgenden Versuchen ver-
wandte Phosphat war erhalten durch Vermischen der

Lôsungen von 1 Mol. Tnnatrinmphosphat mit 3 Mol.

Kupfersulfat, wobei sioh ein voluminoser blauer Nïeder-

schlag bildet, der sich beim Kochen stark zusammenzo~
sandig wurde und nun eine gruntiche Farbe hatte. Die

Analysen von dem bei drei verschiedenen Darstellungen
erhaltenen Niederschia~en, bei 100" getrocknot, ergaben
folgende Zasa,mmensetzung:

1. &

Phosphorpentoxyd 28,96 28,82 1,00 Mo). P~
Kup~Mxyd 6-4& 66,88 4,14 “ CuO
Wasser 5,0t 5,231,43 “ H~O

101,42 100,93

Schwefeldioxyd 89,MtGnn.)
Schwefeltrioxyd 9,096 h~SO.

a

Phosphorpentoxyd 18,619 “ 1,00 “ P~Oe
Kupferoxyd 37,500 “ 4,02 “ CuO.

SchweMdioxyd 0 Grm.

Phosphorpentoxyd 0,8566 1 Mol. P~Oe
Kupfcroxyd 0,940 “ 4 “ CuO.

Dieses Phosphat lost sich spitrHch in W&sser,soba!d
dasselbe mit Schwefe!d:oxyd versetxt wird, und ei'ttteilt
dcmselben eine intensiv blaugrune Farbe. Die gesiittigte
Losung enthielt m 1000 Cc.:

Q~ ~~< rt t

–j~ u. v.~w tj,v<. “ ~/uv.

Das im Ueberschuss angewandte und von der Losung
getrennte Phosphat war frei von schwefliger Siiure, und
hatte nachstehender Analyse zn Folge auch keine Aende-

rnng in semer Zusammensetzung erlitten. Bine ungewo-
gene Menge desselben, gewaschen, enthielt:

Die L5sung erleidet beim Aufbewahren in Sommer-
warme a.miihliche Zersetzung, die s!ch durch Abscheidung
eines dunkeh'othen Korpers zu erkennen giebt. Denselben
erhalt man schneller und in grosserer Menge durch

Hinzufiigen einer geringen Menge von Na.tnumcarbon&t-

lësung. Es bildet sich dadurch sofort ein backstein-

rother, sehr vo!nm!noser Niederschlag, der sich aber
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Trotz der Leichtigkeit, womit Kupferoxydulsalz sich
bei niederer Temperatur in der Jjosung~ bildet (wobei

allerdings die Zeit einen wesentlichen Factor ausmacht),
kann dieselbe rasch zum Sieden erhitzt und durch fort-

gesetztes Kochen von sanimtlieher schweHigen Sauro befreit

werden, ohne dass eine Spur von KupieroxydKl entsteht.
Hierbei bleibt in Losung wenig Kupfersu!fat~ w&hrend'fur
eine nicht bestimmte Menge des ausgeschiedenen NIeder-

schlags folgende Zusammensetzung gefnnden wurde:

Schwe&tdioxyd 0 Grm.

Phosphorpentoxyd 0,1993 1,00 Mol. P~Oe

Kupferoxyd 0,3652 “ 8,28 CuO.

Im leeren Raum setzten sieh aus der Losuag deslm leeren Ro.um setztcn sich aus der LÕsung des

Phosphats in schweHtger Stmre blassgrüne Krystalle ab.

Leider waren dieselben mit der brauneu Kupferoxydul-

Verbindung derart vermischt, dass eine Trennung un-

mogUch war, und die Analyse nicht ausgeiùhrt werden

konnte. Die Bildung der letztoren musa der W&rme zu-

geschrieben werden, welche s!ch bei Absorption des Wassers

nnd der schwefligen Siiure durch den Kalk unter dem

Recipienten der Luftpumpe erzeugte, und sich der Kupfer-

phosphatiostmg mittheilte.

Urttmum-Phosphttt und achweflige Siiure.

Ura.mum-Phosphati 2 U~O:, H~ 2 PO, + 6 H~O lost

s!ch unveMndert in kleiner Menge in Wasser, welches mit

scbwefliger Siture gesatt'gt. ist, und ertheilt demselben

v
Geftmden die Formel verlangt:

Kupfer 49,03 p.C. 3 Cu 190,5 49,29 p.C.

Schwofeldioxyd 32,97 “ 20 32 8,2'! “

Phosphorpentoxyd 0,60 “ 280~ 128 33,12 “
2 H~O 36 9,32 “

386,5 100,00 “

wShrend 24stundigen Stehens mit der Flüssigkeit in kleine,
deatUch ausgebildeto, rubtnrothe, stark glanzende, barte

KrystaUe verwa-nde!t, welche gewaschen und getrocknet
sich an der Luft nicht verandern. Nach folgender Ana-

lyse haben dieselben, entsprechend der von Rammels-

berg aufgestellten Formel: Ca~SOs~CuSO~+SH~Odie

Zasammensetzung
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eine intensiv gelbe Farbe. Das im Uebersohuss ange.
wandte Phosphat bleibt unverandert und frei von Schwefel.

dioxyd zurück, und von derselben Zusammensetzung ist
aaoh das Uranphosphat, welches aus der Losung durch
Entfernen der schwefligen Sëure abgeschieden wird.

tOOOCc.derge<a,ttigtenLosungenthietten:

Schwefeldioxyd 104,676Grm.
2U~,H:,2POt 6~60

Wismuth-, Stanno-, Stannie- undMetastanntcphoaphat

unterliegen, mit wüsseriger schwefliger SNure behandelt,
keinerlei Einwirkung, verbinden sieh auch nicht mit der-
selben.

Natriumphosphat und schwefHge Saure.
Die Krystalle des Tnn&triumphosph&ts (NagFO~ +

12 H~O) absorbiren selbst omen raschen Strom von

Schwefeldioxyd voUstandig' unter starker Erhitzung, und
schmeizen in Folge dessen in ihrem Krystallwasser, eine
dicke syrupartige Flüssigkeit bildend. Diese wurde kochend
mit dem Gase gesnttigt. Nach dem Erkalten schlesst eine
reichliche Krystallisation an, welche von der Mutterlauge
getrennt, mit kaltem Wasser rasch ~bgewaschen~zwischen

Filtrirpapier und schliessiich im Vacuum getrocknet, der

Analyse unterworfea wurden, deren hier angeführte Re-
sultate die Zusammensetzung, dem Natriumwassersto&ulnt

Na, H, SOa entsprechend, ergiebt:
Gefunden: Die Forme!Ntt, H, SOgverlangt:

Natron S0,t3 31 29,81
Schwefeldioxyd 60,31 64 61,&4

Phosphorpeutoxyd 0,41

Wasser (UnttMchted) 9,15 9 8,6b

100,00 104 !00,00~
'1" -1.fl.

In 1000 Ce. Schwefeldioxyd 19,229 Grm. 1,770 Mol. 80~
Phoephorpentoxyd 24,240 1,000 P~Oe
Natron 21,418 2,034 N~0

Die dicMussige Mutterlauge, von diesen Krysta.Ilen
getrennt, enthielt:

Tn ~~ft n~ R~~tt~f~~t! ~n ~on ~t– 'ïf~ n~~t û/\

-< t.,v~-x .~e~

Diese Zshten deuten auf eine Verbindung von Di-

natriamwassersto<fphosphat mit schwefliger Saure~ das in
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Alkohol hat demnach obige Mutterlauge gesohieden
in das in Alkohol schwer tostichere Natnutndiwassersto~-

phosphat (Na, 2 H, P0<) und in NatrînmwMserstoasuUit.
Ersteres lasst sich durch Behandlung mit Alkohol von

dem beigemengten Sulfit reinigen, und gesteht alsdann
im Vacuum über SchwefeMure zu Krystallen.

Die Producte der Einwirkung von Sohwefeldioxyd auf

Trinatriumphosphat sind demnach NatrmmdiwasserstoaL

phosphate und Natriumwasserstoffsulfit.
Wird den Kryst&Men wenig Wasser (ça. '/<« ihrea

Gewichtes) zugesetzt und alsdann mit Schwefeldioxyd
ges&ttigt~ so erhalt man eine olige Flüssigkeit, welche
auch nach dem Erkalten keine Krystalle absetzt. Die-
selbe ist volikommen klar und erscheint uberhaupt &l8
vollkommene Losang, zeigt aber die auffallende Erschei-

nung, Nach IZaMndiger Ruhe sich in zwei Schichten zu

theilen, die so scharf von einander geschieden sind, wie
Wasser und Oel. Gelindes Schütteln vereinigt beide
zu einer anscheinend homogenen Flüssigkeit, die in dor
Ruhe sich wieder trennt. Die untere Schicht besteht

haaptsSchlich aus saurem Phosphat und die obere aus
saurem Sulfit. Es ist dieses em auffatlendes Beispiel

No. 1. spec. Gewicht = 1,6156

Schwefeldioxyd 8,698 – 0,1154 Mol. 80~

Phosphorpentoxyd 31,183 – 0,4474 “ P~Oe
Natron 17,983 0,5800 “ Na~O
WaeMr 46,542 5,ni0 “ H~O

100,000

No. 2. 1000Cc.entha!ten:

Schwefeldioxyd 25,898 Grm. 0,8098 MoL 80:!
Phosphorpentoxyd 1,698 “ 0,0238 “ P~0(,
Natron 18,612 “ 0,4891 “ Na:0.

weniger Wasser gelost ist, ala das gewohniiche Natrium.

phosphat (N~HPO< + 18 H: 0) Kryst~Hwasser enthalt.

Alkohol scheidet a,UBdieser Mutterlauge eine dicke

olige Flüssigkeit ab, welche sich unter der alkoholisohen

L8snng ansammelt. Folgende Tabelle No. 1 giebt die

Analyse des ersteren und No. 2 der letzteren.
tvT_ t n_·_t.r..
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Aus diesen Bestimmungen erg~bt stch, dass sowoM
die kalte wie die heisse Lôsung dos Phosphats ebenso viel

aohwenige Saure aufnimmt, &t8 das Natron fur sich allein

tmfnehmen würde.

Beim Kochen wird die schwoflige Saure nur theilweise
und sehr langsam ausgetrieben. Nach zehnstündigem
Kochen der obigen Losung 1, unter Luftabschiass und

Ersatz des verdampften Wassers, konnte in den ent-

weichenden Diimpfen keine schweflige Saure mehr wahr-

genommen werden. Die Losang enthielt alsdann

IntOOOCc.SchweCMoxyd 2~,626Gtm.0,8602MoLSO~
Phosphorpentoxyd88,496 “ 0,5422“ P~Oe

Es war also für 1 Mol. P~O; mehr ale 1 Mol. 80; za-

zückgehalten worden.

Catcmmarsentt und ack~efUge Siiure.

Caictuinarsentt wurde dargestellt durch Fal!en am.

moniakalischer Losungen von Ca!ctumch!ori<l und Arsen-

trioxyd, und sorgïaittgoa Waschen des Niederschlags.
Durch Behandeln desselben mit Wasser, in welches ein

Strom SohweMdioxyd geleitet wurde, loete sich ein Theil

desselben, wahrend ein anderer Theil im Ruckstando blieb.

FM!.
100 Ce. enthatten Schwefeldioxyd 1 1 ,9390Grm.3.7St Mot. 80~

Phoaphofpentoxyd S,8<2 “ 0,630 “ P~
Soda 4,9724 “ 1,004 “ Ne~O.

Fur 2.

Schwefeldioxyd 17,9021 Grm. 5.&94Mot. 80,

Phosphorpentoxyd 6,4988 “ 0,9102 “ P~.

der Zerlegung einer Losung in zwei Lësungen durch

Schwerkr&i'b.
Zur Bestimmung der Menge des Sohwefeldioxyds~

welches eine Losung von Trinatriumphosphat aufzunehmen
im Stande ist, wurden 1) 25 Grm. Na3PO<+ 12 H~O in
Wasser gelost auf 100 Ce. gebraoht~ kalt mit dem Gase

gesâttigt und 2) 50 Grm. des Salzes mit Wasser auf
dasselbe Volum gebracht und kochend ges&ttigt. Die

Analysen der beiden Proben ergaben:
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Catommarsenat und Bchweflige Sâure.

Caleiumarsenat, erhalten durch FSHen von Calcium-

chlorid mit einer stark ammoniakalisohen Losung von

Arsensaure, wurde in grosserer Menge aïs das Vorige

vonWassergelost, welches mit schweSigerSaure gesattigt
war. Die klare Losung scheidet bald KryBtaUkrnsten von

Calciumsulfat ab und arsenige Saure bleibt gelost. Die

Untersuohung ist nooh mcht beendet.

Kupfervansdtst und sohwefHgeSanfe.

Kupfervamadiat ist in Wasser. und schweBiger Saure

in grosserer Menge loslioh, ats das Phosphat. Beim Kochen

Schwefeldioxyd 0,4537 Grm. 1,000MoL 30~
Ealk 0,4096 “ t.081 “ OaO

Schwefettrioxyd Spur

Arseutrioxyd Spur

Die von letztem getreunte Losung enthielt:

In 1000 Ce. SchwefeMioïyd 0,981 Gh-m.

Amentrioxyd 18,583 “
Kalk 0,S99 M

Wasserige schweflige Saura ha.tte mithin aus dem

niedergescht&genen CfttcmmMsentt Trto&lcmmarsenit auf-

gelost und die uborschùssige arsenige SSure in fast reinem

Zustande zurückgelassen. Kochen zersetzt die Losung in

niederf~Uendes Calciumsulfit und arsenige SSure~ welche

in Lôsung bleibt. Eine unbestimmte Menge des Nieder-

schlages enthielt na.ch der An&Iyse:

Fiu-1000 Ce. Schwofeldioxyd tt6,365Grm. n,648MoL 80:,

Arsenti-Mxyd 80,928 “ 1,000 “ A~~
Kalk 26,398 “ 8,018 “ e&0.

Die Zusammensetztmg einer ungewogenen Menge des letz-

teron wurde gefunden wie fot~t:

Arseutrioxyd 1,0499Grm.
Kalk 0,0006 “
Sohwefeldioxyd0,0002

und die Analyse ergab für die LSsung folgende Z)i-
Bammenaetzung:
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In der ersten Analyse wurde der fehlende Sauerstoff
aus der durch Chlor in der Probe erzeugten Menge Salz-

saure berechnet~ in der zweiten Analyse aus der Menge

Jod, wetche die Substanz in Wasser vertheilt aafnunNtt.
Beide Analysen erlauben nieht, fur die Krystalle eine
Formel zQ'berechnen~nnd stimmen auch nicht mit einander.
Die Fortsetzung der Untersuchung wird nahere AufMarang
tiber die Natur dieser Verbindungen geben.

Calciumoxalat und sehwefttge 8&<tre.

Calciumoxalat ist in sehr geringer Menge in mit

schwefliger Siiure gesSttigtem Wasser to6!ich. Beim

Koohen derselben wird der geloste Theil vollstiindig ab-

geschieden, so dus weder Kalk noch Ox&!saure darin

nachgewiesen werden kann. Eine Zersetzung des Oxatats
findet nicht statt, auch tritt keine schweflige Saure mit

demselben in Verbindung.

Die wichtigsten Resultate vorliegender Arbeit sind

1) W&sserige schwefitge SXnre wirkt auf vie!e Phos-

phate nicht zersetzend, wie die starke~en Sauren, sondern

f!ihrt dieselben m tositcheVerbindungen uber~ selbst wenn

das entsprechende Sulfit anIosHch oder schwer losUch ist.

Basische Phosphate verbinden sich dabei mit 4 bis 6 Mol.

Yanadpentoxyd 19,44 20,69
Schwefeltrioxyd S6.69 3t,64
Kupferoxyd 35,80 S9.99
WaMer 19,89 (UnteMchi<-(t)14,62

n0,82 n2,94
minus SaneMtoit 9,56 t3,M

'Toi.M' Too.coT.
Il

entstehen sohone goldgelbe, stark glanzende Schuppen,
welche, der Luft ausgesetzt~ schnell ihren Metallglanz
verlieren und dunkelgrün werden. Zwei Proben versehie-

dener DarsteMuag~ die aJterdings etwas dunkel gefSrbt

waren, hatten n&ch Ihren Analysen folgende ZnsNnmen-

setzung
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A _t_ Tt 1 u. '.t. n u n rv v n w. vund neutrale Phosphate mit 2 Mol. Sohwefoldioxyd. Aus

diesen Losungen konnen durch Entfernung des Sohwefel.

dioxyds die ursprunglichen oder zweibasisohe oder ein-
basisohe Phosphate erhalten werden Bildung freier Phos-

phoraaure findet in diesen FaMen nioht statt. Folgende
dieser Klasse angehorige Phosphate aind der Untersuchung
unterworfen:

a. Tricalciumphosphat, lest s!oh leicht in schwefliger
Saure. Die concentrirten Losangen zersetzen sich bei

Temperaturen über 18° und bilden Di- und Monocalcium-

phosphate und Catciamsumt. Concentnrt.e wie verdünnte

Losungen werden durch Alkohol, durch Aussetzen im

leeren Raam bei gewohnticher Temperatur oder rascher

beim Koohen unter vermindertem Luftdruck in Dicaloium.

wasserstoffphosphat und Calciumsulfit zersetzt. Dagegen
seheiden die Losungen beim raschen Erhitzea und Koohen

unter Luftdruck die neue Verbindung: Tricalciumphosphat.
sulfit in krystallinischem Zustande ab. DieserKôrper unter-

scheidet sich von den zuvor erwBhnten Gemengen von

Dicalciumphosphat und Calciumsulfit durch seine grosse
BestSndigkeit. Aïs Dünge- und Desinfeotionsmittel bean-

spracht er allgemeineres Interesse. Die ungewohniiche

Zusammensetzung desselben maohte es wiinsohenswerth,
die entsprechenden Verbindungen anderer Motalle zu er-

halten; aber die unternommenen Versuche blieben aoweit
ohne Erfolg. Dicalciumwassersto~hosphat lost sich
reichlich in schwefliger S&ure. Aus der LSsung kann das

Phosphat wieder von der arsprunglichen Zusammensetzung
erhalten werden. Alle diese Losungen halten das aufge*
nommene Gas mit grosserer Energie zurück, wie dessen

wiissrigeLüsung; diejenigen der basischen Phosphate aber
in viel hoherem Grade aïs die der neutralen, so dass aus
ersteren im Vacuum das Schweieldioxyd unter heftigem
Aufkochen entweicht, was bei tetzteren nie beobachtet
wurde.

b. Basisches und neutrales Magnesiumphosphat und
das Magnesiumammoniumphosphat werden reichlich von
Wasser gelost, welches mit Schwefeldioxyd gesattigt ist,
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und zwar die zwei ersteren ohne Zersetzung, dagegen
bleibt, wenn das Letztere in Ueberschuss angewandt
wurde~ neutrates Magnesiumpbosphat im Rückstande.
Diese Losungen bilden unter vorsohiedenen Umstanden

Krystalle derseJbonVerbindung.
o. Basisches und ueutrates M!tn~!mj)hoaphat verhalten

sioh den Magnesmmphosph~ten sehr iihniich. Die Losun-

gen gaben in der Leere Krystalle, die hauptsacMich aus
dem neutralen Phosphat bestehen; dagegen erzeugt Koohen
in den Losungea beider Verbindungen krystaUlaisohes
basisches Phosphat.

d. Kapi'erphosphat wird von schwefliger SSure in ge-
ringerer Menge gelost. Die Losung setzt bei gewohn.
lioher Temperatur Krystalle von Cuprocupridsulfit ab, und
beim Kochen ein Kupforphosphitt wahrecheinlich von der

uraptungHchen Zusammensetzung.
e. Uraniumphosphat wird nur in sehr geringer Menge

von Wasser und Schwefeldioxyd getost. Die Ifosung setzt
das Phosphat wiedor unverandcrt ab.

f. Trinatriumphosphatkrystalle nehmen unter Zer-
fliessen Schwefeldioxyd in solcher Menge auf, dass es hin-
reichend ist, sammtHchesNatrium aïs NatriamwMserston~-
sulfit abzuscheiden. Alkohol scheidet aber aas der Losung
saures Natriumphosphat. Die concentrirte Losung~ wie
man sie durch Sattigang der Krystalle mit Schwefeldioxyd
erhiMt, zeigt die auffallende Erscheinung, in der Ruhe
sich in zwei scharf getrennte Schichten zn trennen, die
sich durch Schuttetn wieder zu einer homogenen Plussig-
keit vereinigen. Durch Kochen wird weniger ats Ve des

&uigenommenen Schweietdioxyds abgeschieden.

2) Schwenige Saure bat keine Wirkung auf Wismuth-,
Stanno-~ Stannid- und Metastannidphosphat.

3) Wassrige schweflige Saure wirkt auf einige Phos-

phate zersetzend in derselben Weise, wie andere starke

Saaren, so dass Sulfite und freie Phosphorsaure gcbildct
werden. Dieses Verhalten ist nachgewiesen worden für

Silber-, Blei- und Bariumphosphat.
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4) Aehnllch den Phosphaten der ersten Klasse ver-
halten sich Citiciumarsetilt, CftlctumfH'scn&tund Kupfervana-
diat, indem sie von mit Schwefeldioxyd geschwangartem
Wasser gelost werden. Die Losung des CaMumurseMts

wird durch Koohen in Calciumsulfit zersetzt, die des Cal-

o!<~mttrsenatssetzt langsam Calciumsulphat ab, das aick

auf Kosten des SauerstoHs der AMeosfmre gebildet bat,
und die Losung des Kupfervana.diats bildet beim Kochen

goldgelbe metattisch glünzende Schuppen~ die Kupfer-
vanaditsnmt zu sein soheinen.

5) Calciumoxalat wird von schwoQIger S&ure nur

spurenweise gelost und erleidet keine Zersetzung.

Mittheilungen
von

Prof. Friedrioh Goppeisroeder.

Seit PubHkation meiner Arbeit über eine Verbesserung
der Marx~sohen Methode der Bestimmung der Salpeter-
Mure und über die m den Trinkwa.ssern Basels enthaltene

Menge dieses StofR}(siehe dieses Journal [2] 1,198), habe

ioh periodisclie Bestimmungen des Satpetersâuregehaltes
erstens verschiedener Wasserquellen Basels, zweitens
der atmosphanschen NiederschlHge, welche in Basel ge-
Mien sind, ausgeführt. Diese Fortsetzung meiner Arbeit

theile ich in Folgendem. mit, indem ich drittens noch

verschiedene Bemerkungen anreihe.

I.

Beitrag znr Chemie der atmoaph&riaohen NiedemoM&gomit
besonderer BoraokBiohttgang ihres Oeh&ltes an

Salpatera&ure.

Bei seinem Kreislaufe, mcht nur durch die porosen
Erdschichten, wo es mit fiussigen und festen StoSen, und
auch mit der an Fiminiss- und Verwesungsgasen oft so
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roichen unterirdischen Luit zusammenkommt, sondern auch
bei seiner Wanderung durch die atmospharische Luft, ja
schon withrend des Verdampfungsprozesses an der Erdober-
fliiche und wahrend seiner Erzeugung beim Verbrennungs-
und Verwesungsprozesse, also schon in je ne mZeitpunkte
seines Kreisiaufes, wo es die feste Erde verlasst~ um seipe
Wanderung durch das Luftmeer anzutreten, nimmt dM
Wasser gewisse andere Stoffe, wenn auch nur in geringer
Menge, in sich auf und wird zum Trager einiger ohemi-
sehen Verbindungen, welche zum Theile zu wichtigen
directen NabratoSen der PHanzon-, indirect der Thierwelt

gehoren. Und ist dann das Wasser in Dampt- oder Danst.

blrischenform, so nimmt es weiter noch eine Reihe von in
die Luft gelangten Producten der Fantniss und Verwe-

sung etc. auf, auch die beim Dnrchschtagen des mitohtigen
elektrischen Funkens, des Blitzes, darch die Luft gebildete

StickstoSsauerstoffverbindang, um schtiesstich auf seinem
FaUe aïs Regen, Sehnee u. s. w. nooh mehr die Luft von
ihren Verunreinigungen zu befreien.

Die atmospharischen Niederschttige bieten deshalb auch
dem Chemiker Interesse und das Studium ihrer Chemie
fiihrt uns nicht nur zur mechanischen Auizahlung einer
Reihe im atmospharischen Wasser getost oder suspendirt
enthaltener gastormiger oder fester Stoffe, sondern dient
uns aïs unentbehrilches Medium, um jene wichtigen Stoffe
nachweisen zu konnen~jene Stoffe, deren Entstehung nicht
etwa blos als unwesentlicb, den Kreislauf des Wassers

zufcillig begleitend aufzufassen ist. Mit dem Kreislaufe

des Wassers, mit dem Verdampfungsprozesse desselben,
mit den meteorologischen Vorgangen in der Luft, sind
eben auch chemische Vorgange verknupft, welche Hir den
Haushalt der Natur ihre besondere Wichtigkeit haben.

Fur die nnher eingehende Analyse der Luft hat die

Analyse der atmospharischen Niederschtage hohe Bedeu-

tung. Bedenken wir z. B., welche grossen Mengen von

sogenannter normaler Luft wir in Arbeit nehmen muss-

ten, um darin Wasserstoffsuperoxyd, salpetrige Saure,

Salpetersaure und Ammoniak, sowie organische Stoffe
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nachweisen zu konnen~ wahrond es uns moglich wird,
mit kleinen Mengen Regonwasser oder Sohnee, im Noth-
falle mit 100 Cubikcentimetern derselben, aiïe diese Stoffe

naohzuweisen, ja sogar die Satpetersaure quantitativ zu
bestimmen.

Betrachten wir in KUrze die hMptsnchlichsten Mittel
hiezu und gedenken wir auch der Bedeutung namentlich
der verschiedenen StickstoS'verbinduMgen der Luit fur die
PHanzenwett.

Die hauptsacMichsten im Regenwasser oder Schnee
bis dahin aufgefundenen normalen Bestandtheile sind, ab.

gesehon von hoohst geringen Mengen oder Spuren nooh
moht n&her definirter organischer oder sogar organisirter
Stoffe 1) Wasserstoffsuperoxyd, 2) salpetrige Saure,
3) Sfdpetersaure und 4) Ammoniak. Dann aber ware noeh'
zu reden von einer Masse von in Auflosung darin befind-
lichen oder blos suspendirten Korpern~ deren Anwesenheit
entweder schon nachgewiesen wurde oder wenigstens ge-
ahnt werden kann, deren Art und Menge a.bhangig ist
von vielerlei Umstanden und VerhSttniasen~ welche auf
die Verunreinigung der Atmosphttre einen Einnuss haben
konnen. Ich rede aber hier nicht von solchem Regen-
wasser, welches dem directen EinSusse von Vulkanen,
Sümpfen oder von hunderten Kaminen einer Fabrikstadt,
von Leichenfeldern oder von anderen Quellen der Faul-
niss, Verwesung etc. ausgesetzt war; ich rede nur von
der Chemie derjenigen atmospharischen Niederschiage,
welche aus einer Laft fallen, die nicht aïs eine von localer

Beschanenheit~,sondern ais entstanden duroh Durcheinander-

mischung eines Theiles des Luftmeeres aut'zuiassen ist.
Der erste Bestandtheil, welcher uns interessirt, ist das

Wasserstoffsuperoxyd, jener Korper, dessen Nachweis
im Wasser uns an eine der interessantesten von Schoen-
bein aufgefundenen Thatsachen arinnert, an die That-
saehe namiich, dass bei jedemOxydationsprozesseMinus-
undPlus-Ozon auftreten. Bei demanderObernache der
Erde in ootossalem Maassatabe sich vollziehendem Oxyda-
tionsprozesse, dem Verwesungsprozesse, wird der gewôhn-
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liche baaerston theils ozonisirt, theils antozonisirt. Das
Minusozon wirft sioh atuf den sauorstofFbegierigen KoHen-
stoff und WasserstofT der organischen Stoffe, verwandeit
dieselben in KohtensHure und Wasser, das plus oder
Antozon tritt aber mit Wasser zusammen und bildet

Wasserstotïsuperoxyd, das wegen seiner Verdampfbarkeit
zum Theile, jedenfalls zum geringsten Theite~ in die

Atmosphare gelangt. Bei allen anderen Oxyd&tionBpro.
zessen, auch mineralischer Substanzen, findet dasselbe statt.
Und auch im Luftmoere wird noch WMBerstoffsuperoxyd
neben dem Ozone, namentlich aber nicht aus-

schliesstich~ bei den elektrischen Enttadungen gobildet.
Die Reste des gebildeten Ozons weisen wir in der Luft

selbst, die Reste des WasfferstoSsHperoxydas aber im at-

mospharischen Wasser nach.

Dass trotz der <brtw{ihrendenBndungvonWasserstofP-
superoxyd nnr Spuren desselben in der Luft, resp. im Regen-
wasser oder Schnee angetroffen werden, hat einen doppctten
Grund. Erstens werden das freieOzon und das im Wasser-

stotfsuperoxyde enthaltene Antozon sich fortwahfenft sus-

gleichen zu gewohntichem Sauerstoflé unter AuftreteB von

Wasser, und zweitens wird sich das WasserstoSsuperoxyd
durch bestimmte EinHusse~ durch die Gegenwart gewisser
uns noch nicht genau bekannter auch oxydirbarer oder

sogenannter katalytisch wirkcnder Bestandtheile der Luft,
zerlegen in Wasser und in auf oxydirbare Stoffe sich wer-

fenden, dann alsoaïs minus Ozon wirkenden Sauerstoff. Schon
1863 fand G.Meissner das Wasserstoffsuperoxyd im frisch

geiaUenen Regen bei Gewittern auf. Nur wegen Mangel
an einem empfindiichen Reagens hatte es Schonbein
so lange nicht im Regenwasser aufzufinden vermocht~ ob-

gleich er es schon seit Jahren aus theoretischen Gründen
aïs Luftbestandtheil geahnt hatte. Erst in seinem letzten

Lebensjahre ist ihm der Nachweis des Wasserstonsuper-
oxydes gelungen und seither hat es sieh aïs constanter
Bestandtheii der normalen atmosphttrischea Luft, ùberaU
wo nach ihm geforscht wurde, erwiesen. Hcutzutage
besitzen wir, Dank der Bemühungen SchSnbeins selbst
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und anderer Forscher, oinige aasgezeiohnete Reagentien.
Der spitter fallende Niederschlag reagirt bekanntUch stets
aohwScher ats der erste, und frisch gefallenes Wasser,
welches die Reaction auf das augenftMIigste zeigt, bringt
sie nach Schonbein's eigenen, nach meinen und Anderer

Beobachtungen meist nach 12 Stunden Ntcht oder kaum
mehr hervor. Der Grand hievon liegt wohl, wenn auch
nicht ausschliesslich, so doch hauptsi<ch!ich darin, dass

gewisse unorg~nische und or~-anische Substanzen das

Wasserstonsuperoxyd zu k~talysiren vermôgen.
Alle Methoden zum Nachweise des Wasseratoff-

superoxydes beruhon auf dessen FRh:~ke;t unter ge-
gebonen Umstanden oxydirende oder reduc!rende' Wir-

kungen ansMuben. Der von Schonbein angegebenen
Mittel zum Nachwoise desselben giebt es eine ganze
Reihe. Ich verweise auf die bezug'Hchen Abhandiangen.
Fast zu gleicher Zeit wie Schonbein gelang es aueh
v. Struvo~ das Wasserstolfsuperoxyd im Regenwasser
nachzaweisen. Er bediente sich anch des JodkaUumatarke-
kleisters mit BeihHfe einer meilosung. Statt aber wie
Schonboin neben demJodkaliumstiirkekleister Eisensulfat

anzuwenden~hat er das Doppelsalz: FerroMNmonauHat.be-

natzt, weil es leichter wie der Eisenvitriol vollstandig
neutral zu erhalten sei und weil seine Losung sich tSngere
Zeit unverundert tmfbewtthren lasse. v. Struve fand auch,
dass diese Réaction dm'ch freie Kohienaaure geschwacht
werde, dass man daher boi Anwesenheit von diesem Gase
(las Wnsser zuerst auf 60" erwurmen miisse.

Statt einerBteiacetatIosungbedient sich v. Struve einer
idkatischen Bteilosung. Der Niedorschlag wird gesammelt
und mit Wasser ausgewaschen. Bei den geringsten Spuren
von Wasserstoffauperoxyd im Wasser eathalt er Bteisuper-
oxyd und giebtdahermitJodkaUumstnrkekIeister und etwas
verdunnter Essigs&urorasch die blaue Farbung. Die vier
für unseren Zweck wichtigsten Reactionem sind, geordnet
naoh ihrer Empfindlichkeit, wohl die folgenden:

1) BISunng von Guajactinotur bei Zusatz von Maiz-

auszug nach Sohonbein~ 2) Herstellung eines Nieder-
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scMages von Bteisaperoxyd nach v. Struve mit Hulfe

aïkalischer Bleilosung und Reaction auf das BIeisuperoxyd
mit JodkaUomstarkeJdeister und verdtinnter Essigsaure,

3) Blauung von JodkaMumstBrkekIeister bei Zusatz von

BteiacetatJosuag und etwas vordunnter EssigsSure, naoh

Sohonbein, 4) Blauung von Jodkaliumsturkekieister be!
Zusatz von etwas Ferrosulfatiosung, nach Schonbein,
welche Reaction die am won!g6ten ampnndUcheist. AUe

vier lassen, wie bekannt, keine Verwechslung mit Ozon

oder einem Ozonide, wie salpetrige Saare, zu. Eine qaan-
titative Bestimmung hat in solchen F8}!en~w~oes sieh nur

um Spuren eines Korpers handelt, keinen hohen Werth.

Vorschiage sind g!eichwohl auch schon gemacht worden.

Gehen wir Uber zum Ammoniak, welches nament.
lich stets auftritt boi der F&ulniss titiokstoS'hattiger orga-
nischer Stoffe, so dass sich stnndUch eine ansehnUcho

Menge desselben in die Atmosphère verbreiten muss, wo

es jedoch unmogtioh in seiner ganzen Menge aïs solches

verweilen kann, da es erstens mit KoMensnure~salpetriger
Siiure und SaIpetersSure zusammentrifit und damit Carbonat,
Nitrit und Nitrat bildet, ga)*nicht zu reden von dem local
auch gebildeten Schwefelammonium, da es zweitens darch

das in der Atmosphare stets ~ebildete tbatige Ozon sich

m salpetrige Saure und schtiessHch in Satpetersaure~ ander-

seits inWasser verwandelt. Barrai Gilbert und Laws

haben aus Versuchcn den ScMuss abge!eitet, dass in der

normalen Atmosphare mehr Satpetersaure ais Ammoniak

vorhanden sei. Bineau und Bouxaingault haben ent-

gegengesetzte Resultate erhalten. Es kommt eben darauf

an, wo man untersucht~ wie das ans den verschiedensten

Beobachtun~en hervorgeht.
Von Methoden des Nachweises erwahne ich in erster

Linie die von Dr. WUhetm Reuling 1854 mitgetheilte,
welcher aueh im Regen- und Schnecwasser Ammoniak

nachwies. Reuling wcndet mit HSmatoxylin und Chlor-

aluminium impragnirtes Papier an. Es bildet sich durch

die Einwirkung eines Atkatis, auch des Ammoniaks, der

dem Auge sich kund gebende Lack aus Thonerde und
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vaavno.
Joum. (. pntM. Chetaie Cq Bd. 4. 10

Hamatoxyhn. Diese Reaotion ist hoohst Mnp&ndtioh~r
frètes Ammoniak, konnte aber anch von Spuren eines 6xen
AtkaHs herruhren. Langst vorher hatte Erdmann du
HamatoxyUn allein vorgeschlagen. Ein zweites viel be-
stimmter es Reagens ist der von BohHg empfoMene
Sublimat, wobei auf die von Schoyen gemachten Er&h.
rungen RUcksieht zu nehmen ist. Man fügt ausser der
Sub!imatlosung nooh ein paar Tropfen Katicarbonatiosuag
dem zu untersachcnden Wasser zn. Die atkaiisohe Queck-
siIbe~odid-JodkaJium!6aang' oder das sogenannteNessier'-
sche Reagens ist auch m bekannt, um mich dabei aufza-
halten. Ich ziehe die

SuMimattooung in Verbindung mit
Kalicarbonat jedem anderen Reagens auf in WSssem ent-
haltenes Ammoniak vor.

Wir kommen zur salpetrigen SHure, die sioh
nicht frei, wohl aber a!s Ammonsatz vorHndet, bei der
langsamen Verdampfung des Wassers an der Erdober-
Oiiche sich bildet, auoh bei den langsamen in der Luft
statt findendon Oxydationsprozessen auftritt, also im
ZusammenhMgo mit Ozon und Antozon, resp. Wasser-
stofFauperoxyd, steht. Salpetrige Saure bildet sien aber
auch durch die langsame Oxydation des Ammoniaks,wobei ebenfa!ts das Ammonsalz resultirt, welches freitich
keine lange Existenz hat, sondern nur ~h Zwischenstufe
zwischen Ammoniak und Nitrat anzusehen ist. S oh 8 mbein
hat verschiedene Reactionen darauf vorgeschiagen. Nach
ihm besitzt die salpetrige Saurc mit Wasser gemischt ein
viel grosseres oxydirendes VennSgen a!s eine gleich
wasserreiche Satpeter~ure, ja Salpetersüurelosung kann
auf manche oxydirbaro Substanzon gar oicht mehr ein-
wirken, welche von gleich verdunnter salpetriger Siiure
Mch auf das Lebhafteste oxydirt werden. Ich ordno die
~auptsachUchsten Reagent~en auf salpetrige Saure, resp
Nttnte, naoh ihrer Schiirfe in folgender Woi.e: 1) Jod-
kahumstarkek!eister nach Ausauerung, 2) durch Wasaer-
stoH8ehwefel enttarbte Indigotinctur, beide Reagentien von
Schonbein vorgeschlagen, 3) DIamidobenzoosSure naeh
dem Vorschtage von C.Voit und P. &r:ess.
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Ueber eine mogtiche Maskirung dor Nitritreaotion

habe ich in einer friihoron Notiz ,,uber eine die JodsHirke~
reaction maskitende (verlangeamende) EigeMohafb gewisser
anorganischer Substanzen" auimerksam gemacht. (Siehe
Verhandlungen der Naturforschenden Geseltachaft in Basel
Ï862, S. 437.) Die durch Wasserstoffschwefel entbiiiute
Indigotinctur hftt deshalb grossen Werth, weil sie in
manohen Falten Wasserstonsuperoxyd und Nitrit nachzu-
weison im Stande ist, wo andere Mittel es nicht zu thun
vermugen, da nümlich, wo in schwachWasserstoHsapet-oxyd.
oder Nitrit-haltigen FKissigkeiten organische Substanzen
vorhanden sind, welchc..d!e BtHuung deRJodkaUumstnrke-
kleisters verhindern. Die Nitrite nnterscheldon sich vom

Wa.ssersto(!8upercxyt)e gegeniiber der cntbtKuten Indigo-
tinctur dadurch, dass sie schon ohne Zusatz von Eisen-
vitriol deutlielie Btuunn~ geben.

Ntm aber gehe ich zu demjpnigen Bestandtheile ùbe~
welchem ieh seit einigen Jahren meine bosondere Aufmerk.
H~mkettgeschenkt habe, derSa)peteMaure. Ich rede hier nicht
von dem langst beka.nntenquatitattvenNachweisederselben,
welcher mit keinen Schwicrigkeiten verknnpft ist, sondern
von ihrer qaantttativGnBestimmnng. Was dieHerkKnft der
Satpetersuure in den atmosiphtinschenNIedeMchtiigen aabe-
trifft, so ist dieselbe das Product der voUendeten Oxydation
desStickstons~ sieistentstanden entweder aus demPaulniss-
producte Ammoniak oder aus dem StiokstofFe organischer
Substanzen oder auoh aus dem atmosphMschen freien
Stickstoffe durch Einwirkung des durch mancherlei Ein-
Qusse~ namentlich durch die atmospharische EtectricitSt
gebildeten Ozons. Wie ich fruher schon erinnert habe,
geht neben der BHdung des Ozons diejenige des Antozons
einher; neben den Oxydationen dnroh Ozon, neben der

Bildung von salpetriger Siiure dnd Salpetersaare, geschieht
stets auch die Oxydation durch Antozon, die Bildung des

Wasserstoffsuperoxyds, Dieses ist aber noch labiler wie
die Salpetersauro, wenigstens unter gewissen Umstanden,
wenn z. B. die SalpeteMaure nicht frei, sondern aïs Nitrat
vorhanden ist. Wir treffen deshalb Nitrat in jedem atmo-
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spharischen Niedersehlage in weit erheblicherer Menge ah;

Wasserstof~Mperoxyd an. Zu ihrer quantitativen Bestim-

muag wendete ich die von mir in der früheren Abhand-

lung beschriebene verbesserte Marx'scho Methode an.
Es wurden meist 100 Cubikcentimeter Wasser zur Titra-
tion angewendet, bei Ma-nge! an demselben oft nur 50
und weniger Cubikeentimeter. WasserstoffNuperoxyd st8rt,
ab~esehon von soiner uberftus geringen spurenhaften
Menge diese Methode nicht, denn Indigoschwefetsaure-
!os)tng wird selbst duroh concentrirtes Wasserstollsuper-
oxyd nur ~UrnShUch~ rascher erst unter dem Einflusse
eines Eisenoxydulsalzes zarstort, ein weseatticher Unter-
schied zwiachen Wassersto~superoxyd und Sttipetersaare
oder Nitrat.

Es folgen nun die von mir erhaltenen Resuttate der

Bestimmung der Satpetersauremenge im Regonwasser und
Schnee, welche ich seit October 1870 regolmiissig ausge-
t'ihrt habe. Ioh habe bis Ende Jnni 98 NiederscMage
untcmucht. Die atmosphnrischen NiedorscMage wurdon
durch Herm Krieger, Gth'tner des botanischen Gartens
in Base!, im Ombrometer &ufgef:tngen und durch diesen
Herrn je um 1 rhr Nae)imitta4ps mir zugestellt. Herr

Krieger hat auch die Messungen der Regenmehge nnd
des geschmotzenen Schnees ausgefuhrt. Herr Rathsherr
Peter Meri:m hatte die Gûte~ mich Einsicht von seinen

meteorologischen Tabellen nehmen zu lassen, in welche
auch die Beobachtungen des Herrn Krieger regelmassig
eingetragcn werden.

Regenwasser vom 11. October z. B. bedeutet solches,
welchesvom ]0. OctoberNachmittags 1 Uhr bis 11. October
ebenfalls 1 Uhr Nachmittags, also wahrend 24 Stunden,
gefallen ist.
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Gehalt der ~tmosphadsoïten MedetaoM&ge an SalpeterB&ota
w&hrend der Monate Ootobor bis and mit Deoembor 1870

undJamntH'biBnmdmitJMil8?l.

– Datum des Art Gehalt e!nea Liters Itegen

Emp~ngee.
~~MeMoUagM od.geachmobenenSohoeeanEmpfanges.

undMengedessetbea. waMer~eter rMpMt~
.–– MpetenitoM. Ammonnitrat.

I. Monat
Ontmme.n Qtamme.

9. October 7,8 Mm. B~en –
11. 4 0,0t36 0,0201

2 *°- 2,2 0,0018 0,0019
14.

Spuren Spuren
4 16,7 “ “ 0,0005 0,000?
° M. 4,8 “ “ 0,0010 0,00t5
° 20. 4,4 “ “ o.OOOT O.OOtO
7 22. 1,2 Spuren Spuren8

Bpurec Spuren
25. S.l “ “ o~)08 QQQ~

20,2 “ “ o.OOOT 0,0010
11

“ “ 0,0005 0,0007
12 28, ~'S 0,0005 0,0007

~'S 0,0012 0,0018
14 80. 8,4 “ “ 0,0005 0,0007

0,4 “ “

n. Monat

16 1. November t4,S “ o,0005 0,0007
16

“ “ 0,0005 0,0007
14. S,4 “ “ 0,0010 0,0014
15. “ t.? “

18 M.2 “ “ 0,0007 0,0010
19

4,2 “ 0,00t2 0,0018
20

“ 0,00t8 0,0018
21 20. 2,4 0,0007 0,0010
22 21.

0,0007 0,0010
“ 0.0010 0,0014

5,8 “ “

j

o,0007 O.OOtO
25 24. “ 9,6 “ “

'1 0,0012 0,0018
S7. “ 2,2 “ “
28. “ 0,4 “ “
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Datum des Gehalt eines Liters Regen

Nro. dee NiedemohtagM od. gesohmolzenen Sohnee an

undMeagedesselben.~ wMterfmter M<p«:Uve
BatpetentiNte. Ammennitmt.

ni. Monat Gramme. Gramme.

26 4. Deoember 8,4 Mm. Sohnee 0,0007 0,0010
9. M 12,6 “ 0,0007 0,0010

tS. “ 4,9 “ Begen 0,0007 0,0010
14. 7,1 “ M 0,0007 0,0010
15. “ 16,8 “ “

80 17. “ 81,S “ “ 0,0006 0,0007
81 18. 4,7 “ “ 0,0015 0,0022
82 20. “ 1,1 “ 0,0010 0,0016
88 21. “ 9,1 “ Sohnee 0,0029 0.004S
84 22. M 1,8. “ Regen 0,0004 0,0006

26. “ 1,9 “ Sohnee 0,0042 0,0062
M. “ 1 “ “ 0,0058 0,0078

IV. Monat

l.Januar 0,8 “ “ –
87 6. “ 8,6 “ “ 0,0086 0,0052
38 8. “ 2,2 “ Regen 0,0058 0,0078

17. M 8,6 “ –

18. M.e “ “ 0,0037 O.OOM
40 19. “ 6,4 “ beidertei

o.OOSI <<M46
41 20. “ 8,9 “ Schnee

c.0036 0.0062
00

M 4 ,) ––

V.Monat

42 4. Februar 8,7 “ Begen 0,0044 0,0086
48 6. “ 24 “ o,oo81 0,0046

8. “ 6,9 “
44 9. » 11' “ “ 0,0022 0,0082

10. “ 1,8 “ “ 0,0025 0,0087
46 11. 10,7 “ Sohnee 0,0026 0,0088

21. “ 2,8 “ Begen 0,0036 0,0052

VI. Monat

48 2.MiMa 1,1 “ “ 0,0050 0,0074
49 9. Il 1,7 “ “ 0,0042 0,0062
50 11. 1,6 “ 0,0046 0,0068

15. 2,9. “ “ 0,0081 0,0046
52 16. 4,6 “ “ 0,0031 0,0046
58 17. “ 18,7 “ Souee 0,0026 0,0088
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Dattuu dea Geha)t einM Liters Begen
NfO. des NiedeMoMagM od. geaohmotzenen Sohnoe an

Rmpttmges. t M~ngodesselben, wM~rMer reepecttva
tMjMitcniim'e.Atnmonnttt~h

-1-- Gr<tmmt. Ommme.

M 28. Mitrz 1,4 Mm. Schnee 0,0123 0,0182
?

¡

30. “ l,i “ “ 0,0044 O.OOC5

VU. Monat

S6 1 2. April 2,9 “ Regen 0,0022 0,0032
S? 4. “ t,S “ “ 0,0031 0,0046
58 5. “ 7,9 “ “ 0,0022 0,0032
69 10. “ H,4 “ “

Î
0,0031 0,0046

60 11. “ 3,7 “ “ 0,0035 0.00&2
6t 13. “ 0,7 “ “ 0,0046 0,0068
62 1&. “ !,6 “ “ 0,0022 0,0032
63 16. “ 2,3 “ “ 0,0031 0,0046
64 17. “ &,7 “ “ 0,0026 0,0038
65 18. “ 6,1 “ 10 0,0026 0,0088
66 20. “ 1,3 “ “ 0,0035 0.00&2
6'! 21. “ 4,1 “ “ 0,0039 0,0058
68 22. “ 18 “ “ 0,0081 0,0046
69 28. “ 3,3 “ “ 0,0039 0,0058
70 24. “ 4,1 “ “ 0,0089 0,0058
7t 27. “ 4,2 “ “ 0,0081 0,0046
72 28. “ 17,8 “ “ 0,0026 0,0038
'!3 M. “ 12 “ “ 0,0031 0,0046

VM. Nouât

74 1. Mai 15.5 “ “ 0,0022 0,0032
75 18. “ 1 “ “ 0,0100 0,0148
76 27. “ 20 “ “ 0,0048 0,0071
77 28. “ 4,8 “ “ 0,0044 0.0065

IX. Monat I!

78 5. Juni t5,6 “ “ 0,0040 0,005$
79 6. “ 5,C “ “ 0,0044 0.006&
80 7. “ 3,9 “ “ 0,0081 0,0046
81 8. “ 7,4 “ “ 0,0030 0,0044
82 9. “ 6,1 “ “

_1

0,0085 .0,0052
88 11. “ !,& “ “ 0,0062 0,0091
84 19. “ 23,7 “ “

1

0,0040 0,0059
8& 20. “ 6,8 “ “ 0,0026 0,0038
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Dtttum des
eine~HteM Regen

Nro.
Datum des

dea Niedoreohlagea Îod, gesohmolxanen Bohneaau
Nro. “

dm NtedemeMages jod. geschmohienen Sehnee au

und Meuge desadben. wMKrft'eter rotpeco'e
SotpotertXefe AmxMMXn't.

Cremme. Gtfmtnxi.

86 2t. Juoi S,4 Mm. Regen 0,0048 0,00'M
87 22. “ 2,T “ “ 0.003& O.OOM
88 28. “ 9,8 “ “ 0,0026 0,0088
89 24. “ 1,4 “ “ 0,0088 0,0082
90 20. “ 20 “ “ 0,0031 0,0046
9t 27. “ M “ “ 0,0035 0,0052
– 28. “ 0,9 “ “ f – –

Fruhere Bestimmungen von mir stehen unter III. in
meiner Anfangs genannten Abhandlung vetzeichnot. Bei
den seit October 1870 ttusgefuhrten regatmassigen Bestim-

mungen stellen sich die Minimal und Maximalgehalte
einer Million Theile der atmosphârischen Niedcrsohiage
an Salpetersirure (N~Os), resp. Ammonnitrat (N~HtO~

folgendermaassen heraus:

~–-–~
jGesammt-j Minimum Maximum
Ntengeaer!°'~
~tmospMr.~ QehattMoiner MU!ionTheUoatmof~hS-71
Nieder- Aoher NtederacMagean

sehtitgeB))tpetentur<')Ammonnttrat~)<)pBton)iatetAm)n«)nK)'«t

October187010t,2Mm. Spur Spur 13,6Theile20,1TheUe
November“ 123,9 “ 0,5Theite 0,7TheHe 1,2 1,8 “
Deeember“ 9t,2 “ 0,4 “ 0,6 “ 6,8 7,8 “
JanuM 18'!13T.4 “ j3,l “ 4,6 “ 5,S “ 7,8 “
Februar “!?,& “ 2,2 “ 3,2 “ 4,4 6,6 “
Miirx ,M,5 “ 2,6 3,8 “ 12,3 18,2 “
AprU “ 107,4 “ 212 “ 3,2 “ 4,6 “ 6,8 “
Mai 41,3 “ ,2.2 3,2 “ 10 14,8 “
JMi “ 114,6 “ 2,3 3,8 “ 6,2 9,1 “

Bei den bisherigen 98 Bestimmungen des Satpoter-

sauregehttites der atmospharischen NIederscMage sait Fe-
bra&r1870, welche ich jedoch erst seit October regehn&as~
aasgefuhrt habe, ergab sich:
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aïs Minimalgehalt einer Million Theile: eine Spur von

Salpetersaure, resp. Ammonnitrat,
aïs Maximalgehalt einer Million Theile: Ï3,6 Theile

Salpetersaure, resp. 20,1 Theile Ammonnitrat, worin
7,03 Theile Stickstoff enthalten sind.

Frt;here Beobachter, niimlich Barrât, Bobierre,
Boussingault, Bineau und Knop f&nden in einer
Million Theile atmospharisober NiederBohISgo 0,1 bis 16
Theile SaIpetersSure.

Dass aber früher nicht mehr Bestimmungen des Ge.
haltes an Sa!petersaure gemacht worden sind, rührt davon
her, dass eben die genaue Bestimmung der Sa!petersauro
eine langere Arbeit erforderte. Liebig hat zuerst 1826
Ammonitrat im Regenwasser Bachgewiesen, wahrend die
ersten Beobachtungen über den Gehalt der atmosphari-
schen Niederschiage an salpetriger Saure von Scho~bem,
die ersten Beobachtungen hingegen ~ber den Gehalt an

Wasserstoffsuperoxyd von Meissner und Schonbein
herrtihren. Indem ich die verbesserte Marx'sche Methode
ats eine genaae empfehlen darf, kann nun allerorts, nioht
nur da, wo chemische Laborstorien existiren, eine ziemlioh

voIlBtandige schnelle Analyse der atmosphanschen Nieder-
soMage ausgefahrt werden. In einer halben Stunde schon
oder in noch kiirzerer Zeit kann dieselbe beendet sein.
Ein Naturforscher kann auf seinen Reisen, ein Alpenclubist
auf seinen Bergbesteigungen ohne hindernden Aufenthalt
die Untersuchung des Regens, Schnees, Eises, des Wassers
von Seen, Flüssen, Quellen etc. auf Wasserstoffsuperoxyd,
salpotrige Saure, Ammoniak und Satpotersiture, bei letzterer
die quantitative Bestimmung ausfuhren. Wie ich in der
früheren Abhandlung zur Untersuohung der okonomisoh
verwendeten Wasser sechs Operationen vorgeschlagen habe,
um über deren sanitarischen Werth ins Klare zu kommen,
so môchte ich nun fur eiue Statistik der atmospharischen
Wasser folgende Operationen ebeu so einfacher Art vor-

achiagen

1) Nachweis des Wasserstoffsuperoxyds nach
Schônbein mit Guajaktinctnr und Eisenvitriol, welohe
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Reaction sofort auszuführen ist, oder mindestens mnerhatb

der eraten Stunden,

2) Nachweis der salpetrigenSaurenachSchon-
bein mit Jodkaliumstarkekleister, in angesaaerter FMssig-

keit, welche Reaotion sofort oder baldigst zu gesohehen hat,

3) Nachweis des Ammoniaks, rosp. der AnuNon-

salze, mit Sublimat- und Kali- oder K&!ica.rbonatlosun~
welohe Reaction mogMchst bald &M8zaf<ihrenist,

4) Titr&tion der SatpetersS~re mit Indigo-

)osung.

Bei mehr ats Spuren von Nitrit kann auoh dessen

Menge mit Hülfe von Permangan&tlosang~ deren Gehalt

bekannt ist, bei Anwesenheit von SohwefeIsSure~ in be-

kannter Weise bestimmt werden. Etwaige organische
Snbatanzen konnen nach den gewohntichen Verfabren nach-

gewiesen werden. Den suspendirten organisirten Theilen

ist besondere Aufmerksamkeit zu schenken.

HinsichtMoh der Bedeutung der verschiedenen in den

atmosphürischen Niederschiagen .und in der Luft enthal-

tenen StickstoSverbindungon für die Pftanzenweit ist be-

kannt, dass fur die Aneignung der organisohen StofpB

durch die Pftanze anorganische Materialien nothig sind,
und dass die ctickstoKhaltigen organisohen StoSb~welcbe

fiir die Bestandtheile des Protoplasmas der ZaUemunent-

behrlioh sind, in der Pflanze a.aa stickstoS'haltigen un-

organischen Sto&n und ans stickstoSïreien organischen
Stoffen entstehen konnen. Boussingault bat zuerst den

Satz aufgestellt: die PSanzen sind darauf angewiesen, sich

ihren StickstoS' in gebundener Form anzueignen. Aïs mog-
liche Quellen des Stickstons haben wir nun zunaohst

Ammoniak, Nitrate und wohl auch Nitrite. Die in

einem bis daMn vegetationslosen und also vo!Ug,unorga-
nisohen Boden wurzelnde PHanze erh8!t ihren Stioksto<f

erstens durch die atmospharischen NiedcrsoMSge aïs

Ammonnitrat und Ammonnitrit, so wie durch das Ammo-

niak der Atmosphare, zweitens durch die im Boden fest-

gehaltenen MengenAmmonnitrat nnd Ammonnitrit früherer
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~f!«f!ftfa<*htnt)'o ftf!+<-n~c /).t<t. ~-t–Kt~J :–NtederscMage, drittens durch die fortwahrend im Boden
erst erzeugten Mongen Ammonniak und Nitrite und Ni.
trate. G&nz besondere Aufmerksamkeit verdient die von
Schonbein ermittette Bildung von Ammonnitrit beim
langsamen Verdampfen des Wassers. HterUbo!' hoffe ioh
epSter Mittheilung maehen zu konnen. Was die Menge
des durch atmospharische Quellen golieferten Stickstoffs

itnbetnfH, so kommen wir auf keine grossen Ziffern. Noch
unermittelt ist, ob der Verdampfnngsprocess des Wassers an
der Erdoberf)Hcheoder ob die directe Oxydation des atmo-

sphnrischen (und des im Ammoniak entMtenen) Sticksiof~
eine grossere Mengevon Satpetersaure liefert. Es ist auch
noch nioht gentigend das Verhattniss zwischen dem Ammon-
und Sa!petersiiuregehatt&der Atmosphare festgestellt.

n.

Poriodisohe Bestimmungen dea Gehaltes versohiedener WaaaerqneHen
Basela an Salpeteraaure (NzO.),in Nitratform in den W&ssementhalten.

Der Gehntt.ist aufeinLiter Wasserberechnet,in Grammenausgedrückt.

~u.MMi-SeptbJSO.~Dee.'FebrJjun~
des

,8! Name des Wa~~ 1870 !bF. tg~ j
Art dM

~'t
"shatt

t870 WMMM
'LOmmm.tMgcdr.Ommmc'Gmmnx'Of<tma)e GnnnmeRmmme:

1 Pumpwerh Kleinba- ~I!`:

ï_

~=-=='I="=-r-r=-
0,0084I0,00`?2~0,01

t01
CfrundwaeserM!a

am
0,00:5

0,0]58'0,0158
O.OOtB0,0064

0,0022) O.OUO
GmndwasMf

S Lochbrannon amSt. KIeinbaedt
AHan RhemqMi

0,04<4j0,!540,0,0670 0,0444 0.0&230,tt44 0,1540~Grandwaner

SGoHquette Steinen-
f

GrossbaMb
voratadt 0,02470,0862i 0,0578 0,0847 0,0259 0,08620,080!' do.

4o&BrmmenMarMp).,0,tt55 0,3482! 0,1155 0,1581 0,1778 0,8482 0,2420. do.
6 LochbrunNenSattefg. 0,10620,2616i 0,1218 0,1605 0,1062

0,2371 0,8618t
do.

6 [tOchbr.b.Stadthaase 0,1250 0,4004.0,1250 0,1976 0,1926 0,4004 0,3018) do.
7 E.oehbr.a.Gefberberg 0,0741 0,249o!0,1293 0,0741 0,0826 0,2420! 0,2490j do.
SoSb&tHeherBmnMn

~uMein.QaeB-
Hotbetnptatz 0,0116 0,0444!0,0260 0,0121 0,0116 0,0444 0,0431 wasser von

auew&tt!)

9Biehenqae!!wasMr 0,00120,0125 0,0125 0,0012 0,0034 0,0035 0,003t ) teineQoet!.
j_ “

~0,0010
oubt.

0,0010~0,0022
} wasaer von

10)Ch-eUmgerwaMer 0,00101 0,0173 0,0012 0,0010 0,0022 0,0026J atMwitrts

11'oBentiieherBrannea fverunreimgt
BinningetstraMe 0,032l! 0,1544.!0,0516 0,0321 0,0336 0,1544 0,1188~ QtieMwMMr

!(v.answart<.
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Miaunfttgehatt Maximalgehalt
Gramme QmMtfe

Grundwasser Kkmbaaeb 0.00t5 0,0412

Gmndwasser GrossbaMb 0,0129 0,4004

Reine QaetIwaMSt- von easwitrts 0,00 tO 0,0444

Verunreinigtes Quellwasser O.OMt 0,t644

Anmerkung: DasWasser des Dorfbrunnens (Quell-

wasser) in Beckenricd am VierwaldstSttersee enthielt am

12. October 1870 in 1 Liter auch nur 0,0010 Gramme

Salpetersaure. Das in einiger Entfernung vom Dorfe ge-

schopfbeSeewasser enthielt 0,0022 Gramme.

m.

NMhtr&gUoheBemerkuagen zur Bestimmungder S&lpeters&uro

na.oh der verbesserten Marx'Bohen Methode.

Auf eineti Punkt muss ioh, veranlasst durch Nach-

fragen, welche mir gerade wahrend des Niederschreibens

dieser Abhandlung xu~ekommen sind, in erster Lime nooh-

mals ganz besonders aufmerksam machen, obgleich schon

Herr Prof. Marx in seiner Abhandlung ,,uber die Be-

stimmung der Salpetersanre in Brunncnwassern", siehe

z.B.Zeitschrift für analytischeChemie von R. Présentas,

VII. Jahrgang 1868, S. 412, densetben geniigend hervorge-

hoben hat. Es heisst namiich dort: ,,Mehr aïs 5-6 Milli-

gramme Salpetersaure sollen nicht zugegen sein, weil sonst

die Flüssigkeit durch die Oxydationsproducte des Indigos

zttstark ge~rbt wird, so dass die Endreaction da.darch an

Seharfe veriiert."«

Bei atmospharischem Wasaer hat man, bei Anwendnng

von 100 Ce. zur Titration, noch lange nicht diesen Gehalt

anSalpetersaure,bei guten Quellwassern oder reinem Grund-

44

Die Resultate iruheror Untersuchungen finden sioh

in der früheren Abhandiung (dies. Journ. [2] Bd. 1) ver-

zeichnet. Der Minimalgehalt und der Maximalgehalt an

S~tpetersKure eines Liters der verschiedenen Wasser stellen

sioh nun so heraus:
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wasser aach nicht, aber bei iancirtem QaeU' und Grund.
wasser.

Enthatt ein solches, wie z. B. manches Sodwasser

Basels, in 100 Ce. 40 Mgrm. SaIpetersaarOj so stellt aich
erwShnter Uebe!statid unfehlbar ein. In einem solchen
Falle verdunnt man z. B. 100 Ce. des Wassers auf 1 Liter
mit Hülfe von destilHrtem Wasser. Enthalt dieses nur

Spuren von Ammonnitrat, so fallen dieselben nicht in Be-

tracht, enthiilt es aber mehr davon, so muss der Gehalt
desselben an Salpetere&ure, resp. Nitrate vor der Anwen-

dung bestimmt worden sein und naeh der Titration von
100 Ce. des damit verdünnten Sodwassers muas dieser Ge-
hatt in Rechnung gezogen werden. Die Methode lasst
sich also nicht nur bei den an Salpeters&ure armen atmo-.

spharischen NIedersch!agen~ sondern auch bei jedem nooh
so salpetersimrereichen Wasser anwenden, voransgesetzt,
dass dieses gehorig verdünnt worden war. Zehnfache Ver-

dünnung mag fast immer ausreichen.

Mit reiner verdiinnter Satpetersaure~ mit reinen Nitrat-

tosungen, mit atmospharischem Wasser, mit reinen Quell-

wassern, Sodwassern und Flusswassem erhiilt man unstreitig

ganz genaue Resultate. Ob vielleicht hie und da die An-
wesenheit gewisser verunreinigender Bestandtheile in Sod-
wassern und in Grundwasser unter stadtischem Terrain

einen Einnuss auf die Scharfe der Bestimmung ausübt,
lasse ich einstweiten unentschieden, doch mochte auch hier

dasselbe gelten, was ich schon bei Gelegenheit meiner
Notiz "über eine die Jodstarkereaction maskirende Eigen-
schaft gewisser unorg~nischer Substanzen"~ siehe Verhand-

lungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel, Jahrg.
1863, und Poggendorffs Annalen 1863 119, 57, gesagt
babe, und was schon viele Andere vor und naeh mir ans-

gesprochen haben, werden doch sicher alle ohemisohen
Reactionen durchAnwesenheit bestimmter Stoffe becinnuast.

Wenn aber auch eine Beeinflussung der Satpetersaare-
bestimmung, resp. der Zerstorungsweise (Oxydation) des

Indigos duroh die Salpetersaare~ stattfinden sollte, so ver-
liert deshalb die Methode ihren praktischen Werth nicht;
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~t:~ ~ï– -t~'t i inamentUoh für zahireiohe und periodisohe Wasserun-

tersuohungen bietet diese Methode eine grosse Er!eioh-

terung gegenüber allen anderen bisher in Vorschtag ge-
braohten Methoden, so genau diese auch sein mogen, und
wenn bei diesen auch gar keine Maskirung durch anwesende
Stoffe stttttRnden soUte. Ob in einem stark inficirten
Wasser 0,256 Gramme oder in Folge Beeinftussung an-
wesender Sto~e unorganMoher oder organischer Natur

sogar nur 0,250 Gramme SaipetersSare soUten gefunden
werden, so wird doch das Urtheil des Experten über das
Maass der Veronreintgung in beiden F&Uen gleich lauten.
Indessen worde ich eret noch Versuche anstellen, um de-
finitiv za entscheiden, ob eine Maskirnng hie und da statt-
findet oder nicht.

Seit P~bUkatton meiner Arbeit <H)e)' diese Bestim-

numgBmethode der SaipctorsSure ist diose auch von Herrn
A.Schearer-Kestner in Thann, im Auftrage des Comité
de Chimie der Sooi~ industrielle von MûMbausen gepruft
worden und Herr Scheurer ist zu Resultaten gelangt,
welche mit den meinigen ubereiastiounen. Ich verweise
auf seinen Bericht im Bulletin der société industrielle Juni
1870~ S. 824. Herr Scheurer bomerkt dort hinsichtlich
des Einflusses der salpetrigen SSure: ~l'auteur fait remar-
quer avec raison, qu'en opérant ainsi les nitrites agissent
sur Pindigo en même temps et de la même manière que
les nitrates." Herr Dr. Hugo Trommsdorf hingegon
behauptet in seinen Nachtragen zu den Unterstichungs-
methoden für eine Statistik des Wassers, Zeitschr. asal.
Chem. Jahrg. 9,157, dass die Nitrite die Indigolosung nicht
zerstorten, indem er sich auf Versuchc mit oiner Lôsung
von salpetrigsturem Silber stützt. Was mich anbetriSt,
so mochte ich bloe an die bekannte Nitritreaotion von
Schônbein mit JodkaHumstarkeMeister und etwas Siiure-
zusatz erinnern, wo doch gerade der Beweis geleistet ist,
dass die salpetrige Sauro bei grosser Verdùnnung noch
lebhafter das Kalium des Jodkaliums zu oxydiren im Stande
ist wie die SaIpetersSure. Indessen werde ioh diesem Ge-
genstande meine Aufmerksamkeit zuwenden und baldmog-
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lichst mit versoMedenartigen Nitriten nëhere Versuche an-

stellen. Für unsere Statistîk der Wasser und der atmo-

spharisohen Niederschliige hat dieser Pankt keine so grosse

Bedeutung. Bei den okonomisch und industrieU ange-
wendeten Wassern kann man, wie ich das in meiner Arbeit

(siehe Verhandiungen der Basler naturforschenden Gesell-

schaft 1867, IV. Theil, 4. Heft) "über die chemische Be-

sch&B~nheitvon Basels Grund-, Bach-~ Ftass- und Que!l-

w&sser" sehon ausgesprochen habe, in fast allen Fa!!en,
wo es sich um ein durch den Chemiker zu unterauchondes

Wasser liandelt, die besondere quantitative Bestimmung
der salpetrigen Sfiure weglassen und ihre Beeinftussung der

Salpetersiim'ebestimmung kann man ausser Acht lasssn.

In guten QueUwassem sind nnr Spuren oder hochst nnbe-

deutende Mengen von salpetriger Siiure enthalten wah-

rend Salpetersaure ein normaler Bestandtheil ist. Erbalt

man mehr ats spurenweise Reaction auf Nitrit, so ist das

Wasser zum Genusse untauglieh. Ob nun einige Milli-

gramme mehr oder wcniger davon in 1 Liter Wasser ent-

halten sind, darauf kommt es nieht an, salpetrige Stture

ist uberhaupt ein vernnderticttes Zwischenoxydationsproduet
zwisclien dem Stickstoffe des Fiuunissproductes Ammoniak,
dem StickstoHe organischer Substanzen und anderseits der

Satpetersaure. Fur wissensehaftiich-anajytisehe Wasseranter-

suchungen muss allerdings der Quaatitiitsbestimmung der

salpetrigen Saure die gleiche Aufmerksamkeit wie derjenigen

jedes anderen Bestandtheiles des Wassers geschenkt werden

and ibrEinHuss auf die Bestimmung dcrSatpetersaure muss

beriicksichtiget werden.

Zu meinen früheren Versuchen hatte ich absiohtiioh

ein destillirtes Wasser des Laboratorinms mit grosserem

Ammonnitratgehalte herausgogriNcn, um za zeigen, wie

auoh in einem solchen Fa!te mit Leichtigkeit durch Be-

rechnung der Einfluss der salpetrigen Saute auf das Ré-

sultat zu corrigiren ist; lag es doch in meiner Absioht,
die Methode Jedem zaganglich zu machen, damit überall,
wo auch kein eigentliches chemisches Laboratorium existirt,

Wasseruntersuchungen vorgenommen werden kônnen. Seit-
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her habe ich ofbers destillirtes Wasser angewendet, das
nur eine geringe Menge oder nur Spuren Ammonnitrat

enthielt, so in den letzten Tagea bei der Untersuchung
von Sodwassern zu deren Verdunnung eines, welches in
1 Liter 0,0011 Gramme Satpetersaure, resp. 0,0016 Gramme
Ammonnitrat enthielt.

Vielleicht gelingt es mir noch, die einzig etwas tSstige
Sohwefetsaure duvch eine andere geeignetere Siiure ersetzen
zu konnen.

Basel, Anfangs Juli 1871.

Ueber eine neue Classe von Platinverbindungen;
· von

P. Sohùtzenberger.

(AnsAnn. ch. phys. [4] 21, 860)

Leitet man einen trockenen Strom der bereits vorher

gcmischten Gase: Chlor und Kohlenoxyd durch eine Glas-

rohre~welche Platinmobr enthalt, wahrend gleichzeitig der
Theil des Rohres, in dem stoh das Metall befindet, ver-
mittelst einer Gaslampe auf 300–400" erhitzt wird, so
beobachtet man die Bildung betrachtUcher Mengen von

Chlorkohlenoxyd, leicht kenntlich durch seinen Geraeh
und s.eine charakteristischen Eigenschaften (Zersetzung in
Saizsilure und Kohiensanre durch Wasser, Bildung von
Chlorkohtensttureather mit absolutem Alkohol). Gleich-

zeitig sublimirt in die kalten Theile der Rohre ein gelber
fester Korper, der Platin enthiilt. Dieses Produot wird
durch den Gasstrom fortgefithrt und setzt sioh in Form

gelber Flocken auf dem kalten hinteren Theil der Rchre

ab, sowie auch in dem tubulirten Ballon, welcher mit ihr

verbunden ist. Arbeitet man unter diesen Bedingungen,
so ist es unmogtich, die Einwlrkang des Gases auf das

PIatin voUIgauszubeuten. In Folge der zn hohen Tem-
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peratur, auf welche das Metati durch die tiasttamme ge-
bracht wird, zieht es sich zu einer compaoteren Masse

zusammen und wird nioht. mehr angegri(!en, auch ist die

Ausbeute gering.
Man gelangt zu viel vortheilhafteren Resultaten in

Bezag auf Ausbeute und Leitung der Operation, wenn

man den ursprungitohen Versuoh in folgender Weise

abHndert.

Ein gerades etwas starkes Glasrohr von angeffihr
1 Meter Lange und 1-1,5 Centimeter Durobmesser wird

mittelst Korkstopfen in einem horizontalen 30 Centimeter

langen Oelbade befestigtj welches seitliehe Tubulaturen

besitzt. Der im Oelbade befindUche Theil der Rëhre ont-

hait zwischen zwei Asbestpfropfen Platinsohwamm, Der

hintere Theil der R&hre~ weloher etwa in einer Lange von

50 Centimeter aus dem Bade hervorragt~ ist mit einer

kleinen WasohBa.sche verbunden, welche ein Rohr tragt~
um den Ueberschuss von Chlor ins Freie zn ffihren. Der

vordere Theil ist 2-3 Centimeter lang und communioirt

mit den Appa.raten, in welohon Chlor und Kohlenoxyd
entwiekelt werden.

Man erhitzt das Oelbad auf 240–250". (Diese Tem-

peratur bedingt, wie die Erfabrung gezeigt hat, den Erfolg:
bei 200" bildet sich fast nichts und durch Heraufgehen
bis auf 300" wird die Ausbeute nioht vermehrt.) Ich be-

ginne damit, Chlor allein zuzufuhren~ bis nichts mehr ab-

sorbirt wird. Bei diesen Temperaturverhaltnissen bildet

sich nur P!atincMorHr (PtC~, Pt = 197).') Es genügt
dann denChlorstrom zu unterbrechen und ihn durch einen

Strom von Kohlenoxyd zu ersetzen. Man kann sich nach

Belieben des reinen, aus seiner Losung in Kupferchlorür
entwickelten und mit KatHaugo gcwaschenen Kohlenoxyds
bedienen oder des Gemenges gleieher Volumina Kohlen-

sanre und Kohlenoxyd, welches man durch Zersetzung von

Oxa!sauremit SchweMsmire erhalt; ja es ist sogar vortheil-

') ImOriginalsteht zwar ,,percMomrede platine", es mus dios
jedoch,wiesehonaus der Formelhervorgeht,ein DruchMtJe)'sein.
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hafter, dieses Gemenge anzuwenden, indem die KoMonsSure
die Rolle eines indi~renten Gases spielt und die Fort.

führung der entstehenden Dampfe der Platinverbindung
erleichtert. Aui' dièse Weise gelingt os leioht, in einer
Stunde etwa 20 Grm. des festen Korpers zu erhalten,
welcher in Gestalt hellgelber Nadeln, golber Krusten mit

kryBtaUiniscbcr Textur und in den entferntesten Theilen
in Porta gelber Flocken die inneren SeitenwSnde des Rohres
bedeckt. In dem dicht am Oelbade befindtiohen Theile ist
der Korper sogar voUig geschmolzen und bildet einen
rothon durchscheinenden Ring, der beim Erkalten zu einer

gelben krystallinischen Kraste cr8ta.rrt~ welche sich leicht
abnehmen iasst. Hat man am Anfang den Chlorstrom

lange genug unterhalten, so gelingt es, die ganze Masse
des Platins in einer Operation in die geibe Verbindung
uberzuitthren. Bleibt unangegrifienes Platin zurück, so
kann man dieselbe Reihe vou Oper&tionen (successive Ein-

wirkuug des Chlors und des Kohlenoxyds bei 250") von
Neuem beginnen, nachdem man das Product der ersten

D.trsteHnng entfernt hat. Der so erhaltene feste Korper
muss sorgialtig vor Feuohtigkeit geschutzt werden, die

geringste Spur Wasser genugt, um ihn unter Abscheidung
metallisohen Platins zu schwm'zen. Das Wasser zersetzt
ihn unmittelbar in der Kalte und unter Aufbrausen in

Saizsaure, Kohiensaure und Platin (sehr fein vertheiltes

Platinschwarz, welches 2-3 p.C. Chlor zuruckhalt).
Die Zahlen, welche das verschiedenen DarsteUnngen

entstammende Rohproduct bei der Analyse gab, sind nicht

constant, ebenso wenig für Platin wie fùr KohIenstofT und

Chlor, sie varliren zwischen 61 und 62,3 p.C. fur Platin,
4,92 und 6,01 p.C. für KoMenstoff. 22,62 und 23,81 fur
Chlor. Auch der Schmelzpunkt schwankt zwMchen 130
und 150".

Aussordem erkennt man beim Besehen, dass die Masse
nicht homogen ist, denn man findet neben deutlich getben
auch ganz iarMoae Krystalle. Endiich liefert die Roh-

substanz, in einer Robre auf 150" erhitzt, am Anfang cin
nicht sehr reiohliches Sublimât von farblosen Naddn, was
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8toh mit der Dauer des Erhitzons nicht vermehrt. Aus
diesen Beobachtungen folgt, dass das unter den vor-
her beschriebenen Bedingungen erhaltene Produot ein

Gemenge von mindestens zwei deutMch verscMedenen

Kërpern ist.

Zur Unterstittzung dieser Ansicht gebe ich im Pol-

genden eine Anzahl mit diesem Rohproduct angesteUter
Analysen. Dieselben beziehen sioh auf' die Producte ver-

schiedener Darstellungen.

Das Platin bestimmt man sehr genau auf folgende
Weise: In einen tarirten Platintiegel bringt man ein be-

kanntes Gewicht der mit AusscMuss von Feuchtigkeit
abgewogenen Substanz, fugt Wasser und etwas Ammoniak

zu, verdampft vorsichtig zur Trockne und glüht. Das
Chlor bestimmt man entweder mittelst Kalk (nach dem

gewobnitchen Verfahren der Chlorbestimmung in organi-
schen Verbmdungen)) oder indem man den Kôrper durch

ammoniakalischos Wasser zersetzt~ zur Trennung vom Platin
filtrirt und mit Silbernitrat fat!t.

Es lieferten

1) 1,3025 Grm. Substanz 1,258 Grm. AgC)

2) 0,448 “ “ 0,278 “ Pt

8) 0,812 “ “ 0,500 “ Pt

4)1,433 “ 1,917 “ Ag Cl
&)t,433 “ “ 0,888 “ Pt

6) 1,0185 “ “ 0,194 “ C0ji
7) 2,08~8 “ “ 1,802 “ Pt

8)0,9045 “ “ 0,t635 “ C0j:

9)0,6H “ “ 0,130 “ C0j;

10)0,3S6 “ “ 0,221 “ Pt

11) 1,3765 “ “ 0,300 “ COs
12)l,n55 “ 0,726 “ Pt

13)1,195 “ “ 0,741 “ Pt

14)0,7475 “ “ 0,456 “ Pt

15)t,624 “ “ 0,888 “ 00~
16)1,362 “ “ 0,838 “ Pt

17)1,847 “ “ 0,280 “ COz

18)1,9715 “ “ 1,209 “ Pt

19)1,140 “ “ 0,702 “ Pt

20)0,7H5 “ “ 0,6616 “ AgCt
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Il*

oder in Procenten:

j~_
2. 3. 4. &. 8. 7. 8.

Pt – 62,05 61,57 "I6t,96 ~~Ii~36
Ct 23,8t – – 22,63 – –

C – 5.M 4,92

9. 10. IL 12. t3. 14. 15. 16.

Pt 62,08 ~'61,84 62,00 6~ 61,52

C 5,8 – 5,94 6,01

17. 18. 19. 20.

Pt '61,32 61,58
Ci 23,00
C 5,44 – –

Das Verfahren der Platinbestimmung ist so einfach
und genau, dass man den verhattnissmasMg geringen Un-
terschied von 1 p.C. zwisohen den Analysen, welche den

geringsten und denen, welche den hoohsten Platingehalt
ergaben, nicht Fehiern zuschreiben kann. Fur den Kohlen-
8to8* sind die Abweichungen ebenso merkiieh: 4,92 bis

6,01 p.C. Nîmmt man endlioh fm' das Platin die Zahlen
62 und 61,5, welche am hauHgsten vorkommen, oder das
Mittel da.Ktas ~ta genau an, so gelingt es doch nicht, eine
rationelle Formel a-ufzustenen, welche Chlor, Platin und

Kohlenoxyd, oder vielmehr Platinchloriir und Kohlenoxyd
enthKit. Die Darstellungsweise beweist unzweifelhaft, dass
die Verbindung nur diese beiden Korper enthalten kann,
und ich habe ausserdem direct oonstatirt, dass sie sich
durch die Einwirkung von Ptatinchlorûr auf Kohlenoxyd
oder auch von Phosgengas auf Platin bildet. Die vor-
stehenden Analysen zeigen alle, dass Platin und Chlor im

Verhaltniss. 197 (Pt) 71 (C12)stehen. Fasst man alles zu-

sammen, so muss man unzweifelhafb das platinhaltige Pro-
duct für eine Verbindung von CO mit Pt + C12halten.

Die einiachste Formel würde also sein:

COPtOt:}
aie verlangt 66,55 p.C. Pt, 23,90 p.C. CI, 4,05 p.C. C. Die

Verbindung CxOsPtCJ.: erfordert 60,80 p.C. Pt, 21,91 p.C.
CI und 7,40 p.C. C.
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Die complicirtere Formel CsO~Pt~C~, welche eine

Verbindung der beiden vorigen Korper dai'8tollt., erfbi'dert

63,5 p.C. Pt, 22,9 p.C. Cl und 5,8 p.C. C.
Die Mohrzahl dor Resultate der oben angefuhrten

Analysen nahert sich dicsen letzten Zahlen bedeutend,
ohne jedooh eine hinreichend genaue UebcreiMBttmmung
damit Mfzuweisen.

Von der Ueberzeugung susgohenft, ein Gemenge
zweier verschieden zuBammongesetzter Korper unter Htin'
den zu haben, versuchte ich, sie durch Auftosungsmitte!
za trennen.

Die einzige Ftiisslgke!t, welche mir gute Resultate

gegoben hat, ist trockener, boi 76" siedender Tetrachlor-
kohIenstoH' (CC4). Bei SIedchttze !ost sich die Ptatinver.

bindung darin auf und scheidet sich beim Erkalten in
feinen gelben Nadeln fast volistandig wieder aus. Man
dccanttrt das über den Krystallen stehende Ijosungsmitte!
und verjagt den nooh anhiingenden Chlorkohlenstoff durch
einen Strom trockener KoHensSare unter Erwitrmen
auf 50".

Das aas einem ersten Auszuge erhaltene krystallisirte
Product wurde analysirt, es lieferten

1) 0,663 Grm. Substanz 0,6175 Urm. AgCt uad 0,421 Grm. Pt.
2)1,S69 “ “ 0,860 “ C0:j
3)l,t88& “ “ 0,757 Pt,

oder in Procenten
I. IL ni.

Pt 63,& 63,7
M 22,9
C 5,3

Diese Resultate stimmen mit der Formel CsOsPt~C~
uberein.

Hat man die rohe Masse zwct- bis dreimal mit sie-
deudem Chlorkohlenstoif ausgezogen, so vermindert sich
die Menge der beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle,
und man erkennt leicht, dass der Ruckstand aus einem

Korper besteht, welcher geringere Lôsjichkeit besitzt
aïs der erstere. In der That lieferten die aus den letzten

Auszügen stammenden Krystalle folgende ZaMen:



von Plntinverbindungen. 165

1,086Grm.SabehtnKgaben0,968Ch'm.AgCtund0,63Grm.Pt.

oder in Procenten:
M =60,8ï
Ct~22,7

Diese Resultate fuhren zn der Formel

C~O~Pta: oder C<O~PtsC]<.
Danach ware das Rohproduct ein Gemenge der beiden

Verbindungen C202PtCI2 und CjtO~PtaCIt in etwas weoh.
elnden Verhaltnisscn.

Die folgenden Versuche lassen keinen Zweifel tiber
die RichtigkeKi diesor Schtusse:

1) Erhitzt man das RohprodMct (im Mittel 61~8 p.C.
Pt, 5,8 p.C. C enthaltend und bei 135" schmetzend) in
einem Proberohrohcn~ welches mit einem Entbindung~-
rohr versohen ist, auf 280–260 so entwickelt sich
unter Aufbrausen reines Kohlenoxyd. Die orangerothe
durohsichtige Flussigkeit~ welche nach Aufh8ren der

Gasentwickelang hinterbleibt, erstarrt beim Erkalten zu
einer goldgelben Krystallmasse, die aus langen, schônen
Nadeln besteht. Das neue Product schmilzt bei 194°

und Inast sich in langen, schonen~ orangegelben Nadeln
sublimirt erhalten, wenn man es in einem Strom trockener
Kohiensaure auf 250° erhitzt. Bei einer Temperatur von
300-4000 zersetzt es sich unter Entwicklung von Phosgcn-
gas und mit Hinterlassung metaHischen Platins. Wasser
zersetzt es in Salzsaure, Kohienstiure und Platinschwarz.
Diese letzte E!genschaft kommt iibrigens allen Verbin-

dnngen dieser Art zu. Um das Erhitzungsproduet rein zu

erhalten, mues man das in dem Apparate zurUckbteibende
freie Kohlenoxyd durch e!ncn Kohiensaurestrom sorgfaittg
entfernen und die Verbindung in diesem Strome sublumren}
anderenfalls wurde es beim Erkalten wieder Kohlenoxyd
aufnehmen. Das so gereinigte Product wurde analysirt:

1) 1,408 Grm. Substanz lieferten 0,933 Grm. Pt.

2)t,320 “ “ 0,2)0 01 COz

oder in Procentèn:
I. IL

Pt 86,2

C 4,34
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Zahlen, welche mit der Formel CsOsPtCts überein-
stimmen.

Diese 'Versuche beweisen die Existenz der beiden Ver-
bindungen COPtCl.: und CtO~Pt-C!~ von denen ich in
meiner ersten, der Akademie der WissenscMten vor zwei
Jahren vorgelegten Notiz noch nicht gesprochen hatte.
loh acMage iur dieselben die Namen Carbonylobtor-
platinit und Dicarbonytchtorpl&tinit vor. Es ist
leicht, die eine in die andere ùberznfuhren. Indem man
die erstere bei 150" mit Kohlenoxyd sattigt~ erhiilt man
die zweite, und diese wiederum verliert, in einem indiffa-
renten Qasstrome auf 250 erhitzt, CO und liefert
die erste.

Die intermédiare Verbindung C~OgPttC~, hervor-

gehead aus der Vereinignng eines Moleouls Carbonyl-

1) 1,0194 Gnn. Subetmz tie&rten 0,620 Grm. Pt
2) 1.3935 “ “ “ o,364 “ 00;,

oder in Procenten:

I. n.
Pt 60,81
C 7,11

ihese Resultate führen zu der Formel:

COPtCl:.
LâBst man in der Kohlenoxydatmosphëro erkalten,

anstatt das nach der Zersetzung durch die Hitze in der
Rohre hinterbleibende Kohlenoxyd za entfernen, so findet
man Zahlen, welohe zwischen COPtC~ and CaO~Pt~C~ in
der Mitte liegen. So lieferten von einer derartigen Sab.
stanz 0,5745 Grra. 0,3766 &rm. Pt, entspr. 65,55 p.C. Pt.

2) Dasselbe Rohproduct (Schmetzpunkt 135") wurde
wahrend einer Stunde in einem Strome rëinen KoMen-
oxyds auf einer Temperatur von 150" erhalten. Das Gas
war in merklioher Menge absorbirt worden. Die anfangs
orangefarbene Flussigkeit hatte eine blassgelbe Farbung
angenommen nnd erstarrte beim Erkalten zu einer Masse
fast farbloser langer Nadeln, wahrend gleiohzeitig weisse
Nadeln sublimirten. So verandert schmilzt der Korper
bei 142" und giebt folgende sMivtische Daten
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platinchlorür mit einem Molecnl Dicarbonylplatinohlorür
bildet sioh in beti'Kcbtiicher Menge, wenn man eine der

vorigen Verbindungen bei 250" in einem Kohlenoxyd-
strome sublimirt oder wenn man dièses Gas über Platin-

chlorür (PtCt:) loitet, welches auf 280" erhitzt ist. Man

kann diese Verbindung nicht aïs ein Gemenge der beiden

vorigen Korper betrachten, wenn man berucksichtigt, dass

ihr Schmelzpunkt (etwa 130") niedriger ist, aïs der von

COPtCL (195") und der von CaO~PtOI.: (142").
Wird C~O~PtCiz anhaltend auf emer Temperatur von

210" erhalten, so verliert es Kohlenoxyd und der Schmelz-

punkt wird auf 130" eraiedrigt.
COPtCl2 wurde in einem Strome reinen KoMenoxyda

bei 240" sublimirt; 0,900 Grm. Snbsta.nz davon lieferten
bei der Analyse 0,559 Grm. Pt, oder 62,11 p.C. Pt, eine

Zahl, welche sich auf ein Gemenge von vorherrschendem

C309Pti!Ci< mit CzOzPtCtx bezieht, wie alle die Zahlen,
welche das Prodnct der Einwirkung von CO auf PtCl;!
bei 250" liefert. Unter keiner der obun erwahnten Bedin-

gungen erhiilt man den Korper C~O~Pt.:Cl4 in reinem

Zustande, aber wir haben bereits gesehen, dass es gelingt;
ihn vermittelst CMorkoMenstons zu isolireu, wenn man
die Krystalle ans den ersten Auszugen sammelt. Seiner

Zusammensetzung nach kann man diesen Korper Sesqui-

carbonylchlorplatinit nennen.

Fassen wir endlich Alles zusammen, so sehen wir, dass

man drei Verbindungen von Kohlenoxyd mit Platinchlorür
erhalten kann, je nach den Bedingungen, unter welchen
man arbeitet, durch VerKnderun~ der Temperatur und

durch Anwendnng bald einer Kohlenoxydatmosphare, bald

eines einwh'kungsJosen Gases, namtich:

CO Pt C12 Carbonylchlorptatinit

C202Pt C12 Dicarbonylchlorplatinit

C~ Og Pt~ Œ~ SesqnicarbonyloMorplatinit.

CM'bMytcMerptatinit, COPtClz. – Pester goldgelber
oder orangegelber Korper~ bei 195" zn einer orange-
rothen durchsichtigen Pmssigkeit sohmeizend, bei 240"
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in einem KoMensSurestrom in Gestalt langer goldgelber
Nadeln sublimirend.

Wasser zersetzt ihn in der Kiilte in Sa.!z8aur~Koh!en-

Si)nreundP!at!n,

COPtCtz+ H~O= CO~+ Pt +2 CiH.

Das &ls Platinschwarz getâllte Platin bctragt jodoch
nur etwa 50 p.C. des Gewichtes der angewandten Substanz,
wie sich aus folgenden Zahlen ergiebt-

Substanz= 0,42 Grm.,durchWassergefaUtesPt = 0,8658nn.,
Gesammtmengedes Pt = 0,495Grm.oderin Procenten:

durchWasser gefa))tesPt ==49,t
Gesammtplatin = 66,6.

Die von dem durch Wasser geitiitten Niederschlage
abRItnrte Ptussigkett ist farblos; ein geringer Theil des
PIatins, weiohes sie noch enthült, ist durch SchweM-
wasserstoff ~Ubar; ein anderer Thcil ktmn nar dureh Ver-
dampfen und Gluhen des Riickstandes erhalten werden.
Die Einwirkung des Wassers ist also viel complicirter, ats
es die obige GIcicInmg angiebt, die nur die hauptsachiiche
Zersetzunga.usdrucbt.

Alkohol zersetzt die Verbindung unter Abscheidung
freien Platins und Bildung von Ch!orkohlensnureather.
Bei hoher Temperatur (300–400") zersetzt sie sioh nach
folgender Gleichung:

COPtOs =Pt+COC!!j;

gleichzeitig sublimirt ein Theil der Substanz.

Ch!orkohiensto6F (CC14) lôst sie in der Hitze auf und
Hcheidet sie beim Erkalten in Nadeln wieder aus.

Ich stelle diese Verbindang dar, indom ich das Roh-
prodnct der Einwirkung von CO auf PtOl~ bei 250", in
einem langsamen Kohiensaurestrom auf 250" erhitze.

DiCMt)OBy!p!atinchtep!ir oder DicarboBytchtorpIatiNii,
C-tOzPtC~. Pester Kürper in grosseren Mengen
hellgelb erscheinend, sublimirt fast farblos; schmilzt
bei Î43" zu einer gelben durchsichtigen Flüssigkeit,
die zu einer ans schonon, langen Nadeln bestehenden
Kryatallmasse erstarrt. Sublimirt bei 150 in einem
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Kohlenoxydstrome iangsam in weissen Nadeln. Die Feuoh-

tigkeit des Gases schwarzt ihn augenblicklich unter

Aasscheidung von Platin. Wasser zersetzt ihn in Satz-

stiare, Platin, Kohtensaure und Kohlenoxyd:

C~OzPtCt~+ H~O= z CtH+ Pt + COa+ CO;

bei 210" verliert er Kohlenoxyd, der Schmelzpunkt sinkt
und man erhtiit die intermeditire Verbindung

2 (CsOsPtCtz) CO+ C~OsPtCti;

in einem Strom trockenen Chlorgases a-uf 1500 erhitzt

giebt er CMorkohtenoxyd a.u8, und es hinterbleibt eine
dunkelrothe Flussigkeit, die erst gegen 120" zu einer
durchscheinenden amorphen rothen Masse erst~rrt. Dieses
Product ergab:

66,4p.C.Pt
22,4 ~.C.Ct

und stellt ein isomères oder polymères Cfu'bonylchior-
platinit dM'.

SesquMarboBytch!orpïat!nit, CsO~P~C! Orange-
gelber fester Korper, Sohme!zpunkt 130". Bei 250" ver-
liert er CO und verwandelt sich in COPtCI2. Wasser
und Alkohol zersetzen ihn unter Ansscheiduna' von Platin.
Im ersten Falle kitnn die Rea-ction durch folgende Glei-

chung dargestellt werden:

OsO~Pt~Ott+ 2 H~O= 4CtH + Ptj, + 00 + 2 CO~.

Es Ist bemerkenswerth, dass die Verbindungen C~PtOt;!
und CaOgPt~Ct~, welche beide ein Bestreben zeigen, unter
Einfluss der Warme CO zu verlieren und in die bestân-
digere Verbindung COPtCI:; ûberzugehen, in Gegen-
wart einer Koh!enoxydatmosphare bos~ndig sind, selbst
bei den Temperaturen, bei welchen sie sich in Gegen-
wart eines indifferenten Gases zersetzen. Diese Resultate
stimmen mit den allgemeinen Dissooiationsersoheinungen
uberein. Von der Constitution dieaer Korper kann man
sich mit Hu!fe der Atomigkeitstheorie leicht Rechen.
schaft geben.
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Das Platinchlorür ist zwoiatomig und kann zwei Af&-

nitaten des Kohlenoxydes sattigen, so dass die bostan.
digere Verbindung

Co PtC12CO mi: PtClz
entsteht.

Beim Dicarbonylchlorplatinit muss man annehmen,
dass die beiden AfHmtaten des PtCl.: duroh je eine Affi.
nitat der beiden CO gesëttigt sind und dass die übrig
bleibenden beidenAitiMtaten der CO-Atome sich einander
neatralisiren

CO-~
~co/

Für die intermédiare Verbindung, Sesquicarbonylchlor-
platinit cndUch hatte man:

PtCL/
'\–.co~co"

Naohdem ich durch entscheidende Versuche dK:Zusammen-

setzang der Verbindungen des Kohlenoxydes mit dem
P!atinch!orur dargethan, habe Ich mir vorgenommen, die
Derivate dieser Kôrper zum Gegenstaad ferneren Studiums
nnd einer spateren Abhandlung zu machen.

Wahrend meiner Untersuchungen habe ich Gelegenheit
gehabt, eine noch nicht beschriebene Verbindungvon Platin.
chlorid mit Alkohol zu studiren, welche man erhSit~ wenn
man eine Losung von Platinchlorid in absolutem Alkohol
bei gewohnHcher Temperatur im Vacuum über Schwefel-
saure verdanstet. Zur vollstândigen Austrocknung muss
man wahrend 10 bis 15 Tage in einem fast -voHig
trockenen Vacuum stehen lassen, Es resultirt eine rôth-

lichgelbe krystallinische Masse, die âusserst zerfliesslich
ist und sich schon bei 50" zu zersetzen beginnt.

Der Analyse unterworfen ergab sie Xahlen, welche zu
der Formel PtCl4, 2 C~HeO führen:

1) 0,581 Grm. Subst. lieforten 0,242 Gnn. CO~ u. 0,162 Grm. N~0
2)0,65'! “ “ 0.296 Pt

S) 0,682 “ “ “ 0,855 “ AgCt,
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Ber. Gt~

1. îî. -R
Pt t~ – 45,1
0 = tt,l6 n,35 –
H == 2~8 3,09 – –
01 == 32,94 33,

Ueber ein fossiles, vielleicht. der BernstemÛora,

angehoriges H~rz.')

vnn

H. Spirga.tia in Konigsberg.

Unter den Arbeitern, welohe an der preussisohen
Ostseeküste den Bernstein zu Tage fordern~ geht seit lange
das Gerücht, dass dieses Fossil MsweMenin noch weichem,
,,unreifemZust&nde" angetroffen werde. Da. es jedoch
nie einem Sammler gelingen wollte, sich diesen sogenannten
~unreifen" Bernstein za versctmiten, oder ihn auch nur
zn Gesicht za bekommen, so wurde seine Existenz fur eine
Fabel gehalten, bis endiich im vergangenen Sommer Taucher
der BerMteinp&chter-Firm~ Becker und Stantien ein
etw& halMaustgrosses Stuok davon unfern Britsterort, der
Nordwestspitze des ostpreussischen Samlandes vom Grunde
der Ostsee heraufholten.

Eine Probe dieses Pundes ist mir vonHrn. Dr. Berendt
dem durch seine vortreMiûhen geologisehen Karten Ost-
preussens bekannten hiesigen Naturforscher, zur Verfûgang
gestellt worden~ und ioh erlaube mir in Nachfoigendem
einige Mittheilungon über dièses für die hiesige Gegend
recht interessante Fossil zu machen.

') AusdenBerichten der k. Bayer. Akademieder WisseMehaHien
za Munchen,Mai, 18'!t.

oder in Proce~ten:
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Dieser sogenannte nnretfo Bernstein zeigt in mehr-
faoher Beziehung und zwar namentlich hinsichtlich seiner
physikatischen Merkmale und seines Verhaltens zu Losangs-
mitteln oine gewisse Aehniichkeit mit einem andern Erd.

harze,welches in der BraunkoMe von Lattorf bei Bernburg
vorkommt und ebenfalls fur eine Art Bernstein gehalten
wurde, bis Bergemann es genau anterauchte und unter
dem Namen Krantzit vom Bernstein unterachied.')

Der sogenannte unreife Bernstein besteht n&mlioh~
gerade wie Berg-em~nn den Krantzit beschreibt, aus
einer in dicken Stùcken grimUohen~ in dfinneren licht-

honiggelben, zum grossien Theil fast durchsichtigen
Masse, welche von einer dünnen braunrothen bis gelblich-
weissen undurchsichtigen Rinde umschlossen ist. Letztere
ist sprode. Die Innenmasse dagegen, welcher allein meino

Untersuchung gilt, ist namentlich in frischem Zustande so
weich und von solchem Zusammenhange, dass sie leicht
mit der Scheere zersohnitten werden kann. Dabei besitzt
sie eine gewisse Etasticitat, so dass Eindrücke mit dem

Nagel nicht zurückbleiben, obgleich dieselbe nicht so be-
trâchtlich ist, aïs etwa die des franzosischen fossilen Erd-
h&rzesoder des australischen E!~tents.

Beim Liegen an der Luft allmahttg erhartend und die
ElasticttHtverIierend. Geruchlos; von0~934 spec.Gewicbte.

Für den Krantzit fand Bergemann das specHische
Gewicht 0,968.

Auch gegen Losungsmitte! verhatt sich dieses Fossil, wio
schonerwahnt~ dem Krantzit ahnHch~namtich fast indifforent.

Es ist in ctzenden Alkalien, Weingeist, Terpentinol
so gut wie unlüslich; Chloroform, SchwefeIkohtenstoB~
Steinôl machen es zwar aufquellen, losen es aber ebenfalls
nicht. Benzol zieht eine Spur nitchtigcn Oeles aus und
Aether nimmt neben diesom eine kleine Menge Harz auf.
Schwefels&ureverkohlt es.

Im lufttrockenen Zustande neben Schwefelsaure ver-
liert es nicht an Gewicht. Einige Zeit einer Temperatur

') Dies.Journ. 76, 65.
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von 1000 ausgesetzt, wird es sprode, ~tbt sloh dnakel
und nimmt durch Sauerstoffauf'nahme an Gewicht zu. Aber
erst über 300" beginnt es zu schmeizen und zersetzt sich
in nooh hoherer Temperatur unter Entwicketung von
BrenzSl und unter Zuriicklassung von Kohle.

Der Krantzit beginnt dagegen nach Bergemann be-
reits bei 225" zu schmelzen und bildet bei 288" eine dUnne

Ftiissigkelt.
An der Luft erhitzt, verbrennt das Brusterorter Harz

mit stark leuchtender, russender Flamme und unter Ver-
breitu~g eines e:~enthumlichen Geruches, mit H:ntorlassang
von 0,33 p.C. Asche.

Es ist frei von Schwefel, enthalt aber eine kleine,
w&hrsche:n!ichzutatUge Menge Sttckstof~ wie der Retinit,
Bernstein und einige Asphattsorten.')

Bernstemsaure konnte weder in dem.athenschen Aus-

zuge des Harzes, noch unter seinen Sublimationsproducten
nachgewiesen werden, wahrend diese SSure in der etwa
gleichen QuantïtSt echten Bernsteins unter den Subli-
mationsproducten schon durch das Mikrogkop mit un-
7weifelhafter Sicherheit erkannt werden konnte. Im
Krantzit vermochte Bergemann ebenfalls keine Bern-
ste!nsHure aufzufinden.

Obgleich der Elementara.nalyse einer Substanz, welche
jedenfatts im Gemenge mehrerer Verbindungen ist, keine
grosse Bpdeutun:? bN~e!egt werden kann, so musste ioh
mich doch bezii~Hch des Studiums der Constitution dieses
Fossils für jetzt mit ihr begnug~n, weil das Material nicht
ausreichte, um eitte Trennung in nnhei'e Bestaudtheile vor-
nehmen zu kiinnen.

Uebrigens kennen wir ja, &u&hvon der Constitution
der meis:en fossilen Harze kaum etwas mehr als ihre pro-
centigt} Zusammensetzung.

Ich fand in tOOThetten des lufttrockenen Harzes naoh
Abzug der Asche:

') DaMtm Krantzit StickstoÛ'vorhomme,erwahnt Berge-man aicht.
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Wei~ niiher dagegen stehen die von mir erhaltenen
Zahlen denjenigen, welche Stromeyer bei der Analyse
des Asphalts von Bentheim, Duflos bei der eines fossilen
Harzes aus Ostindien, Johnston bei der Untersuchung
des Harzes von Settling Stones erhielten.

Angaben über die elementare Zusammensetzung des
Krantzit fehlen bis jetzt. Bergemann hat densetben
nfimlich nicht in dem Zustande, wie er in der Natur vor-
kommt, analysirt, sondern ihn zuvor zum begmnetiden
Schmelzen erhitzt, das Schmetzproduct mit Weingeist aus-
gezogen und nur den in Weingeist un!os!iohen Rückstand,
welcher nun aber voUstandig- von Aether a.H%enommen
wird, der Verbrennnng unterworfon.

Er fand in 100 Thp:ten:

'!9,Z5KohktMtofr
10,41WaMwstoH'.

Zur Auofuhmng derM-tiger Operationen gebrach es
mir, wie schon erwohnt, an Material; auch ist es n:cht
wa.hrschein!)ch~ dass ich baldigst eine neue Menge davon
erhalte. Dagegen ist mir von dem haufiger vorkommen-
den Krantzit in Aussicht gestellt, und ioh werde nioht er-
mangeln, eine Verbrennung desselben vorzunehmen.

Was die procentige Zusammensetzung des Bernsteins
anlangt, so weicht sie von derjenigen des Brilsterorter
Harzes ziemlich bedeutend ab, wahrend sic sich de~enigen
des in Aether ïoslichen Theiles de8 Krantzit nahert. Nach
Schrotter cnthatt reiner Bernstein in 100 Theilen nach
Abzag der Asche im Mittel:

78,60KohtoMto~
t0,t9 WaMerstofT.')t)

') Pogg. Ann.5$, c<.

C.to 480

v

86,02
liez 88 il,ii
Hez 62 n~t0

_~r_ t0
8,87.

86,02 KohiMMtofr

t0,93 Ivassoratoff,

wol-~us m~n die Formel C~HetO berechnen konnte.
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Wenngteich nun die bisherigen Resultate diesor kleinen
Untersnchung ohne Zweifel sehr tUchemha.ftsind, so scheint
mir doch Emes mit ziemlicher Sicherheit au8 thneu hervor-
zngehen, dass immUch die Meinung, das in Rede stehende
Fossil sei pin im Werden begriSener Bernstein, eine irrige
ist. Denn gagen diese Ansicht spricht sowohl die mehr
ats wahrscheinliche Abwesenheit der Befnstemstiure in
ihm, wie auch seipe vom Bernstein ~bweichende elemen-
tM'e ZaB&mmensetzung.

Einwirkung des Funffach-CMorphosphors auf
das zweifach gechlorte Aldehyd;

von

E. Paterne and G. Pis&Ii.

(tmAuszugeaus derGazettachimioattaM&na1, 1871.)

Einer der beiden Verfasser h&tte beobachtet, dass bei

Einwirkung von Funi&ch-Chlo'phosphor auf rohes Bichlor-
aldehyd unter anderen ein Produet entstehe, welches

doppelt soviel Kohlenstoffatome bositzt, wie das Aldehyd
seibst.~) Da eine ahntiche Reaction bei Einwirkung von
Chlorphosphor noch nicht beobachtet worden ist, so ver-
einigten sich die Verfasser zur Untersachung des Vor-
ganges. – Sie wandten hierzu reines Bichloraldehyd an,
welches durch Destillation von Bichloracetal mit gewohn-
licher SchwefeMure erhalten wurde. Zur Reinigung des

') Léon h. und Braun Jahrb. 1861,189.
') Kenngott, Jahresber. 1850und 51, 147.
') Ed. N. Journ.of Se. 4, 1Z2.
*)Giomfttedi SoienzeNaturalied EcoBomioU 123.

.<.t. ~.euMMuM.~BMumeuueatiMZ.~ tMHiV.oetUmgStMM
86,680 85,3C 85.2&C
9,80 H n,50H 11,08 H

ABpha~v.Bontheim~) OetiMMchesH&rz~) Harzv.SettIhgS~nes~ORCO~ n~~tn~
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Destillates wurde dasselbe mit einer STosseren Matto-aDestillates wurde dasselbe mit einer grusseren Menge
PhosphorsSureanhydrid versetzt~ wodurch ohne merHiche

Erwarmung eine Entbindung von Gas HCl und 80~ –

hervorgerafen wird. Hicrauf wurde von Neuem destillirt,
und der zwischen 88" und 90" ubergehende Antheil für
sich gesammelt; nMh einer neuen Rectification kann der-
selbe ats reines Bichtoratdehyd angesehen werden; nur
enth&It es nooh etwas salzsaures Gas, welches nur schwer
sioh entfernen lasst.

Das so erhaltene Aldehyd Mess man nach und nach
in nahezu aquivalenten Mengen zu FunUach-Chtorphosphor~
welcher sich in einem mit aufwarts stehendem KHtuer
verbundenen Kolben befand, zutraufein und kithite den
Kolben mit Wasser. Ats die Gesammtmenge des Alde-

hydes zugegeben war, versetzte man mit Wasser, um das

ùberschussige Phosphorchlorid zu zerstoren~ und deatil-
lirte mit Hulfe von Wasserdampfen. Man erhielt ein
schweres Oel, welches iiber Chlorcatcium getrocknet und
von Neuem wiederholter Destillation unterworfen wurde.
So gelang es, eine klare Piussigkeit zu erhalten, welche
bei 147" siedete und fast das einzige mit den Wasser-

dampfen ùbergegangene Product bildete. Ans den Ruck-
standen erhielt man noch eine goringe Menge eines bei
250" siedenden Korpers~ desselben, welchen Paterno aïs

Hauptproduct bei der Einwirkung des FùnHach-ChIorphos-
phors auf rohes Bichloraldehyd erhalten hatte. Die Ana-

lysen des bei 147 siedenden Products erwiesen die Formel

C~lij} C!~
berechnet gefunden

C 14.30 t4,04
H U9 1,36
C) 84,5t 84,42.

Die Reaction verlaufb also einfach nach der Gleichung:
CHC~ CHCL
!+PC!.==POC~+.

COH CHC~

Dieser neuo Kôrper ist eine in Wasser uniosliche, mit
Alkohol und Aether mischbare, vollkommen farblose

Flüssigkeit, welohe stark lichtbrechend wirkt und dem

1
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Chloroform iihnlioh neoht. Sein specinschea Gewioht ist
bei 0" =. 1,614.

Der Siedepunkt dieser Flüssigkeit Mit genau zusam-
men mit dem des von Berthelot und Jungfleisoh durch
Addition von Chlor und Acetylen erhaltenen Productes.
Die Identitât der beiden ergiebt sich auoh ans dem Ver.
halten, welches der aus Bichloraldehyd erhaltene Korper
gegen aikoholische Kalilauge zeigt. Man bemerkt eine
bodeutendo WSrmeentwickelung und einen beMchtUohen
Abs&tz von Chlorkalium. Nach Zugabe von Wasaer und
Destillation- erhalt man ein bei 87–88" siedendes Oel,
wiibrend das von Berthelot und Jungfleisoh auf ent-

sprechende Weise erhaltene Produot den Stedepunkt 88 0

besass. Sonach darf dem erhaltenen Korper wohl die

CHCIa
Stracturfonnei 1 zugeschneben worden.

C/HCIz

Die Verfasser halten, trotz manoher Abweiohung in
den physikalischen Eigenschaften, das von Regnault er-
haltene Chlorür des zweifach gechlorten Aethylens, sowie
das von Geuther beschnebeno Chlorür des droifach ge-
ohlorten Aethyls für wahrsoheinlich identisch mit dem

obigen Korper.
Durch Einwirkung von aikoholischer Kalilauge war

ein Korper C~HCI} erhalten worden. Dieser zeigte beim
Erwarmen mit Antimonchlorid eine lebhafte Réaction.
nach derenBeendigung und Zusatz von Wasser einOel ab-
destillirt werden konnte, welches gereinigt und getroeknet
den Siedepunkt 158 besass~und nach einerChlorbestimmung
die Zusammensetzung CjjHCIs hat gef. 87,87 p.C. CI;
ber. 87,64 p.C. C!. Dieser Korper muss aïs Dimethyl.
pentachlorid betrachtet werden, aïs dieselbe Substanz,
welche von einem der Verfasser duroh Einwirkung von
PCIs auf Chloral erhalten wurde. (Giorn. di Soienzi Na-
tura.li ed EcononuchI, 5, 117.)

Die oben angeführten Resultate wurden bei Anwen-

dung von reinem Bichtora-ldehyd erhalten. Die Ver-
fasser suchten nun zu ermitteln, unter welchen Umst&nden,
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der bei 250" siedende Kôrper ala Hauptproduct entatehe.
Sie fanden, dass dieses gesohehe~ wenn das Aldehyd vor

Eiowirkung des Chlorphosphors mit salzsaurem Gase ge-
sSttigt wird. Dann entstehen nur geringe Mengen dea
bei 147" siedenden Produotes, fast Alles geht erst bei 850"

'ttber. Für die letztere Verbindung hatte P~teinb schon
früher die Zusammensetzung C~HtClcO ermittelt und er
betrachtet aie aïs sechsiach gechlorten AethylSther.

Fortgesetzte Untersuchungen über die Verbin-

dungen von Ilmenium und Niobium, sowie über
die Zusammensetzung der NiobmineraUen;1)

von
R. Hermann.

111. Untersuohungen über Ilmenium und einige
seiner Verbindungen.

1) Atom-Gewicht des Ilmeniums.
Das Atomgewicht des Ilmeniums wurde durch die

Analysen des ilmenigen Chlorids und des ilmenigsauren
Natrons bestimmt.

Das ilmenige Chlorid gab folgende Mengen Chlor

50,24p.C.
60,26 “
50.)3 “

Im Mittel50,Xtp.C.Chlor.
Der Natrongehalt des wasserfreien ilmenigsauren Na-

trons (~&&) betrug:
19.66p.C.
19,60 “
M.64 “
10,66 “
19,68 “

Im Mittel19,68p.C.Natron.

') Fortsetzungder Bd. 8, 873-42'! abgedrucktenAbhmdiung.Esgeltendarin die alten Atomgewichte. (D.Red.)



Verbindungen von Hmeniam und Niobium,etc. 179

13'

Hiernsch betragt das Atomgewicht des Ilmeniums:
nachCUor berechnet 659,20
nachNatron berechnet650,20

Ira MittaTëM.T.r'

2) Ueber Ilmenium, sein specifisohes Gewicht

und Atomvolum.

Zur Darstellung von Ilmenium wurde Unterilmon-
sHure (il) benutzt, die aas Ferroilmenit von Haddam be-
roitet worden war. Dieselbe wurde in Kalium-HmenftuoMd

umgewandelt.
180 Theile dieses Fluorids wurden mit einer gleiohen

Menge Chlorkalium zusammengeschmolzen und dieses Ge-

menge durch 60 Theile Natrium unter einer Decke von

Chlorkalium in.einem kleinen Tiogel fms Schmîedeeisen
redacirt.

Man erhielt dabei eine schwarze SatzmaBBe,die wieder-
holt mit schwaoher Natronlauge und Wasser so lange aus-

gekocht wurde, aïs sioh noch ilmenigsaures Natron luste.
Dabei wurden 85 Theile Ilmenium, und aus der Lôsung
35 Theile ilmenige SKure erhalten.

Das Ilmenium bildete ein schwarzes Pulver, welohes
unter der Lupe niohts Kl'ystttilinipches bemerken liess. Sein

speo. Gewicht betrug 5,97.

Das Atomvolum des Ilmeniums ist daher
(--n~rjo~7

109,6. Es kommt mithin dem Atomvolume des Niobimns~
welohes 108,1 ist, sehr nahe.

Das Ilmenium wird von verdünnten Sauren, ausser

von FIusss&ure, nieht angegriffen. Letztere dagegen lest

das Ilmenium leicht und unter EntwicMang von Wasser-

stoSgas auf.

Beim Erhitzen an der Luft kommt das Ilmenium zum
Glühen und verbrennt zu Unterihnen-IImens&nre ~Yt).

10,90 Theile Ilmenium wurden in einer kleinen GlM.

kugel in einom Strome trockner Luft erhitzt, und das ge-
bildete Wasser duroh Chlorcalcium condensirt.

Dabei wurden erhalten 0,25 Theile Wasser, mit 0,0277
WasserstoS*. Die gebildete Unteritmen-Hmensaure wog
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Das Ilmenium unterocheidet siohdemnaoh sehr auffallend
von dem Niobium, theUa duroh bedeutende Differeuzen im

spec. Gewichte, namUch: Ilmenium 5,97, Niobium 6~60,
besonders aber daduroh, dass sich das Niobium beim Er-

hitzen an der Luft nur bis zn niobiger Sitnre oxydirt,
wahrend die Oxydation des Ilmeniums bis zur Bildung
von UnteMhnea-Hmensaure fortschreitet.

100 Theile Niobium nehmen dabei nur 20,49 Sauer-
stoff auf, wahrend 100 TheUeIlmenium 87,96 Theile Sauer-
stoif aufnehmen.

3) Ilmenium und Sanerstoff.

a. BraunesIlmenoxyd.
Dasselbe entsteht, wenn man die S&uren des Dme-

ninms in Phosphorsalz loet und der reducirenden Ein-

wirkung der Flamme aussotzt, wobei sioh braun ge~rbte
GISser bilden.

Es orzeugt sich ferner, zusammen mit blauem Ilmen-

oxyde, wenn man bei der Zinnprobe nooh nasses Hydrat
der Unterilmcnsaure mit starker Saizsaure und Zinnfolie

mischt und das Gemenge bis zum Kochen erhitzt. Nach
der Verdunnung mit Wasser entsteht eine Mane Lôsung,
die durch Einwirkung der Luft ihre blaue Farbe schnell

verliert und braun wird.

– -–
Bareohaet GeRtaden

ZH =< t809,4 '!8,8t 72,482
60 = &00,0 __27,63_27,5t8

t809,4 tOO.OO 100,000.

16,0 Theile. 100 Ilmenium enthielten daher nur 0,28

Wasserstoff~ der wohl nicht ats wesentlich betraohtet
worden kann.

Die naoh Abzug des Wasserstof!~ bleibenden 10,8728
Theile Hmemum hatten also 4,1277 Theile Sauerstoff auf.

genommen. Die dabei gebildote S8ure bestand daher aus:

Ilmenium73,482
SMeMtoff27,518

Too,coo7

Sie ist daher eine DoppetsKuro aus UnterilmensNure
und IImenaaure es ÏlÏi. Dieae Formel giebt:
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Im isourten Zustande kann man daa braune Dmen-

oxyd auf dieselbe Woise darstellen, wie daa braune

Nioboxyd.

b. GftineeIlmenoxyd.

Dasselbe lasst sioh nicht isolirt darstellen. Seine

Existenz l&sst Btch aber nttchwoisen~wenn man Hydrate
der Siiuren des Ilmeniums in starker SaIzsSare lost und

diese Auflommg der Einwirkung von Zmk aassetzt. Dabei

fàrbt sioh die Flüssigkeit zuerst blau, dann gritn und

zuletzt braun, worauf sich Flooken von braunem Dmon-

oxyde niedersohlagen. Das grüne Ilmenoxyd ist daher

ein intermediiires Oxyd zwiaohen dem blauen und braunen

Oxyde.

o. BlauesIlmenoxyd.

Dasselbe bildet sioh bei der Einwirkung von Zinn

ttuf ein Gemenge von nooh feuohtem Hydrate der ilme-

migen Saare mit etarker SaIzBiiure. Beim Erwannen des

Gemenges bildet sich eine intensiv blane Losang. Nach

dem Verdünnen mit Wasser wird diese blaue Aufloaang
durch Einfluss der Luft naoh und nach farblos, zeigt daboi

aber keine Uebergange in grûn und braun.

Aua vorstehenden Reaotionen ergiebt sich, dass sich

die Sauren des Ilmeniums und Niobiums unter gleiohen
Umstanden versohieden verhalten. DieseReaotionon bieten

daher werthvolle Hülfsmittel dar, um diese sonst so &hn-

lichen Stoffe unterscheiden zu konMn.

Besonders wichtig ist die Lothrohrprobe.

Die Sauren des Nioblums geben nnmuch mit Phosphor-

salz in der innern Flamme stets rein blaue Glaser, die

auoh nach der Abkühlung ihre blaue Farbe behalten.

Die Saaren des Ilmeniums geben bei dieser Reaction

stets rothbraune Glâser.

Gemenge der Saaren von Niobium und IhnetUMïn

bildon braune Glaser von einer dunkiem, nelkenbraunen

Nüanee, aïs die Glaser der reinen Sauren des Ilmeniums.

Sind die S&uren des Niobiums sehr vorwaltend,
so erscbeint die Perle blau, so lange sie nooh heisa ist,
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wird aber bei der Abkuhlung durch den Einnuea der

Luft braun.

Unterniobs&ure (TSfb)und UnterilmensNure (Ït) lassen

sioh durch die Zinnprobe untersoheiden. Dabei giebt die

UnterniobsSure eine blaue Lôsung, die an der Luft grün

wird; die Unterilmensiiure dagegen giobt eine blaue Lo-

sange die an der Luft braun wird.

Niobige Siiure (~b) und ilmenige SSure (S) geben boi

der Zinnprobe blaue Losungen~ die duroh Einwirkung der

Luft farblos werden~ dabei aber keine Uebergange weder

in grün noch in braun zeigen.

d. BmeaigeS&uK(S).

Ilmenige Siiure findet sich zusammen mit niobiger
Saure und tantaliger SSare im Ccimnbite und kann nach
der bereits bet Gelegenheit der Untersuchungen des Co-

lumbits von Bodenmais angegebenen Methode dargestellt
werden, nniemige Saure bildet sich ausserdem beim Er-

hitzen von Sohwefelitmeniam unter Zutritt von Luft und

beim Zersetzen von ilmenigem Chloride (H:@!a) durch
Wasser.

Die durch Schmelzon von ilmenigsaurem Natron mit

saurem schwefelsauren Ammoniak dargesteUte ilmenige
Saure bildet nach dem Glühen amorphe Stücke mit glattem

glasartigen Bruche und stark glanzenden BrucMachen.

Ihr spec. Gewicht betrug 4,33.
Durch Schme!zen von ilmenigsaurem Natron mit eau.

rem schwefelsauren Kali, Auswaschen und Glühen darge-
steUte ilmenige Saura erscheint in der Form einos weissen

Pulvers, das in der Hitze gelb geiarbt erscheint, nach

dem Abkühlen aber wieder weiss wird. Ihr speo.Gewicht

betrSgt 4,36.
Mit Phosphorsalz giebt die ilmenige Saure in der

innern Flamme ein rothbraunes Glas.

Bei der Zinnprobe bildet aioh eine blaue Losung~ die

duroh Einwirkung der Luft farblos wird, ohne zuvor grün
oder braun zu werden.

Die Zusammensetzung der ilmenigen Saura ergiebt
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e. UnterihneM&uM(!t).

Unterilmeusaure findet sich zusammen mit Tantal-

saure, UnterniobsKure und TItansSure im Ferroilmenit,
Samarskit, Aeschymt~ Pyrochlor und Tantalit.

Die UnterHmensaure untersoheidet sioh von der ilme-

nigen Saure besonders da.durch, dass sie ein HStttiges
Kalium-Ilmenfluorid von anderer Zusammensetzung bildet,
aïs die ilmenige SSure.

Das Unterilmen-Kaliumfluorid ist nSmUch naoh der

Formel KP1 + I1F12+ 6 zusammengesetzt, wKhremddas

ilmenige Kaliumfluorid die Zusammensetzung 2 KPt +

IlaPla + 2 ~î besitzt. In dem Unterilmen-Kaliumfluoride
vorhalt sioh also das Fluor des Fluorkaliums zu dem des

Ilmenfluorids wie 1:2, wahrend es sich Imdem ilmenigen
Kaliumfluoride wie 2:8 verhalt.

Die Unterilmens!inre hat ein geringeres speo, Gewicht
ais die ilmenige S&ure, niimlich nur 4,0.

Mit Phosphorsalz giebt die UnterilmensSure~ ebenso

wie die ilmenige Saure~ ein rothbraunes Glas.

Bei der Zinnprobe entsteht eine blaue LSsumg, die an

der Luft rasch rothbraun wird.

umenmm 4Wjwu

Bauerstotf 11,827

6t,llf.

der in 100 Theilen aus:

Dmenium 81,47

SMeMto~ 18,5B

100,00.

Nach Ilmenium berechnet erhiilt man:

Bereohnet GeNmden

21t = 1809,4 81,86 81,4f
80 = 800,0_18,64_18.M

1609,4 100,00 100,00.

sioh ans dor des ilmenigen Chlorids. Dasselbe onthielt

50,51 p.C. Chlor und 49,79 p.C. Ilmenium. Ersetzt man
dièse 50,51 p.C. Chlor durch ihr Aequivalent Sauerstoff,
so erMIt man die Z&M11,327.

Die ilmenige SSare besteht daher aus:
"11;_u
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Die Unterilmen-HmensSure entsteht durch Erhitzen

von Dmeniom in einem Strome von trookner Luft. Dabei

verglimmt das Ilmenium, unter Aainahme von 37~96Theilen

Sauerstoff auf 100 Theile Hmcnium, und verwandelt sich

in ein graues Pulver.

Die Unterilmem-litnens&are besteht aus:

Berechnet Gefunden

ZD=. 1809,4 72,87 72,482
50 =. 500,0 27,63 27.&18

Ï809.4100,00tOO.OOO.

Herechnet
iBee 654,7 76,60
20 a 200,0 28,40

854,7 100,00..

f. UnterUmM-DmMMaure (ftB).

Die bereohnete Zusammensetzung der UnterUman-

s&ure ist:
Berechnet

g. HmenM<tre(S).

Ist nooh unbekannt,

4) SohwefeIIImenium (It~Ss).

Darstellung wie Schwefelniobium (3, 393).
Das Sohwefelilmenium bildet ein graphitâhnUches

sohwarzes Pulver. Beim Erhitzen unter Zatritt von Luft,

entzündet es sich und verbrennt mit blauer Flamme zu

Hmeaiger S&are.

Das Schwefelilmenium tost sich nicht in Schwefel-

alkalien und bildet mit ihnen keine Sehwefelsalze.

100 Schwefelitmenium gaben naoh dem Verbrennen

und Glühen 90,90 ilmenige Saure. Da diese 78,96 Dme-
nium enthalten, so besteht das Schwefelilmenium fms:

Ilmenium 73,96
SchweM 26,04

Ï00,00.

Eine solche Verbindung entspricht der Formel HtSg.

Diese Formel giebt:
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6) Ilmenium und Fluor.

Ilmenium und die Hydrate der Sauren des Ilmeniums

losen sich leieht in Fhtsss&ure. Nach dem Verdampfen
dieser Losungen bis zur SyïQpsco&sistenz bilden sich

kleine Krystalle von sauren Fluoriden. Dièse verlieron

beim Erwarmen Flusssaure und werden undurobsiehtig.
Bei noch st&rkerem Erhitzen bilden sich dicke Dampfe
von Ilmenfluorid, wâhrend Oxyfluorid zMrùckbleibt.

Die Fluoride des DmeniumB bilden mit anderen basi-

schen Fluoriden zaMreiche Verbindnngen, von denen aber

bisher nur die mit Fluorkalium naher untersucht wurden.

a. IlmenigesKatiamBnond(2 KPI + I~FIa+ 2 &).
Wenn man ilmenige Siiure in Fimsssanre lost und zu

dieser Losang ihr Aequivalent Fluorkalium setzt, so bildet
aich bei der KrystaHisation Mattriges ilmeniges Kalium-
fluorid mit der Zusammensetzung 2 Kft + H~Ij) +2S.

Bereohnet Gefunden
8D 1309,4 49,62 49,79
SOI

1329,8_50,38_60,2t
2639,2 100,00 100,00.

ntn«n!nYn ntt<t Winnf

DM Schwefolilmenium ist demnach nach demselben

Typua zusammengesetzt wie das Schwefelniobium und der

Magnetkies, deren Zusammensetzung ebenfalls durch die

Formel B~Sgoder 5 RS + B~Sa ausgedrückt werden kann.

5) Ilmenchlorid (I~e~).

Darstellung wie Niobchlond (3, 395).
Das ilmenige Chlorid (I~ela) bildet gelbliche Krystall-

N&delo. Es lost sich leicht und voHst&ndig in starker

SalzaSure.

100 Theile gaben im Mittel mehrerer bereits angege-
bener Bestimmungen 50,21 p.C. Chlor,

Das ilmenige Chlorid besteht daher aus:

Berechnet Geihnden

7 Il 4M2.9 74,13 73,90
8 8 t600,0_25,87_26,04

6182,9 100,00 100,00.
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Dasselbe hat dieselbe Krystallform wie das bMttnge

niobige Kaliumfluorid (2 KF1 + Nb2fla + 2 H).
Mit Utneniger Saure nus Columbit von Bodeamtus

dargestellt, gab die Verbindung bei der Atmiyso:
Ilmenige Saura 43,18 a 85,09 Ihnonmm.
KaMum 25,92
Fluor 81,85
Wasser 6,50.

Obige Foimel erfordert:

Bm'Mhnet Qe&mden
2 H = 1309,4 85,58 85,09
2 K = 9~7,6 26,55 25,92
& N = 1169,0 31,76 81,85
2 0

=285,0_6~11_6,59
8681,0100,0099,36.

Bei der Analyse wurden erh&lten:

a. b.
UnterUmenaaure 44,145 44,095
Schwefelsaures Kali 55,25 66,00
Fluor 85,80
WaMer 6,00 6,25

Diese
Zusammensetzung iuhrt zu der Formel-

KP1+HP1.+H.
Diese Formel giebt:

GeRmden
Berechnet

–––~––r~
·

a. b.
Il 654~ 93.44 38,81 88,77
K 488,8 24,97 24,80 2~,69

3F1 701,4 85,85 35,80 85,80
1H H2.5 6,74 6,00 9,26

1967,4 100,00 100,41100,61.

?) Ilmenium und Kalium. `

Die Verbindungen der Saaren des Ilmeniums mit Kali
lassen sich nach demselben Verfahren darstellen, wie dio
der Siiuren des Niobiams.

b. Unteritmen.KaUamauond(KF! + RPijj+6).
MitUnterHmensBure ~t) aus Ferroilmenit Ton Haddam

wie vorstehende VerMndung dargestellt, Mdete sich ein
blattriges Fluorid von der Form des bISttrigen niobigen
KaliumNuorIds.
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Bisher wurden nur die Verbindungen der ilmenigen
Unteritmensaure (ïHl~) und die der Untorilmensaare (îl)
mit Kali niiher untersucht.

Man leste die noch massen Hydrate dieser Sauren in

Kalilauge und concentrirte die klaren LSsungen &n~ng-
lich durch Eindtnapiea und spater im leereN Raume über
Schwefelsaure.

Dabei schiod sich zuerst ein weisses Pulver ab, von

natronhaltigen Kalisalzen der SSuren des Ilmeniums.

Nachdeïm die Losungen Syrupsconsistenz angenom-
men hatten, bildetea sich zuerst kuglige Aggregate eines

kornigen Salzes und spater reiheniormig und iistig grup-
pirte Aggregate kleiner Rhomboëder.

Ilmenige UnterHmens&ure ~tî!:) gab bei dioser Be-

handlung
l'otverfM-HMgesSab! 8,1 TMte

Kuglige Aggregate 7,0 “
Rhomboëder 88,6 “

92,6The:)e.

Dieses in kleinen Rhomboëdern krystallisirte Salz
bestand aus:

Hmenige UaterUmeMauN 48,14
Kali M.49
Waaser 84,80

99.]8.

Seine Zusammensetzung entspricht mithin der Formel:

K~Bz + Ï6 H. Diese Formel giebt:

Bereohnet Gefttnden

ïti!~ =. S318.8 49,01 48,14
3K = l'!t6,4 26,08 26,49

t6H t687,6_24,9t 24,50

6'2,7 100,00 99,t3.

Mit UnterilmeDsiture (îl) wurden erhalten:

PulverfSrmigM Balz 5,50Theile

Kuglige Aggregate 20,50 “
Rhomboëder 45,50 “

?l,t0 Theile.

Das in kugligen Aggregaten krystallisirte Salz be.
stand ans:
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UntentmeM&UK 58,84
Kali 32,43
Wasser 18,66

99,48.

Diese Zusammensetzung entsprioht der Formel: Ë~Ï~ + 18H.

Diese Formel giebt:
Berechnet Ge~nden

7h 5982,9 5'?,f4 58,34
4 K 88&5.8 88,M 22,48

t8Ô 2025,0_19,64_18,66

t0363,t 100,00 99,43.

Das in Rhomboëdern krystallisirte Salz bestand &ua:

UnterUmeMSure 55,06
Kali 21,09
WMMr 22,50

98,65.

Diese Zusammensetzung entspricht der Formel: ~Ït~-i-226.

Diese Formel giebt:
Bereohnet Gefunden

7Ît 5982,9 55,84 55,06
4 K 2355,2 21,78 21,09

22 H 2475,0 22,88 22,50

10818,1 100,00 98,65.

Unten~obmttreoKali UnterilmensauresKaN

PutverformigeaSalz 5,50 Theile 6,50Theile
Salz No. 1. 27,40 “ 20,50
Salz No. 2. 88,60 “45,50 “

71,50TheHe~60Thei~e

Vergleichen wir nun die Resultate, welche boi der

*1

Darstellun~ und Analyse der nnterilmensauren und unter.
niobsauren Kalisalze erhalten wurden, so treten sehr auf-

fallende Unterschiede za Tage.
Bei der Kryst&lHa&tiondieser Salze wurden n&mMoh

erhalten:

Das KaJisaIz No. 1 der UnterniobsSm'e war in kurzen
monokUnoëdrisohen Prismen krystallisirt und naoh der
Formel KeNb~ + 27 H zusammengesetzt.

Das Kalisalz No. 1 der Untenimensaure bildete kug-

lige Aggregate eines komigen Salzes von der Zusammen*

setzung K<î~ + 18H.
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Das Kalisalz No. 8 der UntorntobsNufe bildete grosse

tafelf&rmlgo monoklinoëdrisoho Krystalle mit der ZasMn'

mensetzung K~b~ + 28 6.

Das Kalisalz No. 2 der UnterUmensHaro bildete kleine

Rhomboëder mit der Zusammensetzung ~11~ + 22 &

8) Ilmenium und Natrium.

a. Verbindungen der ilmenigen S&aremit Natron.

1) Dmenig<<mr6sNatron (if&'Ë+ 7if).

Diese Verbindung bildet sich, wenn man ilmenige
SSure mit Natronhydrat schmilzt, auflost und krystalli-

strt, oder wenn man ilmeniges Kaliumfluorid (2 KF1 +

Di)~ + 2 H) durch sein glelches Gewicht Natronhydrat

zersetzt, durch Zusatz der erforderlichen Menge von

kochendem Wasser eine klare Losung bildet und duroh

Abkühlung krystftUtsiren lasst.

In beiden FSHeu bildon sioh Aggregate blattriger

Krystalle des hexagonalen Systems. Seltener kommen

sechsstmhlige Sterne, gleichwinklige sechsseitîge Tafein

oder flache hexagonale Pyramiden vor.

Das ilmenigsaure Natron war naoh der Formel

N~& + 7 H zusammengesetzt. Dîese Formel giebt:
Ber. (M

H 1609,1 57,72 67,76
N& 390,9 14,02 18.96

T]&[787,5_28,M_28,30
278'& 100,00 100,02.

b. Verbindungen der ilmenigen UnterUmena&uremit Natron.

1) Dmen!ge8unterilmeMsurMNatron (I~fa~Sfil + 18&).

Darstellung dm'ch gemeinschaftliches Auflosen von

(2 KN+ Ils~ + 2 H) + 2 (KFt + HFt.: + H) mit sei-

nem gleichen Gewichte Natronhydrat in kochendem Wasser.

Beim Erkalten der Losung bilden sich M&ttnge Kry-
stalle von der iiusseren BeschafUenhMt des ilmenigsauren
Natrons.

Die Zusammensetzung dieser Verbindung entspraoh
der Formel Na~î~ -<- 8 H.
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Diese Formel giebt:
Berechnet Gefunden

HÎl9==33t8,0 59,60 M.M
8~= 78t,8 14,05 t4,4e

130 = 1462,5_26,24 26,67
5562,9 tOO.OO tOO.OO.

o. Verbindungen der UnterUmenaaure mit Natron.

1) UnterHmeMauret)Natron (~Hg + t2 Ë).

Darstellung durch gemeinschaftliches Auflosen von
Kfl + HFi~ + H mit seinem gteichen Gewichte Natron.

hydrat in kochendem Wasser.
Beim Erkalten dieser Losung krystallisirt das Salz

in H&ttrigen Aggregaten hexagonaler Tafein.
Die Zusammensetzung der Verbindung entspraoh der

Formel: ~îi~ + 12 H. Diese Formel giebt:
Qefunden

Berechnet
––––'––

3H 2664,! 54,60 65,20 65,20
2~a'!8t,8 16,70 15,80 15,92

12S_1350,0__28,70 89,00 29,18
469&.9 tOO.OO 100,00 tOO.OoT

Natronttatzed.SKaren d-NtoMams.Natrottsatxed.SSuKnd.DmeBtuma.
N~~b+ &â Na'H+

Na~b~bz + It H Na,H î~ +1:6
Na~b3+ 8& Na~+lzA

Aus vorstehenden Untersuchungen ergab sich also,
dass sich die durch Zersetzung der Fluoride dargesteliten
Natronsalze der Sauren des Ilmeniums und Niobiums sehr
wesentlich von einander unterscheiden.

Wenn die Proportionen von Basis und SSuMn gleich
sind, so enthalten die Natronsalze der Sauren des Nio-
biums stets weniger Wasser, als die der Siiuren des Ilme-
niums. Eine Folge davon ist, dass unter diesen Um-
stSnden die Natronsalze der Siiuren des Niobiums eine

ganz verschiedene Krystallform besitzen, aïs die Natron-
salze der Sauren des Ilmeniums. Erstere bilden viersoitige
Prismen, !etztere hexagonale Tafeln.

Die Zusammensetzung beider Reihen von Salzen war
folgende:
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IV. Ueber die Zusammensetzung der Mob-
Mineralien.

Die Niob-MineraUen haben hauSg eine sehr compU-
cirte und daher schwer zu entwirrende Zusammensetzung,
Die Schwierigkoiten ihrer Analysen wurden noch dadurch
erhoht~ dass man es mit neuen Stoffen zu thun hatte,
deren Eigenschaften noch unbekannt waren. In anderen
Fatlen batte man zwar schon bekannte StoSb vor sich,
aber in Mischungen, die bisher nicht gesohieden werden

konnten, da es dazu an Methoden fehlte. Es mussten
daher ganz neue Bahnen gobroohen worden.

Unter solchen Umstiiaden darf es nicht Wunder neh-

men, dass die Erkenntniss der Zusammensetzung der
NIob-Miner&Iiûn nur laBgsa.me Fortschritte machte und
dass die alteren Analysen oft ganz irrige Resultate er-

gaben. Wer würde z. B. noch jetzt glauben, dass der

Aeschynit aus titansaurer Zirkonerde bestehe, oder dass
den Columbiten keine Tantalsaure beigemengt sein soHe?
Es sind dies bereits üborwundene Standpunkte.

Aber noch jetzt werden Anaichten über die ohemische
Constitution der Niobmineralien verbreitet, die offenbar

irrig sind. So sollen Aeschynit, eolumbit und Tantalit

folgende Formel haben:

Aeschynit = 2 RN~O: + 5 RTi;

Columbit ==R(Nb;:Oj;,Ta206);
Tantalit = R (Nb~Os, Ta~O:).

Wenn diese Ansichten richtig waren~ so musste die
aus diesen Mineralien abgeschiedene und ats Nb~O: be-
zeichneteMeta-UsNuregleiche Zusammensetzung und gleiche
Eigenschaften besitzen.

Es tasst sich aber nachweisen, dass die aus Aeschynit
und Tantalit abgeschiedene und für Niobsaure gehaltene
Metallsaure ein geringeres speo. Gewicht hat~ aïs die aus
Colambit abgescHedene, und dass das aus ersterer Saure
bereitete Mattrige Kalium-Metallfluorid mehr Fluor enthalt~
aïs das aus der Saure des Columbits bereitete.
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Ausserdem wurde gefunden, dass das aus der Saure

des Columbits bereitete blattrigo Kalium-Metallfluorid

durch Losen in seiner zohniachen Menge heissen Wassers

und Krystallisiren in zwei verschiedene Pluoride go-
schieden werden kann, die eine verschiedene LMiohkeit

besitzen.

Das schwerer lostiche Fluorid giebt bei seiner Zer-

setzung durch Natronhydrat Natronsalze, die in Mattrigen

Krystallen des hexagonalen Systems krystatlisiren und

deren Metatlsaure das Phosphorsalz braun i~rbt.

Das leichter losticbe Fluorid dagegen giebt unter

gleichen Umstttnden ein in vierseitigen Prismen krystalli-
sirendes Natronsalz, dessen Metallsâure das Phosphorsalz

Man fdrbt.

In den Niobmineralien ist daher nicht blos eine, aïs

Niobsoure bezelchnete Substanz vorhanden, deren Zusam-

mensetzung der Formel NbaOt entsprechen soll, sondern

es kommen darin vier verschiodene MetaUsaaren vor, von

der Zusammensetzung ~b~ Nb~ Ï! und fl.

Durch diesen Umstand wird die chemische Coastttu-

tion der Niobmineralien noch viol verwickelter und haben

wir sie daher, zu ihrer sieherern Ergründung, von fol-

genden Standpunkten aus scharfer ins Auge zu fassen:

1) Stochiometrische Constitution der Niobmineralien}

2) Krystallform der Niobmineralien;

8) Homoomorphie und Heteromerie der Niobmineralien

und der Fluorsalze der Niobmetalle;

4) Zusammensetzung der Niobmineralien.

1) Stochiometrische Constitution der Niob-

mineralien.

Die stochiometrische Constitution der Niobmineralien

Ist sehr einfach und kann durch den Satz ausgedrückt

werden: Auf eineQuantitat von Basen, in weloher 1 Atom

Sauerstoff enthalten ist, kommen QuantitSten von Sauren,

welche 1, 2, 3, 4 und 6 Atome Sauerstoff enthalten.
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Journ. f. prakt. 0)tm)< [!] Bd. 4. ~3

2) Krystallform der Niobmineralien.

Auch die snschemend so eomplicirten Kryrtallformen
der Niobmineralien lassen sich auf wenige &mndfo);men.

zuruekfuhren~ die nicht selten isomorph und homoomorph
sind mit MinëraMen, deren Sauren von Kiesel, Wolfram,
Ttttm oder Motybdan gebildet werden.

Diese Mineralieu sind:

y<*M~'<
<t.Perowekit'Gruppe.

1) Perowskit (C&T:).
2) Pyrochlor (RR).
3) Pyrrhit t

4) Mikrdith < Zusammensetzung unbekatmt.
4) Mikrolith 1

~M~OM/C.
a. Schaetit-Gruppe.

1) Scheelit (Ca W). P 130" 83'.

3) Fergusonit (RzB). P 128" 28'.

b. Rutil-Qruppe.
1) Rutil (l'i). P 84" 40'.

2) DmenoratH (R2B:+nTi). P84''40~.

3) Tapiolith (Èz~s). P 84" 52'.

StmeMtoffSauerstoff

Wôlilerit
der Basen der Simren

WoMent
1: 1

..jH-tit
1 1

Fergusomt) 1

Perowsktt

.¡

Pyrochlor

Aoschynit RR, 1 2
Euxenit

SMnamktt

ColumbitRR l 3
Ferroilmenit Rl~ 1:4 4

Tapiotith)- b
Tantalit 1

5 =

Demnach entsteht folgende Reihe:
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'h1_t· -1
J'MOMCMC~.

a. Polymignit-Gruppe.

1) Polymignit (R.~i). oo P 91 o 44~P 00 108<'4~.

2) Wôhlerit (R2R). oo P 90" 54'; P oo 108" 2'.

b. Aeschynit-Gruppe.

1) Aeschynit (ÈÈ). oo P 90" 34'; 3P œ 73° 34'.

2) Euxenit (RR). Form nicht sicher bekannt.

c. Wotfram-Gfuppe.

1) Wolfram (RW). Bhombisch (G. Rose). Monoklino-

ëdrisch (Descloizetmx). 00 P 8 100" 37~
–2Poo61"&4~.

2) Cotumbit(RÊ). Rhombisch.ooPs 101"26~ 2Poo62"40'.
3) Mengtt ) TT

4) S~rskit (RR)
f Homoomorph mit Columbit.

4) Samarskit (R, R)

d. PerroHmenIt-Gruppe.

1) Ferroilmenit (&&;). Form unbekannt.

e. Tantattt'Gruppe.

1) Tantalit (R~). ooP% 122" 55'; P oo 113" 48'.

3) Homôomorphie und Heteromerie der Niob-
mineralien und Niobfluoride.

Hier ist Folgendes zn berucksichtigen:
1) Korper von verschiedener stochiometrischer Con-

stitution konnen gleiche oder nahe gleiohe Krystallform
besitzen und homoomorphe Krystalle bilden.

2) Homoomorphe Krystalle konnen zusammen kry-
stallisiren und heteromere Krystalle bilden.

3) Der Charakter der heteromeren Krystalle ist gleiche
oder nahe gleiche Form bei schwankender stochiometH-
scher Constitution.

Diese Lehre spielt eine grosse Rolle in der Minera-

logie und erkl&rt die schw&nkendeZusammensetzung der
Glieder vieler Mineratgruppen~ die bei gleicher oder doch
sehr ahnlicher Krystallform eine sehr verschiedene stochio-
metrische Constitution besitzen.
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1
180

Als Beispiele konnen die Gruppen des Titaneisens,
der Feldspathe, Glimmer, Chlorite, Augite, Epidote, Tur-

maline, Skapolithe u. s, w. dienen.

Auch unter den Niobmineralien kommen bomôomorphe
und heteromere Krystalle vor, wie aus vorstehender Tabelle

ersichtlich ist.

Homôomorph sind nitmlich:

Rutil (ti).

{RutHrI'i). (1i,2Rs).1 Tapiolith (%>%).

| Soheelit (CaW).

| Fergusonit (ÊjË).

j Wolfram(Êi/ty
Columbit (Rfi).

Samarskit(Rft).

Diese homôomorphen Mineralien wûrden also zu-

sammen krystallisiren und heteromere Krystalle bilden

konnen. In der That findet dies auch bei mehreren statt.

Der Ilmenorutil ist eine Heteromerie von Tapiolith
und Rutil, denn er besteht aus K^Rj + nTi.

Sa.marskit und Columbit krystallisiren so haufig zu-

sammen, dass es schwer ist, Krystalle von reinem Columbit

von Miask zu erlangen.

Auch Columbit und Wolfram krystallisiren zusammen,

wie aus den Beobachtungen von Wo hier hervorgeht,
weloher aus Wolframkrystallen ainen Bucketand erhielt,
der aus einem Gemenge von Tantalstiure und NiobsSure

bestand.

Zu bemerken ware aber, dass sich heteromere Kry-
stalle bisher blos im Mineralreiche vorfanden und dass es

auffiel, dass sich solche bisher nicht auf nassem Wege
darstellen liessen. Dieser Einwurf kann aber gegenwartîg
als beseitigt betrachtet werden.

Durch Zusammenkrystallisiren von

2 Km + Nb2Fl3 + 2 3EÏund KM + TiM^ + ïï

lassen sich leicht ganz regelrecht ausgebildete Kry-

stalle von gleicher Fonn davstellen, deren schwan-
(Qi
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kende Zusammensetzung durch die allgemeine heteromere
Formel

(2 KP1 + Nb2Fla + 2 + n (K~'1-I- TiFl2 + fi)

ausgedrüakt werden kann.

Gleiches findet statt beim Ztisammeiikrystallisiren von:

1 KFI + Il F12 +

H
2 KFI + R.2FIa + 2 H + n

KFI -f- Il Pl:! -I- if

Es ist wahrscheinlich, wiewohl noch nicht erprobt,
dass überhaupt folgende homuornorphe Fluoride zusammen

krystallisiren werden

1) Bliitfcrige Kaliiim-Metallfluoridet

2KM+R~~+2H~
(NbII)KW+EH, +Ô /R-(Nb,Il)

KP1 + TiPl2 + H

KPl-H WO,H + H.

2) NadelCtirraige Kalium-Motallfluoride.

3 KM + R^Pl, + Em. R = (Nb,Il)
3 KÎ>1+ SnFlï + HPI.

3) Hexagonale Kalium-Metallfluoride.

(3 KM + 2 E2î'l3) + 2 (Kïl + RF12) 4- 2 H)

¡

(3AIUM4-2R2F13) + 2(AmFl + H¥l2) + 2H}E=(Nb>D)
(2 KÇ1 + RjPlj) + (2 Kf + 3 Rfl2) + 2 H j

4) Wûrflige Kalium-Metallfluoride.

3 KFI 4-2 2^1

3KF14-RsFl3| 1
3AmM+R~,<

3AmP14-Tiî?l2

SArnï^SiFls.

5) Hexagonale Ziulffluoridc.

2 Znm + R,P13 4- 12 H. R= (Nb,Il).
ZnFl 4- Si Fl2 4- 6 H.

ZnPl Snî"l24- 6 «.
ZnFl TiFl24- 6 H.
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6) Monoklinoëdrisehe Kupferfluoride.
2 CuS>l + Rjî'lj + 8 fi. R = (Nb,il).

CuPl + ïi Ï>12+ 4 H.

CaM + WOîFI + 4 0.

4) Zusammensetzung der Niobmineralien.

Tetterale.

a. Porownkit-Gruppe.

1) Perowskit(Cafi).

Gewôhnlioh ooOœ. Auch 0. co 0. 00On. Zusammen-

setzung (Caïi).

2) Pyrochlor(ES).

Gewôhnlieh O. Selten 00 O. 2 O2. Zusammensetzung

ÉRj ^«(Ôath); È (Ïl, flb,ti). Haufig wird im Pyrochlore
ein Theil des Sauerstoffs duroh Fluor vertreten.

Der Pyrochlor von Miask bestand aus:
Sauerstoff Gef.Prop.Ang.Prop.

Titensatu-e 8,28 U8

1
Unterniobsëiu-e 18,65 2,99 h 5,53 2,29 2,0

Uutcrilmensiiure 48,15 11,26J

Thorerde 8,88 1,08

Ceritoxyde 6,20 0,92

Eisenoxydul 1,54 0,84
6 17 1 }

Kalkerde 11,97 3,40
0>< 1 1

Kali 0,65 0,11
Natron 3,77 0,92
Fluor W\

100,25.

Rammelsberg erhielt:

Saueratoff Gef.Prop. Ang.Prop.
Titansaure 10,47 4,16 Q o
Sauren der NiobmetoUe58,19 12,26/

2,00

Thorerde 7,56 0,89

Coritoxyde 7,00 1,08

Eisenoxydul 1,84 0,41
I fl7 1 1

Kalkerde 14,21 4,05 f

Talkerde 0,25 0,10
Natron 5,81 1,49

Fluor uubestimmt

Wasser 0,70

100,23.
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Der Pyrochlor von Brevig enthielt naoh Chydenius:

MeteUsiiuren 61,64
Thorerde 4,62

Ceritoxyde 5,00

Ewenoxydul

Mangawwydul I ifii
Kalkerde 16,02
Natron 4,60
Fluor unbestimmt
Wasuer 1,17

95,87?"

Der Verlust von 4,13 p.C. dürfte durch cinen grossen
Gehalt von unbestimmt gebliebenem Fluor veranlasst
worden sein.

Hiernach konnten Pyrochlor und Perowskit als iso-

morphe Mineralien betrachtet werden, da sich die Mischung
beider durch die Formel Rit au8driicken lâsst und beide
tesseral krystallisiren. È besteht im Pyroehlore eben-
falls grôsstentbeils aus Kalkerde, nur wird ein Theil der-
selben duroh th, Ce und Na vertreten, wiihrend der
Perowskit als Basis blos Ca enthalt. R besteht im Pe-
rowskite aus Ti, im Pyrochlore dagegen wird die Titan-
sSure grôsstentheils duroh Nb und ïl vertreten. Ausser-
dem tritt im Pyrochlore nooh Fluor auf, welches, iihnlich
wie in den Glimmern Sauerstoff vertritt.

8) Pyrrhit.

Pommeranzengelbe Octacder. Zusammensetzung noch
unbekannt. Mursinsk, Ural.

4) Mikrolith.

Combination O. oo 0. 2 02.' Strohgelb bis braun.

Zusammensetzung noch unbekannt. Chesterfield, Massa-
chusetts.

Tetragonale.

a. Scheelit-Gruppe.

1) Scheelit(<5»W).

Tetragonal. P 130° 33'.
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2) Forgusouit(fcsfi).

Tetragonal. P 128° 28'.
Comb.P.– ^-(Miller).

Zusammensetzung: ftjft; B.=(f,£r,Û); tt » (ftb, ïl).

Vorkommen: Grônland, Arendal, Ytterby, Schreibershau.

Ausser dem normalen Fergusonite, als dessen Re-

priiaontant der Fergusonit von Grônland betrachtet werden

kann, kommen noch verschiedene andore Varietaten vor,

denen man die Namen Tyrit und Bragit gegeben hat.

Die Abweichungon bestehen besonders in einem schwan-

kenden Wassergehalte, der abor nicht wesentlioh, son-

dern ncceseorisch ist, da er keinen Einfluss auf die Form

ausübt.

Ausserdem wurde ein Fergusonit bemerkt, der 7 p.C.

Kali enthielt. In anderen war eine schwankende Menge

Thonerde enthalten, welche ahnlich wie in den Augiten,

einatomige Basen polymer-isomorph vertrat.

Der Fergusonit von Hampemyr bei Arendal be.

stand aus:

Sauorstoflf Gof.Prop. Aug.Prop.

Zinnsaure 0,06 0,01

¡

Titansiiure Ofit 0,26
1 fl8 m

UnterniobBiiure 29,56 6,47
9,97 0,98 ],00

Unteiilmensiiure 13,82 3,23

Zirkonerde 4,02 1,05

Thorerde 3,44 0,40

Ceritoxyde 0,77 0,11

Yttererde 37,15 7,39 10,19 1,00 1

Uranoxydul 3,48 0,39

Eisonoxydul 1,43 0,81

Kalk 1,09 0,54 i

Manganoxydul
I u

Bleioxyd I r

Wasser 3,75

100,00.

Der Fergusonit von Grônland bestand aus:
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-HartwalL Weber.

Zinnstiure 1,00 0,35
MeWlsauren 47,75 48,84

Zirkoiiercte 8,02 6,93

Ceritoxyde 4,08 3,05
Yttererde 41,91 38,61

Uranoxydul 0,95 0,35

Eisenoxydul 0,31_ 1,35
99J81 99,46.

In diesen Analysen ist die Thorerde ubersehen wor-

den, weshalb ein zu grosser Gehalt von Ceritoxyden er-

halten wurde.

b. Rutil-Gruppe.

1) Butil fïi).

Tetragonal. P 84° 40'. Hiiu% Zwillinge mit der

Zwillingsebene P oo. Spec. Gewicht 4,2–4,3.

2) Ilmenotutil(AgS6+ nTi).

Tetragonal. P84°40'. Die Krystalle bestehen aus der

Grund-Pyramide, welche gevrohnlich in der Richtung einer
ihrer Polkanten verlfingert ist und haufig Zwillinge mit der

Zwillingsebene Poo bildet. Sehwarz. Spec. Gew.4,92– 5,13.
Findet sich selten, in Begleitung von Phenakit, Beryll

und Topas, auf einem Granitgange, welcher Miasoit durch-

setzt. Ilmengebirge, Sibirien.

Der llmenorutil bestand aus:
Sauewtoff

Zinnoxyd 0,89 0,19
Titansiiure 66,90 26,60
TantaMuie

I 3 70
tTnteriImensaure
Kieselsiiure 1,87 0,71

Eisenoxydul 10,18 2,26

Manganoxydul 0,77 0,17
Gltihreriast 0,30

100,65.

Aus dieser Analyse sowohl, als auch aus dom schwan-

kenden hohen spec. Gewichte des Ilmenorutils geht klar

hervor, dass derselbe als eine Heteromerie von Tapiolith
mit Rutil zu betraehten sei, mit der Formel:

Fe2R5 + nTi; R = (Ta, Ïl, fi).
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Dièse Constitution des Ilmenorutils erinnert sehr lebhaft

an die des Titaneisens = ÉVÏi + nFe.

3) Tapiolith(iVivas).

Tetragonal. P84°52' (E.Novdenskjôld). Schwarze,
stark glanzende Krystalle. Speo. Gewicht 7,17 – 7,37.

Tammela, Finnland.

Der Tapiolith besteht nach Arppe aus:

Saueratoff Gef.Prop. Ang.Prop.
Zinnsaure 1,07 0,28

1 ““ K Kn°
Tantalsimre 83,08 15.6T <15'90

*M 5>°.

Eisenoxydul 15,78 9,50 1,0 1

99,91.

Sauerstoff Proport.
Titansâure 46,80 18,38 1,71
Zirkonerde 14,14 3,72

Eisenoxydul 10,98 2,43

Manganoxydul 2,48 WO
I ft 1 0

Ceritoxyde 5,00 0,74 f
Yttererde 11,50 2,28
Kalk 4,14 1,16'

Magnesia

1

Kali geringe
Kieaelsiiure | Meugen

Zinnoxyd
JZinnoxyd

94,45.

Die chemische Constitution des Tapioliths kann aller-.

dings noch nicht als definitiv festgestellt betrachtet werden,
da es sehr wahrscheinlich ist, dass der Tapiolith, ebenso

wie der Tantalit, Stiuren der Niobmetalle enthalten diirfte,
wodurch sich der SauerstofiPgehalt der Metallsauren er-

hohen würde. Deshalb wurde vorMufig angenommen, dass

diese Proportion dieselbe wie im Tantalite = 1:5 5 sei.

Râomèische,

a. Polymignit-Gruppe.

1) Polymignit(Éfi).

Rhombisch. 00 P 91° 44'; P oo108° 4' (Dana). Kleine,
schwarze Krystalle, eingewachsen im Zirkonsyenite von

Fredrikswfirn. Zusammensetzung nach Berzelius:
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Die Zusammensetzung des Polymignits nahert sich

also der Formel RË; doch sind erneuerte Untersuchungen

nôthig, um diese Formel f'estzustellen.

2) Wôhlerit(RaË).

Rhombisch. ooP90°54'; 7^00 140»6' (Dana). Kry.

stalle selten; gewühnlich undeutlich tafel- und saulenfôr-

mige Individuen, eingewachsen im Zirkonsyenite vonBrevig.

Roniggelb. Spee.Gewicht 8,41.

Als Zusammensetzttng erhielt ich;
cmuerNwa wu.y. n"5.r.

Uotemtobsâure 11,58 2,52 J .“ no j 00
Kiesalsaure 29,16 15,15/

Zirkonerde 22,72 5,97

Katk 24,98 7,10

Eisenoxydul 1,28 0,28
lftM ,“ 0 lfi0

Maugttnoxydttl 1,42 0,34

Talkerde 0,71 0,40

Natron 7,63 1,95 ·

Wasser _1^9
Ï00.81.

Scheerer erhielt:

Unterniobsfiure 14,47

Kieselsftute 30,62

Zirkonerde 15,17

Kalk 26,19

Eisenoxydul 1,91

Manganoxydul 1,55

Talkerde 0,40

Natron 8,39

Wasser 0,29
98,99.

Die Zusaminensetzung des "WÔbleritsentsprioht daher

der Formel: ft,ft;ft=(&,Ô»,ïra); R= (§i,?n>).

b. Aeschyuit-Gruppe.

1) Aeschynit(ÔË).

Ehombisch. ooP90«84'; oo P 2 m» 19'; 2 P00 73° 54'

(G. Eose).
Schwarze Krystalle, eingewaehsen in Granit. Bruch

musclilig, glatt und glanzend. Spec. Gewicht 4,90–5,23.

Miask.
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Bei vorstehender Berechnung der Analyse von Ma-

rignac wurde angenommen, dass die Mctallsauren von

Niobium und Ilmenium die von mir gefundene Zusam*

mensetzung hatten. Demnaoh wfire der Aeschynit nach

der Formel ÈË it « (Ce,Th); R = (Nb,Ïl, îi) zusam-

mengesetzt.

2) Euxenit(ÉË),

Die Krystallform des Euxenits ist noch nicht sicher

bekannt; doch ist es wahrscheinlich, dass sie mit der des

Aeschynits ubereinstimmt, da der Euxenit, seiner Zu-

sammensetzung nach, als ein Aeschynit betrachtet werden

kann, in dem die Thorerde und die Ceritbasen durch

Yttererde und Uranoxydul vertreten werden.

Nach Bammelsberg's Analyse besteht der Buxe»

nit ans

Sauerstoft' GeCProp. Ang.Prop.
Uuteruiobsâuro 2,84 0,621
Unterilmensaure 25,80 6.0S [ 14,08 1,78 2,0
TitanMiure 18,711 7,43 i

Thorerde 22,71 2,77

Coritoxyde 15,96 2,82

Yttererde 5,80 1,05 7,89 1,0 1,0

Eisenoxydul 6,00 1,33
Kalk 1,50 0,48
Glühverlust 1,70

100,72.

Marignac erhielt:

Sauerstoft' Gef.Prop. Ang.Prop.
Ziunsauve 0,18 0,02

1Metalkiiureu 29,31 6,80 } 15,62 2,19 2,0
Titansaure 22,14 8,80 J

Thorerde 16,75 1,86

Ceritoxyde 24,09 3,57
Yttererde 1,12 0,22 7,18 1 1

Eisenoxydul 8,17 0,70
Kttlk 2,75 0,78
Gluhverlust 1,07

99,58.

Als Zusammensetzung erhielt ich:
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Sauerstoff Gef.Prop. Ang.Prop.
MetaMuren 31,98

T.OOJ, 1 85 2 0
Metallsiiuren 31,98 7,OO}

1461 185 20
Tihmâiure 19,17 7,6! J14'61

2'°

Uranoxydul 19,52 2,30

l

Yttererde 18,23 3,62

Ceritoxyde 2,84 0,41
7888 1 1

Eisenoxydul 4,77 1,05
l

Kalk 1,19 0,33
Alkalien 0,83 0,17
Wasser 2,40

100,98.

Bei der Bereehnung der Sauerstoff-Proportion des

Euxenits wurde angenommen, dass die metallische SSure
aus Unterniobsfture (Nb) bestehe. Ich stützte mich dabei
auf eine Beobaohtung v. Kobell's, nach welcher die Me-
tallsaure des Euxenits bei der Zinnprobe eine blaue Lôsung
gab, die beim Filtriren grün gefdrbt durchs Filter ging.
Dies ist die Reaction der Unterilmensaure.

Die Zusammensetziing des Euxenits entspricht mithin

der Formel RÊj Ê==(Y, Û); R = (&b îi).

c. Wolfram-Gruppe.

1)Wolfram(ÈW).

Monoklinoëdrisch. 0 89° 12'j ooP3 100° 37'; Poo
61°54' (Descloizeaux).

Zusammensetzung: ÊW; R = (Fe^Sifo).

2) Cohxmbit(ES)

Rhombisch. oo P 135.°40'; 00 P 101° 26'; 2P 00 02°°

40'; P 104° 10', 151 °0' (Polkanten), 83° 8' (Mittelkanten).

(Sehrauf).

Zusammensetzung: RK; R=(Fe^In); fi= (Nb,îl,¥a).
Der Columbit findet sich, gewôhnlieh im krystalli-

sirten Zustande, eingewachsen in Granit an folgenden
Orten: Bodenmais, Chanteloube, Miask, Haddam, Middle-

town, Chesterfield und Tammela. Die schônsten Krystalle
kommen zu Arksafiord in Grônland, eingewachsen in

Kryolith vor. Das spec. Gewicht der Columbite ist wegen
ihres schwankenden Gehalts von Tantalsâure sehr ver-

schieden, namlich 5,37 – 6,46. Am wenigsten Tantalsfture
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enthalten die Columbite von Grônland und Miask mit
den spec. Gewiohten von 5,37 – 5,48.

loh habe Columbite von den verschiedensten Fund-
orten untersuoht und bei alleu eine ganz gleiche sfcôchio-
metrische Constitution gefunden, welche der Formel Ê8

entsprach.

a. Columbit von Bodeumais.

(Spec. Gowioht 6,29.)

Zinnaiiure 0,36 0,07Sauerstoff
GeCProp. Ang.Prop.

Tantalige Soure 24,23 8,00
18 59 2,92 80

NiobigeSaure 86,93 6,41
2'92 S'°

Ilmenige Siiure 18,84 8,51

Eisenoxydul 14,11 8,13 j

Mauganoxydttl 4,18 0,92
4,57 1 1Talkerde 1,27 0,50 [
4'5T J l

Kupferoxyd 0,12_ 0,02
99,99.

b. Columbit von Haddam.

(Spec. Gewicht 5,80.)

Ziunsiture 0,40 0,08Ŝaueratoff

QeÊProp. Ang.Prop.

Wolframsiiure 0,26 0,05
18 67 2 99 80

Tantaligo Saure 11,77 l,06f18'CT
2>" 3'°

Niobige Saave 41,17 7,15

Ilmenige Saure 25,74
4,79 j

Eisenoxydul 14,06 3,12
1 1 1

Manganoxydul 5,68 1,26 f 4'5T
X l

Talkerde 0,94 °>19

c. Columbit von Miask.

(Spec. Gewicht 5,43.)

MetaMuren 80,17

Eisenoxydul 8,50

Manganoxydul 6,09
Yttererde 2,00

Uranoxydul 0,50
Talkerde 2,44

100,00~

Xttererde und Uranoxydul stammen offenbar von Sa-
marskit ab, welcher den Columbit von Miask begleitet,
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Zu dieser Analyse des Columbits von Grônland wtire

aber zu bemerken, dass der Gehalt dieser Columbite an

ilmeniger Satire grossen Sehwankungen unterworfen ist.

Bei der Untersuchung eines anderen Krystalls fand ieh

kiirzlich nur einen Gehalt von 8 p.C. ilmeniger Saure.

8) Mengit.

Homoomorph mit Columbit. ooP136°20'; P 157°21', li

101° 10' (Polkanten). Comb. ooP.ooPs.P. (G. Rose).

Kleine schwarze Krystalle, eingewachsen in Albit.

Miask.

Die Zusammensetzung des Mengits ist noch unbe-

kannt, unterscheidet sieh aber nach G. Rose wesentlich

von der des Cohunbits dadurch, dass der Mengit von er-

wtirmter concentrirter Schwefelsfiure fast vollstiindig auf-

gelost wirc^, In dieser Auflôsung fanden sich: Titansiiure,

Zirkonerde und Eisenoxydul.

4) Snmarskit(ft&).

Homôomoi-ph mit Columbit. œP 135°– 136°.

Findet sich zn Miask in mit Columbit verwachsenen

Krystallen, eingewachsen in Granit. Farbe schwarz. Bruch

glatt, stark glfinzend und flacbmuschlig. Spee. Gewicht

5,39–5,74. Znsammensetzung: RB.

Die qualitative Zusammensetzung des Samarskits ist

sehr schwankend, indem in manchen Krystallen È vorzugs-
weise von XJranoxydul und Eisenoxydul, in anderen da-

gegen vorzugsweise von Yttererde gebildet wird.

d. uoiambit von uroniana.

(Spec. Gewioht 5,40.)

Sauerstoff Gef.Prop. Ang. Prop.

Tantalige Silure 0,56 0,08]
Niobige Sfture 38,27 6,64h4,12 2,97 8,0

Ilmenige Saure 89,78 7,40'

Eisenoxydul 16,54 8,67

Manganoxydul 5,00 1,12 4,81 1 1

Talkerde 0,06 0,02

100,16.

nnd mit ihm, in Folge der gleichen Form beider Minera-

lien, zusammenkrystallisirt.
#1 n#\lmmViît vnn fti'Ân 1 fin il.
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Man kann daher zwei Varietâten von Samarakit unter-

scheiden, niimlich:

a. Uran-Samarskit (Uranotantal G. Rose).
b. Ytter-Samarskit (Ytterilmenit).

a. Uran-Snmarskit.

Derselbe bestand nach meinen Versuchen aus

Saueratoff Gef.Prop. Ang.Prop.
Zinnsnure 0,35 0,07
Tantalsiiure 7,19

1,85,
1

Unterilmensiiure 19,84 4,64 ) 14,48 2,07 2,00
Untemiobstture 26,10 5,49

1Titansaure 7,89 2,93-'
Thorerde 4,47 0,53
Yttererde 14,00 2,78 1

Uranoxydul 10,58 1,25 7,00 1 1

Eisenoxydul 10,70 2,811

Talkerde 0,34_ 0,18

99,96.

Finkner nnd Steffens erhielten:

Finkner Steffens
Zinnoxyd 0,05 0,63
Wolfrnmsiiure 1,36
Metallsiiuren 47,47 60,17
Zirkonerde (?) 4,35 4,25
Thorerde 6,05 5,65
Yttererde 12,61 15,90

Ceritoxyde 3,31

Umnoxydul 10,95 10,46

Eisenoxydul 11,08 10,55

Manganoxydul 0,96 1,61
Talkerde 0,14 0,04
Kalk 0,78 0,64

Kupferoxyd 0,25
Glühverlust 0,45 0,40

99,76 100,20.
·7IT__ Jt_ T:'t! 1 .1 du. i'P- .n
Was die von Finkner und Steffens angegebene

Zirkonerde anbelangt, so habe ich dieselbe bei wieder-
holten Nachsachungen nioht finden kônnen. Dagegen ent-
Welten die Samarskite stets Titansaure, welche Finkner
und Steffens nicht angeben; es ist daher wahrscheinlich,
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dass die angebliche Zirkonerde aus imreiner Titansiiure
bestand.

b. Ytter-Sainarskit (\ttarilmenit)

(Speo. Gewicht ô,89.)

Derselbe bestand aus:

Metallsiiuren 65,09
Titftnsaure 3,00
Thorerde 2,83
Yttererde 21,03

Coritoxyde 2,48

Uranoxydul 3,01

Eisenoxydul 11,07

Mnuganoxydul 0,26
Kalk 0,80

99,57.

d. Ferroilmenit-Gruppc.

1) Ferroilmenit(RR2).

Der Ferroilmenit ist bis jetzt nur in einem Exem-

plare bekannt, welcher aus der Sammlung von Shepard
stammte und mir unter der Bezeichnung: Columbit von
Haddam zugestellt wurde.

Der Ferroilmenit bildete eine derbe Masse, die zu-
sammen mit Beryll in Granit eingewachsen war. Spec.
Gewicht 6,28.

Seiner chemischen Constitution nach bildet der Ferro-
ilmenit ein Mittelglied zwischen Columbit und Tantalit.

Wie der Tantalit enthalt der Ferroilmenit Metall-

sauren, die nach dem Typus R zusammengesetzt sind,
aber die Proportion von Saurai und Basen ist in beiden
Mineralien verschieden.

Der Ferroilmenit ist nach der Formel ÉRa zusammen-

gesetzt, wnhrend die Formel des Tantalits i^Ëj ist. Auch
enthült der Ferroilmenit viel weniger Tantalsiiure als
der Tantalit, weshalb auch sein spec. Gewioht viel nie-

driger ist, als das des Tantalits, nâmlich nur 6,28 statt

7,0-8,0.
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Journ. f. prokt. Choroic [2] Bd. 4. 14

Die Formel des Ferroilmenits ist daher:

É&j; R = (Fe,Mn); Ê = (ta, ftb, ïl).

e. Tantal-Gruppc.

l)Tantalit(È2R6).

Rhoinbisch. ooP%122° 53'j P oo 113° 48'; 3Poo 54°;
(Nordenskjôld).

Der Tantalit findet sieh selten in deutlichen Kry-
stallen, mcistens derb und eingesprengt in Granit. Bruch
uneben. Farbe schwarz. Pulver braun. Spec. Gew.7,0 8,0.

Der Tantalit ist eiu seltenes Mineral, da er nur an

folgenden Orten vorkommt: Kimito und Tammela in Finn-
land, Finbo und Broddbo bei Fahlun in Schweden und
Chonteloube bei Limoges in Frankreich.

Obgleich wir bereits eine grosse Anzahl von Analysen
des Tantalits besitzen, so geben doch die meisten der-
selben kein wahres Bild seiner Constitution, da in den-
selben das Vorkommen der Sfiuren der Niobmetalle iiber-
sehen wurde.

Es lasseu sieh daher nur zwei Analysen mit einander

vergleichen, niimlich die Analysen des Tantalits von Kimito,
welche von mir und Marignac ausgefïïhrt wnrden.

Nach meinen Versuchen hatte dieser Tantalit ein

s^jec. Gewicht von 7,12 und bestand aus:

Sauerstoil' Proportion
Zinugiiure 0,50 0,t0
TantebSure 40,95 7,72

..““ 0
Unterniobsaure 16,28 8,55
Untorilmensâuro 23,74 5,55

Eisenoxydul 14,30 3,171
422 1

Manganoxydiil 4,28 l.Oôf
1

Woiframsaurelsehrgcringe
Titansiiure I Mongeu

100,00.

o a. 't'1"1_ ~1_1-

Die Zusammensetzung war:
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Hiernach ist der Tantalit nach der Formel:

ÉjRs; É = (Fe^Mn); R = (Ta, Ïl, Sn, Ti)

zusammengesetzt.

Dass die vorstehend als UnterilmensBure angefiihrte
Substanz wirkliche Unterilmensaure war, ergab sich aus

der Zusammensetzung des blattrigen Kalium-Metallfluoride

und aus ihrem Verhalten bei der Zinnprobe, wobei eine

Lôsung entstand, die beim Filtriren sogleich rothbraun

gefarbt durchs Filter ging. Ich vermuthe daher, dass

auch die in nachstehender Analyse von Marignac als

Niobafinre aufgeführte Substanz Unterilmensaure war.

Der von Marignac untersuchte Tantalit von Kimito

bestand aus:

Zinnsiinre 6,10
Tantalsaure 65,60
Niobsiittre (?) 10,88

Eisenoxydul 8,95

Manganoxydul 6,61
Titansiiure geringeMenge

98,14.

Sauevstoff GeCProp. àng.Prop.

Zinnsaure 6,94 1,48]
TantaMure 68,30 12,88 11678 501 500
Unterilmeosâure 9,88 • 8,181
TitansSure 0,61 0,24 >

Eisenoxydul 9,49 2,10j
Manganoxydul 5,00 1,12 3,35 1 1

Talkerde 0,33 0,13 J

Kupferoxyd Spur

100,00.
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14*

Zur Kenntniss einiger Chromverbindungen;
von•

L. Julius Heintze.

Die Amido-Verbindungen, welchebesonders der organi.
schen Chemie eigenthumlteh sind, werdenbekanntlich durch

Einwirkung des Ammoniaks auf organische Sâurechloride
erhalten. Auf Anregung des Herrn Pr ofessor Kolbe habe
ich versucht, auf diesem Wege zu den Amido-Chromver-

bindungen zu.gelangen. Durch die von Peligot zuerst
beschriebenen Chlorochromate, welche auch als die Metall-

verbindungen des ChromsSureehlorids oder der geehlorten
Chromsfture betrachtet werden kônnen, schien es môglieh,
die den Amiden der organischen Chemie entspreehenden
Amido-Chromverbindungen zu erhalten.

In welcher Weise mir die Losung dioser Aufgabe ge-
lungen ist, mogeu nachstehend beschriebene Versuche

zeigen.

Dieselben wurden hauptsachlich mit dem Kaliumsalz
des Chromsilurechlorids, dem Kaliumchloroohromat, an-

gestellt. Zu seiner Darstellung benutzte ieh die von

Peligot gegebene Vorschrift.

Kaliumbichromat wird mit ChlorwaseerstoffsSure im
Verhaltniss von drei zu vier Theilen tibergossen und bis
zur Losung miissig erhitzt. Eine schwache Entwickelung
von Chlor scheint ohne Nachtheil zu sein. Durch ein-

maliges Umkrystallisiren aus heisser Chlorwasserstoffsaure
wurde es in schônen zolllangen Nadeln erhalten.

Durch Zerreiben in einen feinen Krystallbrei verwan-

delt, wurde es mittelst der Bunsen'sehen Luftpumpe von
adhiirirender Mutterlauge befreit, in den luftverdûnnten
Raum tiber Schwefelsaure gebracht und schliesslich zwi-
sehen Fliesspapier vollstândig getrocknet. Bekanntlich

giebt dieses Salz schon bei mftssig erhôhter Temperatur
Chlor ab, es war deshalb beim Trocknen jede Anwen-

dung von Warme zu vermeiden.
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Zu den folgenden Versuchen wurde es stets als
solches lufttroeknes Pulver der Einwirkung des Amino-

niakgases ausgesetzt.

Einwirkung des Ammoniaks auf Kalitunohloro-

okromat.

Bei diesen, wie bei spateren Versuchen, befand sieh
das getrocknete Salz in einer zweihalsigen, gernuinigen
Hasehe. Durch diese wurde ein krftftïger.Strom von ge-
trocknetem, reinen Ammoniakgas geleitet. Das roth-

gelbe Salz nahm sofort in der ammoniakalischen Atmo-

sphiire an der Oberflache eine braune Farbe an. Obgleich,
wie bemerkt, das Salz als vôllig troeknes Pulver an-

gewandt war, baekte es bald za einem Salzkuohen zu-

sammen, der erst von Neuem zerrieben werden musste,
um die Einwirkung des Gases auf die gesammte Salzmasse

môglich zu machen. Die Temperatur steigerte sich hier-
bei auf ungeflihr 30–40° C. Durch haufigesUmschütteln
wurde die Reaction unterstützt. Nachdem, je nach der

angewandten Menge Substanz, in kiirzerer oder lângerer
Zeit diese wieder die Temperatur der umgebenden Atmo-

sphnre angenommen hatte, wurde die Einleitung des Gases
unterbroehen.

Das Product war ein Pulver von dunkelbrauner Farbe.
Mit wenig Wasser übergossen, ging gebildetes Chlorammo-
nium in Losung. Im Rückstand bliebein Salz, welches in
siedendem Wasser geliist, sich beim Erkalten in schônen

Krystallen abscliied. Mit Natronlauge iibergossen, gaben
sie jedoch keine Ammoniakreaction. Die qualitative Ana-

lyse zeigte, dass es aus Chrom, Kalium und Saaerstoff zu-

sammengesetzt war. Das wiederholt umkrystallish'te Salz,
bei 100° Cgetrocknet, wurde der Analyse unterworfen und

gab folgende Zablen:

1. 1,233SubstanzinwassrigerLosungmit echwefligerSaurereduoirt
undmit AmmoniakaisOxydgefdllt,gab0,777geglühtesChrom-
oxyd,entsprechend0,531Cr =43,06p.C.Cr.
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Der Korper konnte als eine Verbindung von 3 CrO2
mit 2 OK angesehen werden

CiOjOK

CrOj
Cr 02 OK

Die Entstehung dieses Salzes scheint auf Grund einer

ziemlich verwickelten Umsetzung zu erfolgen, und es bildet
sieh wahrscheinlich nooh eine zweite, bis jetzt unbekannto

Chromverbindung. Ich beabsichtige, diese neben Chlor-
ammonium und Chlorkalium auftretenden Produkte in die-
sem Sinne noch zu untersuchen.

In Alkohol und Aether ist das Salz unloslich. Aus
seiner wësserigen Liisung krystallisirt os in schonen, glan-
zenden, braunrothen hexagonalen Bliittern, aus concentrir-
ten Losungen in blumenkohlartigen Krystallmassen.

Eine kalt gesfittigte Losung enthiilt ciron 9 p.C. Salz.
Die Losung hat eine tief braunrothe Farbe. Gegen Pflan-

zenfarben verhalt sie sich neutral. Mit Schwefelsaure-

hydrat und Chlornatrium erhitzt, wird Chromsttureehlorid

entwickelt.

Gegen die gewôhnlienen Reagentien zeigt es kein ab-
weiehendes Verhalten von dem iihnliclier Chromsalze.

Die Reaction war hier in einem andern Sinne, als er-
wartet war, vor sieh gogangen. Das Chloratom war zwar

ausgetreten, Ammoniak aber nicht dafür eingetreton. Es
schien daller geboten, das Kaliumcliloroeliromat in einer

Lôsung, oder in einer Flüssigkeit suspendirt in Anwen-

Ber. Gef.I. n.

Crg 157,44 43,395 43,06 43.G3
Ka 78,20 21,609 21,49 21,74
08 128,00 39,996

368,64 10Ô.ÔÔ0

Der ans dem verdampften Filtrat in Ammoniak- Àtmosphâre gegliilxte
Ruckstand gab 0,588 Ks SO, entsprcoliend 0,265K = 21,49p.C. K.

II. 1,380 Substanz gaben0,877Cra03, entsprechend 0,597Cr =
43,63p.C.

Cr; femer 0,069 KaSO^, entspreohend 0,299 K = 21,74p.C. K.
Die Verbindung wiire sonach als Cr8Oo (OK)8 anzusprechen.

t~a. C-1.11T TT
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dung zu bringen. Da es sich aber nur in Chlorwasser-
stoffsfiure ohne Zersetzung lôst, von Wasser aber bekannt-
lioh unter Regenerirung von Kaliumbichromat und Chlor-
wasserstoffsaure zerlegt wird, so Hess sich der erste Weg
nicht einschlagen. Es wurde doshalb in einer Fliissigkeit
suspendirt. Von den hier in Frage kommenden Substan-
zen Hess sieh bei den lebhaft oxydirenden Eîgenscliaften
des Salzes Alkohol nicht anwenden. Benzol wird zwar
nicht oxydirt, lôst aber auch das Ammoniak nicht merk-
lich. Absolut reiner Aether, aus kauflichem Aether durch

mehrmaliges Wascheu, Trocknen und Rectilîciren von
Alkohol vollstiindig befroit, wurde von Kaliumchlorochro-
mat nicht merklieh ang'egrifFen.

In eine dreihalsige, geriiumige Flasche, die zur Hiilfte
mit Aether gefiillt war, wm*de das fein zerriebene Salz
unter gleichzeitiger Entwickelung eines Ammoniakstr omes
in kleinen Portionen nach und nach eingetragen. Nachdem
der Aether gesattigt war, wurde der bei Beginn starke Strom

gemassigt. Um Vorlust dureh das reichliche Verdunsten des
Aethers zu vermeiden, wurden mehrere WoulPsche Flaschan
dureh Ga«leitungsrÔhren, und die letzte mit einem aufrechten
Kühler verbunden, in dem der verdunstende Aether zuriiok-
f1oss. Es trat bald eine ziemliche Erhôhung der Tempe-
ratur ein. Die Farbe des Salzes ging aus rothgelb in gelb,
fast sehwefelgèlb fiber. Die Einwirkung dauerte mehrere
Stunden. Hierauf wurden die Flaschen fest verachlossen,
und nachdem sie ofters umgeschiittelt waren, nach 24 Stun-
den geôffhet. Der Aether wurde durch Décantation ge-
trennt und nach seiner vôlligen Verdunstung die gesammte
Salzmasse mit Wasser iibergossen. Sie lôste sich mit

rothgelber Farbe und als Ruckstand blieb ein unlôsliclies
Pulver. Aus der verdampften und filtrirten Losung schie-
den sieh beim Erkalten schône, granatrothe, pïismatische
Krystalle ab. Auf dem Filter gesammelt, wurden sie dureh
rasches Waschen mit Wasser von der anhangenden Mutter-

lauge befreit. Die zerriebenen, zwisohen Fliesspapier ge-
trockneten Krystalle gaben, mit kalter Natronlauge über-

gossen, keine Ammoniakreaction; als sie aber im Probir-
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rôhrchen einige Zeit damit gekocht wurden, entwich Ammo-

niak in grosser Menge. Sie enthielten ferner Chromsfiure

und Kalium. Das zuerst auskryetallitsirte Salz, welches

durch mohrmaliges Umkrystallisiren gereinigt war, wurde,

bei 100° C getrooknet, der Analyse unterworfen.

I. 0,854 Substanz in Wasser gelost, die Chromsâure durch Alkohol

und Saksiiure reducirt und duroh Fàllung mittelst Ammoniak

als Chromoxyd bestimmt, gaben 0,418 Cr2 O3, entsprechend
0,286 Cr = 89,49 p.C. Cr. Das zur Trookne verdampfte Filtrat ge-
glüht hinterliess 0,408 KC1, entspreehond 0,215 K» 25,17 p.O. K.

0,236 Substanz mit Kupferoxyd und vorgelegter Eupfenipirale ver-

brannt, gaben 0,08 HaO, entspreohend 0,0033 H » 1,89 p.C. H.

1,8 Substanz mit Kupforoxyd und vorgelegter Kupferapirale nach

Dumas' Methode verbrannt, gaben 96,55 Ce. N bei 180 C und

765 Mm. Barometeratand bei 0° C und 760 Mm., entspreohend
95,771 Ce. N = 0,1201 N =

9,2 p.C. N.

II. 0,898 Substanz mit schwofliger Sauvo roducirt, gaben 0,438 CrgO$,

entsprechend 0,8 Cr = 83,5 p.C. Cr,
ferner 0,503 K2;SO4, entspreohend 0,225 K =25,08 p.C. K.

0,426 Substanz gaben 0,051 H3O, entspreohond 0,056H= 1,82p.C. H.

2,01 Substanz gaben 156Ce.N bai 26" C und 766 Mm. Barometer.

stand, entsprechend 0,1908N = 9,12 p.C. N.

Die Verbindung lnsst sich sonach ansprechen, als:

C ° ~~N
CrOnoK

Diese Formel wiirde verlangen:

Ber. I. Gef. II.
Cr 52,48 38,52 33,49 33,50

H2 2,00 1,28 1,39 1,32
N 14,00 9,00 9,20 9,12
K 39,10 25,01 25,17 25,08

Os 48,00 81,19

155,58 100,00

Seine Entstehung interpretirt folgende Gleiohung:

CrO2| q£ + 2 NH3 = Cr O2| + Cl H4 N
1 oi +2NH3=CroJ~

+ dH~N

Es ist nur lôslich in Wasser. Die kalt gesattigte

wrisserige Losung enthalt ca. 13 p.C. Salz.

Mit Natronlauge, selbst concentrirter, übergossen, ist

nicht der geringste Ammoniak-Geruch zu bemerken. Beim
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Erhitzen aber bis zum longeron, lebhaften Kochen beginnt
sich das Salz zu zersetzen und Ammoniak in grosser Menge
zu entwickeln.

Manche organische Amide entstehen leicht durch Er-
hitzen des Ammoniaksalzes unter Austritt von Wasser;
umgekehrt kômien diese regenerirt werden, wenn man
sie unter hohem Druck der Einwirkung des Wassers aus-
setzt. Eine iilmliche Erscheinung zeigt auch das Ka-
liumamidoehromat. Einer kalt gesSttigten Losung wurden
noch einige Gramme des Salzes zugesetzt und im her-
metisch verschloasenen Rohr einige Stunden auf 100° C
erhitzt. Der vorher ungolüst gebliebone Theil des Salzes
schied sich beim Erkalten nicht wieder ab; offenbar
hatte das Salz eine Veranderung erfahren. Nach dem
Oeffnen der Rôhre, in der kein Druck vorhanden war,
warde ein Theil der Fliissigkeit zu kalter Natronlange
gebracht; sofort trat ein deutlieher Amjnoniak-Geruch
auf. Die übrige Flüssigkeit wurde in einer Schaale in
den Exsiccator gestellt. Nach einiger Zeit gab dieselbe
keine Ammoniak-Reaction mehr, und aus der verdampften
Lôsnng schieden sich Krystalle von Kaliumbichromat ab.

Beistehende Gleichung interpretirt diese Reaction:

2 (CrO2 J ^J
+ HaO-Ct, O5(OK)2+ 2NH3

Amide werden, in wftsseiûgerLosung mit salpetriger
Saure behandelt, in die freie Saure unter Entwickelang von
Stickstoff zersetzt. Benzamid zeriallt in Benzoësaure und
Stickstoff.

Eine analoge Zersetzung erleidet das Kaliumamido-

chromat, in wfisseriger Losung der Einwirkung der sal-

petrigen Stture ausgesetzt. Die rothgelbe Lôsnng fàrbt
sich dunkel und ans der verdampften Losung scheidet sich
Kaliumbiehromat ab, gemiiss der Gleiehung:

2 (Cr O2 25 ) + N2O3 = Cr2O5 (OK)2 + 2H2O+4N
NH2)•NH2/

+ N20a=Cr205(OKh+2H20+4N

Gegen die iibrigen Reagentien zeigt es kein von ahn-
lichen Chromverbindungen abweichendes Verhalten. Es ist
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mir nicht gelungen, mit Platinchlorid, Quecksilberchlorid
oder Silbernitrat entsprechende Amidrerbindungen zu
erhalten

Bei der Einwirkung des Ammoniaks auf Kaliumehloro-
chromat entsteht neben demKaliumamidoehromat, wie schon

erwnhnt, ein dunkler amorpher Kôrper, welcher unlSslich
im Filter zurûckbleibt. Gesammelt und getrocknet, stellt
er ein chocoladefarbiges Pulver dar. Es wird bei diesem
Process nur in geringer Menge erbalten. Eine etwas

grôssere Quantitat entstand, als die Einwirkung unter dem
Draeke einer Queuksilbersfiule von 1–2 Decimetern ge-
schah. Gegen die verschiedeneti Losungsmittel, wie AI-

kohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, verhielt es
sich vollig indifferent. In Sttaren oder starken Alkalien
lôste es sieh nach lfingerem Erhitzen unter Zersetzung mit

grüner Parbe auf. Wurden die sauren Lôsangen mit Platin-
chlorid oder Ciuecksilberehlorid versetzt, so war ebenfalls
kein Niederschlag zu bemerken. Mit concentrirter Natron-

lauge zeigte sieh erst nach Iiingerem Kochen eine lethafte

Ammoniak-Entwickelung. Auf Platinbleeh sowohl, als auch
im Rohrchen erhitzt, blieb unter Wasser- und Ammoniak-

Ausgabe griines Chromoxyd zuriiek. Trotz einer grossen
Anzahl von Chrom-, Stickstoff- und Wasserstoff-Beslimmun-

gen, welche ich machto, ist es mir nicht gelungen, iïber-
einstimmende Resultate zu erhalten. Man konnte es viel-
leicht fur unreines Stickstoffchrom halten, dessen Ent-

stehung môglieh war. Ufer hat aber nachgewiesen, dass
dieses selbst in concentrirten Mineralsauren unlôslich ist.
Wie ich mich iiberzeugt habe, geht der von mir gefun-
dene Kôrper bei fortgesetzter Behandlung mit verdilnnter
Salzsëure vollstiindig in Losung. Im Rohr mit Wasser

eingeschmolzen und langere Zeit auf 100° C erhitzt, lôst
er sich ebenfalls mit griiner Farbe.

Die Analysen scheinen auf oine Zusammensetzung von

Cr2O3H2N hinzudeuten. Sie gaben jedoch, wie schon be-

merkt, zu wenig iibereinstimmende Zahlen.
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Einwirkung des Ammonlaks auf Chromsfture-

ohlorid.

In dom Kaliumehlorochromat sind die zwei Valenzen
des zweiwerthigen Chromsaureradicales duroh das nur lose

gebundene Chloratom einerseits, und die Kali-Gruppe an-

dererseits gesftttigt. Es schien nun wahrscheinlich, dass

in eiuer Verbindung, welche auch die zweite Valenz, statt
durch Kali, durch Chlor ersetzt hat, in dem Chromsnure-

chlorid, di« beiden Chloratome durch Amid vertreten werden
und man auf diese Weise zu dem Chromstiurediamin ge-
langen konnte.

Das Chromsiiurechlorid, dessen Eigenschaften sieh in
so vielfacher Weise denen der organischen Siiurechloride

nfihern, wurde nach den iiblichen Methodon dargestellt
und durch mehrmalige Rectification bei einem Siedepunkt,
der zwischen 117 – 118°C sohwankte, vollstiindig rein er-

halten.

J. von Liebig') hat schon im Jahre 1831 die Ein-

wirkung des Ammoniaks auf drcifacb. Chlorchrom, wie er
es bezeichnete, studirt. Er fand, dass die Reaction unter

Feuererscheinung vor sioh geht, und sah das Gefass mit
einem purpurrothen Feuer angefüllt, welches so lange aa-

hielt., bis das Chlorchrom gesftttigt war. Das Product,
welches er erhielt, glaubte er fur metallisches Chrom halten

zu müssen. Es war ein brannes Pulver, welches unter dem

Polirstahl metallischen Glanz annahm. Schroetter2) wie-
derholte spater diese Versuche. Durch theoretische Betrach-

tnngen veranlasst, hielt er jenes Pulver nicht für metalli-
sches Chrom, sondern fiir Stickstofléhrom. Er erhielt ein

wahrscheinlich mit Chromoxyd verunreinigtes Stickstoff-

ehrom und stellte folgende Gleichung auf:

CrO2Cl2 + 2NH3=2HC1 + 2H2O + CrN + N

Das reine Ammoniakgas wird sonach in Beriihrung
mit Chromsaurechlorid zersetzt. Um die heftige Reaction

') Pogg. Ami, 21, 359.
•) Ann.Chem.Pharra. $7, 148.
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zu schwaehen, wurde das Ammoniak mit atmosphariseher
Luft verdünnt. Beide Gase waren vor ihrem Zusammen-
treffen auf entsprechende Weise getroeknet. Dus Gas-

gemenge enthielt ungeftihr auf ein Volumen Ammoniak
vier Raumtheile Lnffc, und wurde schliesslieh, um die

Geschwindigkeit des durchstrëmenden Gasstromes beur-
theilen zu künnen, durch eine etwas Benzol enthaltende
Flasehe geleitet. Das Chrorasiiureehlorid befand sich
in einem Kôlbchen, welches von Eis umgeben war. An-

ftinglioh echien das Gas theilweise absorbirt zu werden.
Nach einiger Zeit begann die Temperatur zu steigen
und endlich wurde unter lebhafter Peuerersolieinung das
Chromsaureehlorid unter Zersetzung des Ammoniaks re-
ducirt. Bei Wiederholung dieses Versuches, wobei das
Kôlbchen nicht im Eise stand, wurden dieselben Er-

scheinungen beobaehtet. Im Riickstand blieb ein Kôrper,
der, gewaschen und getroeknet, ein zartes, sammetartiges
Pulver von lebhaft hellgrüner Parbe darstellte. Die Unter-

suehung zeigte, dass es reines Chromoxyd war.
Da die abgeanderten Versuche nicht das erwartete

Resultat hatten, sehien es mir nicht wahrscheinlich, auf
diesomWege zu den gesuchten Verbindungen zu golangen,
uud vielmehr angezeigt, statt des ,,trocknen", den nassen

Weg zur Anwendung zu bringen.
Dr. Carstanjen hat gelegentlich einer Untersuchung

ûber die Einwirkung des Chromsfiurechlorids auf aroma-
tische KohlenwasserstofiPegefunden, dass sich dièses ohne

Zersetzuug in Eisessig lost.

Es warde deshalb cine verdiinnte Losung von Chrom-
siiurechlorid in Eisessig dargestellt, und auf diese das
reine Ammoniakgas einwirken gelassen.

Ein Kôlbchen mit dieser Lôsung wurde in eine Kalte-

misohnng gestellt, und das Ammoniakgas langsam ein-

geleitet. Die Reaction ging sehr ruhig von Statten. Es
trat zwar eine Erhôhung der Temperatur ein, aber diese
war nicht bedeutend, das Gas wurde in reichlicher Menge

aufgenommen. Nach mehreren Stunden, als dasselbe nicht
mehr absorbirt wurde, unterbrach ich das Einleiten. Die
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anftî«r»li/»h niinvalnpotma TMiiaairplraii*. naf.l:a 01/tlv m aivio c^aiPaanfanglieh dunkelbranne Flüssigkeit hatte sich in eine steife

consistente Masse von grasgrüner Farbe verwandelt, und

der penetrante Geruch nach Mauseexcveraenten, der die

Bildung von Acetamkl verrieth, war bemerkbar. Eine
nahere Untersuchung orgab, dass sich essigsaures Chrom-

oxyd, Acetamid und Chlorammoiiium gebildet hatte. Bei-

stehende Gleichung interpretirt den Process:

2(CrO2Cl2) +6C2H402+6NH3=Cr2O6(C2H!,0)(> + 4NH4C1
+ 4H2O + 2N

Noch eine Erscheinung glaube ich hier erwahnen zu

sollen. Nach dem Trocknen der Salzmasse war in dem

Pulver eine grosse Zahl kleiner glasglftnzender Krystalle
zu bemerken. Mechanisch getrennt, zeigte sich, dass sie

vollkommen regelmâssig ausgebildete Hexaëder von Chlor-

ammonium waren.
Chromsaureehlorid lost sich ebenfalls ohne Verân-

derung in Chloroform. Auf oine massig verdünnte Lô-

sung von Chromsaureehlorid in Chloroform wurde ein

schwacher Strom Ammoniak geleitet. Die Reaction ist

ziemlich energisch, die Temperatur steigt nicht unbe-

deutend. Die Mischung stosst Salmiaknebel aus; die

Masse beginnt nach einiger Zeit steif zu werden, und es

werden selbst weito Oaâleitungsrôhren leioht verstopft.
In Folge der bis nahe an den Siedepunkt des Chloro-

forms steigenden Temperatur und des dadurch beding-
ten raschen Verdampfens des Chloroforms einerseits, und

der Bildung eines braunen Kôrpers andererseits, wurde

die anfànglich helle, klare Fliissigkeit ziemlich fest, so

dass ein wiederholter Zusatz von Chloroform notnig war.

Nachdem das Ammoniak einige Stunden lang eingeleitet,
und eine verhaltnissmassig grosse Menge des Gases bei-

nahe vollstiindig absorbirt war, begann die Temperatur zu

i'allen und die Masse schien mit Ammoniak gesiittigt zu

sein. Das Product war ein amorpher Korper von brauner

Farbe. Mit Hiilfe der Wasserluftpumpe wurde er im Filter

von dem Chloroform befreit und durch scharfes Ab-

pressen trocken erhalten. Das mit viel Wasser über-
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p-OSSene Produet WUl'dA filti-irt, nr>H im Ri!/>t<.t<ini1 atngossene Produet wurde filtrirt, und im Ettckstaad ein

brauner Kôrpei* erhalton.

Die Untersuchung zeigte, dass sich wiederum koino

Amidverbindung gebildet hatte; mit Natronlauge über-

gossen, erfolgte sofort eine starke Ammoniak-Ausgabe. Er
ist im trocknen Zustand ein chocoladenbraunes Pulver, un-

lôslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessi^, schwer

lôslieh in Wasser, leicht lôslich dagegen in concentrirten

Sauren, aus denen es sieh als amorphes Pulver wieder

abscheiden liisst. Zwischen zwei Uhrschalchen bei 100° C

getroeknet, wurde es der Analyse unterworfen.

I. 0,988 Substanz in Saksâure gelôst, mittelst Alkohol reducirt und
durch Ammoniakgefdllt, gaben 0,002Cr2O3, entsprechend 0,460 Cr
= 48,98 p.C. Cr.

0,658 Substanz mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupferspirale ver-
brannt, gaben 0,149Hg 0, entsprechend 0,105 H = 2,5 p.C. H.

1,135 Substanz mit Kupferoxyd uud vorgelegtem Kupfer naoh
Dumas verbrannt, gaben 82,0 CcN bei 23» C und 701 Mm. Baro-

meterstand, entsprechend 0,10081 îî = 8,78 p.C. N.
n. 1,82 Substanz wie oben gaben, 0,942 Cr2O3, entsprechend 0,6465 Cr

= 48,98 p.C. Cr.

1,858 Substanz verbrannt, wie oben, gaben 0,306 Ha0, entsprechend
0,034 H = 2,50 p.C. H.

0,755 Substanz gaben, verbrannt, wie oben, 68,0 Ce. N bei 3° C und
761 Mm. Barometerstand, entsprechend 0,06055 N = 8,74 p.C. N

Nach der procentischen Zusammensetzung lasst es sich

ansprechen als:

CrO2NH4O

CrO2

CrO2NHtO

Gef.

Ber. £ II.

Cr3 = 157,44 48,911 48,95 48,98
H8 = 8,00 2,487 2,50 2,50
Na = 28,00 8,711 8,78 8,74
Os =»128,00 89,890

321,44 100,000

Im ProbirrÔhrchen erhitzt, entwickelt es Amunoniak

undWasser, Chromoxyd bleibt im Rûckstand. Es lôsfcsich,
wenn auch schwierig, in Wasser mit braungelber Farbe.
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h;o lTa..l.i.rle ~lo .l..n 6.s.1_F~tnlo ~r.Die Verbindung wurde als das Ammoniumoxyd-Salz von

8CrO2 aufzufassen sein, einer Snure, die schon von Thorpe
beschrieben ist.

Thorpel) hat das ChromsSurechlorid im zugeschmol-
zenen Rohr bei einer Temperatur von 180–190° drei bis

vier Stunden lang erhitzt. Es wird hierbei in eine feste

Substanz verwandelt. Beim Oeffnen der Rohre entweicht

viel Chlor. Um die erhaltene sehwarze Substanz vôllig
von dem Chlor und dem uuzersetzten ChromsSurechlorid

zu befreien, wurde diese im Kohlensauïestvom etwas tiber

den Siedepunkt des Chromsaureehlorides erhitzt, und das

erhaltene unkrystallinische Pulver der Analyse unterwor-

fen. Die Formel war:

Cr3O6Cl2

Die Einwirkuiig des Wasserstoffs auf das Chlorid ist

iiberaus heftig. Bei verhaltnissmassig niedriger Tempe-
ratur verbrennt es unter Erglühen der ganzen Masse zu

Salzsiiuve, Wasser und Chromoxyd. Dièse Reaction scheint

ein gewisses Licht über die Constitution des Chrom-

oxychlorides, wie es Thorpe nennt, zu verbreiten. In

Uebereinstimmung mit der Analyse konnte es auch ange-
sehen werden aïs eine Verbindung von Chromehlorür mit

zwei Aequivalenten Chromsaure. Nach Mob erg kann aber

das Chromchlorur bis zum Weichwerden des Glases im

Wasserstoffstrotn erhitzt werden, ohne eine Zersetzung zu

erleiden. Wenn nun Wasser das einzige Zersetaungspro-
duct ware, so konnte man allerdings annehmen, dass die

Verbindung nach der Formel CrCl2(Cr O3)2 zusammen-

gesetzt sei. Der erwfihnte Versnch aber zeigt, dass das

Chlor nicht so fest wieim Chromchlorur gebunden ist, denn

schon durch gelindes Erwarmen der Substanz im Wasser-

stoffstrom wurde Salzsaure gebildet.
Dieses Chlorid steht nun aber in einer augenschein-

lichen Beziehung zu dem eben beschriebenen Ammoniak-

salz, dessen Existenz zugleich ein Beweis für die Richtig-

') Chem.News1869,S. 243.
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keit der Thorpe'schen Sehlüsse sein dupfte. 'l'horpe
stellt fur sein Chlorid folgende Strueturformel auf:

Cro2lel OC'ICrO2
tOdrOl

Die ammoniakalische Verbindung wurde sonach an
Stelle der zwei Chlor-Atome zwe! Mo!ekute Ammonium-

oxyd enthalten:

Cr 02 NH40 NH401 CrO22\ 0 dr 0 1 z

Die oben beschriebene Kalium-Verl)indung würde dann
als <lasKalisalz anzusprechen sein und cine analoge Struc-
tur formel haben

10K OK 1 Cr0
CrO: 0 ër 0 J CrOz

Thorpe bemerkt am Schlnsse seiner Abhandlung wohl
sehr richtig, dass den vonPeligot beschriebenen Verbin-
dungen, welche die ahnliche Zusammensetzung haben, eine
analoge Strueturformel zukommt, wie z. B. dem Magne-
siumsalz die Formel:

ci
CI¡ Cr 02

Cr O2 0 1\fg 01 Cr02

Es schien mir noch von Interesse zu sein, einige an-
dere Korper auf das Kaliumchlorochromat wirken zu lassen.
So versuchte ich zu den Diaminen durch TJmsetzung die-
ses Salzes mit Amidobenzol zu gelangen. In das in Ben-
zol gelôste Anilin wurden nach und nach kleine Portionen
berechneter Mengen dieses Salzes eingetragen. Die oxydi-
renden und chlorirenden Eigenschaften des Chlorochro-
mates sind aber in diesem Palle so vorherrschend, dass sich
eine Reihe von Zersetzungsproducten bildet. Es sehieden
sich neben Chromoxydund Chlorkalium harzahnlieheMassen
ab. Von diesen lôste sich ein ziemlicher Theil beim Mnge-
ren Kochen in Wasser mit violetter Farbe auf. Beim Er-
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kalten schieden sich dièse Farbstoffe wieder ab. Nur ein-

mal konnte ich sie in Krystallen erhaltwi, von der Form

der Arragonit-Krystalle. Die Analysen gaben keine iiber-

einstimmenclen Zahlen.

Auch bei der Anwendung des Oxamids wurden keine

gunstigen ltesultate erhalten.

Da das Chloratom durch einwevthige, ammoniakalische

Gruppen ersetzt werden kann, so schien es auch môglich,
es durch andere Radicale, wie Cyan, Rhodan, Schwefel, zu

ersetzen.

Eiue berechnete Menge Kaliumchlorochromat wurde
in eine heisse, wfisserige, coneentvirte Losung von Cyan-
kalium eingetragen. Die Réaction ging aber in einem an-

deren Sinne vor sich. BeimErkalten der Losung krystalli-
sirte gelbes Kaliumchromat aus, und Cyanchlorid ent-

wich gasfôrmig. Beistehende Gleichting interpretirt diese

Reaction

cro2 ci + CNK==Ci-O~OK)~+ CNC1
CrO,^ + CNK= CrO,(OK)2 + CNC1

leh bit» der Meinung, dass sich diese Reaction zu einer

eben so einfachen, raschen, als auch wohlfeilen Methode

zur Darstellung von Chlorcyan verwenden liisst. Am vor-

theilhaftesten soheint es zn sein, beide Salze in berech-

neten Mengen fein gepulvert zu mischen, dann in einem

Kôlbchen mit wenig Wasser zu ûbergiessen, und das ent-

wickelte, getrocknete Gas in das in einer Kaltemischung
befindliche Condensationsrohr zu leiten. Das erhaltene

Gas ist hrennbar, verdichtet sich in der Kalte zu einer

syrupdicken FliiBsigkeit; mit einigen Tropfen Wasser ver-

setzt, scheiden sich zwei Schichten ab. Nach einiger Zeit

verwandelt es sich in festes Chlorcyan.
Ich liess weiterhin auf Kaliumchlorochromat Unter-

salpetersiiure einwirken, (dieselbewar erhalten aus arseniger
Saure und rauchender Salpetersiiure von 1,88 spec. Gewicht,
durch naehherige Oxydation der beigemengten salpetrigen
Saure mittelst Saueriitoff, und Auffangen des Destillats bei

250), in der Hoffnung, die Chloruntersalpetersaure NO2C1
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Jour», f. prakt. Chemie [2] Bd. 4. 15

einerseits und die Nitroverbindung des Kaliumchromats
andererseits zu erhalten. Bereohnete Mengen wurden in
einer KSltemischung im Kolbohen gemischt, und dièses mit
einem Condensationsrohr, das sich ebenfalls in einer Kiilte-

misohung befand,. verbunden. Als hierauf das Kôlbohen in
ein QefàsBmit Wasser von 5° Temperatur gestellt wurde,
gingen fast farblose Dampfe über, die zu einer tief roth.
braun gefârbten, leicht bewegliehea Fliissigkeit verdichtet
werden konnten. Die Flüssigkeit war stark ohlorhaltig.
Das rectificirte Produet siedete bei 5°. Da seine chemi-
sehen und physikalischen Eigenschaften, wie auch seine

Entstehungsweise, es als ChloruntersalpetersSure

NO2C1

erkennen lassen, hielt ich eine Analyse für unnothig.
Die Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf das

Kaliumbichromat war anfânglich nicht die erwartete. Das
fein geriebene Salz lôste sioh beim Erhitzen nioht voll-

standig, es ging viel Brom verloren, welches gasfbrmig
entwich, und es bildeten sich, neben dem nicht zur Rea-
ction gekommenen Salz, schmierige dicke Plussigkeiten.
Diese UmstSnde lassen sieh jedooh vermeiden, wenn erst
eine mogliohsfc concentrirte, siedende Losung von Ka-
liumbichromat hergestellt und dieser die nôtbige Menge
rauchender Bromwasserstoftàure zugesetzt wird. Die

Flüssigkeit fàrbt sich sofort tief dunkel, fast sohwarz, es
wird viel Brom entwiekelt, und beim Erkalten soheidet
sich das Kaliumbromochromat als dunkelbraunes, krystalli-
nisohes Salz aus. Dasselbe scheint das Brom noch leiebter
als die Chlorverbindung das Chlor abzugeben, denn schon
bei gewôhnlieher Temperatur, als es lfingere Zeit im Ex-
siccator verweilte, war dieser fortwfthrend von Brom-

dampfen angefûllt. Im Rôhrclien erwiirmt, entwickelt es

Bromdampfe. Durch Wasser wird es analog dem Chlorsalz
in Kaliumbichromat und BromwasserstofMure zerlegt,

Aus heisser Bromwasserstofi%âureumkrystallisirt, und
zwischen Fliesspapier getroeknet, gab es bei der Analyse
folgende Zahlen:
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mn O.L_L_ --1. 1. 117. -t!L _!J. __L__tH_ G:

1,648Substanz gaben in Wasser gelost, mit BchwefligerSaure re.

duoirt und duroh Ammoniakgofàllt, 0,572 OrgOs, entapreohend
0,892Cr = 23,901p.C. Cr.

das Filtrat verdampft, .undder Ruckstand geglüht, 0,652 Kj8O4,
entspreohend0,292 K = 17,808p.C.K.

0,610 Sub8tanzin Salpetersauregelôst, mit Alkohol reducirt, und
durch Silbernitrat das Bromeilbergefiillt,gaben 0,521Br Ag, ent-

sprechend0,221 Br =86,06p.C. Br.

0,838Substanz in Salpetersiiuregelôst, wieoben, gaben 0,713BrAg,
entsprechend0,808 Br =36,43p.C.Br.

DieAnalyse hat sonach die vermuthete Formel bestatigt:

{BrCrO.
OK

Veri. Gef.

Cr 52,48 28,90 28,901
Br 80,00 36,43 36,060 36,48
K 89,10 17,70 17,806 –

O3 48,00 21,87 –

219,58 100,00

Gleich dem KaKumehloroehromat habe Ich auch das

Kaliumbromochromat mit Untersalpetersiiure behandelt.

Da die Bromuntersalpetersaare einen etwas hôheren Siede-

punkt als die Chlorverbindung zeigt, wurde das Kôlbchen

in Wasser von 12° gestellt. Es ging ein farbloses Gas

über, welches sich zu einer gelbbraunen Flüssigkeit con-

densiren liess.

Noch mit diesen Untersuchungen beschaftigt, fand ich

in den Compt. rend. 1871eine Mittheilung von Mm. Guyot

(s. o., S.33)j welchem es gelungen ist, das Kalinmjodochromat
zu erhalten. Versuche meinerseits wurden dadurch unnothig.
Da sich diese Jodverbindung vollstnndig dem Chlor- und

Brom-Salz analog verhalt, so zweifle ich nicht, dass mit

dieser auch die Joduntersalpefceraaure, die, so viel mir be-

kannt, noch nicht dargestellt ist, erhalten werden kann.

Versuche, die ich schon früher anstellte, um die ent-

sprechende Fluorverbindung zu erhalten, haben mir bis

jetzt negative Resultate gegeben, es entstand Chrom-

fluorid und Pluorkalium.
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15»

Mineralogisches;
von

August Frenzel.

1. Pucherit.

Schneeberg lieferte in letzter Zeit einige interessante

Neuigkeiten, unter anderen ein rhombisch krystallisiren-
des, wasserfreies vanadinsaures Wismuthoxyd,

Das Mineral kam aïs Kieselwismuth (Eulytin) nach

Freiberg und erscheint auch dem Aeusseren nach, abge-
sehen von der Krystallisation, dem Eulytin tfiusohend

ahnlioh. Die sehr kleinen Krystalle, zum grôsseren Theile

nur unter der Lupe deutlicb erkennbar, gehôren jedoch
dem rhombisohenSystem an, und erinnert der Habitus der-

selben an die Krystalle des Euchroit. Bis jetzt wurden

folgende Formen beobachtet:

1) Prisma. 00 P. stark geschoben.

2) Basis. o P. lebhaft glanzend, mit makrodiagonaler

Streifung.

3) Doma zur Brachydiagonale. Poo.

4) Brachypyramide. m P n, die .lebhaft glanzenden
Plftchen von ungleich grosser Ausdehnung.

Ausserdem seheint noch ein sehr Saches Brachydoma
aufzutreten.

Die Krystalle, mitunter krummfliiûhig, wenn aneh bei

Weitem nicht in dem Maasse, als es bei Eulytin der Fall

ist, sind sâulenformig durch Vorherrschen des Prisma oder

tafelartig durch Vorherrschen der Basis. An Combina-

tionen treten auf

1) ooP. oP und oP. 00 P.

2) œP. Poo.

3) 00 P. oP. mPn.

4) oP. 00P. POO. mPn und 00 P. Poo. m?n. oP.

Messungcn an einigen sich dazu eignenden grôsseren

Krystallen sind im Gange, und werden die erhaltenen

Resultate bald bekannt gemacht werden.
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Ing-t ua_1-1_ ~_L.tDas Mineral wurde bis jetzt nur krystallisirt gefunden.

Es spaltet vollkommen naoh der Basis, zeigt Glas- bis

Diamantglanz, rôthliehbraune bis braunlichrothe Parbe und

gelbes Strichpulver undurehsichtig bis durchscheinend

Spec. Gewicht 5,91, dooh ist dasselbe etwas zu niedrig,
da die Analysen einen Quarzgehalt orgaben; dieser Quarz

sitzt in winzigen Brôckehen auf den Puoherifckrystâilohen
und Uisst sich mechanisch sohleohterdings nicht entfernen.
Ebenso schwierig ist mit Genauigkeit der Hârtegrad an
so kleinen Krystallen zu bestimmen; Kalkspath wird noch
leicht geritzt, wfihrend Flussspath und Pucherit sich gegen-
seitig nicht ritzen, es dürfte daher wohl Flussspathhttrte
anzunehmen sein.

Das Mineral ist cinf'aohvanadinsaures Wismuthoxyd;
zwei Analysen ergaben folgende Zusammensetzung:

ft. h.a. b.

Wismuthoxyd 78,39 p.C. 72,98 p.C.
YanadinsSure 27,31 “ 27,07 “

100,70 “ 100,00 “

die Formel Bi2O3. VO3 verlangt:

BijO3 464 71,49

YO3 185 28,51
649 100,00.

Zu den Analysen wurden (a) 0,732 und (b) 0,280 Grm.

verwendet, mittelst Salpetersiiure das Mineral in Lôsung
gebracht und 0,029, resp. 0,014 Grm. Rückstand (Quarz)

ausgewogen, hierauf mittelst Sehwefelwasserstoffgas das
Wismuth abgesehieden sodann das blaues Vanadinoxyd
enthaltende Filtrat vorsichtig, zuletzt in einer Platinschale

abgedampft. Die braune Vanadinsiiure, in der Platinschale
bis zum Schmelzen erhitzt, wog 0,192 und 0,072 Grm. Die

geschmolzene krystallinische Saure muss man sehr lang-
sam erkalten lassen oder die Schale bedeckt halten, weil
sonst ein Verlust, durch das heftige Abspringen einzelner

Krystallgruppen von den Wandungen der Schale oder des

Tiegels, fast unvermeidlich ist. Das Schwefelwismuth wurde
in Salpetersàure gelôst, die Losung mit kohlensaurem

Ammoniak versetzt, langeve Zeit erwarmt und hierauf das
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kohlensaure Wismuthoxyd gegliiht; ausgewogen wurden

0,5 1 und 0,194Grm.Wismuthoxyd. Redueirt man das Oxyd
mit Cyankalium und nimmt das Metallkorn vor dem Loth-

rohr auf Kohle, so bemerkt man Arsengeruch; dieser Arsen-

sauvegehalt ist aber ganz gering und nicht quantitativ er-

mittelt worden; das Mineral selbst auf Kohle genommen,
lasst denselben nicht einmal wahrnehmen. Ausserdem wurde

eine Spur Eisenoxyd naohgewiesen, dasselbe dürfte jeden-
falls an Arsensaure gebunden sein.

Hierbei sei erwfihnt, dass die Trennung der Vanadin-

saure von dem Wismuthoxyd weder durch Schmelzen mit

kohlensaurem Natron noch durch Fnllung des Wismuths

als basisches Chlorwismuth geschehen kann. Das mit

heissem Wasser behandelte Oxyd gab mit Chlorwasser-

stoflfstiure eine rothe Lôsung, hielt also eine noch ganz
ansehnliche Menge Vanadinsâure zuriick. Der Niederschlag
vou basischem Chlorwismuth sah gelblich aus und gab eben-

falls Réaction-auf Vanadinsaure zu erkennnen. Uebrigens
war auch das ausgewogene, erst durch Schwefeiwasser-

stoffgas und dann durch kohlensaures Ammoniak gefàllte

Wismuthoxyd nicht ganz frei von Vanadinsaure.
>>Vordem Lothrohr verhiilt sich das Mineral fol-

gender Maassen:

Im Glaskôlbchen decrepitirt es heftig; auf Kohle

schmilzt es und giebt den gelben Beschlag von Wismuth-

oxyd, mit Soda bekommt man Kôrnchen von metalli-

schem Wismuth. Die erkaltete Phosphorsalzperle erscheint

im Oxydationsfeuer hellgelb, im Reductionsfeuer chrom-

grün, bei Zusatz von Zinn wird die Perle schwarz. Die

oxydirte Boraxperle zeigt nach dem Erkalten eine grün-

gelbe Farbung, die reducirte erscheint heiss braun, und

behiilt diese Farbe auch nach dem Erkalten bei. In Chlor-

wasserstoffsâure lôst sieh das Mineral unter Chlorent-

wickelung sehr leicht zu einer tiefrothen Flüssigkeit auf,
welche beim Stehen, oder sofort bei der Verdünnung mit

Wasser, grün wird; giesst man diese Losung in ein ent-

sprechend grosseres Quantum Wasser, so entsteht ein

gelblichweisser Niederschlag von vanadinsaurehaltigem ba-
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sisohen Chlorwismuth; oder versetzt man die Losung mit

Ammoniak, so setzt sich ein gelblich- bis graulichweisser
Niederschlag ab, ans vanadinsiiurehaltigem Wismuthoxyd-
hydrat bestehend.

Der Pucherit erhielt seinen Namen nach dem Fund-

ort, dem Pucher-Eiehtschacht im Felde der Grube Wolf-

gang Maassen gelegen, auf Wuiisch des betreffenden

Betriebsbeamten, Herrn Schichtmeister Graff, dem ioh
für die mir zu Theil gewordene freundliche Unter-

stützung hiermit meinen besten Dank ausspreche. Die

Puchergrube ist eine sehr alte, denn der Berggeschworne
Sfcecher erwâhnt in seinem ,,Berichfc vom Schneeberger
Bergbau" um das Jahr 1700, dass man auf dem Pucher-

Zuge Wismuthmetall und Wismutharten (Wismuthocker)
gebrochen habe. Im Jahre 1868 suchte man, in Folge der
hohen Wismuthpreise, die alte Grube wieder auf und ging
mit einer neuen Richtsohachtanlage, dem Pueher-Rioht-

schacht, behufs Anfahrung des Alexander Spates nieder,
nachdem man zuvor die alte Halde gSnzlich ausgekuttet
und aus derselben noch 54,1Ctr. Wismuthmetall gewonnen
hatte. Der jetzt im Abbau befindliche Alexander Spat
führt Wismuthockertriimer von '/« bis 12 Zoll compacter
M&ehtigkeifcund namentlich an drusigen Stellen dieses

Ganges kommt zur Zeit, auf Kliiften des Wismuthockers
oder des Nebengesteins (Glimmerschiefer), das in Rede
stehende neue Mineral vor.

Der Pucherit ist zwar ziemlich liSufig1), an Ort und
Stelle durchsuchte ich mehrere Kübel Wismuthocker und
fand nur selten ein Stiick ganz frei von den braunen

Krystüllchen; allein dieselben sind ungemein klein und
bekam ioh von zwei Pfund Wismuthocker nur gegen ein
Gramm Krystiillchen, die zur Untersuchung verwendet
werden konnten.

Der mehrfacb erwahnte Wismuthocker kann nur in

bergmSnnisehem Sinne so g-enanut werden, denn es ist

1) Vonder K. Mineralien-Niederlagein Freibergbeziehbar.
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Breithaupt's Bismutit; dagegen kommt als Begleiter
des Puclierits ausser Asbolan noch ein krystallinischer
Wismuthocker (reines Wismuthoxyd) vor, der eine spe.

cielle Bearbeitung verdient und mit welcher ioh mich

auch gegenwartig beschaftige. Der Pucherit ist hinsicht-

lich seiner Begleiter das jiingste Gebilde.

Schliesslich nooh die Erklârung, dass bereits einen

Monat frtiher, ehe ich auf dàs Mineral aufmerksam wurde,

dasselbe Herrn Prof. Weisbach in die Hfinde gokommen

war, welcher es denn auch fur Atelestit oder etwas Neues

hielt, mir jedoeh die Bestimmung freiwillig ilberliess.

Herr Prof. Riohter hatte, auf Weisbach's Wunsch,

das Mineral vor dem Lôthrohr auf seine Bestandtheile

geprüft und an einer ausserst geringen âuantitat die

Mi8chung als vanadinsaures Wismuthoxyd erkannt.

Freiberg, den 3. September 1871.

Ueber die Einwii'kung des Lichtes auf Chlor

und Brom;
von

E. Budde.

Das Folgende ist eine vorlaufige, vereinzelte Mit-

theilung aus einer grôsseren Arbeit iiber Eatzûndung und

Katalyse. Ich habe bei Anstellung meiner Untersuchungen

vielfach den Satz anzuwenden gehabt, der von Favre-

Silbermann und Clausius aufgestellt worden ist, dass

die Moleküle der meisten eïnfaehen Gase aus zwei Atomen

bestehen; und der Verfolg von Speculationen, welche eben

auf diesem Satze ruhen, hat mich fur Chlor und Brom zu

sehr merkwürdigen Erfahrungen gefu"hrt. Nimmt man
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den genannten Satz als riohtig an (und er hat eben so
viel Wahrsoheinlichkeit wie der Arogadro'sche Satz und
die Gleichheit der auf ein Volum bezogenen Wfirmeeapa-
citttten der Gase), so knüpft sich an ihn von seibst die

Bemerkung, dass der sogenannten Verbindung zweier ein-
fachen Kôrper im AUgemeinen eine Spaltung ihrer Mole-
ktile vorhergehen muss. Daraus folgt dann weiter, dass
die Verbindung nur dann eintreten kann, wenn die Um-
stande diese Spaltung gestatten, und dass alles das die

Verbindung begûnstigen wird, was die Trennung der

gleichartigen Atome von einander erleiohtert, ohne die
der ungleichartigen zu bedingen.

Es ist nun bekannt, dass freies Chlor durch Insolation
eine erhôhte Activitât erhalt. Diese Thatsaohe kann man
sich auf zweierlei Weise zu erklaren versuchen: 1) durch
die Annahme, dass das Licht die Anziehnngen zwischen
den Atomen CI und irgend welohen fremden Atomen R

vermehrt, 2) im Sinne der obigen Andeutungen duroh
die Annahme, dass das Licht die Beziehungen der Chlor-
atome zu einander aufhebt oder vermindert. Von diesen
beiden Hypothesen hat die erste sehr wenig Wahrschein-

liohes, um so weniger, da wir bei der Einwirkung von
Licht auf AgCl u. s. w. eine directe Aufhebung der An-

ziehungen zwischen CI und R beobaohten; die zweite da-

gegen hat a priori wenigstens Niohts gegen sich. Nimmt
man.sie vorlaufig an, so bleibt die weitere Frage offen,
ob man an eine wirkliche Spaltung der MolekilleCl2 durch
das Licht und die gleichzeitig vorhandene Wfirme denken,
oder ob man sich vorstellen soll, das Licbt etc. vermin-
dere nur ihre Festigkeit, so dass erst hinzutretende An-

ziehungen von Seiten fremder Atome R die Trennung
vervollstândigen und die Bildung des Kôrpers RC1 be-
wirken. Theoretisoh ist kein Grund vorhanden, warum
nicht jeder von diesen beiden Fallen oder auoh beide

zugleich môglich sein sollten; wenn aber der erstere wirk-
lich eintrate, so würde er sich auch anderweitig nach-
weisen lassen, und deshalb erschien es mir der Mühe
werth, ibn weiter zu verfolgen.
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Ich mache also varia ufig die Annahme, dass das
Licht die Chlormolekûle lockere und dass unter dem
Einfluss des Lichtes und der immer vorhandenen calo-
risehen Bewegungen im freien Chlor von Zeit zu Zeit
eine wirkliche Spaltung der Moleküle in Atome Cl4
Statt finde.

Wenn dann ausser dem Chlor noch fremde Substanzen

von geeigneter Verwandtschaft, z. B. Wasserstoff, vor-
handen sind, so sieht man leicht, dass die freien Atome

CI, zur Bildung von H Cl und eventuell zur Explosion
VeranJassang geben kônnen. Wenn aber das Chlor rein

ist, so werden dieselben nioht an fremde Atome gebun-
den, sondern sie treten als selbststandige Moleküle auf,
fliegen zwischen den Molekiilen Cl2 umher, begegnen sieh

gelegentlich und vereinigen sich wieder zu Cl2, wfihrend
andere Cl2 gespalten werden Bei dauernder Beleuch-

tung und constanter Temperatur tritt schliesslich (und
zwar vermuthlioh in sehr kurzer Zeit) ein stationarer Zu-
stand ein, es werden in jedem Augenblick eben so viele
Moleküle durch das Licht zerlegt, wie durch Begegnung
getrennte Atome neu gebildet.

Nach der Voraussotzung enthalt also freies Chlor im
Licht eine mei-kliche Menge von Molekülen Cli; die Zahl

derselben waohst mit der Starke der Beleuchtung. Mit
dem Arogadro'sehen Satz zusammengenommen ergiebt
dies die Polgerung: "Freies Chlor vergrossert durch
Insolation sein specifisches Volumen, um so

mehr, je stSrker dieselbe ist.

Es ist aber auch ferner sehr wahrscheinlich, dass die

Buokbildung der Moleküle Clz durch Zusammentreten der
einzelnen Atome Cl von einer Wfirmebildung begleitet istj
die Strahlen hoher Brechbarkeit leisten also eine Arbeit,
welche schliesslich zu einer, wenn auch noch so geringen
8tation8ren Temperaturerhohung führen wird. Hieraus und
aus dem Vorigen ergiebt sich als letzte Consequenz der

gemachten Annahmeder Satz, dass freies Chlor, wenn
es mit sogenannten chemischem Lichte bestrahlt
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wird, sioh ausdehnen, im Dunkeln aber sieh wie-

der contrahiren muss/'

Diesen Satz habe ich experimentell gepruft und rioh.

tig gefunden.

Als Apparate zur Untersuchung dienten Differential-

thormomèter, welche mit Chlor gefullt und der Beleuch-

tung durch ein insolirtes Prisma ausgesetzt wurden. Die

Kugeln hatten 5 bis 6 Cm. Durchmesser, das Verbindungs.
rohr 1 Mm. Weite und 80 Cm. Lange, die Kugeln wurden

anfangs zugeschmolzen, épater benutzte ich solche mit auf-

gesetzten Hahnen. Als Sperrftüssigkeit diente Schwefel-

saure, welche vorher mit Chlor gesattigt war. Die Zëhig-
keit und starke Adhasion dieser Flüssigkeit macht die

Thermometer sehr unempfindlich; ich habe ihr aber doch

den Vorzug vor anderen Substanzen gegeben wegen ihrer

Unveranderlichkeit und ihrer geringen Dampfspannung.
Nur vorttbergehend wurde der Chlorkohlenstoff C CI4 als

Index benutzt 1) um zu zeigen, dass die Schwefelsiiure

nicht als solche bedingend auf die Erscheinung einwirkt,

2) um ein Uïtaeil über die Dauer der Reaction zu be«

kommen (siehe unten). Die Kugeln wurden so aufgestellt,
dass jede von ihnen durch einen beliebigen Theil des

Sonnenspeetrums beleuchtet werden konnte; ihre Entfer.

nung vom Prisma variirte dabei zwischen 1 und 2 Meter

and ihr Schatten verdeckte je nach der Stellung '/s bis l/«
des sichtbaren Spectrums. Der Index wurde mit Gas be-

leuchtet und seine Stellung gegen den Kreuzfaden eines

Fernrohrs beobachtet. Nachdem die Temperaturen sta-

tionfir geworden waren, wurde die Nullstellung des Index

durch den Kreuzfaden markirt; dann variirte man die Be-

leuchtung und sohâtzte die Verschiebungen desselben. Es

werde die eine Kugel mit A, die andere mit B bezeichnet

und die Verschiebungen in der Richtung von A nach B

aIs pôsitiv gezahlt, dann sind die Resultate einer Ver.

suchsreihe
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Beleuohtung von Yerschiebunggegen
A. B. den Nallpunkt:

ultrerotb-t-roth dunkel -+-» bis 1 Mm.

Toth-f-gulb “ +>/jMm.
blau +-violet “ + 5 bis 6 Mm.

Spurblau +-violet+ ultraviolet “ +6 6 bis 7 Mm.
ultraviolet “ + Mm.

dunkel roth – tl*'l&.m.oà.vrmttgm
“ violet •fbenaohbarteStr. 5 Mm.

roth+ gelb ultraviolet,Grenzed.Sioht-uumerklioh+
barkeitdurohAesculin

GanzesrothesBndodesSp.violettesEndedesSp. 2 bis S Mm.
dunkel dunkel -f-aMm.1)1)

Die Versuohe lassen sich mit demselben Erfolge be-

liebig wiederholen; es kommt nur zuweilen vor, dass die

Scliwefelsaure sich gar nioht bewegen will; aie reagirt
dann auch nicht auf einen angelegten warmen Finger, man

muss die Füllung aïs misslungen ansehen und erneuern.

Die Verschiebungen traten langsam ein, oft brauchten sie

zu ihrer Vollendung mehrere Minuten; als Ursache dieser

Erscheinung ist aber mit Sicherheit die Viscositiit der

Schwefelsauro anzuseheu, denn 1) tritt sie eben so deut-

lioh auf, wenn man durch Erwiirmen eine kleine Druck-

difforenz hervorbringt, 2) als ich CCU anwandte, fiel sie

fort, der Faden bewegte sich in wenigen Secunden nach
seiner neuen Stelle. Es ist also anzunehmen, dass der

Eintritt des stationaren Zustandes im Chlor dem Eintritt

einer bestimmten Beleuchtung sehr rasch nachfolgt. Das

angewandte Licht war Sonnenlicht eines nicht sehr hellen

Tages, von einem schlechten Spiegel reflectirt und durch

ein kleines Olasprisma aufgefangen; die obige Bezeichnung
,,ultraviolet" begreift nur diejenigen Strahlen in sieh,
welche Glas passiren.

Was diese Experimente unzweifelhaft darthun, ist die

Thatsache, dass eine Substanz existirt, welche den actini-

schen Strahlen gegenüber sich ausserlich so verhalt, wie

') Da dieVersuchsreihe20Minutendauerte,'kaundiekleineTom-

peratarsohwanknng,welchederletzteVersuchanzeigt,nichtbefremden.
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die meisten bekannten Stoffe den weniger breohbaren

Strahlen gegenilber: sie dehnt sich aus, wenn sie von
ihnen gotroffen wird und contrahirt sich wieder, wenn die

Beleuchtung fortfàllt. Ich habo wenig Zweifel, dass in

dem beschriebenen Pâlie wirklich das Chlor die frag-
liche Substanz war. Um die Erscheinung noch weiter

sicher zu stellen, wurden Controlversuche unternommen,
und zwar

1) Mit einem gewôhnlichen Differentialthermometer

(Index vermuthlich gefârbter Weingeist); dasselbe, sonst

sehr empfindlich, gab, wie zu erwarten war, im Blau bis

Ultraviolet keine Anzeichen von Einwirkung.

2) Mit einem Differentialthermometer, in welchem

Kohlensaure eingesehlossen war; Index Aether. Der In.

hait der Kugeln würde nach Tyndall WSrmestrahlen

mehrmals stiirker als Chlor absorbiren; im Blau etc. keine

Einwirkung.

3) Mit dem Chlordifferentialthermometer imWasserbad.

Dasselbe wurde dem directen Sonnenlicht ansgesetzt. Bei

abwechselnder Besohattung beider Kugeln erhielt ich Ans-

schlnge des Index von mehreren Centimetern, welohe ioh

geneigt bin, wesentlich den breohbaren Strahlen zuzu-

sehreiben, weil

4) ein Kohlensaurethermometer unter denselben Um-

standea kaum merklich reagirte, und

5) bei Beschattung des Chlors mit einem blauen Ko-

baltglase etwa l/« der Insolationswirkung bestehen blieb.

Die blosse Thatsache, dass ein Kôrper exiatirt, der

die fraglichen Erscheinungen zeigt, ist von Interesse; es

kniipft sich daran die Hoffnung, ein bequemes Actinometer

zu erlangen, welches sich ablesen liesse wie ein Thermo-

meter. Versnehe nach dieser Richtung behalte ioh mir

vor; es ist nicht gerade wahrscheinlich, dass das Chlor

und seine nachsten Yerwandten ganz allein jene merk-

würdige Eigenschaft haben sollten, und vielleicht gelingt

es, nochandere, wenigstens iihnliche Wirkungen aufzufinden.

Was nun die theoretische Deutung der Versuche be-

trifft, so scheinen mir drei Ansichten, von denen die beiden
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ersten einander sehr nahe kommen, vornehmlich der Er-

wiigung werth:

1) Die Ansicht, von welcher ioh ausging, als ich die

Untersuchung begann, ,,dass das Licht die Chlormolekiile
wirklich zersetzt."

2) Man konnte annehmen, dass das brechbare Licht
in dem Chlor irgend eine andere nooh unbekannte Arbeit
leiste, welche sich ihrerseits wieder in Warme umsetzt und
dadurch die Ausdehnung veranlasst.

3) Man konnte die seitSeebeokund Melloni iibliche

Eintheilung des Spectrums in einen wfirmenden und einen
nicht wârmenden, chemisch wirkenden Theil für nicht hin-
reiohend begriindet erklaren und in der beobaohteten Er-

scheinung den directen Beweis sehen, dass es auch Kôrper
giebt, welche duroh das violette Licht, merklich mehr als
dureh das rothe, erwarmt werden. Es ist in der Tbat zu

beacbten, dass jene Eintheilung sich fast nur auf, das
Verhalten der Strahlen gegen die berusste Thermosaule

grundet; sie gilt also streng genommen nur ftir den Russ,
der bei dieser die Strahlen auffdngt, und wenn derselbe
z. B. durch die rothen Strahlen zufàllig nicht erwiirmt

wiirde, so kennten wir die Letzteren vielleicht nicht aïs
thermisoh wirksam.

Von diesen Annahmen scheint mir die zweite am we-

nigsten fiir sich zu haben, die ente aber durch das Zu-
sammentreffen der Strahlen, welche das Chlor ausdehnen,
mit denen, welohe es activ machen, nicht wenig unter-
stützt zu werden.

Ich habe weitere Expérimente projectirt, von denen
ich naheren Aufschluss erwarte; das Wetter kann aber
vielleicht ihre Ausfiihrung noch lange hinausziehen, des-
halb

habe ich die Hauptbeobachtung schon jetzt vorl&uôg
mittheilen wollen.

Brom verhiilt sioh nach einigen Versuohen, wie Chlor;
andere Stoffe habe ich nooh nicht untersucht.

Bonn, 1. September 1871.
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Tabelle über den Gehalt einer wâssrigen Losung
von neutralem wolframsaurem Natron;*)

von

Benno Franz.

Da die Wolframsaure und deren Salze in der Technik

immer mehr und mehr Verwendung finden, so wird das

wolframsaure Natron, als Ausgangspunkt der meisten

anderon Wolfram verbindungen, in betrachtliohen Mengen

dargestellt.
Ich menge dazu 100 Gewichtstheile môglichst reiner,

calcinirter Soda mit 150 Theilen fein gemahlenem Wolfram-

erz und 15 Theilen Natronsalpeter oberflachlich zusammen

und schmelze das Gemenge unter hâ'ufigem Umruhren in

einem Flammenofen, dessen Sohle aus einer etwa ll/a Ctr.

des Gemisches fassenden gusseisernen Pfanne besteht.
Bei Tag und Naoht fortgesetztem Betriebe werden

zu jeder Charge 4-5 Stunden Zeit und durchschnittlioh

150 Pfund Kohlen verbrauchfc.

Verwendet man, was man auch zweokmassig durch

einen vorausgegangenen Versuch im Kleinen ermittelt,
die richtige Menge Soda, so erhàlt man bei dem Behan-

deln der Schmelze mit heissem Wasser eine Lauge, die
keine ubersohtissige Soda enthalt und aus der beim Ein-

dampfen ohne Weiteres Krystalle von neutralem wolfram-

saurem Natron in rhombischen Tafeln anschiessen, die

duroh einmaliges, Umkrystallisiren vôllig rein und blen-

dend weiss zu erhalten sind.

Die Mutterlaugen lasse man ohne Weiteres in diinnem

Strahle in überschüssige, mit etwa dem gleichen Volumen
Wasser verdünnte siedende Salzsaure einfliessen, um so
unter sohliesslicher Hinzufiigung einer kleinen Menge

Salpetevsâure eine praohtig gelbe Wolframsaure zu er-

halten, deren Reinheit nichts zu wiinsohen übrig lfisst.

') In dieserAbhandlunggeltendie alten Atomgewichte0 = 8;
W= 92. (D. Ked.)
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Die Auslaugungsriiekstiinde geben ein gutes und bïl-

liges Material zur Gewinnung von Unterniobsëure, welche
sich bis au l1/. p.C. in denselben findet.

Das, wie oben besohrieben, erhaltene wolframsaure
Natron, welches zur Bestimmung der folgenden Tabelle
diente, wurde der Analyse unterworfen und gab dabei die
folgenden Resultate, die mit der Bereohnung in wtinschens-
werthester Weise iibereinstimmeu

1-

¡-- "U

1

<i

.êf! .DSE!g~g
09,1

:I+'ii

'5>i:
e:

1 0,891 0,899 0,608100,491,00499,60
NaO.WOj, 2 1,782 1,814 1,284100,611,01298,8124,600.
+ 2 HOj 3 2,673 2,746 1,868100,631,02197,94

165 4 8,564 3,695 2,514100,771,02997,18
13,787p.C.N»O 5 4,455 4,662 8,171101,021,03696,52
70,333“ WO3 6 5,845 6,647

8,841101,09Jl,04595,7410,909“ HO 7 6,236 6,651 4,525101,38!l,05295,05
NaO.WOj 8 7,127 7,674 6,2201O1,67J1,O5994,48

147 9 8,018 8,717 5,929101,79!l,06893,68
2I,088p.C.NaO10 8,909 9,781 6,653102,12!l,075|93,0278,912“ WOS il 9,80010,864 7,890102,271,084192,25

12 10,69111,971 8,144102,54;l,092J91,58

Bei der Einriehtung der Tabelle diente mir, um eine
Einheit mit anderen vorhandenen Tabellen zu erzielen,
als MuBter W6erlaoh's Sammlung der specifischen Ge-
wichte von w&ssrigen Losungen."

Die Bestimmung selbst wurde von 5 zu 5 p.C. mit
krystallisirtem Salze vorgenommen, die dazwischen lie-
genden Werthe wurden durch graphische Interpolation
gefunden.

GefUnden Berechnet

18,774 p.C. N»O 18,787 p.C. Na0
70,821 “ WOS 70,888 “ WO8
10,906 “ HO (ala Differenz) 10,909 “ HO.

.1.n!_H!_1_1_. r.
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tïl «iiiiliiai'iîj.iHiliiiï 1
i

'5"1
~é'5.a~ '5"I,1!<r.:I

.Ii+i .I~~gï
~9 9"

1
.!I""

J -I.e"I~e.g~;¡ ::0" ¡~ wg
wta ~S'§''°;S~ ~ê~~IUh je

1

ââeC? &

nu iH'ihî'iiITB1 iil'r ni

NaO.WO3 18 11,582 18,091 8,905 102,71 1,101 90,82 24,5° C.
+ 2 HO 14 12,078 14,513 9,888 108,171,11090,09

165 15 18,864 15,425 10,492 103,191,119 89,36

18,789p.C.NaO 16 14,254 16,624 11,306 103,211,180 88,49
70,888 “ WOa 17 15,145 17,848 12,168 103,461,13987,71

10,909 “ HO 18 16,036 19,098 12,992 103,83 t,l« 87,18
NaO. W03 19 16,927 20,376 18,861 104,131,156 86,58

147 20 17,818 21,681 14,755 104,361,166 85,76
J

21,088p.C.NaO 211 18,709 23,014 15,656 104,591,176 85,03
78,912 “ WO, 22 19,600 24,378 16,579 104,961,185 84,39

28 20,491 25,772 17,582 105,251,19583,68
24 21,382 27,197 18,501 105,641,20488,05
25 22,278 28,655 19,493 105,971,21582,37
26 23,163 80,145 20,506 106,07 1,227 81,49
27 24,054 81,672 21,545 100,271,28980,71
28 24,945 88,285 22,669 106,591,25080,00
29 25,836 84,836 28,694 106,84 1,262 79,24
80 26,727 36,489 24,829 107,181,27478,49
31 27,618 88,156 26,952 107,181,28977,58
32 28,509 39,878 27,128 107,191,30576,62
88 29,400 41,642 28,826 107,22 1,321 75,70
34 80,291 48,461 29,565 107,461,38574,90
35 31,182 45,811 80,824 107,711,34974,13
86 32,078 47,217 32,120 107,931,36473,31
37 82,962 49,169 33,448 108,011,381 72,41
38 33,855 51,183 85,498 108,221,39771,58
39 84,745 53,245 86,898 108,371,41470,72
40 35,686 55,366 37,659 108,651,480 69,93
41 36,527 57,549 39,149 109,011,44569,20
42 37,418 59,791 40,679 109,441,460 68,49
43 88,308 62,096 42,242 110,49 1,476 67,75
44

39,200 64,478 43,857 110,901,492 67,02
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1 a_ .y,w~a vsas

Jouni. f. prakt. Cbomie [2] Bd. 4. 16

Moaen aer modernen Uhemie;

von

H. Kolbe.

Das Wort ,,modern", womit man das der Mode Un-
terworfene, nach der Mode Wechiselnde bezeichnet, sollte

eigentlich nicht mit dem Namon einer Wissenschaft in

Verbindung gestellt werden. Und doch ist diese Bezeich-

nung fùr die Chemie, welche heut zu Tage die moderne

heisst, nicht ganz unpassend, weil gar Manches darin Mode-
sache gewordon ist, sehr wahrscheinlich auch über kurz
und lang wieder unmodern wsrden wird.

Die Modon der modernen Chemie zeigen sich am Aùf-
fallendsten in der chemischen Nomenklatur, in der chemi-
schen Formelspracho und in der Behandlungsweise der
die chemische Constitution der Verbindungen betreffenden

Fragen.
Die deatsohe Nomeuklatur hat sich, Dank der Bieg-

samkeit unserer sohônen Sprache, immer durch Binfaeh-
heit, Kürze und Deutlichkeit ausgezeiohnetj besonders lasst
unsere Nomenklatur der Salze nichts zu wûnschen übrig.
Wofùr der Englfinder und derFranzose funfWorte nôthig
hat, z. B. für "sulfate of protoxide of iron" und "sulfate
de protoxide de fer", das drücken wir mit bloss zwei
Worten aus, «schwefelsaures Eisenoxydul«.

Dennoch ist man mit unserer so einfachon Nomen-
klatur der Salze nicht zufrieden gewesen, und hat sie
noch mehr vereinfachen zu sollen geglaubt. Hiergegen
würde an und fur sich nichts einzuwenden sein, wenn
dadurch wirklioh etwas Besseres und Vollkommneres an
Stelle des Bisherigen gesetzt ware. Sehen wir, in welchem
Grade das bei der modernen Nomenklatur der Salze der
Fall ist.

Die angestrebte grôssere Kürze besteht darin, dass,
wo bisher zwei Worte, namlioh ein Substantiv mit vor-
gesetztem Adjectiv, gebraucht sind, dazu ein einziges
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zusammengesetztee Wort ausreiohen soll. Statt «sehwefel-
saures Kupferoxyd" wird gesagt ,,Kupfersulfat", statt

wberasteinsaures Bleioxyd" «Bleisuccinat" etc. Die neuen
Namen der Salze werden so gebildet, dass man den
Namen des darin vorhandenen Metalls voranstellt, und
demselben jedesmal den Stamm des lateinischen Namens
der betreffenden Siiure, den man in ,,at" auslanfen lftsst,
anhangt.

Man hat sehr wohl gefiihlt, dass die deutschen Namen
der Siiuren zur Anfügung der Endung ,,at'f an das Stamm-
wort sich nicht wohl eignen, und dass es sehlecht klingt,
wollte man sagen "Kaliumschleimat, Kalkiipfelat, Eisen-

ttaubenat"; man hat sich dadureh veranlasst gesehen, die
alte Rutnpelkammev mit lange ausrangirten lateinischen
Namen wieder aufzuschliessen^ und daraus den nothigen
Bedarf hervorzuholen. Die schleimsauren, iipfelsauren,
traubensauren bernsteinsaaren korksauren ameisen-
sauren etc. Salze sind damit in -mucate, -malate, -uvate,
-succinate, -suberate, -formiate etc. umgetauft.

Ist es einGewinn, die Bezeichnung der chemischen Stoffe
mit deutschen Namen, welche seit langer als einem halben
Jahrhundert an Stelle der friiheren unbehiilflichen lateini-
schen Nomenklatur inGebrauch genommen sind, theilweise
wieder mit barbatisirten lateinischen Namen zu vertau-
schen? Wer darüber wh'klich noch in Zweifel sein sollte,
vei^egenwârtige sich weiter, wie gar manche Sâurenamen
sieh nicht wohl latinisiren lassen. Wie soll man z. B. die
Salze der Fleiselimilclisaure nennen? Fleischlactate oder
etwa Krealactate? Mandelsaures Kali wûrde Kalium-
mandelat heissen miissen; ich wtisste wenigstens keinen an-
deren verstHndlichen Namen, daKaliumamygdalat schon fur

amygdalinsaures Kali gewahlt ist. Zuckerate fur zucker-
saure Salzeklingt nicht minder abscheulich, als Mandelate.
Saccharate kann man sie nicht nennen, weil bereits die

Zuokerverbindungen so heissen.

Dieser Ausiese von unbequemen und unschônen Be-

nennungen nach dem Princip der modernen Nomeiiklatur
reihen sich noch viele andere an, z. B.
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16»

Kaliumrothgallat für rothgallussaures Kali,
Thalliumchinatannat “ ehinagerbsaures Thalliumoxyd,
Caleiumgallapfeltannat “ gallapfelgerbsauren Kalk,
Silbercaffeetannat “ caff'eegerbsaures Silberoxyd,
Manganmohnoleat “ mohnolsaures Manganoxydul,
Kupfercaffeat “ caffeesaures Kupferoxyd

etc. ete.

Die Namen der Gallensiiuren und ihrer zahlreiehen

Zersetzungsproducte sind gewiss nicht schon gebildet, und
weil fast alle mit ,,Chol" beginnen, auch nicht ganz leicht
zu unterscheiden, aber wenn man gefragt wird, was fass-
licher und schneller verstandlieh sei: ob "die Salze der

Cholsfiure,Choklsiiure, CholonsSure,Choleinsëure, Choloidin-

sHure,Choloidansaure" oder: ,,die Cholate, Cholalate, Cholo-

nate^ Choleinate, Choloidinate, Clioloidanatel", so kann die

Antwort nicht zweifelhaft sein.

Ueberhaupt wirkt es ermiidend, das ewige Einerlei
der ,,ate" zu horen.

Merkwürdiger Weise hat man es verschmftht, die üb-

liche Bezeiehnung der Salze, welche verschiedene Oxyda-
tionsstufen desselben Metalls enthalten, als Oxyd- und

Oxydulsalze in die moderne Nomenklatur aufzanehmen.
Man begreift nicht recht, weshalb, nachdem salpeter-
saures Quecksilber in Quecksilbernitrat umgetauft ist, zur

Unterscheidung von salpetersaurem Quecksilberoxyd und

-oxydul nicht die Bezeiohnungen ,,QueckBilberoxydnitrat"
und ,,Queoksilberoxydulnitrat" gewfihlt sind. Fast
scheint es, man habe durch Verwerfung der Endungen
"oxyd und oxydul" dem Hôrer und Leser ganz besonders

insinuiren wollen, dass in den Sauerstoffsalzen der Sauer-
stoff das Metall nichts angehe.

Wie hat man sich nun geholfen, um diese Klippe zu

vermeiden? Man hat, wo die Metalle mehrere basische

Oxyde haben, und Oxyd- und Oxydul-Salze geben, fiir

diesen speciellen Fall auch die Namen der Metalle lati-

nisirt, und so sehen wir neben ,,Q,ueck8ilbernittatff noch

«Mereurinitrat" und ,,Mereuronitrat", neben ,,K«pfersulfat"
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ein ^Cuprosulfat" und ,,Cuprososulfat", neben ,Zinnplios.

phat" das «Stannicphosphat und Stannophosphat" figuriren.

Dabei sind für die betreffenden Sauren die dentschen

Namen beibehalten; man sagt nioht WaBserstoflphosphat,

noch Was8erstoffnitrat, sondern Phosphorsaure und Salpeter-
siiure. Wie sonderbar lautet es, wenn man in einem mo-

dernen chemisohen Lehrbuche liest: "die SalpetersSure
bildet mit Quecksilber zwei Salze JVJercurinitrat und

Mercuronitratrf.

Wie man sieht, fehlt es der modernen Nomenklatur

der Salze an eonsequenter Durehfïihrutig, und dio geprie-
sene grSssere Einfachlieit des Ausdrucks ist nur seheinbar.')

') Dass diese Mangel auoh im Lager der modernen Chemie selbst

empfondeu werden, beweisen folgende Sfttzo aus der nouesten (4.) Auflage
von v. Grorup-Beganess's lehrbuch der Chemie 1, 486:

,,Auf koinom Gebiete dor Chemie macht sieh der Umschwung in
don theoretischen Ansohuuungeu, welcher sich gegeawartig voUzieht,
in unangenehmerer und stôrenderor Weise geltend, wie bei den Salzen
und ihrer alfchergebrachten, in aile angewandten Doctrinen «boïge-
gangenen Nomenklatur, welohe, Ausdruok eines bestimmten eonsequent
durohgefiihrtsn Systems, so lange dièses allgemein angenommen war,
an Bestimmtheit nichts zu wiinschen übrig liess, gegeawartig aber,
wo andere Anschanungen Geltung erlangt haben, mit diesen unver-
einbar soheint".

,,Fiïr die neuoron Auschauungen über das Wesen der Salze passt
diese (frühere) Nomenklatur durohaus nicht, denn nach diesen
sind in den Salzen weder die unversehrten S&oren, noch die unver-
sehrten Basen d. h. die unversehrten Metailoxyde mehr enthalten.
Im sogenannten salpetersauren Kaliumoxyde sind uamlich weder

Salpetersâure nooh Kaliuraoxyd mehr enthalten, sondern nnr Reste
von beiden. Aber eben so wenig correct sind die in

Berûcksichtigung der modernen Thoorien gewHhlten
Namen: salpetersaures Kalium, schwefelsanres Calcium, weil auoh
diese die Unversehrtheit der Sàureu voraussetzen lassen. Die vielfaoh
ubliohen Bezeiohnungen: Kaliumuitrat fur das sallietenaure Kalium,
Calciumsulfat fur das sohwefelsaure Calcium triffit dieser Vorwurf

nicht, allein diese Art der Bezeichnung sfcosst auf Sohwierigkciten
bezüglich der sogenannten Oxydul- und Oxydsalze und anderer Ver-
hà'ltuisse mehr. Wir diirfen daher nicht verschweigon, dass das
iiltere dualistisohe System eine klare Uebersioht flbor die Salze ge.
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Aber, hore ich sagen, wenn diese moderne Nomen-

klatur keine Vorzüge bat, wenn sie gar hinter der bis-

herigen Nomenklatur zuruckstoht, wie ist es za or-

Haren, dass sie so schnel! und bei so Vielen Eingang
gefunden ha.t?P

Eme neM Mode, auoh wenn sie noch so unschon und

unpraktisch ist, findet bekfumtUohleicht ihr Publikum und
wird nacbgeahmt. &luoH!cher Weise entscheidet aber die

Majontiit in Fragen der Mode nicht über deren Werth.

Ich begn<ige mich, in dieser Beziehung an die vor

nicht gar langer Zeit auch rasch in Mode gekommene
Gerhardt'sche Typenthoorie zd erinnern. Wer d&mals
diese Mode nicht mitmachte, gar ihr opponirte, galt
ats chemischer Sonderling, und ich erinnere mich noch
sehr wohl, dass Manche mitleidig auf mich herabsahen,
weil ich jene Typentheorie nicht anQehm~n wollte, und
ihr als blossem Classificationsschema gar den wissenschaft-
lichen Werth absprach.

Jetzt wird nicht mehr davon geredet, sio ist aus der
Mode gekommen, es gehort aber keine prophetisohe Gabe

dazu, voratiszasagon, dass die Moden der modernen Chemie

in kurzer Zeit dasselbe Schioksal haben werden. Die jetzt
ihre Liebhaber und Verehrer sind, werden sie niichstens
wieder verlassen.

Was speciell die moderne Nomenklatur der Salze he-

tnfFt, so ist dieselbe nicht nur unachon und, wie selbst
ihre Freunde zugeben, unbequem, sondern aie war auch

ganziich unnothig, und noch mehr, sie zeugt von einem

grossen Rucksohritt der modernen Chemie in der Auf-

fassung von der ZusammetisetzuBgsweise der Saaersto&alze
und Sauersto~Suron.

liefertund in dieserHinsicht seineAufgabegetoethat, wahrenddas
nouenn&tt!geHaus die Beqaem)ichke!tendesalten niedergeriMenen
noch violfachvermissenlâsat. Die SttereNomenklaturwird uns
daher Moh in diesemWerkenoch vielfachauebuti~weisedienen
müssen."
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Bezüglich der Zusammensetzungsweise der Sauorstof-

salze hatte früher allgemein die Vorstellung Platz go.

griffen, dass ein Theil des Sauersto<&der Basis, der andere

Theil der Saure angehore. In diesem Sinne nannte man

das darch Vereinigung von Kalihydrat und S&tpetersiiure
entstandene Salz salpetersaures Kaliumoxyd und driiokte

dteMn Gedanken symbolisch durch die Formel N05. KO

aus (0 = 8). Ich habe vor 12 Jahren weiter darauf auf-

merItHamgemacht, dass in den SauerstoS~aIzen Basis und

Sa are immer die gleiche Anzahl extraradikaler Sauersto~-

atome enthâlt, mit folgenden Worten'):

"Es Ist evident, dass die SattigungscapaoittK. der Sauer-

stoSsSuren aMtitngtg ist von der Anzahl der Sauerstoff-

atome (0 es 8), welche ausserhalb der betreffenden Radikale

stehen, dass demnach die SauerstofMuren von den ein-

saurigen Basen stets eben so viole Atome zur Neutrali-

sation in Anspruch nehmen, aïs sie selbst Sauerstoffatome

ausserhalb des Radikals enthalten. Ein Gleiohes gilt von

den Basen, und es sind daher diejenigen Sauerstonsaize

neutrale Verbindungen, deren Basis und Saure ausserhalb

ihrer Radikale gleiobviel Sauerstoffatome haben.~

"Die Salpetersaure ist einbasisch, weil sie das Mono-

oxyd des stiekstoffhaltigen Radikals: N04ist, die Schwefel-

saure zweibasisch, weil sie zwei Atome Sauerstoff mit dem

Radikal SjsO~verbunden enthalt, und die PhosphorsSare

dreibasisch~weil von den fu&fSauerstoNatomen bloss zwei

dem Radikal angehoren. So enthSit auch die Kohlon-

saure, die eben darum zweibasisch ist, zwei gleichwerthige
Saueratoffatome mit dem sauerstoffhaltigen Radikal: C~O~
dem Carbonyl, verbanden."

Mit der mehr und mehr Platz greifenden Erkenntniss,
dass das Atomgewicht des Sauerstoffs doppelt so gross ist,
aïs es früher angenommen wurde, schien jene Gesetz-

massigkeit hint&iligzu werden, und hauptsachlieh aus diesem

Grunde habe ich mich nicht sogleioh entschliessen konnen~
das neue Sauerstoff'atomgeWioht aïs gültig aazunehmen.

') Ann.Chom,Pharm.1M, 800.
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Andere haben wegen der sohoinbaren Unvertritg-

liehkeit des neuen Atomgewichts des Saaersto& mit der

bisherigen Hypothèse von. der Constitution der Sauer-

stoffsalze sieh mit der empiriaohenZusammensetzung der-

selben begnngen zu sollen geglaubt, welche sich in den

Formeln AgNO:~ ~SO~, Ag~PO~ ausapricht~ und man

hat fur diese Verbindungen die empMschen Namen:

Silbernitrat, Kaliumsulfat, Silberphosphat gewSMt. Das

war jedeaMIs bequem, denn man war damit der Mühe

ûberhoben~ weiter darüber naohzuforschen, welche ver-

schiedene Funktionen die emzeinen SauerstoSMomein den

Sauerstoffsalzen haben.

Diese letzte Frage, welche einst von den Chemikern

so eingehend nnd mit dem lebhaftesten Interesse erortert

worden ist, soheiht die moderne Chemie ganz von der

Tagesordnung abgesetzt zu haben.

Ich habe mioh lange vergebens bemüht, in den Abhand-

langen oder Lehrbüchern der modernen Chemiker einen

beatimmten AusBpruch darüber zu finden, was sie unter

Situerstoftsaizen verstehen, und ob sie dieselben wirklich

aïs Verbindungen einer 8aueMto6Fh&K;igenAtomgruppe mit

einem MetaUe ansehen, welches letztere an dem Sauerstoff

selbst keinen Antheil hat.

Fur diese Ansicht sprechen nicht nur die modemen

Formeln, (z. B. AgNOs), und die Bezeichnung: Silber-

mtrat u. sondern auch die Benennung der Sauerstoff

salze von den Chemikern, denen das Latinisiren der

S&uïenamennicht geMItj und welche deshalb die frühere

Nomenklatur der Salze im Ganzen beibohalten haben, nur

mit dem Unterschiede, dass aie conséquent venneiden~
den Namen des Metalls mit SanerstoBFin Verbindung zn

bringen.
Man ist zwar lange gewohnt, und ich erachte es a!s

eine in vielen Füllen erlaubte AbMrzu!tg, statt ~sa.Ipeter-
saures Silberoxyd~oder~so!iwefeIaa,nresBleioxyd"zu sagen:

,,salpetersaures Silber, schwefelsaures Btei~, wobei man die

Endung ~oxyd" im Sinne behalt; aber wenn man, wie

das von Vielen gesehieht~ mit Consequenz und sioher nicht
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ohne Absicht sagt: salpetersaures Ka.tium, phosphorsam'es

Calcium, kohtonsaures Baryum, statt der gebraucMicheren
kurzereQ Bezeiohoung: salpetersaures Kali, phosphorsimrer

Kalk, koMensnarer Baryt, so scheint es, man wolle damit

sagen, das Metall habe in den SauerstoSsa-Izea dorohweg
keinen unmittelbaren Antheil an dem SauerstoS*').

Es ist hohe Zeit, dass der Abweg, auf welchen die

moderne Chemie darch ihre Auffa.asung von tter Zusammen-

setzung der Sauerstoffsalze gerathen ist, wieder verimssen

wird, und dass man s!ch der ~~o~ welche zur Erkennt-

niss der rationellen Zusammensetzung, d. i. der chemischen

ConstttHtion der Saaerstoffsaize führt, wieder zuwendet.

Wenn man das neutrale chromsaare Kali aïs Verbin-

dung von zwei Atomen Kalium mit dem Atomcomplex:
Cl'Os betrachtet, so gewinnt man damit keinerlei Auf-

sohinss darUber, wie es kommt, dass bei Behandiung jenes
Salzes mit Koohsalz und Sehweielsanre aus der Gruppe
CrO~ nur eins der drei Satierstoffatome austritt, und durch

') Eine Be~tatigung der Vermuthung, dasa viele Chemiker gegen.
wSrtig die SaueNtofMze ah Verbindungen von Metall mit zummmen-

gesetzten sauentofThalt~en Radikalen ansehen, finde ich in der mir
eben zttg~angenen neu<Bten (4.)AuCage des Lehrbuchs der Chemie von

v.Gorap-Besanez, worin derselbe Bd.l, S. 432u. 433, sioh 6bM die
SaueMtoBa&nren und -salze so ausi3pricht: ,,In gewMsen SSuren ist der

Wasserstoff mit einfaohen, in andern mit zasamniengesetzten
Radikalen vereinigt. Siiuren der letzteren Art sind die 8a!petoM&are,
in weteher H mit NOs, die SchweMsaure, in weloher H~ mit 80~ ver-
bunden Bmd" Ferner: "Lassen w!r atte Hypothesen vorlimSg aas
dem Spiele und bewegen uns ausschUessUch auf thats&ohUchem Boden,
so haben wir zanachst drei Hauptgruppen von Satzen: aolche, in
welohen das Metall mit ein&ehen Radikalen, sogenaunten Elementen
(Chlor, Brom etc.) verbunden ist, und wetcho daher binitr zusammen-

gMetzt sind. Man hat sie frither SaMdsabe genannt 2) solehe,
m wetphen das Metall mit zusammengesetzten Radikalon, d. h. mit

Atomgruppen verbunden ist, und welche daher mmdestena terniir zu-

sammengesetzt sind. Man nennt e!e0xysa!ze (und nannte Me früher

Sauerstoffsalze), wenn das ZMammengeMtzteRadikat ein sauerstoB'-

haltiges Mt, man nennt sie 8u!foBaIze, wenn dasselbe fur Sauerstoff
Schwofol eothatt.
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Chlor ersetzt wird. Eben so wenig erkiart die in der

Formel H (C~HaO~ sioh ausdruckendo Vorstellung von

der Zusammensetzung der EsMgsSure, wie es kommt, dass

beim Zusammentreten von Eisessig und fünffach Schwefel-

phosphor nur die HKJfte des Sauerstoffs in der Gruppe

(C~H~O~)durch Schwefel orsetzt wird, u. s. f.

Es ist eine nnbestreitbaro Thatsache, in den Sauerstoff-

sSuren und Sanemto~aizen, welohe mchrere Sauerstoff-

atome enthalten, haben diese letzteren solten gleiche

Bedeutung, gleiohe Funktionen; das eine oder die einen

SanerstoSUtome spielen darin eine andere Rolle, aïs die

andern. Das muss jedenfaUs von einer Hypothese über

die chemisohe Constitution der SaaerstoSsStn'en und -salze,
welche über dem Niveau der Empirie stehen soll, berück-

sichtigt und erjklart werden. Die moderne Chemie nimmt

davon keine Notiz, sie begnilgt sich mit der nackten em-

pirischen Auf&ssung.
Welohen Weg soll man nun aber gehen, um von

diesem Abwege in das richtige Geleise za kommen?

Ich meine~ man soll einfach umkehren, und den voreilig
verlassenen Weg wieder auisuchen.

Abgeneigt den Neuerungen, welche Bestehendes über

den Haufen werfen, ohne Besseres an die Stelle za setzen,
und ohne dass versucht wird, an das bisher Gûltige an-

znknûpfen oder mit dem Aufgeben des Irrigen den guten
Kern festzahalten, habe ich, dem Drucke der Thatsachen

nachgebend~ den Sauerstoff aïs divalentes Element mit dem

Atomgewicht = 16 anerkennen müssen, aber mich nicht

entschliessen kSnnen~ damit zugleich die früheren An-

sichten über die Constitution der SauerstoSsaIze giinzlich
über Bord zu werfen. Ich legte mir die Frage vor, und

habe dieselbe lange zum Gegenstande ernster Studien

gemacht, ob das neue Atomgewicht des Sauerstoffs mit

der früheren Berzelias~schen Anfïassung von der Natur

der SauerstoSsaIze wirklich unvertraglioh sei. Ich habe

eingosehen, dass in den Berzelins~schen Ansichten von

der Constitution der SauerstoBsaIze ein gesunder Kern Uegt,
weloher den Keim der Weiterentwickelung in sieh tragt.
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Es ist gewiss nioht Zufall, dass in den neutralen

Sauerstoffsalzen, die man früher aïs Verbindungen von

basischen Oxyden mit den Saareanhydriden ansah, Saure

und Basis jedesmal die gleiche Anzahl extraradikaler Sauer-

stoffatome (0=<8) enthalten, und es ist nioht nothig~
diesen Er&hrnngssatz in. Polgp der Verdoppelung des

Sauersto~-Atomgewiohts fallen zu lassen. Derselbe braucht

nur ein wenig modificirt zn werden, um bei der Frage
nach der Constitution dor Salze auoh ferner aïs erster Leit-

faden zu dienen.

Ich halte ihn in folgender modKiotrter Fassung auf.
recht ~In den neutralen Sauerstoffsaizen gehort
der extraradikale Sauerstoff zur HSifte dem Me-

tall (oder Bai3isradikal) zur andern H&lfte dem
Sanreradikat aa.~ Dieser extraradikale diatome Sauer-
stoff ist das Bindemittel, die Copula, welche die beiden

Glieder, Métal! und SnureradikaI, zasammenhâlt.')
Der Gedanke, welchen man früher durch die Formel:

(NOt) 0. 0 K (0 es 8) aasdrûckte, gewinnt nunmehr fol-

gende symbolisehe Form: (NO~.O.K~ und so bei allen

Sauersto<P-und Schwefelsalzen, wie seIbsiveratandUch auch
bei den Sauren selbst.

0=8 8 0=16
S .=16 S=32

(S,0~0,.0,K, (SO~}~

(S,0<)~0,.0~ (SO~ ~j

<0.

(PO,r03.0~A~
(POr~OAg,bt

(N0<)0.0~
Pb~r

(N0,) ~< py~m
(N0,)0.or" (N0,) t0<

') GatMehen so denkt über die ZusammeMetzungswetBeder Saaet'
stoBsahe nnd -S&a)'e)iB!omstrand; vergl. seine Sohnft; Die Chemie
der Jetztzeit, 8. 40ff. und S. 90.
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In diesem Sinne deSnire ich die Sauerstoffsaize aïs

Verbindungen derMetaHe oder überhaupt der ba-
sische Oxyde bildendenRadikale mitSaureradi-

kalen, welche beide duroh eben so viele Saner-
stoffatome copulirt sind~ aïs das Metall resp. das
Saureradikai chemische Valenzen beaitzt.

Sauerstoffsauren sind die Verbindungen der
S&urei'adikale mit eben so vielen Wasserstoff-
atomen aïs die ersteren Valenzen haben, beide
durch die gleiohe Anzahl von Sauerstoffatomen

~TT ~)~
verbunden: (NO2).O.K;

(SO~ ..}~, (PO)~o}K

etc.

HK

Es wirft sich hier, wie von selbst, eine neue Frage
auf, nSmMchdie: bedarf es zur Vereinigung von Wasser-
stoff resp. von Metallen mit den Saureradîkalen nothwendig
des eopulirenden SanerstoSs~ oder konnen die S&ureradi-
kale auch ohne den letzteren, gleich den Haloiden mit

jenen, SSuren und Salze liefern? und umgekehrt, kann

') YergLdon Au&atz: Die Aufgabender MinN-atohemie,dies
Journ.[2]1, S.

(N0~)0.0) (N0z)(0)

}
(N0<) 0.0 A!~ (NOg)j 0 Al~
(N0<)0.0) (NO~to!
(PO~ Og.OaF~ (PO) Os.Fe~
(S~) Oz~~0;,A1~ (SOj:)t f AI~ ')
(S~)O~OK (SO,)r'iK

(S~)0,)p~ (80,))
(820.) 02} {03Al'" (802)} 06fall~t
(S20<)0j. ° Al", ~0,)~0,j~
(S~)OJ~~ (S0,)i
(C~H,0:)O.OK (CzH90).O.K
(C~H~O~S.SK (C~HsO~S.K

<StN&

jS}Na
(SbS:)S;S,N&, (SbS)~S~Na

tSJNa
etc. etc.
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zwisohen die beiden Bestandtheile eines Haloidsalzes ein
Sauerstoffatom sioh einschieben~ und so ans einem Haloid-
satz ein Sauerato&alz entstehen?

Letztere Frage ist bejahend zu beantworten. Die

Umwandlung von Chlorkalium in unterchlorigsaures Kali
K CI+ 0 = K.O.CI und weiterhin in ohlorsaures und über-
chlorsaures KaliK. 0. (Cl0:) und K. 0. (CI03) bei der elektro-

lytischen Oxydation liefert dafur einen strikten Beweis.

Was die erste Frage betrifft, so gehoren vielleicht die

Aldehyde zu den in Rede stehenden WasserstoSsauren,
welche Saureradikale ohne eopulirenden Sauerstoff mit
WasserstoS* in unmittelbarer Vereinigung enthalten, dabei
aber grosse Neigung besitzen, das fehlende copulirende
Sauerstofl'atom unmittelbar in sich aufzunehmen:

(C~HaO) H + 0 == (CxHaO). 0. H

AcetyMdehyd EsNgsimre

(C~H.0) H + 0 = (C~HsO).O.H

Bemoëtttdehyd Benzoësiture.

Aus der unorganischen Chemie sind Verbindungen

dieser Art, z. B. (SO:) meines Wissens noch nicht be-
'H.

kannt, wenn nicht etwa die salpetrigsauren Saize zu jener
Classe von Verbindungen gehoren (salpetrigsaures Kali
vielleicht (NOt)K?).

Müssen wir nun, und mir scheint das die richtige
Auffassung zu sein, in so eben dargelegter Weise die

Sauersto&alze aJs durch Sauerstoff gekoppelte Verbin-

dungen von Metallen mit Saureradik&len betrachtea, so

iat nicht der mindeste Grund da, die frühere Nomenklatur
der Salze mit einer andern, zumal mit eiaer so wenig be-

friodigenden, wie die moderne Nomenklatur ist zu ver-

tauschen.

Man hat gegen die Berzelius'sche Nomenklatur

eingewandtl), sie sei nicht passend, weil in den Sauer-

') 8. vonGotup-Besanez, Lehrbuohd. Chemie,vIerteAuit.187Ï,
1, 486.
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n7TCA~O.nlnman%n»r~ia ~W.een.i.4i. -l &1~·stoBsatzen weder die unversehrten Saaren noch die un-

versehrten Metalloxyde mehr enthalten seien~ m
dom salpetersauren Kaliumoxyd sei weder nnveranderte
Satpetersaure nooh Kaliumoxyd vorhanden. Und doch
hat man nioht beanstandet~ das Produot der Vereinigung
von Chlor und Kalium ~Chlorkalium" zu nennen, worin
ja auch nicht mehr das, was man Chlor heisst, d. h. micht
mehr das Molekül Chlor existirt.

Es ist unzweifelhaft richtig, auch in dem Salpeter ist
nicht mehr das enthalten was wir unter einem Molekül

Kaliumoxyd und einemMolekül Salpotersaure verstehen, also

nicht die Verbindungen und
j~} 0, aber von jedem

dieser Bestandtheile findet sich doch die Haifte im Molekûl
Salpeter, nSmUch K.O.NO~ wieder. Eben so vereinigen
sich, wenn Calciumoxyd und Wasser zusammenkomme~
diese beiden nicht unmittelbar zu einem Molekül, son-
dern es result!ren zwei Moleküle Calclumoxydhydrat:
C~O + H;:0 = 2 (Ca.O.H).

Ich meine~ eben so gut, wie wir von einem zer-
brochenen Topf sprechen, der auch kein Topf (nicht das
Molekül Topf) mehr ist, sondern dessen Stücke wir vor
uns sehen, dürfen wir auch sagen: salpetersaures Kalium.
oxyd, essigsaures Bleioxyd etc.

Salpetersaures Silberoxyd ist, wie der Name deutlich
auasagt~ kein Silberoxyd mehr, sondern ein durch die
Salpetersaure modificirtes, was man oben gar nicht besser
ausdruoken kann, a!s gerade durch jene beiden Worte.
Zudem liegt in dieser Bezeichmmg noch deutlich das aus-

gesprochen~ was ursprûnglich damit beabsichtigt ist, dass
namliohm jenem Salz nicht aller Sauerstoff zu dem'Stick-
stoff gehort, sondern dass auch das Metall unmittelbaren
Antheil daran hat.

DieBerzeMns'sohe deutsche NomenkIa.tur der Sauer-
stoffsalze ist, meine ich, so vorzuglich und passt so
vollkommen gut zu den znyor entwickelten Ansichten
über die ZusammeMetzungsweise derselben, dass, batte
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man fiir 'dièse eine bezeichnende Nomenklatur erdenkea

sollen, man keine bessere Mtts erfinden t8nnen.

Zur Mode geworden war das aus vorgefasster Mei-

nung entsprungene Dogma von der Univalenz der Ele-

mente. Es galt eine Zeitlang bei Vielen aïs eine unbe.

streitbare Sache, dass der Schwefel nicht bloss in seinen

Verbindungen mit den Metallen, sondern auch in allen

übrigen Schwefelverbmdungen &Iszweiwerthiges Element

ftmgire~und man schreokte nïcht vor den kühnsten Hypo-
theaen zurück, um dièse Idee aufreoht zu halten. Die

Existenz des TriathylsulHmjodids hat unwiderleglich be-

wiesen, d&ss der Sohwefel auch vierwerthig ist, und die

jetzt nooh daran zweifeln, dasa in der SohweMsaure der

sechswerthige Schwefel fungirt, werden bald auch diese

noch hohere Valenz des Schwefels anerkennen.

Dass der Kohiensto~ nicht, wie Manche noeh mei-

nen, nur vierwerthig ist, beweist die Zusammensetznng
des Kohlenoxyds, abgesehen von den vielen andern Ver-

bindungen, worin der KoMeasto~ ebenfalls zweiwerthig
anftritt.

Am schwersten mogen die Jünger der modernen

Chemie, wie es scheint, sich entscMiessen, die Polyvalenz
der Haloide e!nzar&umen} man hat die geschraubteste

Eridarang versacht, um da-tzuthun, dass das Chlor, Brom

und Jod, welche ak Salzbilder stets einwerthig ftingiren,
auch in der Chlorsaure~ Ueberjodsaare etc. diese Valenz

besitzen. Thatsachen wiegen aber schwerer aïs Dogmen,
und so hat die Entdeckung der mehrbasMohen Ueberjod-
saure wohl auch zur Folge, dass man den Glauben an

die Univalenz der Haloide fallen lasst, und sich zu der

Annahme bequemt, dass die Haloide in ihren Sauer-

stoSverbindangen drei-, fünf- und sogar siebenwerthig
sein kônnen.

Wir lernen, wie am StiokstoS'~ so besonders gut
an deti Haloiden, dass die Valenz eines Elements nioht

absolue sondern relativ verschieden ist, je nach der Natur
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der Elemente, die damit in Verbindung treten. Der

fitnfwerthtge St!okstoS' der Salpeterstture kann nicht in

gleicher Weise wie mit dem SauerstofF sioh mit fiinf
Atomen WasserstoB' sSttigen. Das Chlor, welches in
seinen SanoMtoS~Karen polyvalent ist, scheint in seinen

Verbindungen mit den Metallen, wo es so zu 6a.gen aïs

negatives GJied fungirt, diesen gegenùber immer nur eine

Valenz za ha-ben etc.

Die grossie Schw&che der modernen Chemie besteht

in der zum Theil wahrhaft naiven Anf~ssnng unserer

Aufgabe, die ohemische Constitution der Verbindungen
zu erforschen. Ich ha.be mich daruber wiederholt, un-

tNngst auch in diesem Journal') Magesprochen~ und ich

begnuge mich, im Allgemeinen auf schon &esagtes ,hin-

zuweisen} doch mag ich nicht unterlassen, dem früheren

Beispiel von einem Structurformeltraum') hier noch ein an-

deres an die Seite zu stellen, welches besonders deutlich

zeigt, wie ausserordentlich leicht es die moderne Chemie

ihren Jiingern macht, über die chemische Constitution der

Korper schlùssig zu werden.

Ganz vor Kurzem ha.tSchutzenberger') drei hochst
intéressante Platinverbindungen beschrieben, welche durch

directe Vereinigung von Platinchlorür mit Kohienoxyd

entstehen, und welche er naeh folgenden Formelu zu-

sammengesetzt fand:

COPtCl:; CsOzPtCI~ CiOaPtzCtt.

Schutzenberger hat ausser ihrer Darstellungsweise
noch die Méthode ihrer Trennung von einander beschrie-

ben, soda.nn einige physikalisehe Eigenschaften angegeben,
und über ihr Verhalten beim Erhitzen, bezw. im Strom

von Chlor oder Kohlenoxydgas, gegen Wasaer und gegen
Alkohol kurze Mittheilungen gemacht.

1)Ueberdie Stmotutfofmehund die LehrevonderBindungder
Atome,8, 127ff.

') DtM.Journ. 3) 1SS.

*) Ann.ch. phys.[4] 21, 850. Dies.Journ.[2] 4, 169ff.
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Diese wenigen Daten reiohen ihm Mn, damit die ohé.
mische Constitution der drei Verbindungen festzustellen.
Er sagt gegen Ende seiner Mittheilungen: "Von der Con-
stitution dieser Korper ka.nn man sich mit Hulfe der

Atomigkeitslehre leioht RechensoMi geben. Das Platin-
cMortir ist zweiatomig, und kann zwei AfHnitSten des

Kohlenoxyds sattigen, so dass die bostandigere Verbïn-

dung
CO r: n PtŒ:

ontsteht.~

~Beun DIoarbonyleMorplatinIt muss man annehmon,
dass die beiden ANnttaten des PtC~ durch je eine Affi-
n!tat der beiden CO gesattigt sind, und d~ss die ûbrig
bleibenden beidon AfBmtaten der CO-Atome sich einander
neutralisiren

pt~~COx,
«

Pt
CO~.'co/'

~Fur die intermédiare Verbindung, Sesquica.rbonyl-
chlorplatinit endlich hatte man:

/~CO–PtCtz
PtCL/ /<

\.–CO~CO

Und das nennt man: – sich über die chemische Con-
stitution Rechenschaft geben Herr Sohutzonberger
sagt gleich weiter: ~Ich habe mir Yorgenonnnen, die De-
rivate dieser KSi'per zum Gegenstand ferneren Studiums
und einer sp&terenAbhandtang zu mMhen.~– Er hait es
also mcht für nothig~ die Resultate derselben a-bzuwarten,
welohe u. a. vielleicht lehren, dass die zweite Verbindung
unter geeigneten Verh&ttnissen OxaMure, die dritte mog-
lioher Weise Mesoxatsaure liefert. Die moderne Chemie
bedarf dessen nicht, die Constitution einer neuen Verbin-

dung ist auch ohne Kenntniss ihrer Derivate leicht fest
zu stellen.

Hat Herr Schützenberger und haben die modernen

Chemiker, welche ebenso verfahren, wirklich keine Ahnung
davon, dass man solche sogenannte Constitattonsformein
beinahe im Schlafe eonstruirt dass dieselben über die
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wh'MiohoConstitution gar Nichts aussagen, dess es über-

haupt ganz unmoglich ist, aua so wenigem thatsSohUohen
Materla! über die cbemisoheConstitution jener drei mark.

würdigen Verbindungen mehr aïs eine vage Vermathung
zu 6ch8pfen?

Um die ElMtiott&t der Straktarformeln der sog. Bin-

dungsohenue auf die Probe zu stellen, habe tob gleich naoh
dem erstenDurohIesen derSchûtzenberge~schenAbh~nd.
lung die von ihm aus seinen Analysen abgeleiteten drei
Formeln

CO PtC~

C:0t PtCl:

C~O, Pt~Ct,

meinem Amanuensis, welchem der Gegenstand noch vollig
fremd war, und dem ich bloss mittheilte, dass die betreffenden

Verbindungen aus Platinchlorür und Kohlenoxyd erhalten

seien, mit dom Auftrage gegeben, mir damit drei sehone
Strukturformeln zu machen. Schon nach einer halben
Stunde legte mir derselbe folgende Zeiohnungen a!s Er-

gebniss semer Speculation zur Begutaohtung vor:

CIz
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0 == C~ C=0

(C0 Pt C12)
C~Pt P~C~

= <

~c~
0
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C12

Pt

W_\==0
0=C

~Pt~

t3
= C,(~P~C~.

Il
c'tz

Das lotzte Schéma stimmt, wie man sieht, mit

dem von Sohùtzenberger entworfenen ûberein; bei

den beiden ersten hat meinem Amanuensis offenbar der

seohsgliedrige Benzolring vorgeschwebt, und ich be-

kenne, dass mir, wSre ich moderner Chemiker, diese

Formulirung besser gefallen würde aïs die von S chûtz en-

berger, zumal keine Thatsache vorliegt, welche die Ver-

dreifachtuig resp. Verdoppelung der Formeln verbietet.

Man sieht, die moderne Bmdungschemie leistet Un-

giMbtiches: Man stellt durch die Elementaranalyse die

atomistiscbe Zusammensetzung einer neu entdeckten Ver-

bindung fest, von der man hochstens zu wissen braucht,
wie sie entstanden ist, und bestimmt sodann mit Hülfe

der Atomigkeitslehre die Constitution derselben, was

man noch bequemer durch einen Gehitifen besorgen
lassen kann.

Was heisst in der modernen Chemie ~chemische
Constitution"? Ich habe mich eifrigst bemüht, darüber

klar zu werden, aber vergebens, denn die Definition
dieses Begri& lautet bei verschiedenen Chemikern ver-

schieden und ist oft noch dazu unklar.

Berzelius hat zuerst empirische und rationelle Zn-

sammensetzung, empirische und rationelle Formeln unter-

schieden. Die Ermittelung der empirischen Zusammen-

setzung geht nicht weiter, a,ls bis zur Kenntnissnahme

von der Zahl der das Molekül einer Verbindung zusammen-
setzenden elementaren Atome, in diesem Sinne wird

die empirische Zusammensetzung der Benzoës&urs durch

die empirische Formel: C~HcO;: msgedruckt. Unter
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n*

rationeller Zusammensetzang~ gleioh'bedeutend mit Ohé'.
mischer Constitution, hat Berzelius s die Zusaannen-

setzung verstanden, deren Erforschung die Ërkenntoias
der Mheren Bestàndtheile einer Verbindung, oder, der
darin vorhandenen Atomgruppen, der zûsammengesetz-
ten Radikale, erstrebt. Die solche VorsteHungeh aus-
drûckenden Fortnein~ z. B. die fur daa EssigsNurehy-
drat: (CH::)CO.O.H, bat Berzelius rationelle Formeln

genannt. ')
Die Bezeichaungen: chemische Constitution und ratio-

nelle Zusammensetzung, haben neuerdings einigen Chemi-
kern nicht mehr gefallen, und so hat u. A. Butlerow
den Namen ,,chemisohe Straktur~ eingeführt, Wenn in-
dess derselbe sagt): ~O~nbar ist eigentUch die Constitu-
tion im Sinne Kolbe's') das, was obeh chemische Struktur
genannt warde'~ so ist dM einlr~thul&. Batlerow (I. c.
S. 36) nennt chemische Straktur "die Art und Weise
der gegenseitigen Bindung der elementaren
Atome in einem MoIektH~. – Er behauptet S. 68,
ich habe in meinem Lehrbuche der Chemie keine ganz
klar ausgesprochene Definition des Begriffes ,,chemiscbe
Constitution~ gegeben, sagt aber gleich weiter, ich ver-
stehe d~runter "die eigentlichen Angritfspunkte der che-
mischen Verwa.ndsoha.ftskraite.~

Ich verinag über die Art und Weise, wie die ele-
mentaren Atome in einein Molekul sich gegenseitig bin-

den, mir keine Vorstellung zn machen, noch werden die
Chemiker überhaupt jerna~seine da,vongewinnen. Grade an
der Stelle, von welcher Butlerow meint, ich habe mich
über das~ was ich unter chemisoher Constitution versteho,
nicht ganz klar aasgesprochen*), habe ich deutlich gesagt:

') Em!geChemikerhabenspitterdieempirischenUnMetiiangs&rmehi
mt!oneUeFormelngenannt,und dadurch unnothigerWeiscm Miss-
veMtandniMenVet&m!aMa!~gegeben.

Butterow, Lehrbuchder organisehenChemie, deatscheAus-
gabe1888,S. 67.

") d. h. BerzoHus's, in dessenSehuhenioh hier stehe. H. K.
<)MemLehrbuchderorganischenChemie,1r 18.
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"wir werden allerdings durch unsere Forschungen über die

chemische Constitution der Korper niemals eine klare

Ansohauung von der Art und Weise gewinnen,
wie die einzelnen Atome gegen einander gelagert

sind, aber welche Funktionen einzelne Atome oder Atom-

gruppen andern gegenuber in den organischen Verbindun-

gen haben, bleibt dem geistigen Auge nicht verMUt."

Wenige Zeilen vorher habe ich mich ùber unsere Auf-

gabe, die ohemische Constitution oder, was gleichbedeutend

ist, die rationelle Zusammensetzung der Verbindungen zu

erfbrschen, mit folgenden Worten ausgesprochen:

~Ehe wir die niiheren Bestandtheile der orgMUMhen

Verbindungen, d. h. die eigentlichen Angriffspunkte der

chemischen VerwandtBchaftskrSUe, nicbt genau erfot-scht

haben, ist jedes weitere Vorgehon in der Wissenschaft

unmogHch. Die nSohste und wichtigste Aufgabe
der organischen Chemie ist daher die Erforschung
der die organischen Verbindungen zusammen-

setzenden n&heren Bestandtheile, überhaupt die

Frage nach der rationellen Zusammensetzung
derselben.~

Wie Butlerow naoh Kenntnissnahme dieser Worte,

welche, meine ich, nicht misszuverstehen sind, behaupten

kann, das, was ich chemische Constitution nenne, falle

zusammen mit dem, was er mit dem Wort Struktur be-

zeichnet~ ist mir unbegreiflich. Ich meinerseits muss mich

entschieden dagegen verwahren.

Ich habe oben gesagtj dass das Wort ~chemische

Constitution resp. Struktur" von den Chemikern in ver-

schiedenem Sinne gebraucht und verschieden definirt wird;

ich lasse aïs Beweis hier eine Zusammenstellung der Aus-

sprùche mehrerer Chemiker uber diesen Gegenstand folgen:

Gerhardt') sagt: "la constitution moléculaire des

corps, c'est-à-dire le veritable arrangement de leurs

atomes."

1)Traitéde Chimieorganique1856,4, 561.
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Kekuie'): "Die Constitution d. h. die Lagerung der

Atome in der bestehcnden VerMndung.~

B~tterow'): ..cheausche Struktur, d. i. die Art und

Weise der gegenseitigen chemischen Bindung der elemen-

taren Atome in einem Molekûl.~

Heintz') ,chemische Struktur, d. i. die Beschafen-

he!t chemischer Verbindungen, wonach sie Elemente ent-

halten, die verschieden fest aneHiander gekettet sind/'

Derselbe'): ~chenuscheStraktur ist die BeschaSenheit

der chemischen Verbindungen, welche sie vormëge der

relativen Entfernung ihrer Atome von einander erlangen."
`

v. Gorup-Besanez'): ~chemische Constitution, d. i.

die Lagerang der Atome, die Gruppirung derselben in

dem MoteMI einer chemischen Verbindung, worüber wir

aus ihrer Bildungsweise, ihrem Verhalten und ihren Um-

setzungen Anschauung gewinnen~
Ert eameyer ') ,Unter der relativen Constitution

einer chemischen Verbindung verstehen wir die relative

ZusammenfHgangsweise der Affinivalente ihrer Elementar-

bestMidtheile.~

Derselbe'): "Constitution der Korper, d. h. die

Aneinanderiugungsweise der Elementarbestandtheile der

Korper."

Derselbe'): Constitution, d. h. die Ruhelage der Be-

standtheile der Korper."

') LehrbuehderorgamMhenChemie,1861,Ï~157und 158.
*)Lehrbuohder organischenChemie,dentscheAusgabe,S. 86,
") Ann.Chem.Pharm.1S2, 22.

Daseibst.'
der organMehenChemie,dritte AuO.1868,8. 6.

*)LehrbuchderorganischenChemie1867,S. 65.
') Die Aufgabedes chemisohenUnterriohts;Rede,gehaltenin der

iMTenttichenSitzung d. k. AkademiederWisseusohaftenzu BHmehen
1871,Separat~bdmckS. 7.

*)Ebendaselbst.S. 10. Erleumeye)* hat demSeparatabdmok
nochT/tSeItenlange AnmerkungenangefN~ welcheeineKritikmeiner
theoMtMch-chenuachenAnochtenenthalten. Ich willdieseKntik ans
RncMchtauf demVerfasBermit StiMach~eigenubargehen.
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Schtitzonberger') endlich scheint unter chemischer
Constitution der Korper die Zusammensetzungsweise zo

verstehen, zu derep Ermittelung die Auwendung der

Abomigkeitsiehro genNgt.

Welchen Sinn hat nun eigentlich das Wort: ehe-

mische Constitution? loh antwofte; jeden moglichen~
zum Theil selbst un&ssHchen Sinn, nur nicht den, in
welchem dieses Wort von Berzelius gebraucht ist.

Berzelius nannte einst dieErfbrschun~ def chemischen

Constitution die hochste Aufgabe der Chemie. Jtlerk~urdig,
der Eine lost dieseB ~ochste Problem mit Ijeichtigkelt~ ja

apielend mittelst dor Atomigkeitslehre, und Andere~ welche
unter Constitution die Lagerung der Atome verstehen,
welche gar von einer topographischen Lagerung der Atome

reden, stellen sich Aufgaben, deren Msung anmoglich ist.
Von den Chemikern, welche die Worfe: Lagerung,

Aoeinanderfugung~wetse, Art und Weise der Bindung,
relative Entférnung, Buhelage derAtome h&utig gebrauchen~
welche von der einen und von der anderen Seite eines

Moleküls reden (Kekale), oder gar die Ortsveranderung
der Atome in einer Verbindung orgrumden wollen (Er'l en-

meyer)~ haben Einige die wirklich raumiiche Lagerung
im Sinne, An~ere verwahren sich hiergegen, noch Andere
stellen ihre Satze auf Schrauben. Sie dürfen sich wahrlich
nicht beklagen, wenn sie missverstanden werden; sie

tragen selbst die Sehuld davon.

Wenn mich Jemand versichert, er denke nicht a.n die

Lagerung im Raume, wenn er von der Lagerung der Atome

spreehe, so glaube ich ihm das')} aber ich habe das Recht

1)Dies.JûM~I, [2] t69.
')AndeK macht os Er 1e nme ye r, weloher,obgleichioh oft

wiederholtdeutlichaasgesproehenhabe, dass ich aUe VeMuche,die
mumMcheLagerungder Atomein einerVerbindungzu ermitteln,fur

vergebliohhalte,dochkeinBedenkengetMgcnhat zm versichem,meine

BetrachtungaweisenseiongewiMnichtftandeMB,aisVer~iche,die r&um-
KcheLagemngder Atomezu bestimmen.(Zeitsohrift für Chemie,
1863,8, 22).
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,_1_1_ .].- ~4 'W"zu bohaupten, dass das Wort Lagerung ein scHeoht ge-

withites soi} ich wenigstens kann mir von der Lagerung
der Theile eines Dinges und von der Struktur eines Kôr-

pers keine Vorstellung machen, wenn ioh daboi vom RSum-
lichen abstrahiren sotL Eben so wenig kann icb mir eine

OrtsverSnderung denken, ohne einen Ort, ohne einen Raum,
in welchem die Ortsveranderung statt haben soll.

Weshalb gebrauchen die Chemiker, welche, indem sie
von Lagerung und Aneinanderfugungsweise der Atoine~
von der Art und Weise ihrer Bindung, von der Struktur

sprechen, damit nicht die rSumIiohe Lagerung etc. ver-
standen wissen wollen, diese so leicht mittsznverstehenden
Ausdruoke? weshalb wahlen sie mcht andere unzweidea-
tigere BezetchDUDgen?

Es ist nioht sohwer zu verstehen, wie es kommt, dass

gerade in neuerer Zeit eben jane Worte so oft gebraucht
werden. Das datirt von der Zeit, wo man angefangen hat,
sieh die Atome auf Papier zu zeichnen, und so sich bildliobe
Darstellungen von einer pioglichen Grappirung derselben
zu machen. Diese bildli<!henDarstellungen erweckten nube-
wusst VorsteMangen von der Lagerung, Bindungsweise etc.
der auf dem Papier zur Anschauung gebrwhten Atome,
wodurch eben diese Worte den Chemikern, die sotche
Bilder entwarfen, mehr und mehr gelaufig wurden, ohne
dass sie Schlimmes dabei dachten. – Seiche Bilder VBr<-
schiedener Art findet man u. A. in Keku~'s Lehrbuch
der organisohen Chemie t, 160, 16~ ~1 X; 2, Tafeln zu
S. 498 ff., auch S. 615, 672 und 744; ferner in C~em.
Soc. J. 1866 [2] 3, 232 ? und an vielen anderm Orten.
Dahin gehoren ebenfalls die Zeichnungen, welche die Ver-
kettung der Atome ver&Mchaulichen sollen, so wie die
Mehrzahl der Strukturfbr~ela~ deren eine ich Bd. 3, 133
besproohen habe.

Ist es zu verwundern, wenn junge Chemiker, welche

sehen, dass die Lehrbucher, ans denen sie sieh anterrioh~
ten, von solohen Strukturformein mit den wanderbarsten

Bindungen etrotzen, aIlmahUoh
gltuben, eben so selon die
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Atome gelagert nnd a&oinandergefngt, wie die Zeichnan-

gen es darstellen, und sie konnten aich von der Art und

Weise der Bindung und «bor die OrtsverSndernngen der

Atome wirkMohe Vorstellangen machen?

Es ist hohe Zeit, dass die moderne Chemie auf der

sobiefen Ebene, auf welohe aie durch den Wahn, man konne

die Struktur der chemischen Verbindungenund die Lagerung

der Atome erforschen, gerathen ist, inne hait, und dass

man zu vermeinen aufhort~ die Anwendung der Atomig-
keitsiehi'e genüge, damit die Constitution der chemischen

Verbindungen zu ergrimden.

Aus der Erkenntniss, dass jedem Elemente eine be-

stimmte hoohste Suttignngscapacttat (Atomit&t) inne wohnt,

hat sioh der Lehrsatz entwickelt~ dass, wenn dieser Satti.

gungsoap&citSt Genüge geleistet ist, dass also wenn Kalium

sieh mit einem Atom Chlor verbunden httt~ oder wenn

Kali und SchweMsaure einander voIHg neutralieirt haben,

die resultirenden Verbindungen, weil aie keine froien, un-

gebundenen AfRnit&ten mehr haben, auch keine AfKnitaten

mehr Sussem~ und damm sich nicht weiter mit anderen

Korpern verbinden kënnjen.

Dieser fundamentale Lehrsatz der modernen Chemie

mht auf schwachen Füssen; er ist eben Mech.

Wir wissen, dass das Chlorkalium, worin keins der

beiden einwerthigen Elemonte naoh ihrer Vereinigung freie

AiSnitat mehr hat, sich dennoch mit anderen Korpem ver-

bindet, dass es sich mit Platinchlorid, wie eine Base mit

einer Saure, zu einem sehr bestandigen neuen Salz ver-

einigt wir wissen, dass in ahniicher Weise schwefelsaures

Kali mit andern schwefelsauren Metallsalzen stabile sog.

Doppelsalze giebt, dass endlich eine zahUase Menge neu-

traler Saize, in denen der Bmdungschemiker keine freien

A<nnit&ten mehr zu entdecken im Stande ist, mit Wasser,

Haihydratwasser und KrystaHisationswasser, zusammen-

treten, wovon einzelne Moleküle, z. B. das Haïhydrat-
wasser im Kupfervitriol, sogar mit starker ASinitSt fest-

gehalten werden.
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Wer nicht im Vorurtheil der exolusiven Atomigkeits.
lehre befangen ist, wird aus diesen und zablreichen andern
iihnlichen Beobachtungen folgern, dasa es für den Chemiker
noch etwas mehr za ergrunden giebt, aïs wie die Atome
der Elemente gemNss dem AtomUatsgeBetze an einander
gekettet sind, und dass die Atomigkeitstheorie nicht aus.
reicht, die chemisoheConstitution der Verbindungen z<i
erforschen.

Ich h8re hier mir zuruien~ die Verbindungen des Chlor-
kaliums mit Chlorplatin, die des schwefolsom'en Kalis mit
schwefelsaurem Eisenoxydul, die der Salze mit Krystall-
wasser und HaIhydr~twasBer sind ja molekulare Ver-
bindungen

Das ist freilich ein Wort und klingt sogar recht ge-
lehrt~ aber es ist eben nur ein Wort, wie jenes, von dem
der Dichter sagt: ~wo die Begriffe feMen, da stellt ein
Wort zu recbter Zeit sich ein~. Man t&usche sieh nicht,
mit diesem Worte prkISrt man Nichts, &tn wenigsten, wie
es kommt, dass zwei Korper~ welche ihrer Zusammen-
setzung nach, gemass der Atomigkeitstheorie keine freien
Aiïmitaten mehr haben, solche dennoch aussetn und sieh
deshalb chemisch verbinden. Pûgen wir uns der Macht
der Thatsaohon und machen wir uns mit dem Gedanken
vertraut, dass die Atomigkeitstheorie nicht unfehlbar ist,
nicht alles erMart.

Die Erforschung der chemischen Constitution (ratio-
né Hen Zusammensetzung) der Verbindungen bleibt nach
wie vor, wasBerzelius') schon vor25J&hren aussprach,
die hochste Aufgabe der Chemie, und ich führe mit Rüok-
sicht auf dio Leiohtigkeit, wornit die modernen Chemiker
die Constitution der Korper zu erfassen vermeinen, hier
noch ioIgendeweiteroWorte an, welche Berzelius jenem
Ausspruoh unmittelbar folgen lasst. Derselbe sagt:

,,Bei VeMuchen, um zur Kenntniss von der rationellen

Zusammensetzung der Korper zu gelangen, kann man
niemals genug Vorsicht in den ScMussen, genug Gründ-

') LehfbuohderChemie,6teAuN.1847, 33.
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lichkeit in dan Urtheilen und genug Vielseitigkeit in den

Bowoisen anwenden. Die Wissensohaft leidet und

wird nooh lange leiden an erdichteten rationellen

Formeln lebhafter Phantaaian, für welche For.

mein kein weiterer Beweis existirt, aïs dass

ihnen n!cht duroh die cmptrisohen widereprochen
wird." –

Man bat mir yorgeworien~ ioh habe mich nicht deut-

lich genug darüber ausgesprochen, was ich unter chemi.

scher Constitution verstehe. Mit Verweisung auf das

schon S. 259 darüber Gesagte, bemerke ich hier amsdrûok*

lich, dass das Wort ~chemische Constitution" für mich

nooh hente dieselbe Bedeutung hat~ in welcher dasselbe

zuerst vonBerzelius gebraucht ist; dass ich vollkommen

auch mit Kopp übereinstimme, wenn er in seinem Lehr-

buoh der theoretîschen Chemie, 2. Auflage 1863, S. 253

Bagt: ,als Untersuchung über die rationelle Con-

stitution der chemischen Verbindungen bezeich-

net man die Frage, welche niiheren Bestandtheile

man in den verschiedenen chemischen Verbindun-

gen annehmen soU~ und dass ich über diese Frage
gegenwartig noeh ganz dieselben Ansichten habe, welche

ich vor zehn Jahren in dem 1861 erschienenen Hefte der

zweiten Auflage des chemischen Handworterbuchs, Bd. 2,
dritte Abtheilung, S. 188–192 in dem Artikel ,,Con8ti.
tution" ausfuhrUch dargelegt habe.

Ich lasse hier einen wortUchen Abdruok dieses Auf-

satzes folgen:

,,W!ediechemischenVerbindungendieemMioenAtomeriiumlich

gelagertenthalten,wird demleibliohenundgeistigenAuge immerver-

borgenbleiben.GMchwoUkonneuwir von ihrer chetnischenConsti-
tution, d. h. v<mthren n&herenBeatandtheitenund derenT<mottomen,
bestimmte~Mchauungengewinnen. Es ist gewiss,dass die ohemiachen

Korper ihre eonstituirendenEtemente nicht boliebig durch einander

gewurMt,sondentdus sie dieselbenunter Mch zu niiheronBestand-
theilen verbundenenthalten,und dass ihre Natur ebenao Mhr von
der VeMchiedenhettder Verbindung~~eMeihrer BaherenBestandtheile,
wie von dem chemischeuCharakterder entfernten elementarenStoSe
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abhitngi. Es ist u;cht nuMdergewiM, daesjede chemisoheVorbindungim Zustande der Bahe ihre entf~rnteren und aiiheren Bestandtheile
immerm derselbenVm-MndungsweiMenthiilt. Dièse Waiu-heitenbilden
dieBasis unserer Forschungen auf jenem GeMete."

"Die Erforschung der rationellen Zusammensotzung,d. i. der che-
miBoheaConstitution, ist, naoh Berzelius'), die hoohsteAufgabeder
Chemie sie ist !5~!e:ch auch die echwierigste, wie sieh sohon d~Ma
e~lebt, dass noch heute die ÂMichten der Chemiker Nbe)' die em.
&chaten Gegen~nde we:t Mmeinaudor gehen, sie erfordert auMer
reicheu E)-&hruogeH und grosser Vtobeitigkett der Beweisf"tibrllngaaMorordentUoheVorMcht iu den SeMasson,GriindHchkeitim Urthoile,
und neben Combtna~otmabe einen gowtMen chemischen Tact. Die
Frage, ob die Hydrate Wasserais solches enthalten oder nicht, ist, so
leichtbei oberSachUcherBetmchtung ihre BMntwMtnng scheinen mag,noch immer nicht erMigt. So vie! Wahr~hemUehheit auch die An-
sicht hat, dMa :m Sehwefeh&UMhydmtund tm KalMtydrat Wasaer
vorhanden ist, so Icann dooh die Thatsache, dasa beide durch eine
direotë Vereinigung der betref~nden waMer&eienOxyde mit WMaer
entotehan,alleinnicht atastrioter BoweisdafSr gelten, man wurde MMt
z. B. a.uchBleisuperoxydundMhweHigeSaure, sveilsie Mehuumittelliar
zu MhwefebauremBleioxydvereinigen, fur dio niiheren Bestandtheile
dieseaSalzes halten kënnen."

,,Nooh grossere Sehwiengketten hat die UnteMactumgdieser
Fragenauf dem Gebtete der organischen Chemie,wo es nur seltenge-
ligt, die Verbindungen directans ihren Bestandtheileu zusammenzu
setzen, uad wo verschMMieBttduugsweisen der Korper und die noeh
vM mannigfaoheren ZeMahung~ndie veMoMedeasteaDeatungen zu-
!«Men."te

,,DeMersten Grund zu einer rutionellen Behaudtnng dieserachwie-
rigenUateMMhungen hat Berzelius durch seine iu modiËCD'tet-Form
noohheute galtige Badieattheone und duroh strenges Pesthalten an
demvon ihm zMi-atM~eoteUtenGtaudBatz gelegt. welchemauch die
Radioaltheorieihre En~hang va-danM:, Mmtioh das< die Ef&hmn.
gen,wetche ube)' die Yerbmdnngswetseder Grundstoffe in der un6rga-nMchNiNatur gemaoht sind und welter gemmmelt werden, der allein
zavertassige~ett~den sind zur BenttheUuugder Yerbmduag~webeder
Etemente in den organMohenSt:of&n/*

,,Aaf dieser Basts haben sieh die theorettsch-chemiachenAnsichten
raschzu immet'gtoMeMrYoUkommanhetteatwtckett.Wo man dieselbe
vartaaseHhat, Mtma&jedemmta~fhtw~egskoMmen, von denen stets
'md mit .Edbtg wieder in die von Berzelius votgezeiohneteBahn
eingdenkt ist. Selbatverstindlich eMirecken Mch dieselbenMMaungs-
veMchiedeaheiten,welche ûber die rationelle Zusammensetzung der

1) Lehrbuch der Chemie,5. Aufl., 32.
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unotganMehenVerbindungen,z.B.~tberdieobigeFrage obwalten, ob die
Hydrate Wasser enthalten oder n!oht, auch auf die joîganischen Ver-

bindungen,doch aind dieselbenohne weaentUchenEinfluss auf die wei-

tereFragenach derNatur der ZMammengeMtztanorgaaiftchenRadikale.
Denn mag man don Alkoholah Aethyloxydhydratoder ab Wasser be-
tmehtem,worin ein Atom WasBersto~Fdureh oin Atom Aethyl eraet~t
iet, danu kommenbeideVoMteUuagenilberoin,daMAethyl im ABtohoI
enthaltenist. Was aber Aethyl ist und weloheseine nahoren Bestand-
theite sind,bleibt weiter zu er<OMohen."`

,,Sowoitauch unsereVoratellungeniiber die rationelleConstitution
der versehiedonenClassender ohemiBohenVerbindungen und über die
Natur derorganiMbenRadikalegegenwârtig von de~jenigen abweiohen,
welohenoeh vot zwaniHg,ja vor zehn Jahren Gettang hatten, ao hat
dochnaeh wie vor die Itadikaltheorie allgemeineGeltung behalten. In
welcherWeisesieaUm&Mtchweiter ausgebildet ist, !aMt sieh an keinem
Beispietebessef ver&ttgen,ais an der EMiga&Me."

"DiaaoS&uMgalt zuerst atBdes TrMxydhydmt des Aeetylradikals,
C,H3, von welohemman an&ngs anuahm, dass darin alle vie)'Kohlen.
stoffatomeund andeMeit~die dreiWaBMrstoithtomegtetohwerthig Mien.

SpMererkannteman, dass Methyl einen BestandtheU dièses Radikals
anemacht,und deMdemnMh zweiAtomeKohlenstoft'eine andereRolle
spMlenund andero Functionen haben, a!s die beiden im Methyl vor-
handenenKohîenBtoaatome.Ba!d darauf tMferteGerhardt durch die
Entdeokung neue)' Ammoniake mit eaneMto<Tha!ttgenSaureradibaten
den BeweM,dnss auoh die drei SaueratoNatomeder Essigeaure nicht
g!eiehworthigeM, dam vielmehr zwei derselben mit dem Acetyl,
(C~H~)~ einSMeKtoa'hattigesBadthat: (0~~)0:0~ bilden, und dass
diesesah naherer BestandtheHin der Exstgeaturefungirt. DemgemaM
galt die EMigMarea)s daf) Monooxydhydrat eines aus 2 At. KoMen-
stoS', 2 At. SaweMtoTund 1 At. Methyl bestehendemAcety!ïadihab,
welcheVorstellungimdMSbald noch eine weitere weaomttMheModifi-
cationer&hKn hat."

,,Diein Fo!ge von Fraatdand'a EatdeckNngenzuerst gewonaene
Erhenntnm, dam Alkoholradikalean Stelle des SauerstoSb, CMoMetc.
in uMrganMcheVerbindungen eintretea konnen, und dass z. B. die
KakodytaSure,woloheman MÎMr mit der araenigen SSuM verglioh,
auf die Zusammensetzungder ArsensanM bezogenwerden muM, so&m
zweider fSaf S~aersto~tome der letzteren dttroh zwe: Atome Methyl
Mbetitnirt sind, hat zu der Voratellung gefdhrt, dass auch in der
KoMensanKithntiehe8nbstitnMoMmmogMehMien, welche Idee durch
Wanklyn'e Entdeokung der directen Erzengang von EMigsaare und
PropiMMareaue KoMensMMdie voBate Bes<atigtmgerhiett."

,,Damit ist über die Constitution der Eseigeaure wieder ein ganz
MUMLiehtverbMite<,ohnedass dadarch dieRichtigkeit der bisherigen
Betraehtungsweiseim Geringsten beeintraehtigt wird."
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,,Mansieht nun, wetcheFamRonen die 2 Atome KoMenetoT,die
2 AtomeSaumstoiFnnd das Mathytatomin der Bssigs&mehaben. Die
eMtenbeidea: Cj)0~bilden dasRadikal, welohes die EMigaaare und
EoMenMuregemein haben, und das Mothyl der BsBigsattrenimmt die
SteUeeines der beiden extraMdiMenSaaeratoS~tomeder KoMetMaure
ein, ohne &bng9tMduTchauxdesMnFanctionen zu ûbernehmen, wie
achon dio versohiedeneBaamtat boiderSauMMau~weiet,weloheûberaU
von der Anzahl der extra.radiha)en8aoet9to9«tomeabhangt."

"Duroh Efwagungen ShaticherArt ist man weiter zu der Erkennt-
nissgelangt, dase auch im Aethyt andden koHenatoareicheMnAlkohol-
rad!Men mehi aMeKoUemtoS'atemegleiohwerthigsind, sondera dass
UtreVerbindungenm ahnticherWeiBe,wio die fetten Sâuren, von der
KoMena&Mederiviren, namUehzwoi weiteroSauerstoBatomeder !etz'
teren durch je zweiWasMKto&temevertroten cnthatten."

"Die Bedeutung dieser FoNehongen,welchodb etgenttiohePhilo.

sophiedor Chemiebilden, wird g~enwarttg nochviolfaohverkanat, und
die Frage naoh den n&heMnBestandtheilenund deron Tunctionen lu
don chemischenVerMndnngenmit dom Suohen nach der Erkeautniss
der rimmtiehan Lagerung der Atome verweohselt. Die ohemisohe
WMseMchaftwird jetzt nicht mehr erheblioh gefordert, wenn man
siohdarauf beaehrSnkt,die chemi)chenVerbindungenrein schematiBoh
iu die droi Rubrikon: WassetstoS'.WaMernnd Ammoniak einzureihen,
und sioh damit begnugt, die Erkenutuiss gewonnen za haben, dass
zuMmmengesetzteBadikale die Stelle der einzeluenWasaerstoffatome
in jenen drei Typen einnehmen; die Chemie hat die hOhereAufgabe,,
zu orforsohen, wélohe die uiiherenBestandtheile dieser Badikale
sind. Diese Frage Msataber, wieschonKopp') bemerkt,jene Typem.
theorieoBen."

"Um zur ErkeNutniss der nâherenBestandtheUe der organisohen
Verbindungenzu getangeu, eindYorAtlom immer môglichetvie~tHge
Erfahrungen thoils über ihre Bildungaweison,theite über ihre Zer-
setzungenzn Bammetn,und mcMemman eieh MeraM eine bestimmte
Ansiohtgebildet hat, ist mit Umaiohtzu pniien, ob diese Vorstellung
in aUeaConsequenzensioh bewShrt,und ob sie aneh auf verwandte
ahniieheF&Ueanwendbar Ht. Für die Richtigkeit der Annahme,dasa

Methyl ein coM<it<tirenderBestandtheilder EMigeitureMi, hatte die

BiMnagder letztoronans Cyanmethylund selbst die Abschoidungdes

Methylsbai der BloktMtyaedes eseigsaurenKalis allein nicht awaret-
ohendeBeweMkraft:es galt zo priifen,ob die hieraus aie nothwendige
Consequenzsich weiter abloitendeHypothese hinreiohendenHatt habe,
daBSaaeh die ubrigen fetten und die analogen aromatiechenSamren

') Lehrbnohder physikaUscheaund theoretischenChemie,im ersten
Band von Graham-Otto's Lohrbuchder Chemie, 8. MS.
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dem Methyl ahnMoheRadikale besitzen, und ob daa gesatnmte chemi.
sohe Verhalten der Esaigsanre wie ihre versohiedenen BHdnngsweisen
damit gut in Eintdang zu bringen seien. Die Untersuohung dieser

FragefNhrteza der weiteren Hypothese, dass auchAtdehyd, dasAceton,
Grubengas, Kahodytoxyd etc., ja selbst der Alkohol und das o)M!dende
Gaa Methyl enthalten."

..Hattea sich diese Soh!aM<b)gemngen ah irrig efw!esen, sa ~M$
damit Moh dMAnuahme der PrSexM~nz des Methyla iB der EMig-
saure eben so eehr an WtthMchemUchkeit vertoren haben, wie oie gerade
daduroh die Hauptstit~ erhalten bat, dass joue Consequenzen der Beihe
naoh votie Bestatiguag iauden."«

,,Wetche Ro))o die einzotnen Bestandtheile der orgatuMhen chemi-
sehen Verbindungen in denselben spielen, und wetohen retativen Werth
sie elnander gagenUberhabea, taMt 8tch abrigens nicht immer bloss
aus dem chemischon Verhalten und ihren BUdung~weisen erkennen;
os bedarf dazu aMserdem nooh der aorgRHtigeu Vergleiohung mit den
oinfacher constitun'ten unorgaHischen Verbindungen, ab derea Ab-

kSmmttngo sie aufzufassen sind. Dass, uin dies duroh ein Beispiel zu
erMatcm, die boiden Chloratome it~ dem Chlorid der Chlorpropionsaure,
GeH~O~s, nicht gMchwertMg sind, giebt atMn sohon das Terhalten
gegen Wasser kund. Aus seinem ubrigen Verhalten, und aamenttich
ans seiner Beziehung zur Propionsiiure, geht we!ter unzweideutig her-
vor, daM das eine Chloratom im Radikal stecht, wie die rationelle

tU[ t
Formel 04 (CgO~ei aasdrucken mag. In wetcher Beziehung aber

das gMhtot'te Aethyl za den ûbrigen Bestandtheilon jener Verbindung
steht, und welche Rolle dasselbe darin spielt, ïemt man allein dureh
den Vefgtetch mit der ZosammeMetzungsweise der unorganisohen Ver-
binduugen (der KohtmMure oder dem Chlorid der KoMenmure), mit
denen dasselbe analoge Zusammensetzung hat, und wovon es in letzter
Linie abetammt."

,,Wie man schon Mhet boi den organischen BMen erst durch die
Vergleichung mit dem Ammoniak,wo dieVerhattnMse wegen derCHeioh-
werthigheit seiner dreiWasMMtoSatomeeinfaohsind, za einerriehtigen
AMehauungihrerZuNtmmensetzunggetangte, so istnachhef in gleicher
Weise der constitutionelle Zusammenhang der Alkohole, Aldehyde; Acé-
tone, der zugehorenden Sauren et<. nebst ihren mannigfachen Ab.
kommtingen dadurch klar geworden, dass man angefangen hat, aie ah
mittelbare und unmittelbare Abkommtinge der KohteM&ure au&n&Men.
Eia Gleiches gilt von den Derivaten des Kohienoxyds, der Sohwefet.
sitnre, Mhwenigen Saure, den organischen Areen. und Antimonverbin-
dungen u. a. m., deren ohemische Constitution anoh nur durch stricte
Verg!ei<:hungmit deren unorganischen Prototypen in allen Détails M
entzinem sein wird,"
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M~ :– ~t~t. t- i tMoine in vorstehendem Aafsatze aùsgesproohenen An.
sichten über die Aufgaben der Chemie und aber die Be.

handlung der Frage nach der rationellen Constitution der
chemischonVerbindungen, haben sioh bis heute in hoinem
wesentliohen Pankte geandert. Die einzige kleine Aen*

domng~ die Ich darin 'vorzunehmea haben w~rde, wenn
ich den Aufsatz jetzt noa zu schreiben hSttë, wUro die,
welche dmch dio neuen Atomgewiohte des SauerstoB~
und Kohlenstoffs nothwendig geworden ist. – Ebén jene
Grundsatzo haben mich mehr aie zwanzig Jahre immer gnt
geleitet und wiederholt vor Abwegen bewahrt, so neuer-

ding9 auch vor den Moden der modernen Chemie.

Leipzig, den 27. September 18n.

Ueber einige eîektrocapillare (chemosmotische)

Erscheinungen;
von

0. Loew.

Mit demNamen ~EtektroeapiIIantat" bo!egt Becq nor e f)
die Aeusserungen chemischer Krafte, die stch zeigen, wenn
zwei versohIedmM-tïge Korper in C&piUafen oder darch
dtinne Schiohten hindureh auf einander wh'ken. Ats Capil-
lare diente zu seinen Versuohen anfangs ein Spalt in einem

Glasgefdss, als Zwisohensctiichte benittzte er thierische
Membran oder Pergamentpapier. Becquerel fand, dass
unter diesen speciellen UmstËnden die chemischen Zer-

sotzungen meist ganz verschieden von dem gew~ohB)iohen
Verhalten vor sich geben. Wenn Kapterrittiolloaung auf
der einen Seite einer Membran, einfach Sehwefeikatium
auf der anderen Seite sich befindet, so wird nicht Schwefel-

') Jahresbe)-.1866-68.
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kupfer, sondern metalhsohes Kupfer abgeschiederi. Bec-

querel schreibt dieses elektriachen Stromen zu und da
die Zersetzung in Capillaren stattfindet, belegt er diese

Erscheinungen mit dem Namen ~ElektrocapiUaritat".
Ioh glaube, der Name ist nicht bezeichnond genug

gewahit, indem sieh diese Ersoheinungen auch ebenso gut
ohne Zuhülfenahme von Gesetzen der Etektricitat erkl8Mn
lassen. Ich mochte den Namen ~Chemosmose" vorschla-

gen, da wir hier einer Osmose begegnen, dij von eigen-
thumHchen chemischen Vorgangen begleitet iat.

Dass sich derartige Erscheinungen auch ohneAnwen-

dung einer Membrane herbeifuhren lassen, zeigen folgende
an und für sich unbedeutende Beobachtnngen.

Bringt man in ein Probirrohr einen mâssig grossen
Krystall von Kupfervitriol und nUtt man das Rohr mit einer
concentrirten Losung von einfach Schwefelkalium, so be-
merkt man zuerst am Krystall die Bildung einer schwarzen
Kruste von Schwefeikupfer, kaum hat sich diese gebildet,
so sieht man vom Krystall aufwarts eine dunkelgelbe
Schichte steigen, die darch aUmnhIiche gleiohmassige Mi-

schung der ursprûnglich farblosen Flussigkeît eine dunkel-

gelbe Farbe ertheilt; offenbar hat sieh nun zwelfach
Schwefelkalium gebildet. Entfernt man nach ohngefahr
zwotf Stunden diese Fitissigkett und wSscht vorsichtig
den zu Boden sitzenden schwarzen KIumpeQ so findet

man, dass unter der Kruste von SchweMkupfer metal-
lisches Kupfer abgeschieden ist; keine Spur unzersetzten

Kupfervitriols ist mehr vorhanden. Offenbar spielte hier
die Kruste von Schwefetkupier die Rolle der Membran;
dass jedoch diese Kruste von einer besonderen Mole-
cularstructur sein muss, um das erw&hnte Resultat zu

geben, RiIIt sofort in die Augen, wenn man statt Kupfer-
vitriol nun einen Krystall von Silbernitrat anwendet.
Man findet zwar auch hier, dass sich der Krystall sofort
mit einer Schichte von Schweiehnetall umgiebt, allein von

Bildung einer gelben Farbung der Losung !asst sich nichts
wahrnehmen. Giesst man nach 24 Stunden die Flusgigkeit
ab, wXscht den schwarzen Klumpen und trocknet ihn
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âusserlioh etwas ab, so findet man beim Zerbrechen unter
der dünnen Schiohte von SohweielaHber zwar eino geringe
Menge von metaMIsohemSilber, jedoch der bei weitem
grosste Theil des ursprungliohen Salzes findet sich un-
versehrt vor.

Aehntiche UnteracMede Hnden wir, wenn wir Krystalle
von Kupfersulfat und Silbernitrat mit concentrirter Kali-
laugo übergiessen; im ersteren Pâlie erhait man ein lookeres

Gemenge von schwarzem Oxyd und Hydrat, nebst einer
blauen Losnng von Kupferoxyd in Kali, wiihrend in letz.
terem unter der dunnen Schichte von Silberoxyd das m-*

sprung!iche Salz vollsttindig erhalten ist.
Was nun die Molekularstructur oben erwahnter Sohwefel-

mataHkrusten botrifft, so zeigt sich, dass diejenige des

Sohwefelkupf'ers viel mehr mit ~Motekut&rlûcken". versehen
sein muss, wie die des SchwefeIsUbers~ da jedes Molekül
Kaptersul~t von Ki-ytitfdIwa.sBerumgeben ist, wShrend
Silbernitrat ohne KrystaMwasser krystallisirt. Wenn ein

Krystall von Kupfervitriol in eine Losung von einfach
Schwefelkalium kommt, so muse sich überall da Schwefel-
kupfer anlagern, wo vorher die Gruppe SO~Cu vorhanden
war, wiihrend das im festen Zustande vorhandene Krystall-
wasser nussig wird und daher eine Lûcke zwischen den
Molekülen des gebîldeten SohwefetoietaUs lasst; in der
nâchst niedrigen Schiohte wird daa Schwefelkalium blos
dann denselben Effeot hervorbringen konnen;, wenn der
Zutritt desselben ungehindert erfolgen kann, d. h. wenn
die erwiihnten Molekularlücken gross genug sind, um den
Eintritt eines ganzen MolekNïs Schwefelkalium zu ge-
statten. Ist die Molekularlucke kleiner ats das Molekular-
volumen von SchwefeUattium~und sind die sonstigen che-
misehemBedingungen eriuU~ so erfolgt eine chemosmotische

Zersetzung (~elektrocapiHare~ Erscheinung). Das Kalium
tritt an die SO<-GTappe, das Kupfer metaHiaoh abBohei-
dend~ wiihrend der mit dem Kalium vorher verbundon
gowesene Schwefel ausserhalb der endosmotischenScMohte
bleibt und mit dem Ueberschuas von einfach Schwefel-
kalium, Kaliumbisulfid bildet. Aus den oben entwickelten
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Gründen sehen wir beim Kupfervitriol einen rasch sieh

beendenden Proeess~ wahrend beim Silbernitrat die Um-

setzung Mchst langsam stattfindet und nach einer ge-
wissen Zeit ganz stehen zu bleiben scheint; die Molekular-

lücken feblen oder sind hochst anbedeutend und ihre

raumilohe Ausdehnung wird dann darch die DiSbrenz der

Molekularvolumina, des Silbernitrats und Silbersiilfids be-

stimmt und jedenfalls durch die darunter befindliche

Sehichte noch verkleinert.

Bei der Anwendung von Kalilauge statt Schwefel-

kalium' sehen wir keine analoge Abscheidung von Metall,
offenbar weil kome dem Kaliumbisulfid analoge Verbindung
unter den gegebenen UmstHnden sich bilden kann. Hier

bemerken wir am Kupfervitnolkryst~U znerst eine Bildung
von Kupferoxydhydrat und eine totale Verschiebung der

Molekule aus ihrer ursprungUchen Lage und deshalb ein

volUges Durehdringen beider chemischen Media, eine nor-

male Umsetzung; beim SUbernitratkrystaH hingegen tindet

keine intermédiare Bildung von Oxydhydrat statt und

unter der fest anliegenden Schichte von Oxyd hatt sicb

das ursprungtiche Salz unveriindert.

Die Molekutartucken sind fur die osmotischen Schich-

ten in phy6tkaUschemSinne gewisser Maassen die Poren

eines Filters, in chemischer und physiologischer Be-

ziehung spielen sie zweifellos eine davon sehr verschiedene

und wahrscheinUch auch wichtige Rolle. Es sei mir er-

laubt~ hier einige Andeutungen vou neuen Erkiarungen

gewisser Vorgiinge zu geben, wobei ich jedoch ausdruck-

lieh bemerke, dass unwiderlegliche Beweise erst noch bei-

gebracht werden miissen.

Die uns noch so dunkeln, hochst eigenthumiichen
Processe, welchein vegetabilischen und animalischen Zellen
vor sich gehen, sind immer von osmotischen Erscheinungen

begleitet, indem der Zelleninhalt durch die Zellenwandung
von einer aussern chemisch verschiedenen Substanz ge-
trennt ist. Beim Hinbiick auf solche osmotische Processe

nnden wir sehr hâung eine Abscheidung von Verbindun-

gen, die vorher ats solche nicht vorhanden waren. Wie



(chemosmotische) Erscheinungen. 275

m Krvstall iedea Mn)«~m Ai.. Mtnt: n~<i-t.t-–

nuug un<t r

t8*

nun im KrystaU jedes Moleka! eine relativ anverrûckbare
Stellung einnimmt, so wird für die Mo]ekUle der Zellen-
membransabstanz ebenfalls ein specifisches Arrangement
existiren, wobei zwisohen den einzelnen Molekülen immer
Zwischenraume übrig bleiben. Wëren so!ohe Motekatar-
htcken nicht da, so ware Osmose uberhaupt eine Unmô~.
Iichke!t. Es ist mogl:ch und sogar wahrscheinlich, dass
diese Molekularlücken für manche verschiedene Zellen-
species von speciSsoher Grosse und Form sind.

Wir konnen uns nun den Fall vorstellen, dass eine
Zelle an IhrerAussensohichte Molekularliicken besitzt, die
kleiner sind aïs das Molekularvolum des ausserhalb befind-
lichen Korpers, – ferner, dass eine starke osmotische 'l'en-
denz, ein Streben naoh dem Siohinsgleichgewiohtsetzen vor-
handen ist, ferner, dass der ausserhalb dot-Zelle be&nd-
liche Korper vermoge seiner eigenthiimlichen chemischen
Constitution leicht in mehrere Verbindungen zerfallen
kann; die Folge wird sein, dass das Molekül des Korpers
bei dem Streben die Molekutarlucken zu passiren, eine
Verschiebung und Spaltung in mehrere einfachere Com-
plexe eriabrt') und zwar konnen je nach verschiedener
Grosse und Form der Lücken, d. h. je nach der Ver-
schiedenheit der ZeUenspecies verschiedene Spaltungen
eintreten, vorausgesetzt, dass dies die chemische Natur
des Korpers zaÏasat. Hefe Alkoholgiihrung; MUchsaaM-
ferment Milchsaaregahrung.

Betrachten wir die Th&tigkeit des vegetabilischen Zell-
gewebes in den Blattern~ so konnen wir uns dem Gedanken
kaum verschliessen, dass wir in der Rédaction von Kohlen-
siture und Wasser unter Einflnss des Sonnenlichts~ eben-
faUs einen chemosmotischen Process vor uns haben; und
wer weiss, ob nicht Mineralstoffe von besonderer Structur
beim Uraniang der vegetabilischen Welt diese osmotische
Schichte reprasentirt haben?

') Aehntiohwiedas M~NO~-MMekuteNrelativreicheNitrf~tyeef:ndurchScMagschon in etn&chereVerbindungenzerf&Mt,so hierdas an
(CH).MoieM)enreicheZnckennoIeMUdorcheineDelmungundR-eseang.
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Betraohten wir in der Thierphysiologie die eigeothum-
liche Thatigkeit des Periosts, das in irgend einen Theil
eines thierischen Organismue verpfianzt sofort &nf:!ngt
einen Knochen zu bilden, d. h. die zum Knochenban

nëthige Substanz aus dem Blute quasi abzuiiltriren, so

kSnnen wir uns hier wieder leicht mit dem Gedanken be--

freunden, einen ehemosmotischen Process vor uns zu
haben.

Weitere Untersuohungon werden darüber zu entschei-

den haben, in welchen physiologischen und pathologisehen
Processen die Chemosmose ihre Wirksamkeit entfaltet.

City College, New.York, Juni 1871.

Zur Theorie der Korper~a,rben;

von

W. Stein.

Zur Aufstellung einer umfassenden Theorie der Korper-
farben fehlen zwar zur Zeit noch die wichtigsten Unter-

lagen eine theoretische ErkIaruD~ der wenigen von mir
oonstatirten Thatsachen auf diesem Gebiete glaube ich

dessenungeachtet versuchen zu dürfen. Ich gehe dabei
von der mehr und mehr Boden gewinnenden Ansicht aus,
dass das Licht, ii!m]ich der Wârme, nur eine besondere
Art der Atombewegung ist. WSrme und Hcht konnen

nun, wie die Erfahrung lehrt, unter Umat&nden in einander

übergehen, welche es wahrscheinlioh nM,ohen~ dass ihre
Verschiedenheit in der grossem oder geringern Schnellig-
keit und Regelmasaigkeit der Bewegung beraht. Führt
man z. B. einem festen Korper eine viel groasere Menge
von WSrme zu, aïs zur Ausdehnung in Form von Kraft
verbraucht wird, so dient der Ueberschuss dazu, die Atome
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in immer scbnellere Bewegung zu versetzon, bis die soge-
nannte Weissgluth eingetreten ist, was unzweifelhaft in
dem auf einander folgenden Auftreten von verschiedenfar-

bigem Lichte sich erkennen iBsst. Dieser Uebergang von
WBrme in Hcht ist hochât wahrscheinUch die haaptsBch-
Uohste Ursache des Warmevertustes~ der durch die soge-
nannte strahlende WSrme stattfindet. Es ersoheint we.

nigstens a priori aïs nothwendig, dass die in Licht über-

gehende Wiirme ats sotohe ebenso versohwindet, wie

-diejenige, welche eine Umwandlung in Kraft erleidet.
Wie in dem angefuhrten Beispiele W&rme in Lieht, so

geht umgekehrt Licht in Warme uber~ wenn ein weiss-

glühender Korper ta.ngsam erkaltet, indem die sohnelleren

Schwingungen des weissen Lichtes în die langsameren des

gelben und rothen Lichtes ubergehen, bis zuletzt auch
dieses verschwindet.

Die Ansicht, von der ich ausgegangen bin~ nothigt
za der ganz naturgemttssen Annahme, dass die Atmo-

spharen der Sonne und der Planeten im Zusammenhange
stehen. Die von der seibstleuchtenden Sonne aasgehen-
den Schwingungen theilen sich den leicht beweglicben
Atomen der PIanetenatmospharen mit und treffen sohliess-
lich auf Korper~ deren Atome schwerer beweglich sind.
Von diesen werden aie in der H&uptsttche entweder un-
vorandert oder mit verandertem Tempo zurûckgeworfen
(andurchsiohtige weisse oder farbige Korper), oder sie
werden aufgenommen und mit gleicher oder modiHcirtor

Bewegung tbrtgepnanzt (durohsiobtige farblose oder far-

bige Korper). Einfacher dNrfte man vielleicht sagon, die
Atome der von den genannten Schwingungen erregten
Korper gerathen entweder in stehende oder fortschrei-
tende Wellenbewogung.

Dass die Atome der Luft und gasfdrmiger Korper
uberhaupt vorzugsweise geeignet sein müssen, in Licht-

schwingungen versetzt zu werden, lasst sioh &u6der Natur
der Gase folgern. Damit scheint jedoch nicht im Einklang
zu stehen, dass ihnen die Fahigkeit, leuchtend zu werden,
abgeht. Indessen ist der Widerspruch nur ein scheinbtu'er.
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Wonn es namtich keines Bewoises bedarf, dasa die Licht-

sohwingungen eines einzelnen Atomes flir uns unmerkbar
sind, da wh' sonst die Atome sehen wtirden, so folgt von
selbst, dass zur Hervorbringung einer Liohtwirkung die
vereinigten Schwingungen von Atomenaggregaten erfor-
dertich sind, welche auf einem Raume zusammenwirken
der in einem besttmmten Verhaltnisse zur Uchtempiang-
liohen OberHttche unseres Sehorganes steht. Nur solche
Aggregate sind mit biosseta Auge sichtbar und mogen
der Kürze wegen optische Moleküle heissen. Ist nun
der Abatimd der einzelnen Atome eines Korpers von
einander so gross, dass die erforderliche Anzahl derselben
auf jenem Raume nicht zur Wirkung kommen kann, so
ist der Korper nicht iahlg, optisohe Moleküle zu bilden,
er ist iiberhaupt nicht sichtbar. Diess ist der Fall mit
der Luft und den incoëroibein Gasen ûborhaupt.

Die optischen Motekule bilden die kleinsten Grossen~
welche bei Beurtheiluug der Kôrperfarben in Betracht
kommen konnen und man bat deren elementare und zu-

sammengesetzte (gemischte) zu unteracheiden. Hervorzu-
heben ist hierbei zugleich, dass die Motekutarfarbe haung
verschieden ist von der Korperfarbe, doch soll darauf
jetzt noch nicht niiher eingegangen werden. Die ge-
mischten Molekute sind entweder atomistisch (chemisch
verbnnden) oder molekular gemischt. Nur mit den letz-
teren, welche der Forschung am zugnnglichsten sind, habe
loh mich bis jetzt beechaftigt. Diaselben sindentweder Ge-
mische von farbigen mit andersfarbigen, oder von farbigen
mit weissenMolekülen. Die Veranderungen, welche durch

Mischong zweier einfacher Farben, oder einer eintaoben,
oder zweitheiligen Parbe mit Weiss entstehen, sind so
leioht voraMszusehenund za verstehen~ dass es uberaùssig
aeinwùrde, sich hier damit za beschaftigen. Dagegen
bieten die Mischungen dreitheiliger Farben mit Weiss ein
um so grôsseres Interesse dar, aïs die dabei vorgehenden
Veranderangen bis jetzt unerkiarlich waren.

Za den dreitheiligen Farben geboren Braun und Sohwarz,
denn sie enthalten, wie das Weiss, die farbigen Elemente



Stein: Zur Théorie der
KSrper&rben. 279

f~ftih nnrt Tt~ttt ttnf {irt vtM*o~!aftm~ù<* ~t~nM~tot!Blau, Gelb und Roth, nur in verschiedener quantitativer
Misohung. Streng genommen muss hiernach auch das
Weiss aïs dreitheilige Farbe aufgefaest werden und zwar
ist es die neutrale Misohung der genannten Elementar-

farbon, wiihrend im Braun das Roth. oder Gelb, !tn
Sohwarz das Blau vorherrscht. Man ist zwar g'ewohnt,
das Schwarz nur ats Mangel an Lioht anzuaehen und fur
das Interferenzsohwarz mag dies zugegeben werden, fMr
das Schwarz ats Kôrperfarbe aber ist es nicht der Fall.

Mangel an Licht ist dieRes nur insofern, aïs ihm Etwas
zur ErgSnzang des weissen Lichtes fohlt, d. h. in dem-
selben Sinne, wie jedes farbige Licht. Wie man mit Hülfe
der FarbeNscheibe Weiss durch innige Mischung seiner
Elemente hergtellen kann, so titsst sioh auch das Sohwarz
m!sohen und wird thatsachtich schon ISagst in der Far-
berei durch eine Mischung seiner Elemente im riehtigen
Verhâltnisse erzeugt. Noch direkter erbiett ioh Sohwarz
mit Hulfe von Mineralfarben indem ich u. a. 4,5 Grm.

Ultramarinblau, 6,0 getbes Uranoxyd und 1,0 Mennige mit
Wasser oder Weingeist za einem Brei anrührte. Jeder,
dem ich diese Mischung im nassen Zustande zeigte, er-
kannte sie für Schwarz an; troeken jedoch hatte sie nur
eiue schmutzig violette Farbe. Die Erkianmg dieser Er-

scheinung scheint darin zu Megen, dasa von den Bestand-
theilen der, nur korperlichen trookenen Mischung die

Farbensehwingungen zum TheH einzeln zum Auge ge-
langen. Indem sie aber auf die Atome des Wassers oder

Weingeistes ubertragen werden, vereinigen sich die ver-
schiedenen Bewegungen 'zu einer einzigen mittleren, die
nun allein auf das Auge wirkt. Das Wasser vermittelt
die molekulare Mischung.

Wie nun im Thonerdoultramarin dasschwarzeSohwefei-
aluminium mit dem weissen Silikate, oder im Kobaltultra-
marin das schwarze Kobaltoxyd mit der weissen Thonerde
eine blaue Farbe liefert, so ging auch das obige Gemisch

in Blau über, wenn ich einen weissen Kôrper, niimUch
kohlensauren Baryt oder Schwerspath mit Wasser dazu
mischte. Duroh molekulare Mischung von Schwarz mit
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Weiss wird also, wie hieraus erHchtHch ist, ersterem Gelb

und Roth entzogen und dies erkiart sich, wie ioh glaube,
am einfachsten anf folgende Weise: Schwarz und Weiss

stellen zwei verschiedene Arten der Bewegung dar, welche
in dem Gemische mit einander in Wechselwirkung treten
und von denen that8!icht!ch die dem Weiss entspreohemde
vorherrsoht. Unterliegen diese Bewegungen, wie nicht zu

bezweifoln ist, denselben Gesetzen, wie &I!e andern, so

müssen sie sich zu einer Resultante vereinigen, welche

nach der Seite der vorherrschenden Bewegung fdllt. In

Folge dessen tr~ten die vorhandenen ohromatisohen

Aequivalente (d. h. die zu Weiss sich erganzenden
relativen Mengen von Blau, Gelb und Roth) zu Weiss

zusammen, neben welchem nun nur das uberschiissige Blau

ûbrig bleibt.

WShrend also bei Mischung von Weiss mit einer ein-

facheu oder zweitheiligen Farbe in jedem Falle, mit einor

dreitheiligon bei nur korperlicher Mischung, nur eine Ver-

dünnung, eine Erhohung des Tones eintritt, findet im

letzteren Falle boi molekularer Mischung zugleich eine

Zerlegung der Farbe statt, indem die iiquivalenten

Mengen von Blau, Gelb und Roth sich zu Weiss er-

gHazen oder ausgelosoht werden. Daraus 'folgt, dass
Braun unter diesen Umstanden, je nach seiner Varianz,

Roth, Orange oder Gelb wird Hefern musaon. Es ist

ferner klar, dass MisoMarben entstehen, wenn an Stelle

des reinen Weiss ein Gemisch von Weiss mit Gelb oder

Roth genommen wird. Auf diese Weise erkiart sich
die Entstehung von Grün durch molekulare Mischung
von schwarzem Kobaltoxyd mit Zinkoxyd, welches im ge-

glühten Zustande eine nus Weiss und Gelb gemischte
Farbe besitzt.
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Ueber die Schwefeibestimmung im Thonerde-

ultramarin

von Demselben.

Der Schwefe~ehalt des Thonerdoultramarins tasst

sich, wie Ich schon früher gezeigt habe, mittolst arseniger
SHure in der von mir angegebenen Weise') ~aantitativ
bestimmen und zwar leuéhtet ein, dass dies mit den~olben
Grade von Genauigkeit moglich sein muss, der den Arsen-

bestimmungen in Form von Sohwefela.rsen zukommt. Es

geniigt dieser auch fttr eine derartige Analyse voUst!tndig.
Wonn ich dessen ungeachtct (a. a. 0. S. 41) ganz besonders
den Kupfervitriol oder an dessen Stelle das Kupferchlorid
empfohten habe, so geschah dies theils aus dem Grunde,
weil diese Bestimmung in neutraler Losung ausgefübrt
werden kann,theils weil ich fürchtete, es mochte bei An-

wendung von Kupfervitriol etwas schweHige SSure mit
dem Schwefel anieslich gemacht worden, was durch An-

wendung von Kupferchlorid verhindert werden konnte.
Aïs ich jedoeh mit Hu!fe dieses Reagens die Bestimmung
auszufuhren versuchtc, erhieit ich keine (ibereinstimmenden
Resultate und fand den Grund davon darin, dass auch
das Sohwefetkapie!' selbst vom Kupferchlorid in schwefel-
saures Kupferoxyd verwandelt wird. Das Kupfot'chlorid
eignet sieh daher in der That nicht zu dem ange-
gebenen Zwecke. Dagegen hnbe ich mich ûberzeugt,
dass der Kupfervitriol anbede~klich benutzt werden kann,
es müsste donn der Ultramarin einen ungewohniich hohen
Gehalt an schweniger Saure besitzen. Ein YJltramarin
z. B., welcher mit arsenigsanrem Natron zersetzt wurde,
lieferte 9,8 p.C. Schwefel, mit Kupfervitriol zersetzt

10,0 p.C.

') Dies.Journ. [2] 8, 40.
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Ueber das Ca~Iciumspectrum;
von

R. Bloohmann.

Veranlasst durch Herrn Professer Fleok untersuohte
ich in dem Laboratorium der konigl. chemischen Central.
stelle für offentliche Gasundheitapnege in Dresden mit
dem daselbst aufgestellten Spectralapparate einige Kalk.

niederschlage,
Die N!ederschl8ge waren durch elfmalige fractionirte

Abscheidung mittelst oxalsauren Ammonmks aus einer
Losung von reinem Chlorcalcium, aus weloher vorher
durch l&ngere Berûhrung mit Gypswasser die letzten An.
theile von Baryt und Strontium môglichst entfernt waren,
vonHermProfessorFleck sotbst dargestellt und mir zur

Untersuchung freundlichst ùber!assen worden. Jeder der
elf Niederschiage wurde vor dem Filtriren 24 Stunden
lang bei 60" C. digerirt. Der durch Glühen erhaltene
kohlensaure Kalk war darch Zusatz einiger Tropfen Sa!z.
saure in Chlorcalcium verwandelt worden. Der verarbeitete
Kalkstein rührte aus dem Maxener Kalkbeckon her.

Ich erzeugte nun die Spectra der so erhaltenen elf
Proben Chlorcalcium der Reihe nach in der Flamme eines
Bunsen'schen Brenners unter Anwendung des in diesem
Journal [2] 3, 352 besehriebenen Reflectors und zwar

so, dass tch jede einzelne Probe bei drei verschiedenen
PtammenhôheQ vordampfte. Hierbei zeigten sich im All-
gemeinen folgende Erscheinangen:

Brachte ich etwas Chlorcalcium irgend einer Probe an
einem sp:m!formig gebogenen Platindraht in die Flamme,
so beobachtete ich gleichzeitig mit dem durch das Ver-

dampfen des WasseM erzeugten Zischen das Auf blitzen
eines uberaus gianzenden Spectrums, welches bisweilen
sofort wieder verschwand. Nach und nach, bei hoherer

Temperatur iruber aïs bei niederer, erschien das Speotrum
von Neuem und verschwand nach îiingefOt' oder ktirzerer
Zeit, erreichte aber nie den Glanz des ersten Mfblitzenden



Blochmann: Ueber das
Caictumspectrum.

283

_111.1 1 rr 1 J 't,

8pectrums wieder. Hatte ich das Spectrum im untersten
Theil der Flamme, bei oiner Minimaltemperatur erzeugt,
M) brachte, nachdem dasselbe zum zweiten Male voll-

standig verschwunden war, auch kein andrer Theil der
Flamme ein weiteres Spectrum hervor, selbst wenn sich
eine grossero Menge Rückstand am Platindrahte ange-
sMnmett hatte.

Dièse Erscheinungen erH&ren sich folgender Maassen.
Bei dem lebhaften Verdampfen des von dem hygroscopi-
schen Chlorcalcium angezogenen Wasaers werdon kleine
Katktheitchen mit fortgerissen, welche nun in fein vertheil-
tem Zustande durch die ganze Flamme zerstreat einer
h6he!'en Temperatur ausgesetzt sind, a-la die zurückblei-
bende Masse des Chlorcalcium. Diese schmilzt, maohdem
alles Wasser verdampft ist, w&hrend des Sohmetzëns aber
wird kein Spectrum erzeugt. Erst das gesohmoizeno
Chlorcalcium verdampit und erzeugt so das zweite !anger
ttudauerodo Spectrum, wShrend das erste aufblitzende

Spectrum von den vom Wasserdampf mit fortgerissenen
Kalktheilchen herruhrt. Die grossere Vollstandigkeit und
den erhôhten Glanz des ersten Spectrums erkiart die That-

sache, dass die Zahl und HeUIgkett der Spectral-
linien eines Korpers mit der Temperatur der sie

erzeugenden glühenden Diimpfe zunimmt. Das

OussigeChlorcalcium wird wieder fest, indem es vermuth-

lieh in eine allotropische Modification') übergeht. Dièse

atlott'opische Modification ist aber viel weniger dampf-

iahig aïs das flüssige Chtorca)eium, daher das Aufhôreti
des Spectrums trotz des Riickstandes am Platindraht.

Bei dem Vergleich der Spectra verschiedener Por-
tionen schien mir bisweiten der Glanz des hellen, orange-
rothen Streifens hinter den Schein der ihn umgebenden
carminrothen und orangenen Linie besonders gegen Ende
der Ersoheinung hin etwas zuruckzutreten, bisweilen fiel
mir die grossere Unbestfindigkeit in der Farbe desselben

Streifens auf. Dieser Streifen flackerte bestSndig in den

') BMuchesChtorcaMum? (D.Bed.)
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verschiedeastcn Nüancen von Roth, ja er schion sogar
bisweilen in Violett uberzugehen. Aber aUe diese Er-

sehemuBgen zeigten kei.ne solche Constanz, die es ge-
stattet h&tt~ mit Sicherheit charakteristische UnterscMede
der Spectra verschiedener Portionen nachzuweisen, Viel-
mehr glaube ich, dass a!!e die kleinen Verschiedenheiten,
trotz meiner BomUhung~ bei jeder Beobachtung die ent-

sprechende Ftammenbôhe genau einzuhatten~ ihre Ursache
in dem Unterschiede der Temperaturen hatten, zumal es
sich heraus stellte, dass je grossere Mengen auf einmal

verdampft wurden und je mehr Ruckstand auf dem
Platindraht sich sammelte, desto weniger übereinstim.
mend sich die Spectra sogar ein und derselben Probe
gestalteten.

Dies veranlitsstc mich, die Spectra in der Wasserstoff-
flamme zu erzeugen. Es zeigte sich hier dasselbe Auf.
Mitzen,Ver8chwinden undWiedererscheinen des Speotrums.
Die Dauer des Verschwundenseins war aber viel kurzer
und der Glanz der Spectren bedeutend intensivor. Wah-
rend bei dem in der Flamme des Bunsen'sohen Brenners

erzeugten Spectrum die blaue Linie z. B. selten und
nndeatUch zu sehen war, trat aie hier stets klar und
dentlich hervor. Bei den neun ersten Nummem zeigte
sich das zweite langer andanernde Spectrum durohans
constant und vollkommen utereiastimmend. Der glanzend
rothe, Hackernde Streifen hatte sich von 6~7 bis 6,1
erweitert und zeigte gleichzeitig deutlich drei vor-
schiedene Nuancen in Roth, namUch von links nach
rechts gehend, bintroth~ feuerroth., orangeroth, woraus
zu schliessen ist, dass die Brscheinang des rothen Strei.
fens durch drei verschieden rothe Linien, wetche sich
theilweis zu decken scheinen, hervorgebracht wird. Hier-
a.us erkiart sich das früher beobachtete FIackern~ das

ïlebergehen aus Roth in Violett, wiihrend die Beobaoh-

tung des Zurücktretens des Glanzes dieses Streifcns eine

optische Tauschung gewesen sein dûrft:e, die sich aus
dem langeren Betrachten einer glanzenden Linie zwischen
zwei matteren erk!Hren wûrde.
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Die gelbe Linie von 6,60 an wurde theilweis von der

Natriumlinie, deren Glanz gegen Ende hin bedeutend

zurücktrat, gedeckt. Ausser diesen Linien zeigten nur

die 10. und 11. Nummer drei carminrothe Linien bei 4,7,

4,9, 5,1, eine blaue Linie bol 12,2 u. s. w. Das Control-

spectrum zeigte voUate Uebereinstimmung dieser Linien

mit entspreohenden Linien des Strontiumspectrums, wo-

durch bestiitigt wird, dass durch Berührung mit Gyps-
wasser mcht alles Strontium entfernt wird.

Die interessanteste Erscheinung zeigte sich aber wah-

rend dem Aufblitzen des ersten Spectrums. Unmittelbar

vor dem Verschwinden des aufblitzenden Spectr)ims traten

in demselben momentan zwischen 8 und 15 eine grossere
Anzahl blauer und grûner Ltnien auf. Ieh beobachtete

solche

gnine Linien ungefahr bei 9,8

10,0

10,3
blaue Linien “ ,,13,5

13,2
13,8

Die grünen Linien waren schm&lor ats die blauen und
von diesen die beiden letzteren am mtens!vsten. Die
Zahl sSmmtUcher grünen und blanen Linien uberstetgt
daa Doppelte der angefohrten~ konnte aber wegen der

uberaus tnu'zen Zeit ihres Auftretens nicht genaa festge-
stellt werden.

Das voUatSndige, constante Speotrum bestand ans

einem carminrothen Streifen von 5,3 bis 6,6 breit
drei rothen Streifen “ 6,7 6,1 “
einem orangenen Streifen “ 6,25 – 6,46 “
einer orangegelben Linie von 6,60 an

der N~trinmIiNie von 6,65 – 6,75 “
einer gelbgrünen Linie “ 6,9 – 7,0 “
einer grunen Linic “ 7,16 – 7,26 “
einem grünen Streifen “ 7,6 – 7,9 “
einem grünen Schein “ 7,2 – 8,6
einer violetten Linie “ 16,0 –16,1
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Tt*cM~ «~ –t~ T- ir'* tEs gelang mir noch nicht, diese Linien bei allen
Portionen zum Vorschein zu bringen, Mn deutlichsten
zeigten sie sioh bei Nr. 5 und 1. Da nun nicht anzu-
nehmen ist, dMs die nur momentan ttaftretenden Linien
einen mit dem Wassersto~s fortgeführten Korper zur
Ursache haben, so bleiben nur zwei MSgUchkeiten, die-
selben za erkiaren~ iibrig. Entweder sind es dem Calcium-
spectrum eigenthumhche erst bei sehr hohen Temperaturen
auftretende Linien oder sie verdanken einem andem, noch
nicht gekannten Grundstoff, der nicht so leicht dampf.
i~hig ist aïs das Chlorcalcium, ihre Existenz.

Bildung secundarer Monoamine durch die Emwir-

kung der Basen von der Formel C.H(2.)H:N
auf chlorwasserstoa'saures Naphtyla-min;

von

Oli. Girard und G. Vogt.

(Ausden Comptesrendue, t87), 78, 627.)

Der eine von uns hat vor einiger Xeît. in Gemein-
schafb mit Herrn G. d,e La ire eine Methode zur Dar-
stellung von Diphenylamin, Phenyltolnylamin, Ditoluyl-
amin etc. besohrieben. Wir haben seitdem diese Methode
auch zur Darstellung secandarer und selbst tertiitrer
Monoamine der homologen Reihen angewandt und haben
dabei unser Studium vorzüglich auf die Wirkung der
Basen aus der Phenylreihe, auf das Naphtylamin gerichtet.

Einwirkung des Anilins auf salzsaures Na-
phtylamin. Erhitzt man in zugeschmolzener Rohre
salzsaures Naphtylamin mit Anilin 36 Stunden lang auf
280"~ so vollzieht sieh die in folgender Gleichung darge-
stelite Reaction und es entsteht Phenyinaphtylttmin:
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TT~ ~ITt TT* /1 irït

C{oH~ CgH~
H

C~H~

H ,~N, HCl-f-
H

=HiNHCI+Coff,5
NH~HC1+ H~N=mN,HCI+CeHJN

H~ HJ HJ H

Beim OeShen der Rëhren entweicht eine gewisse Menge

Ammoniak, obgleich der grossie Theil aïs krystallisirter
Salmiak vorhanden ist.')

Das erhaltene Produot ist cm Gemenge Ton Phenyl.

naphtylamin, salzsaurem Phenylnaphtylamin und den Kër-

pern, welche man auf einander hat einwirken lassen.

Um das Phenylnaphtylamin zu isoliren, haben wir die

Masse mit eoncentrirter Satzsanre~ dann mit heissem

Wasser behandelt. Das Waseer zersetzt den grossten
Theil des satzsMren Fhenytnaphtylamins und lost die

satzsauren Verbindungen der ttbrigen Basen auf.

Das Phenylnaphtylamin steUt ein Oel dar, welches

beim Erkalten sofort erstarrt. Man trennt es durch Fil-

tration von der Flüssigkeit und schmilzt es noch einmal

unter einer alkalischen Losung um, so dass die letzten

Spuren der fialzsauren Verbindung zersetzt werden. Man

filtrirt von Neuem, trocknet auf Loschpapier und presst

heftig, um die oligen Substanzen zu entfernen, welche

dem Phenylnaphtylamin noch anhaften konnen. Dann

krystallisirt man es aus Alkohol um.

Das so gereinigte Naphtylphenylamin stellt kleine

warzenfôrmige E.t'ystaUgmppen dar, schmilzt bei 60".

Es lost sich in Alkohol, Benzol und Aether. Die Lôsun-

gen sind dichroïtisoh. Es siedet, ohne sich zu zersetzen,
bei etwa 315" unter einem Drucke von 588 Mm. Queck-

silber. Seine Zusammensetzung wurde durch eine Analyse

festgestellt, dieselbe ecga.b:

C 87~4 statt 87,61
H C.23 “ 5,93.

') Wir habenbeobachtet,dMS,M oft manAnilin,selbst ab rein

bMeiehnetM,anwendet,sich beimOelfnenderBëhrena!n schweOiger
Qerachbemarklichmacht. DieserGerachkommtvon den SnUuren,
weiohedaa bei der AnilinfabrikationzurReductiondes Nitrobenzob
verwandteMetaUenthalt.
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Schwefelsaure lost das Phenylnaphtylamin auf, ohne sich
zu farben; aber wenn man eine Spur Salpeters&ure zu-

figt, so nimmt die Masse eine grûne F&rbang a.n, welche

BMhund naoh in blau übergeht.

Die salzsaure Verbindung haben wir dargestellt, indem

wir einen Satzsfmrestrom durch eine Losnag der Base in

.Benzol streipheo liessen. Sie setzt sich in krystallisirtem
Zustande ab. Sie ist weiss, ISsIich in absolutem Alkohol,
zersetzt sich in gewohniichem Alkohol theilweiae; Wasser

zersetzt sie voMst&ndig, kooht man sie mit Benzol so

verliert sie einen grossen Theil ihrer S~lzaSure.

Einwirkung des Totuidins auf salzsaures

Naphtylamin. Die Base wird wie die vorhergehende
erhalten, wenn man salzsaures Naphtylamin mit Toluidin

86 Stunden lang im zugeMhmoIzeaen Rohro auf 280"

erhitzt

Ci.H~ C~H~ H Ct.H~
H ~N, HC1 + H ~N = H~N, HŒ + C~H~ N.
H< HJ H H<

Die Art der Bildung und Reinigung ist ganz dieselbe wie
beim Phenylnaphtylamin.

In reinem Zuatande ist diese Base weiss und ~rbt
sich schwach rothllcb, aie krystallisirt in sehônen For-

mer lôst sieh in Alkohol, Aether und Benzol.

Das Kressylnaphtylamin sohmilzt bei 79" und siedet

bei 290" unter einem Drucke von 528 Mm. Quecksilber.
Die Analyse fübrt fast zu denselben Zahlen wie bei

der vorhergehenden Base, indem sich der Procentgehalt
an KoblenstoH* bis zu 85,7 vermindert~ wenn schon die
Zahl der aus der Phenylgrnppe stammenden Kohiensto~-
atome sich unbestimmt vergrossert~ so dass aUe homologen
Basen zwischen 87,67 und 85,7 einbegriffen sind, wenn der

KoMeastoC zwischen 6 und oo schwankt.

Die schwefelsaure Losung der Base &rbt sioh maha-

gonibraun, wenn man aie mit einer Spur Salpeterstnite
versetzt.
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Die salzsaure Verbindung erhSit man wie die des

Phenylnaphtylamins, sic ist ebenso onbestandig~ aber sie

krystallisirt in viol grôsseren KrystaUen.

Einwirkung des Methyl&nilina auf saIzBaurea

Anilin. Wir haben diesen Korper, dor ein tert!Sres

Moncamin*ist, wie die vorho'gehendeu~ duroh 36stundig68
Erhitzen von salzeaurem Anilin mit Methy~niMn in zu-

geschmoizenem Rohre auf 280° dargestellt.
Die Art der Bildung und Reinigung ist den vorigen

analog.
Das Methyldiphenylamin ist bei gew6hn!icher Tem-

poratur flüssig, es siedet bei 370" unter einem Drucke von
528 Mm. Quecksilber.

Mit Anderthaibia.ch-ChIorkohIenstoif erhitzt liefort es
einen praohtigen blau-violotten Farbsto~

Diese Arbeit, welche wir in den isologen und homo-

logen Reihen fortsetzen werden, ist im Laboratorium des
Herrn Wurtz ausgeiulirt worden.

Darstellung und Eigenschaften eines

Selensulfurs;
von

A. Ditte.

(Ausden Comptesrendus,1871,78, 625.)

Selon und Schwefol künnen sich nach Berzelius in

allen VerMItnissen vereinigen; der schwedische Chemiker
hebt jedoch zwei Verbindungen besonders hervor, nom-
Hch SeS2, welohes man durch Zusammenschmelzen von 2
Atomen Schwefel mit 1 Atom Selen~ oder durch FaMen
von seleniger S&uro mit Schwefolwaseerstoff erMIt und

SeS~ welohes man durch Zusammenschmelzen von 3 Ato-
men Schwefel mit 1 Atom Selen darsteUt; beide Verbin-

dungen sind übrigens gesohmoizeae amorphe Maaaen.
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T. l.e.1!_1.yy nH a n v v ri

In einer kurzMoh veroSentUchten Abhandlung be-

schreibt Herr Rathke Krystalle von weohsotnder Zu-

sammensetzung, welche er durch fractionirte Krystallisation
einer Auflosung der ersten BerzeMus~sohen Verbindung
oder des durch Schwefelwasserstotf in seleniger Saure er-

zeugten Niederschiages in SchwefeIkohIenstoS' erhalten
hat und die er als isomorphe Gemenge der Verbin-

dungen Se2S und Se83 nach wechsetaden VerhtUtnissen
betrachtet.

Mir ist es nun gelungen, eine wohl charaktorisirte

krystallisirte Verbindung des Schwefels mit dem Seten
darzustellen.

Wenn man eine concentrirte Losung von seleniger
SBure mit Schwefelwasserstoff behandelt, so erhiilt man

gewohniich einen Niederschlag~ der sich bald zu einer

elastischen Masse vereinigt und nicht homogen erscheint;
aber wenn man eine sehr verdünnte Losang, welche auf
einer Temperatur von 0* bis 5" erhalten wird, anwendet,
wenn femer der SchwefeIwasserstoH*erst eiue mit Eis
erfüllte Wasohflasche durohstreicht, so schcidet sich der

NiederscHag ats feines citronengelbes Pulver ans und
sammolt sich leicht auf dem Boden des Gefasses, wenn
der S&ttigungspunkt erreicht ist und die überstehende

FJussigkeit bleibt ungei~rbt. Der gut ansgewaschene und
im Vacuum getrocknete Niederschlag ermoglicht die Dar-

stellung eines Selensulfürs. Zu diesem Zwecke feuchtet
man ihn mit wenig SchwefeIkohtenstotTan und uberiasat
ihn sieh setbst; die Krystallisation der Masse beginnt an
der Ober~Sche und vollzieht sich nach und nach; in

einigen Tagen ist der ganze Niederschlag in Krystall-
Sitterohen verwandelt, wiihrend sich der Schwefelkohlen-
stoff mit Schwefel gesattigt hat; man ersetzt ihn durch

anderen, den man nach einigen Augenblicken abgiasst,
dann wascht man das Product mit reinem Benzol, welches
den Rest des freien Schwefels wegnimmt und schliessiich
mit Alkohol; man hat dann nnr noch im Vacuum zu
trocknen. Man kann den Niederschlag auch von vorn-
herein mit einem Ueberschuss von Benzol in Beruhrung
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19'ia

Da dîo über dem Niederschtage stehende Fiussigkeit
weder Selen noch Pentathionsaure enth&lt, so kann man
die Réaction durch folgende Gleiohung darste!len:

SeO~+ 2 HS = 2 HO + SeS + S;')

der freie Sohwefel ISst sich dann durch Behandlang mit
Benzol oder SchwefeIkoMenatoS*auf, wiihrend das Selen-
sutfar krystallisirt.

Die Dichtigkeit des Setensulfurs ist bet 0" 8,056, bei
88" 3/)3S~ sein Ausdehnungscoënicient innerhalb dieser
Grenzen 0,00014176, seine speciRacheWarme 0,1274. Unter
dem Einfluss der Hitze schmilzt es, giebt erst Schwefel-

dampfe und dann Dampie Ton Schwefel und Selon aus; es
ist nnlosUch in Wasser und Aether; in einem Ueberschuss

von SchwefeikoMensto~ dagegen tost es sich auf, îasst

sieh aber durch Krystallisation daraus nicht wieder ge-
winnen. Verdampfb man namiich eine Schwefe!koh!enstoN-

Losung des durch Schwefelwasserstoff in seleniger S&ure

erzeugten Niederschlagesoder auch des schon krystallisirten

1)Die AnatyMdesSeteMHtfmsführt man tbIgondemMaMenMSt
EmbekanntesQewiehtderSubstanzwirdmitSa!peteMimMzi Schwefel-
saureund selenigerSauraoxydirt,der UeberschasaderSatpetermure
verjagtund mit WaMeraufgenommen,man fngt dannSakMurennd
BanamMtratzu,welchesnurdie Schwe<ehaureab BaritmMut&tiaUt;
man sammeltund wiigtes. Das von dem Baryt&beMehwMbefreite
Filtrat wird mit einerconcentrirtenLSsuagvon MhweSigerS&nre
versetztund langsambis zumSteden erhitzt,das Selenscheidetsioh
dMnaus, man mmmeiteaMfeinemgewogenenFitter und wSgtes.

*)AIteAtomgewiohte. (D. M.)

iMMchMt _Hetnnden_

EE~ÏÏLÎ7:mtM
Sohwefel 88,?2 28,50 28,66 29,06 28,60 28,68
Se!en_28 t!,64 Tt.66 ~1,20 ï!,10 '!t,<0

100,00 100,14 100,81 100,26 99,60 100,08.

bringen; die Krystallisation vollzieht sieh dann, wie im

SohweMkoMensto~ nur langsamer.
Die so erhaltene Verbindung stellt gUnzende und

durohsohoinende orangegelbe kleine Blattchen d~ doren

Zusammensetzung der Formel SeS enteprioht, wie dies die

folgenden Zahlen boweisen'):
'U.t_ _t i'1_I.J~
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Selensutfurs, so erhalt man zuerst fast reinen Sohwefel,
dann Krystalle, deren Seleugeh&lt immer mehr zuMmm~
und soMiessUchSelen~welches nurnoch sehr wenigSchwefel
enthatt.') Auoh direct durch Auflosen kann man die

Vereinigung des Selens mit dem Schwefel nicht herbei-
führen. Mitscherlich hat in der That gezeigt, dasa der
mit Schwefel gesattigto SchwefeIkoMenstoff nicht mehr
Sûlen auflost aïs der reine; die Losung scheidet Solea-

krystalle ohne eine Spur Schwefel und von der gewôhn-
UohenForm aas.

Das Selensulfûr zersetzt sich bei Beruhrung mit ab-
solutem Alkohol, es Bchwarzt sieh damit ganz allmiihlich
und zerSiIIt in seine Bestandtheile. In einer nSchston

MittheHung~ in der ioh noch andere Eigenschaften dieses
Sulfürs zu beschreiben gedenke, werde ich auch auf dièse

Zersetzung znrUck kommen.

C~NOj, + COB~N; = CaHaN~Og -t- NH,

Amtdobenzoë- Hamstof Oramidebetizoë-Ammoniak.
Mure 8MM

Ueber Uramidobenzoësaure-Aethylather und

Carboxamidobeitzoësa.ure-Aethyïa.ther
von

Peter Griesa.

In emer Mhern Not!z') habe ich angegeben, dass
beim vorsichtigen Zusammenschmelzen von HMastofF und

Amidobenzoesaure~Uraoudobenzoëstmre entsteht, naoh der

Gleichung

') Hierduroh wird es auch verstSndUch, warum der deu~ehe Che-
miker bei dret fraotionirten KrystaUMaHomn drot verschiedene Produote

ethiett, man wifd MturUoh eben so viele erhalten, &)s mnn Fraotionen
macht.

') Ber. BerL chem. GM. 1869, S. 47.
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In Folge dieser leichten Umsetzung der Uramido-
benzoësSure in hoherer Temperatur, erha!t man dieselbe
bei der obigen Darstellungsweise fast stets mit Car-
boxamidobenzooaSure gemischt, und es ist klar, dass das

Mengenverhaltniss, in. welchem beide Sauren bei dieser
Reaction auftreten, von der Hohe der dabei eingehaltenen
Temperatur und der Zeitdaaer des Erhitzens abhaogig
sein muss.

LasBt man anstatt freier Amidobenzoësaure deren
Aether auf HamstoS* einwirken, so wird, wie voraus zu
sehen war, eine Mischung der Aether der beiden in Rede

stehenden Sauren erhalten. Man muss das Erhitzen so

lange fortsetzen, bis eine Probe 'der Schmelze beim Be-

handeln mit kalter verdünnter Sa!zsaare zum grossten
Theile UDgetost bleibt. Ist dieses der Fall, so wird die

gesammte Schmelze mit verdünnter Sodalôttung digerirt,
der Rückstand dann mit etwas Saizsaure gewaschen
und durch Umkrystallisiren aus sehr verdunniem Wein-

geist weiter gereinigt. Die so erhaltene weisse KrystaU-
masse besteht aus einer Mischung der beiden nenen

Aether, welche man auf die Weise von einander trennt,
dass man das Gemisch mehrmals mit heissem Wasser

auskooht~ wodurch der Uranudobenzoësaure-Aether ausge-
zogen wird, wiihrend der Aether der Carboxamidobenzoë-

saure fast vollstandig ungelost bleibt.

Aether der Uramidobenzoësaare, CsH~N~O~
C~Hj,. Aus kochendem Wasser, in welchem derselbe

') Ber.BerLchem.Ges.3, 484.

2 (OeHaNfOs) = C~HuNaOs + COH~

UramidobeMoë- Catboxamtdo- HM-nstofR
Mure benzoës&cufe

f~n.~ 1~t-t~~ TT_ J– TT~

lob habe ferner gezeigt'), dass dieUrMnidobonzoës&nre,
wenn man sie eine Zeit lang eïner Temperatur von bei-

Mafig 20" aussetzt, in CarboxmudobenzoësËtit'e ùberge-
Rihrt wird, und dass man diese Umwandlung in folgender
Weise versinnUchen kann:
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schwer t6s!!ohist, scheidet er sich beim Erkalten fast voU-

standig wieder ab, in weissen, zarten, glanzonden, goraoh-
und geschmacklosen Blattohen, welche bei 176" sehmelzen.
Beim Verseifen mit verdünnter Kalilauge liefert er Ur-

amidobenzoëstiure und Alkohol.

Carboxamidobenzoësaure-Aether. €N20~

tr
t = JCrHt~~')r«~ 0~, C~Hx

Krystallisirt man(C:Ht)2 = < CO
C – Krystathstrt man(C2H¡¡)2

~CH7 4~NIH O2~2 6.
K.rystallisirt man

~H<,N~H O~C~H:
den vorepwahnten~naoh dem Auskochen der Mischung der

beiden Aother mit Wasser verbleibenden Ruokst&nd aus

verdünntem heissem Alkohol um, so erh&M man den

C&rboxftmidobenzoësaure-AethyIather in feinen weissen

Nadeln, welche selbst in koehendem Wasser so gut wie

ganz unioslich sind, von heissem Alkohol und Aether

aber sehr leicht aufgenommen werden. Er ist ebenfalls

ohne Geruch und Geschmaok. Sein Schmeizpankt liegt
bei 162 In kleinen Quantitaten kann er, ohne dabei

eine Zersetzung zu crieiden~ destillirt werden. Koohendo

alkoholische Kalilauge spaltet ihn in Alkohol und Carbox-

am!dobenzoës&are.

Umgrossere Quantitnten des eben beschriebenen Aethers
zn erhalten, kann ich iibrigens das angegebene Verfahren

!hror Darstellung nicht empfehlen. Man kann aber den

Aether derUramidobenzoësaure in fast theoret!scher Menge

gewinnen darch Einwirkung von saizsaarem Amidobenzoë-

saMre-Aetherauf cyansaures Kalium, also nach derselben

Methode, nach welcherMenschutkin dteUramidobenzoë-

sauro') dargestellt hat. Da sich nun aber, wie ich so-

gleich zeigen werde, der UramidobenzoësSure-Aether

duroh tangeres Erwarmen auf seine Schmelztemperatur in

1)Mensehmtkm hat seineSaureunter demNamenOïybenzM-
amiM&urebeschrieben(Ann.Chom.Pharm. 163, 83). Ich habeschon
früherdieAneichtau~gesprochen,dassdieseletzteremitmoinerUramido-
benzoëeimreidentischsei (Zeitsohr.Chem.1868,S. 889). Neuerever.

gleichendeVersache,welcheich über beide SSaren angeateUthabe,
lassendarüberauchnicht den geringstenZweiM bestehen.
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CarboxMnidobenzoësaure-Aether überführen tasst~ so hat
man hierin oin Mittel, auch dièse letztere Verbindung
ohne Sohwierigkeit im grossarn Maassstabe zu gewinnen.
Was die praktisohe Ausftthrung der Darstellung dos Ur-

amidobenzoë~ure-Aethers vermittelst der Einwirkung von

cyansaurem Kaliumauf salzsauren Am!dobenzoës8nre-Aether

anbelangt, so hat man nur nôthig, die kalten wassrigen

Losungen beider Verbindungen mit einander zu vermischeo~
worauf sich der neue Aether sofort aïs eine anfangs Stige~

jedoch fast augenblicklioh krystallinisoh erstarrende Masse

abscheidet. Man trennt diese von der Mutterlauge und

roinigt sie duroh Umkrystallisiren aus sehr verdünntem

Weingeist. Der so dargestellte Uramidobenzoësaure-Aethor

sohmilzt ebenfalls bei 176*~und zeigt auch in jeder andern

Beziehung die vollstandigste Uebereinstimmung mit dem

nach der zuerst beschriebenen Methode gowonnenen Aether.

BeziigMch der Ueberführung des UramidobenzoësSure-

Aethers in CarboxMudobenzoësBure-Aether, habe ich vorher

schon erwahnt, dass sich dieselbe durch langeres Erhitzen

des erateron Korpers auf seine Schmelztemperatur bewerk-

stelligen lasse. Noch einiaoher aber ist es, den Uramido-

benzoëaaure-Aether ohne Weiteres der trockenen Destilla-
tion zu unterwerfen. Es entwickeln sieh dabei ammoniaka-

lische D&mpte und eine firnissartige Masse destillirt über,
welche letztere, wenn man sie aus verdünntem Alkohol

umkrystallisirt, den CarboxamidobenzoësBare-Aether mit

allen den oben angegebenen Eigenschaften liefert.

Durch folgende Gleichung kann diese Umsotzu~g ver-
sinnlicht werden:

2 (CtpRi,NaOa) =0,9 H:. N: Oc + CON~

Ufamtdobeoiioës&are-CarboMmtdobenzoë- HamstoH'.

Aethytiither s&ute-Aethyt&ther

Die beiden eben beschriebenen Aether konnen auoh

noch auf eine dritte Art gewonnen werden, nacolich aus

der schon mehrfach von mir erwahnten bMtsohen Verbin-

dung, welche bei Einwirkung des Cyans auf eine alkoho-

lische Lôsung von Amidobenzoësaure entsteht. Dièse
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Verbindung besitzt, wie ichfrüher gezeigt habe'), nach dem
Trocknen zwischen Pliesspapier die Formel CxoHMNtO~.
Ich habe jetzt gefunden, was ich früher bereits vermuthete,
dass die so getrocknete Verbindung 3 Atome Krystali-
wasser entbalt, welches leicht im lufMeeren Raum über
Sohwefe!saure abgegeben wird, und dass diesolbe also im
wasserfreien Zustande nach der Formel CïeHMN<06 zu-

sammengesetzt ist. Uebrigens halte ich es nunmehr für

geeigneter, das Atomgew!oht dieser Verbindung nur hatb
so gross, also CtoH~N~O~~ anzunehmen, wonach dieselbe
ftisomit dem Ur&mIdobenzoëaaure-Aethepisomer sein würde.
Dass übrigens diese beiden Korper ausserdem nichts gemein
haben~ist aus ihren ganz versohiedenen Eigensohaften hin-

laBgUch ersichtHch. Man kann aber die basische Verbin-

dung leicht in den ihr isomeren Uramidobenzoësaoj'e-Aether
ttberfuhren und zwar einfaoh dadurch, dass man dieselbe
zum vorsichtigen Schmelzen erhitzt und darauf sofort
erkalten lasst. Man erhii!t so eine gelbliche hornartige
Masse, welche zum grossten Theile aus Uramidobenzoësaure-

Aethylather besteht, daneben aber auoh etwas freie Ur-
amidobenzoësanre und Spuren einer harzigen Substanz
enthalt. Kocht man die hornartige Masse wiederholt mit

sodahaltigem Wasser aus, so bleibt die harzigo Substanz

ungetost~ wogegen die beiden ersten Verbindungen aufge-
nommen werden, von denen sioh der Uraoudobenzoësaure-
Aether beim Erkalten der filtrirten wassrigen Losangen
]{rystaHinisch abscheidet. Naohdem derselbe durch Um-

krystalLisiren aus sehr verdünntem Alkohol, unter Mit-

anwen~ung von Thierkohle, vo!lstandig gereinigt ist, zeigt
er alle die oben angegebenen Eigenschaften, so namentlich
auch den Schmelzpunkt von 176". Uebrigena wurde die

Zusammensetzung des so dargestellten 17ramidobenzoë-
saure-Aethers aaoh noch durch die Elementaranalyse
ermittelt.

Ich habe erwahnt~ dass man bei Uebetfuhrung der
bsaisohen Verbindung in den ihr isomeren Aether nicht

') Zeitechr.Chem.1868.
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über die Schmelztemperatur der ersteren erhitzen darf und

dass man, sobald das Schmelzeneingetreten, sofort erkalton

lassen muss. Der Grund dieser Vorsichtsmaassregel ist

naMrlich ersichtiich. Lasst man n&m!tch das Schmelzen

zu lange andauern, oder nimmt man dasselbe bel einer

zu hohen Temperat~r vor, so wird der &niangl!ch gebil-
dete Uramidobenzoësaure-Aether aUmBh!!chvoHstHndig in

CarboxanudobenzoësËure-Aether ùbergeftihrt. Auf diese
Weise habe ich in der That zuerst diesen Aether darge-
stellt. Um denselben zu reinigen, wird die erhaltene

Schmelze zunSchst mehnnats mit sodahaltigem Wasser

ausgekooht, der uniostich bleibende Rückstand darauf

mit sehr kteinenMengen kaltem verdünntemAlkohol einige
Mal gcwaschen und dann aus kochendem verdUnntem

Weingeist umkrystallisirt. Natürlich zeigte auch der auf
diese Weiseerhaltene CMboxamidobenzoësaure-Aether~ oin-
schliesslich des ebenMIs bel 162" gefandenen Schmelz-

punktes, aile die oben dafur angegebenen Eigenschaften.
Ausserdem wurde dassen Zusammensetzung auch noch

durch die Analyse bewahrheitet.

Die im Obigen angefithrten Thatsaohen habe ich zwei

grosseren Abbandlungen entnommen, welche ich in Kürze

voUstandig zu veroNentHohengedenke. Der Grund, welcher
mich zu dieser verfrûhten Mittheilung bestimmte, ist eine

Notiz von Cahours und Gal')~ nach welcher diese Che-

miker mit Shniichen Untersuchungen beschaftigt sind. Da

ich nun aber die mitgetheilten Resultate grosetentheils
r

sohon vor Jahren erhalten habe, so wollte ich mir gerne
mein Anrecht auf dieselben gesichert wissen.

Burton on Trent, 1. Octbr. 1871.

–––––––––~.““

') Compt.rend.?1)462. Im Auszuge:Zeitsohr.Chem.?~282.
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Ueber die Chloride und Oxychlonde des

Siliciums;
von

L. Troost und P. Hautefbuille.

(AuaCompt.rend.78, 563.)

In der letzten Arbeit, die wir der Akademie vor-
!eg'ten, haben wir aUe die Versuche beschrieben, welche
es uns ermogiicht haben, die siohtHohe VerfUtchtigung des
Siliciums bei Gegenwart seines Fluorids oder seines Chlo-
rids zu zeigen. Um darzuthun, dass die VerHuchtigung
des Siliciums dadurch hervorgebracht wird, dass sich bei
einer der dunklen Rothgluth nahelie~enden Temperatur
Verbindungen wieder zersetzen, die sich bei einer viel
hoheren Temperatur gebildet haben, mussten wir die Be.

diaguNgondes Expérimentes himng veriindern. Wir mussten
die Erscheinungen auimerksam studiren, welohe sioh bei
diesen verschiedenen Operationen zeigen, alle ihre Producte

analysiren und die Resultate vergleichen, um uns Rechen-
sohaft davon geben zu kônnen, was ihnen allen gemeinsam
ist und was jede von ihnen Besonderes und ZutaHiges dar-
bietet. Die Sohwierigkeiten dieses Studiums erkiaren es,
warum wir mehr aïs ein Jahr gewartet ha,ben, bis wir dièse
Resnltate veroSentMohen, die allen Besuchern des Labora-
toriums in der Ecole Normale bekannt sind, und bis wir
Insbesondere die Eigenschaften des Anderthalbfach-Chlor.
siliciums beschreiben, dessen charakteristische Reactionen
wir schon imJnIi vorigenJahres Herrn Damas zeigten.')

') NaohdemdieseMittheilunggeschriebonwar, erhieltenwirKennt-
nisevonderAbhandhng,wetoheFriedel am letzten Montageinge-
reichthat und in welcherer inittheilt,dasser durch Einwirkungvon
QueekeUberoMorMauf Anderthatb&oh-JodsiKciameinGemengedea ge-
wohnMchenSiHcmmoMondsund einesCMor&Merhalten hat. Naoh
seinerDMsteth.ngeweMevermutheter, dass diese Chlorverbindungdie
Zusammensetzungbesitzt, welcheHerr H. Sainte-Clairo Devillee
in seinermündliohenMittheilungvom14.Aagnst sohonfür die unarige
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I. D&rsteMMgaerSiMeiamcMware. Als wir Silieium.

cMoriddampfûbergeschmoIzenes Silicium streiohen liessen,
welches sieh in einer Bohro befand, deren Temperatur etwas
unter dem Erweiohungspunkto des Porcellans erhalton
wurde, orhielten wir Silicium, welohes sich auf den WNnden
ablagert, und eine Flüssigkeit, die ausser dem Chlorid
eine kleine Menge von Chlorüren enthalt. Zu diesem
Zwecke muss der Gasstrom sehr heftig und in Folge davon
die Abkühlung der Dampfo eine sehr plotzUohe sein. Bei
iMgs&memGaastrom erhietteu wir keine merkliohen Mengen
der Chlorure, da dièse Kërper bei dunkler Rothgluth ein
grosses Dissooiationsbestrebon haben.

Ein einmaliges Durchstreiohen des Siliciumohlorids
giebt nur eine sehr geringe Aasbeate an Chlorüren; wir
haben daher, um grossere Mengen davon zu erhalten, den
Apparat so einrichten müssen, dass das Chlorid mehrmals
über das Silicium streichen konnto, indem es abwechseind
hin und her ging ohne mit der Atmosphère in Berührung
zu kommen. Dies ist uns dadurch gelungen, dass wir an
die beiden Enden des Porcellanrohres Glasvorlagen be-
festigten, die abwechseind erhitzt oder abgekühlt werden
konnten. Jede dieser Vorlagen communloirte ausserdem
mit einem langen verticalen Rohre, dessen Ende in Queok-
sitber taacbte und welches daza bestimmt war, jeden innoren
Ueberdrack und das Eintreten von Luft zu verhindern.

Der Versuch ist schwierig zu loiten, denn man muss
die Tension des Chloriddampfes im ganzen Apparat dem

atmospharisohen Drueke v8!Ug gleloh erhalten~ um zu

vermeiden, dass das stark erhitzte Porcellanrohr nicht in

Folge des ausseren Drucks platt gedruckt wird. Ausser-
dem muss man wahrend der ganzen Dauer der Operation
den Zutritt von Luft sorgi&Itig aasschUessen, denn es
würden sich Siliciumoxychloride bildon~ von denen einige

angegebenhat. Nur die AnalysenndD&mpfaMhtebes~mmuNgdieses
ChloriirsMtmendarthun,ob es mitdemAnderthetb&ch-CHoNiIioMm
identMchist, deMenEigeneohafteawir heute amfuhrHchbesohreiben,
unddas einerganzanderenReactionentstammt.
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sich nur ausserst sohwierig darch fraotionirte Destillation
von den Chlorüren trennen lassen, mit denen aie gemisoht
sind. Wenn es uns geglückt war, das Chlorid fùnf bis
sechs Mal über das geschmotzene Silicium streichen zu

lassen, waren wir genôthigt einzuhalten, da das Poreellan-
rohr und zwar meistens auf beiden Seiten zugtetch durch

verNuchtigtes Silicium verstopft war.
Um eine bessere Ausbeute an CMorttren zu erhalten,

haben wir sie duroh pIotzHche Abkühlung im Apparate
aelbst der Zersetzung ganz!ioh zu entziehen versucht. Za
diesem Zwecke haben wir Herrn H. SaÎBte-Ct&ire e
Deville's kaltes und warmes Rohr fmgewandt.')

Das Robproduot einer gnt geleiteten Operation ent.
hlilt noch viel Siliciumchlorid neben einer gewissen Menge
von Chlorüren und ein wenig Oxychlorid, dessen Bildung
sioh nicht voUig vermeiden ISsst, da sich zu Anfang des
Versuchs immer eine kleine QuantiMt La~ in dem Appa-
rate befindet oder wahrend der Operation eindringt.

Die Abscheidung des bei 69° siedenden Chlorides ge-
lingt leioht, nicht aber die der anderen Verbindungen.
Sie verlangen wiederholte Destillationon mit Praotionirong
dor Producte oder die Anwendung geeigneter Reagentien.
Endlich gelingt ea, ein Siliciumehlorüt und ein Anderthalb-
&ch-ChIorBiHcIamzm isoliren.

') Dnrchdas kattaRohr UoMeinStrom auf uagefaht60" erhal-
tenenWasMrs,umdie Verdiohtungvon Silioiumohloridaaf derOber.
SachediesesBohMSsovielah mogHehzu verhmten.Dïe innereBohre
communioirtemit einemlabgekühltenSoMangearohr,welohesdie aus
demApparatkomme&denD&mp&sofortcondensirteund aie in Nuaai-
gemZustandein die heisseVorlagezarûcMuhrte. Aus diesemGefSss
trat daaBiliciumohloridnun wiederdampKSnnigin den Apparatein
andtrafaufdaageschmo!zeneSilicium.Wir hatten alsoeiaemApparat,
in watohemder SUiciamcMoriddampfnnanterbrochencireulirte. Die
einzigeVoraioht,die man anwendenmusste,war, den Damp&tromso
zu reguliren,dasa seineTensionin dem Poreellanrohreimmer dem
atnMMpharischenDrackegena.ugleichwar. EinverticalesRohr, dessen
obérerTheUmit demerhitztenRohtecommunicirtennd dMaenunterer
Theilin Quec!Mi!bertauchte,gab in jedem AugeaMiokedie nothigen
Anzeichen,tundies Zielzu erreiohon..
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II. Eigenschaften des SiMciamsesqniohbrids. – Das-

selbe ist bei gewohnUohor Temperatur eihe farblose, sehr

bewegMche Fhtssigkeit von 1,58 spee. Gew. bei O".
In einer K&ttemischung erstarrt es bei 14* zn

grossen Krystatibliittohen, welche an die der Borsaure

erinnern.
Es beginnt bei 146"za sieden und geht zwisohen

146" und 148" voUstandig über. Seine Dampfdiohte wurde

bei 289,4 im Oelbade bestimmt, aie ist = 9,7 und ent-

spricht fùr 4 Volum der Formel SItCte.
Erbitzt man das SUicmmsesqmchIond bei Luftzutritt

beftig, so entzündet sich sein Dampf von se!bst. in zuge-
schmoizener Rohre beginnt es bei 350° (Siedepunkt des

Quecksilbers) sich sehr langsam za zeraetzen. DerSi!tomm-

anflug ist nach 24 Stunden kaum merHIch und hort bald

auf sich zu vormehren.

Das Dissociationsstreben dieses Sosquichtorids ist also

bei dieser Temperatur sehr gering. Es wSoTiatjedoch
sehr rasch und gegen 440".(Schwefelda!npf) sind nach 24

Stunden etwa neun Zehntel zersetzt; dann bleibt es con-

stant.') Bei 800" ist die Zersetzung eine ganz vollstan-

dige. Dieser Korper ist also nur unter 350" und iiber

etwa 1000" bost&ndig, und das ist seine hervorragonde

Eigenthumiiohkeit, die ihm aber, wie wir schon geaagt

haben, nicht allein zukommt.

Die Eigenschaft dieses Korpers, sich in der Nahe der

Rothgluth in Silicium und Chlorid zu spalten und sieh.

bei einer etwas hôheren Temperatur auf Kosten seiner

Spaltungsproducte wieder zu bilden, erkliirt auch die

Vernuohtigung des Siliciums darch das Chlorid. Die

') Wir habenveMUcht,ob diesesSesquichloridsich durchmehr-
stundigesErhitzen anf 250o, 3&0"oder440" nicht theilveiaein oin
nouesChtorurund in 8!)Ieiumoh!o)'idapalten~v&rde,aber selbatbel

Anwendung'de)-empEndttohstenReagentien,welcheunsdie Gegenwart
dtesesCMotMsnaohz~weMengestatten,konntenwir in demauf 2&0"
oder 350"erhitztenProductekaummerMicheSpurenenideeken.Bei
440"apaltet sich des 8esqaioh!ortdin Siliciumund Chloridohneaine

SpurvonChtorm',nachder Formel2 S~Oe = 8StiiO~-t-S~.
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VerSuohtigung und Krystallisation des Siliciums sind also
die natürliche Folge der VerNndernngen~ welche das
Dissociationsstreben des Sesquiohlorids mit der Tempo-
ratur erleidet.

Die procentisohe Zusammensetzung dieses Silicium-
oMorids entsprioht der des Sesquijodids, welches die Herren
Friedel undLadonbui'g durch Behandlung desSiticium-

jodids mit Silberstaub erhietten.')
Dieses Sesquichlorid zersetzt bei Gegenwart von Am-

moniak das Wasser in der Kitite nnter Bildung von Sili-
cium und Freiworden von Was8eKto&

In Berührung mit reinem Wasser von 0" liefert es
ein Sesquioxydhydrat, das mit dem von Friedel und

Ladenburg daroh Zersetzung des Sesquijodids mitWasser
erhaltenon identisch ist..

Wir werden hier nar einige neue Eigensoha.fben dieses

Korpers audeuten, die ans gestattet haben, ihn zu chara]:-
terisiren und von dem Siliciumoxyd zu unterscheiden, von
dem wir soeben gesprochen haben. Er reducirt in der
KSite Kaliumpermanganat sehr rasch und ChromsSure sehr

langsam~ er wirkt bei gewohniichcr Temperatur weder
auf Goldchlorid noch auf selenige S&nre in w&ssoMger
Losung ein. Gewaschen und im Vacuum getrocknet hait
er nur Spuren von SaIzsSure und SchwefeIsSure zurück,
wenn man ihn mit diesen Sauren in concentrirtem Zustande

zusammengebracht hat, aber die Satpetersaure hait er
selbst nach dem Waschen und Trocknen im Vacaum hart-

nSckig fest, nur unter dem Einfluss der Hitze giebt er
sie aus und zwar bei einer Température die nur wenig
niedriger ist aïs die, bei welcher er sich unter Verbrennen
in Silicium vorwandelt.')

111. Si!icmmcMerBr. Es ist eine Flussigkeit~ welche
wir mit unserem Siliciurnsesquichlorid gemiseht fanden,

1) Compt.rend. 87, 920.
*) DieseEigensohaftensteUendasOxydder Tantat-, Niob-,Titan-

andselbst der Zmns&Mrenahe.
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besonders wenn die Bildung dièses letzteren Korpers von
der gleichzeitigen Bildung grosserer Mengen von Oxy-
cMoriden begleitet war. Bei der Zersetzung des Silicium-

sesquIcMorids bei 280~ 350" oder 440 tritt es, wie wir

festgestellt haben, nicht auf. Sein Siedepunkt und seine

Dampfdichte sind sehr schwer zn bestimmen, da es kleine

Mengen von Oxychloriden energisch zurtickhalt.
Sein Dampf entzündet sieh bei Berührung mit der

Luft bei einer unter der dunklen Rothgluth liegenden
Tempei-atuf. Bei Gegenwart von Ammoniak zersetzt es
das Wasser unter Entbindung einer weit grSsseren Menge
Wasserstof!*&ls daaSesquichlorid. In Berührung mit Wasser
von 00 liefert es ein Oxydhydrat, welches nicht nur Kali-

permanganat nnd Chromsaure reducirt, wie das Sesqui-
oxydhydrat, sondern auch Goldchlorid unter Abscheidang
von metallischem Gold und selenige SSure in wSsseriger
Losang unter Abscheidung von rothem Selon. Ausserdem
scheint es nur starken Sauren gegenilber die Rolle einer
Base zu spielen.')

IV. SiHciamUMrH)*. Diese Verbindung entsteht,
wenn man einen raschen Strom von Siliciumnaond über
Silicium leitet, welches beinahe bis zum Schmelzpunkt des
Porcellans erhitzt ist. Es zersetzt sich wie das Sesqui-
oMorid bei dunkler Rothgluth und liefert Silicium und
Fluorid. Um es za isoliren, muss man es mit liülfe des
heissen und kalten Rohres plotziich abkühlen.

Es ist ein sehr feiner weisser Staub, der das Wasser
bei Gegenwart von Ammoniak nnter Wasserstoffentwicklung
zersetzt. In Berührung mit Wasser von 0 giebt es ein

Oxydhydrat, welches Kaliumpermanganat und Chromsaure

reducirt, aber weder auf Gotdchlorid noch auf selenige
Saure einwirkt. Die Fluorverbindung, der es entstammt,
ist also ein Fiaorûr und zwar wahrscheinlich ein Sesqui-

Wir werden Mehstensdie FormeldiMMKorpersgeben, bis

jetzt habenwir ihn nochnicht in so reinemZustandeerhatten,dasa
die Analysengut ubereinatimmten.
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fluorid, aber unsere Analysen erlauben uns noch nioht,
dies zu bestlltigen.

V. Bildung und BereitMg der SiUctnmoxychIoride.
Bei unseron ersten Versuohen itber die sichtbare Verttuch-

tigung des Silioiums in Beruhrung mit seinem Chlorid
haben wir die Bildung des von den Herren Friedel und

Ladenburg') erhaltenenOxyeMorids: S!tO.:Ct(; bestimmt

nachgewiesen, wahrend wir gleichzeitig auch die Bildung
anderer weniger HUchttgerOxychloride von hoherem Aequi-
valent constatirten.

Da. unsere Aufmerksamkeit oinmal auf diesen Pnnkt

ge!enkt war, haben wir zwei verschiedene Versuchsreihen
unternommen. Bei der einen haben wir mit grosster Sorg-
&tt die Gegenwart von Luft vermieden und es ist uns

gelungen, Gemische von Chlorverbindungen zu erhalten,
die von Oxychloriden fast vôllig frei und in Folge dessen
.viel leichter zu trennen waren. In der anderen haben wir

dagegen die Einwirkung des SauerstoCs zu Hulfe ge-
nommen, indem wir ihn in reinem Zustande auf die Chlo-
ride und das bekannte Oxychlorid einwirken liessen. Wir
sind auf diese Weise dahin gelangt, nachzuweisen, dasa
sich die Deptacirang des Chlors durch den Sauerstoff in
vieien Fiillen mit aasserster Leichtigkeit vollzieht. Zuerst
haben wir die Wirkung des lnductionsfunkens auf ein

Gemenge von Chlorid, Oxychlorid und Sauerstoff studirt.
Diese Anordnung, bei weloher die WSnde des Gefdsses
nicht angegriffen werdon vermied eine mogMche Com-

plication. ')
Nachdem uns diese Methode die Existenz mehrerer

nouer Korper enthüllt hatte, mussten wir suchen, dieselben

') Compt.rend. 66, 589.
') Die Herren Priedel und Ladenburg vennnthen, dasa ein

Thet!,wennnicht allerSaueratoffdesOxychloridsSt~O~Ogans dem
FeldspathderGlasur der PorceUanrohrenstamme, welchedfn'o)idas
im SUicMmehtondau%e!ësteChlorangegriffenwordenwËron. In un-
serenVerauchenscheint uns Nichtszn dieserAuslegungzu nothigen.
Nur der iKMSttaeMtoffMheintzur Bildung der Oxyohloridemit'
zuwirken.
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auf vortheilhaftere Weise darzastellen. So sind wir daza
gekommen, nachzuweisen~ dase in einer gewissen Anzahl
von FaUen~ die bis jetzt der Baobàchtnng entgangen
waren, der Sauerstoff lediglioh unter dem Einftasso der
Hitze das Chlor zu deplaciren vermag. Wir haben ein

Gemenge von Sauerstoff und Oxychlorid (Si4O2Cl6)duroh
ein mit PorceUMstdoken geftHItes und auf einem Ver-
brennungsofeti erhitztes Glasrohr geleitet und zwar gaben
wir dem Apparat eine solche Einriohtung, dass das Gas-
gemenge mehrere Male und ohne merUichen Verlust durch
das Rohr hin und herstreiehen konnte. Za Ende der
Operation hatten wir eine Flüssigkeit, welche ausser dem
Ueberschoss des angewandten Oxyohlorids eine ganze
Reihe von Si!icinmoxyohlonden enthielt, deren Zusammen-

setzung und ha.uptsacMicNstenphysikatischen Eigenschaften
wir heute angeben werden; mit dem Studium ihrer chemi-
schen Eigonsohaften sind wir gegenwartig nooh beschaitigt.

Das erste neue Oxychlorid, welches wir erhalten haben,
ist eino sehr bewegtiohe~ bei 158–154" siedende Flüssig-
keit, deren procentische Zusammensetzung der Formel
SitOsCIs entspricht. Seine Dampfdichte, bei 440" be-

stimmt, giebt oine Zahl, die hinreichend mit der theore-
tischen ubereinstimmt, um darznthun, dass die gegebene
Formel 4 Volumen Dampf entspricht.

Darch Aufsammiang des Productes, welches bei fast
c&Bstanter Temperatur gegen 200" ubergeht~ habon wir
ein zweites Oxychlorid des Siliciums isolirt, eine farblose
Flüssigkeit, welcher nach der Analyse die Formel SitO~CIt
oder ein Multiplum davon zukommt. Seine Dampfdiohte
bei 440" bestimmt, wurde = 15,5 gefunden, was daza
fuhrt, die Formel zu verdoppein, so dass man für 4 Volnm
SigOaCIshat. Die theoretische Dichte würde 15,9 sein~
die kleine DIB~renz zwischen diesen beiden Zahlen rührt
von Spuren der vorigen Verbindung her. Dies Oxychlorid
giebt interessante Produete, besonders mit Alkohol und

Ammoniakgas.
Ein di-itteaOxychlorid ist eine bei 300"siedende Fluasig-

keit. Seine procentische Zusammensetzung entspricht der
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Formel Si~OsCts oder einem Vielfachen davon. Seine

Dampfdichte, bei 440° zu 81,2 gefunden, veranlasst uns
diese Formel zu vervierfachen, man hat dann für 4 Volum

Si,6020CI,2. Die theorettsche Dichte wiire 28~2. Die Diffe-
renz zwisohen den beiden Zahlen beweist, dass unser Pro-
daot noch Spuren des folgenden OxyoMondeB enthHtt.

Wir haben noeh ein viertes Oxychlond gefunden, es
ist flüssig, otig und wird unter 0" teig! Es siedet über
400* Seine procentische Zusammensetzung führt zu der
Formel SitO~dz oder einem Vielfachen davon; seine

Dampfdichte haben wir nooh nicht bestimmen k8nnen.
Das letzte SiMcmmoxycMond~ welches wir erhalten

haben, ist fest, es schmilzt nicht bei 440 Seine procen-
tisohe Zusammensetzung stimmt auf die Formel Si, (~01
und ihre Vielfachen. Es ist m den vorher beschriebenen

Oxychloriden loslich; sobald man jedoch diese Losung
darch Destillation ooncentrirt, wird sio opal.

Wir haben so die verschiedenen Glieder der Silicium.

oxychloridreihe nach einander isolirt, wie aie hier aufge-
fuhrt sind:

Ein&chsteFormel Formelf!ir<Vohm Siedepunkt
S:,OC~') – –

Si. O2Cl6 SitO~Cte 136<'–139" 0

Si~O~C~ S!,OjC!s t52<'–l54" 0

Si,0<Cl< S:sOsC!g 198 o–802 o

S~O,Cli, SiMO~CiM gegen 300"0

SitOeC!: über 400"°

Si,OtCI fast bei 4400

Nur das Glied Si~O~Œe war bekannt. Es ist, wie

wir schon angeitihrt haben, von den Herren Friedel und

Ladenburg entdeckt worden.

Oxycbloride des Bors, des Titans und des ZircMinms.

Dieselbe Methode der directen Einwirkung des Saaer-

1) Wir haben e!ne kleine Menge bei t25<' siedenden Oxychloride
erhatten, dosMnZuBammensetzang derFormel 8!~OCt~ entspricht. Wir
werden mehr davon darstetten, so dus wir seinen Siedepunkt und seine

Dampfdichte bestimmen kotmen.
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stoffs auf die Chloride hat es uns ermogHoht~ mehrere

Oxychloride des Bors, des Titans und des Zirconiums dar.
zustellen. Wir haben constatirt, dass das Zirooniumoxy-
chlorid, welches sioh unter den Bedingungen unserer

Versuche, d. h. wenn man mit einer auf einem G&sofen
erhitzten GlMrohre arbeitet, am teichteaten bildet, ein
fester Siichtiger KSrper ist, dessen procentisoheZusammen-

setzung za der Formel Zr<O~Cie fuhrt; dièse Verbindung
ist das Analogon des SilloiumoxyoMonds,welches sioh am
reichUchsten bildet. Von den Titanoxychloriden ist das,
welches sioh unter diesen Umstanden am leicbtesten bildet,
test und seine proceatisohe Zusammensetzung entspricht
der Formel T~OeCt~ Was die Oxychloride des Bors

anbelangt, deren Bildung wir nachgewiesen haben, so
haben wir ihre Trennung auf eine Zeit versparen müssen,
wo eine weniger hohe aussere Temperatur es uns ge-
statten wird, ohne allzu grossen Verlust an Borchlorid
za arbeiten, welches, wie man weiss, schon bei 17" siedet.

Fassen wir alles zusammen, so hat uns das Studium
der zur deutHchen Vernuchtigung des Siliciums nëthigen
Bedingungen, sowie die Untersuehung der gleichzeitig
entstehenden Producte zur Entdeokung mehrerer nouer

Verbindungen geiûhrt, unter denen wir ein Fluorur und
zwei Chlorüre des Silioiums isoliren konnten. Femer
haben uns diese Untersuchungen dazu gefuhrt, das Chlor
in einer bestimmten Anzahl von Chlorüren direct duroh
Sauerston' zu ersetzen und mehrere Reihen von OxycMo-
riden darzustellen, darunter die sehr zabireiche und regel-
massige der SiHoiumoxyoMoride~aus der oin oinziges Glied
bekannt war. Die Anwendung dieses Verfahrena der
directen Einfubrung des Sauerstons an Stelle von Chlor in
vîelen Ch!oriden hat uns neue Producte geliefert, welche
nach Beendigung ihres Studiums es ermoglichen werden,
interessante Beziehungen zwisehen den Eigenschaften des
Bors und Silioiums einerseits mit denen des KoMenstons
und andererseits mit denen des Titans und des Zirconiums
aufzusteMen.
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Ueber die Entstehung und Eigenschaften der

Monochlorcitram&lsaure
von

Dr. J. Gottlieb.

(Ausdem64.Bde.d. 8:tzb. der k. Akad.derWissenaoh.zu Wien,
n. Abth. Juti 1871.)

Schon seit geraumer Zeit beschaftigte ich mich ge-
legentlich mit einer chlorhaltigen Saure~ welche unter
verschiedenen UmstSnden darch die Einwirkung von Chlor
auf CttraconsSarehydrat entsteht nnd die ich lange nicht
im isolirten Zustande zu gewinnen vermochte, da bei allen
von mir diesfalls eingeschlagenen Methoden auch andere
Producte entstehen, welohe abzutrennen mir erst sp&ter
gelang. leh erkannte zun~chst den innigeren Zusammen-

hang der fraglichen Saure mit der CitraconsSure nur ans
dem Umstande, dass die rohe Sâure bei der Destillation

krystallisirte Monochloi'citraconstHu'e in erheblicher Menge
lieferte, welche volUg zu reinigen, keinerlei SchwieMg~.
keiten bot.

Das erste Verfahren, welches ich einsoMug~ um die
erwahnte S&ure zu bereiten, bestand in der Behandlung
einer auf nahezu 100" C. erwürmten Losnng von krystaUi-
sirter Citraconsaure in ziemlich concentrirter wassoriger
Saizsaure mit, in kleineren Portionen eingetragenem chlor-
saurem Kalium. Nachdem die Einwirkung etwa 4-5
Stunden stattgefunden, wurde im Wasserbade eingedampft
nnd so lange erwarmt, bis der Geruch naoh Saizsaote
verschwunden war. Der Rüokstand, welcher dann ein

Gemenge von Chlorkalium mit einer gelMichen~ klaren,
zShnusaigen Masse bildete, wnrde mit Aether extrahirt,
welcher die Substanz beim Verdampfen mit den oben an-

gegebenen Eigenscbaften hinterliess. Diese, sor~tattig
darch anhaltendes Trocknen bei 100" C. vom Wasser be-

freit, !iess beim Erhitzen ziemlich reichlich Monochlor-
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citïaoons&ure sublimiren, wahrend zahe Substanzen einen
braunen Rûckstand bildeten.

Aehnliche Restiltate wie die Behandlnng mit Saizsaure
und Kaliamchlorat ergab auch da.s mSasige, anhaltende
ErwKnnen mit Konigswasser.

Aïs boquemere und auch ansgiebigere Methode, das

fragliche Produot zu gewinnen, erwtes sicb mir aber
zunSohst die Einwirkung von freiem Chlor auf die SBure-

ISsung, welche ich in grossen Liebig'Bchen Kagel-
apparaten vornahm und stets so lange fortsetzte, bis die

Flüssigkeit durch Chlor deutlich geffirbt war. Auch in
diesem FaHe war der AbdMNpfungsruokstand uabryataïli.
nisch und überhaupt mit dem oben envahnten, mittelst
S&Izs8)ire und chlorsaurem Kalium erhaltenen Resultate

ganz Tiberemstimmend.

Es gelang mir bald, &us dem Letzteren sowie aus

dem, mit freiem Chlor erzielten Producte reichlich eine
SSure zu gewinnen, welche deutlich krystallisirt, wobei
ioh den bereits früher beobaohteten Umstand berNoksMh-

tigte, dass die mit dem Rohprodncte erzeugten neutralen
Salze der Alkalien und aïkaUsohen Erden sich schon in
sehr mSsstger Warme so zerlegen, dass Chlormetalle ent-
stehen. Wurden aber die w&sserigen~verduanten Losungen
der rohen SSure mit essigsaurem Barium oder Blei im
Uebersohnsse versetzt, so sohieden sieh reichlich die
betteS~nden Salze der nahezu reinen Saure aïs schwer-
loshche Verbindongen a.b~ welohe um so deutlicher kry-
stallisirt auftraten, je verdünnter die angewendeten Lo-

sungen waren. Ans diesen, sorgfâltig mit kaltem Wasser

gewasohenen Salzen lasst sich das Hydrat der fraglichen
Sauren leicht herstellen, indem man selbe mit ûber-

schûssiger Saizsaure ûborgieastj hierauf im Wasserbade
bis zur Trockne und vottigen Vertreibung der Saizsaare
erwarmt und den gepulverten Bûckstand wiederholt mit
Aether extrahirt, weloher die Saure beim Abdestilliren
znruoHasst. Es verdient übrigens erwithnt zu werden,
dass die Behandlung des Bariumsalzes wegon der Be-
schaSenheit des zaruckMeibenden Chlorbariums weit an-
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genehmer durchzufUhren ist, aïs die Verarbeitung des

Bleisalzes. Das Barytsalz lasst sich übrigens zur Bereitung
der Saure auch ,mit gleichem Erfolge derart verwenden,
dass man es, getrooknet und gepulvert, mit 95procentigem

Weingeist ubergiesst, dann antmitend SaIzsSuregas ein-

leitet, von dem abgesohiedenen Chlorbarium abfiltrirt und

dieFl&ssigkeH in m&ssigerW&rmeeindampH.. In allen FaMen

enthSit der krystallisirte Rückstand kleine Mengen einer

gelben, zSMussigen Substanz, welche dnroh 1-2maliges Um-

krystalUsiren aus Wasaer voUstSndig beseitigt werden kann.

Die unten folgenden analytischen Daten, welohe ich bei

der Untersuchang der Saure und ibrer Salze erhielt, im Zu.

sammenhange mit einigen Mittheilungen, welche Carius 1)
über die Eigonschaften und die Zerlegliohkeit der Saizé

der von ihm durch gteichzMtige Einwirkung von Chlor

und Quecksilberoxyd auf citraconsaures Barium erhaltenen

MoNochloroitr~malsHure machte, liessen eine Ueberein-

stimmung Mnsichtiich der Zusammensetzung beider SSarea

nicht verkennen, doch konnte ich anfangs an die Iden-

tit6t beider nicht gtauben, da Carius seine Siiure aïs

eine feste, &rbtose, unkrystaUisirbare Substanz schildert,
wâhrend ich die in der oben angedeuteten Weise bereitete

Sa are in schônen grossen Krystallen erhielt.

Die Bereitung der SaMe von Cariua nach dem

(a. a. 0.) angegebenen Verfahren stellte jedoch bald die

voUige Identitat beider Produote heraaa. In der Voraus-

setzung, dass auch nach der Methode von Cari us sioh

aicht ganz unbedeutende Mengen von N ebenprodueten

bilden, welche das von ihm direct hergestellte, schwer-

lësUche Bariumsalz mehr oder weniger verunreinigt und

die daraus abgesohiedene Saure am Krystallisiren gehindert
haben durften, wendete ioh citraeonsaures Natrium statt

der Bariumverbindung an. Aus der von dem ûberscMsBi-

gen Queoksilberoxyd und basischem QuecksilbercMorid

abfiltrirten Losung des rohen Natriumalzes wurde, ohne

zuvor das geloate Queoksilber mittelst SohwefeIwasseratoC

') Ann. Chem.Phai-m.126, 205ff.
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auszufallen, durch essigsaures Barium das oben erwahote
Bariumsalz mit allen seinen, mir schon bekannten Eigen-
sohaften &bgeschieden. Die daraus in der oben angege-
benen Weise dargestellte krystallisirte SSure stimmte in

jeder Beziehung mit der von mir auf den früher orwahnten

Wegen gewonnenen überein.
Der Umstand, dass die Saare bei 100°C. zu einer sehr

zShen, farblosen Masse zusttmmeBschmiIzt~welche beim
Erkalten nicht krystallinisch, sondern zu einer glasigen
Masse erstarrt, mag wohl am meisten dazu beigetragen
haben, daaa Carms die Stmre Itir QDkrystallis!rbar hielt.

Naoh meinen &uheren Beobachtungen über die Ent-

stehung der MonooMorcttramaMure lag nun die Ver-

muthung nahe, dass dieselbe sich auch leioht bilden iasae,
wenn man einfach Chlor auf oitraconsaures Natrium wirken

lassi, was der Versuch auch bestatigte~ so dass ich diesen

Vorgang aïs die bequemste und ausgiebigste Methode
bezeichnen muss~ um die Saure in beliebiger Menge her-
zustellen. Beha<s weiterer Untersuchungen über Mono-
chlorcitramatsaure bereitete ich mir dieselbe seither durch
Einleiten von Chlor in die miissig verdünnte Lôsung des

Natriumsalzes, unter Anwendung der sohon erwahnten

grossen Kugetappi.rate, bis die Flussigkeit sich zu trüben

beginnt, was von der nun eintretenden Bildung des schon
von Carius (a. a. 0.~S. 205) erwahnten o]artigen Productes

herrührt, über welches ich mir vorbehalte, spater zu be-
richten und vor!&a(!g nur orw&hnet dass, sobald dieser

Korper zu entstehen beginnt, keineswegs aile Citraoon-
saure in MonocMorcitramalsaure umgewandelt ist, sondem
neben dieser auoh regelmassig andere Produote entstehen.

Dies vorausgeschiokt lasse ich im Folgenden die ana-

lytischem Belege fur die obigen Mittheilungen sowie eine

Beaehreibung der betrelfenden Verbindungen folgen, wobei
ich im Allgemeinen darauf hinweise, dass ioh zu jeder
einzelnen Bestimmung Substanz von neuer, theilweise ab-

geënderter Darstellung benützt und auch nicht unterlassen

habe, bei den Bariam- und Bleisalzen durch Losen der-
selben in heisser EssigsSure und Auskrystallisiren mich
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zu vergewissern, dass nicht etwa Gemenge von mehreren

Verbindungen vorliegen.

MonecMorcitramaMm'e-Hydrat.

Die reine Losang dieser Siture scheidet nach dem Ab-

dampfen bis zur beginnenden Syrupsconsistenz, zun&ohst
in Folge der Abkühlung, spSter durch Verdunsten des

Wassers, farblose glanzende Krystalle ab. Diese haben
einen schwachen, angenehm obstartigen Geruch und ziehen
an der Lufb oberfiachlich Feuchttgkeit an, woduroh der

nrsprungliche Glanz ihrer FtSchen beemtr9chtigt wird,
ohne dass sie Hbrigens selbst nur Spuren einer Neigung
zu zerfliessenverrathen würden. Dieser Umstand ersohwert

die Messung der Krystalle in so hohem Grade, dass Herr

Rumpf, Adjanct der mineralogischen Abthettang des
steierm. Landesmuseums, welcher so ireundiîoh war, dieselbe
zu versuchen, sieh damit begnügen musste, mir darüber

folgende Mittheilungen zu machen

"Die Krystallform der MoBoeMorcttramatsaure ist mit

ziem!icherS!cherheitats: rhombische anzunehmen, obgleich
nur an den wenigsten Krystallen ein solcher, sondem

mono- oder triklinisoher Charakter zum Ausdruck gelangt.
Mit der Combination: ooP.Poo.Poo~ wozu ferner bei

einigen noch ooPob ~Is nraptUNgItche oder aïs ausge-
zeichnete TheHungs8Bche kommt, sind aUe beobachteten,
unter sich vollig gleichen, mehr oder weniger glatten
FMchen angegeben. Darin ist entweder der saulen- oder

taie!fonn!ge Habitua mit entspreohendem Vorwalten der

FiNchen von oop vorhanden. Ats Langsabgrenzung er-

scheinen entweder blos die Flachen Poo, wobei hSuHg
eine Flache gegen die andere vorwaltet, oder es tritt auch

Poo ein, und dann ist nur selten ein Gteichgewicht der

Domenflâchen, sondem fast immer die überwiegende Ent-

wickeluag einer derselben von den beiden Domen zu

oonstattren. Das sehneUe Feuehtwerden der Krystalle an

freier Luft htndert jede genauere Messung der Kanten.

Annahernd betragen die Prismenwinkel 109" und 7l";
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die oberste Kante von Poo misât oirca 99" und jene von

Poo 91"

An der Luft vernûchtigt sioh die Saure~ jedooh nar
h8chst langsam und trSge~ doch lasse ich vorlaang un-

entschieden ob sie dabei, was den verdampften Antheil

betrijfR;, VeranderQTtgen erleidet oder nicht. Der Ruok-
stand behSit sicher seine utBprûngliche Zusammensetzung
bei. Die KrystaUe der S&are sind eigenthümlich z&he
und lassen sich kaum zn einem feinerdn Pulver zerreiben.
Sie enthalten kein Krystallw&sser und lassen sieh, gr8b-
lich gepulvert, über SchweMs&ure im Exsicca-tor sehr
leioht und rasch voUBtSndtgvon dem anhSngenden Wasser
befreien. Dass die Saura bei 100" schon schmilzt und
dann beim Erkalten unkrystallinisch erstarrt, wurde
schon oben erwShat. Sie ver8<tohtigt sich dabei in
merklicher Menge and erleidet einen fortwahrenden Ge-
wiohtsverlust.

Zur Feststellung der Ment:tat derbeschriebenen SSare
mit der MonocMorcitramatsSure von Carins habe Mb das

Hydrat der Saure von versehiedener Bereitung auf seinen

Chlorgehalt geprufb und aach die in der oben erwahnten

Weise, nach dem von Cari us eingeschla.genenVerfahren,
erzeugte S&ureeiner vollstsndigen Analyse unterworfen.

1) Saure.durehBehandlungderCttfaconMnremitChlorgewonnen
undgtoNiehgepulvertwelchedurchsechsMonatenberSchweM-
saureim EïMcoator<mfbewahrtwar. DieBestimmungdesChlors
&ndmittelstKalkB~tt.

0,3895Grm.gaben0,8629Chlorailberund0,00'!5Silber.

2) Bereitetwie1. Bei tOO"C. getroeknst.wobeiaine rascheÛe-
wiehtsabnahmest&ttfandut)ddieSubst4Machmo!z(s.o.). Nach-
demdabeiselbstnachdrei WoohendieGewiehtsabnahmenicht
zumStillstandkam,wurdeder RScht~nd,behufsder Chlor-
bettimmaBg,mitabsolutchkr6-eiem)[oMenMaremKaHnmüber-
sattigt, dieLëBungnaeh Zusatz vonetwasganz reinemKali-
M!peterin einergeMamigenPhtinMhfdezurTrocknegebracht
undendlichvorsichtiggeschmoben.HieraufveMetzteich die ge-
MsteSchmetzezaniiehatmitSilbernitMt,dannmituberschuBBige!'
8a!peteM&m'eund vet-fuhrweiterin dergewohnïtchenWeiM.

0,4986Onn.gabendabei0,8'!8Chloreilbernnd0,0095Silber.



314 Gottlieb: Ueberdie Entstehung und

NoMchIorcitrmaïsaaMs Silber.

Die Bereitung dieses Salzes gelingt, trotz seiner

grosaen Zerleglichkeit, durch Vermengen einer masaig
concentrirten wassrigen Losang des SaarehydrateB mit

essigsaurem Silber. Man lasst die Flüssigkeit an einem
dunkeln Orte dnrch etwa 24 Stunden stehen und filtrirt
das mzwischen abgeschiedene Sa.tz rasch ab, da sieh dem-
selben spMer merkliche Quantitaten von Chlorsilber bei-
mischen. Aus der Mutterlauge lasat sich, obwohl aie noch
reichlich Saure und essigsaures Silber enthSit, nur mehr
mit viel Chlorsilber veranremigtes Salz gewinnen. Das
Silbersalz bildet kleine, weisse, dendritische Krystalle,
welche gegen Licht wenig empfindlich sind, sich aber
schon in massigor W&rme unter Bildung von Chlorsilber

vollstandig zerlegen. Vor seiner Untersuohnng wurde es
im Exsiccator über SchweMsaure getrocknet.

1) DaaSalzwar aus, durch EinwirkungvonChlorauf CttMCon-
eaurehydtat bereiteter Sanrehergestellt.

0,804Orm.gaben0,Zt93Chloreilber.
2) Wie1 dargestellt. 0,24488rm. lieferten0,1788Chlorsilber.
3) Wurdeans der, naoh der Methode von Carlua u. s. w. be-

reitetenSauredatgeateitt.0,2974Gnn.gaben0,8155CMoMitber.

BerechnetMoh
der Formel

1 2 3 4
KoMeMtotf – 32,69 g~
WafKMKtofr 4,00 s,84
Chlor 19,88 19,29 19,81 1&,S1 19,46
SauoMtoB' – 48,84

100,00.

8) SiMMMaeh, wie 1 hergeatetttund karze Zeit itber Sohwe&bSaM
getrocknet. CMorbeatunmMgnaoh dem bei 2 MgegebenenVer-
&hren.

0,5688Grm. lieferten 0,4852Chlorsilber und 0,0086 Sitber.
4) Naoh Carius mtttebt Queoksilberoxyd,oitracousaurem Natrium

und Chlor bereitet. UeberSohweMMUMgetMcknet.
Chlorbestimmung wie bei 2 und 3. 0,62'!9 Gna. lieferten

0,482': Chlorsilber und O.OOMSUber.
0,8112Grm. gaben mit chromsaurem Blei im Sauerstoftàtrome

verbrannt: 0,9724 Kohienmureund 0,892SWoeeer.

In 100 Theilon wurden somit ge~nden:1



Eigenschaften der MonoeMorcitram~aSure. 315

Behufs der BesHmmuntr des Chlors wmAa daa 8&tz mit aine)'Behufsder Bestimmung des CMotewarde dM Sala mit einer

LSsmg von reinem koMemMaremKalium anhattead gekooht,
wobei B&mmtMcheBChlor tm Chlorkaliumube~mg. Du erkat-
tete Gemenge~6&ftenach Zusatz TonS~petemaure Chlorailber,
wShKud aieh in dem FUtrate weder SUber nooh Chlor meht
nachwatsenHeaMn. Es wurdea so au 0,50'!? Grm. erhalten
0,1884Chlorailberund O.OCZ~Sitber.

100Theile de))Salzesenthielten Mmit:

MoMchtercttramabaHres Barium.

Bezug!ioh der Eigenschaften dieses Salzes habe ich den

Angaben von Carius wenig beizufügen. Man erhâlt es am
deutlichsten krystallisirt, wenn man verdünnte Losungen
des Hydrates mit essigsaurem Barium versetzt~ wonaoh
die Ausscheidung des Salzes nach 1-2 Stunden beginnt
und binnen etwa 24 Stunden vollendet ist. Deutlich kry-
stallisirt es übrigens auch, wean man verdünnte Losangen
der Saure mit kohiensaurer Bittererde (weisser Magnesia)
oder auch mit kohlensaurem Ammonium in der Kalte

sattigt und das Filtrat, nach Zusatz von wenig freier

Essigs&ure~ mit Chlorbarium versetzt. Wird das Salz in

massig concentrirter, heisser Essigsaare gelost~ so erhSit
man beim langsamen Abkuhlen der Losaag oder, falls viel

EssigsSttre angewendet wurde, auf vors!chtigen Zusatz von

Weingeist gleiohfaUs deat!!chere Krystalle, welche jedoch
in allen 'PSilen immerhin noch klein sind, wahrend das

aas gesattigteren Losangen gewonnene Salz aïs ein fein

krystallinisohes, schwerea Pulver auftritt. In allen Fa!len

enthalt es KrystalIwasser, und jedor Versuoh es in mSsaiger
Warme vollstSndig davon za befreien führte, unter Bildung
von mehr oder weniger Chlorbarium, zur Zersetzung des

Salzes. Nach meinen Versuchen entMIt das frisoh bereitete,

gerade lufttrocken gewordene Salz vier Moleküle Wasser,
von welchen es zwei bei lângerem Aufbewahren an der
Luft oder über Schwefelsaare~ am schnellsten aber bei

Berechnet nwh
der Formel

C.H.A~ŒO.
1 2 S

SUber 64,29 54.M &4,&3 54,60
CMor 9.10 8,96
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80––40"f!. VM'IiM'twm~!«<a~M nnn1~n~t~ TtHU–4U" U. verliert, wie die folgenden analytischen Daten
beweisen.

Lufttrockenes Bariumsalz mit 4(H:0).

1) Bereitet mittelst, dnrch Einwirkung von Salzs&ure und cMor-
saurem Kali auf CUMeonaaare hefge<teHter krystallisirter Saure,
welche mit kohlensaurem Ammonium goMtNgt und denn nach
Zuaatz von etwas EMigt&ute mit essigsaurem Barium behandelt
wurde.

a. 0,f759 Grt&. gaben 0,4941 eohweCdMHtKsBarium.

0,5923 Grn). gaben bei der mittelst Kalk darchgefiihrten Chiot.
bestimmung 0,2095 Chlorsilber und 0,OU3 Silber.

b. 0,9031 Grm. gaben 0,6408 sohwe~haarM Barium.

2) Dm-oh Fattung von, mittelst Einwirkung von Chiot auf Citra.
coMSare bereiteter, MonocMorcHimtn~taimre mit essigsaurem
Barium erhatten.

0,9646 Gnn. gaben 0,5778 sohwe&be.urM Barium.

3) Dargestellt aus ntttteht Behandlung von Cttr&oona&uie mit Salz.
saure nnd chlorsaurem Kalium gewonnener 8&uM durch Ver.
setzen der Lôsung mit Msigeaurem Barium.

1,3862 &)-n). lieferten 0,8303 sohwefelsaures Barium.

4) Wie 2 bereitet. 0,9865Grm. gaben 0,8892 MhweMsaurM Barium.

6) Gewonnen wie 2. t,4M& (Stm. lieferten 0,85S9 aehwefebaarM
Barium.

6) Dargegtellt durch Siittigen der S&areIoBang mit koMenaa~aem
Magnesium in der KMte, Zusatz von wenig EtBtgsaM'e und
FSKen mit Chlorbarium, aus Mhr verduMter Losung. BeaondeM
deutlich kryataUMtrt. Chlorbestimmung d~eh Behandlung mit
Kalk. 0,5653 Grm. geben 0,1898 Chloreilber und 0,013 Bilber.

100 Theile des Sabset enthielten damach:
Re.6. .uBerechnet nach

der Formel

1-b-

~C.H.B~Ct06+4~0)

a. b.'
Barinm 36,23 8&,20 35,22 35,21 85,12 35,22 – 35,1'!
Chlor 9,88 – 9,08 9,12.

~ttrtumsaiz mu. <s~rt.

1) Mit sehr verdünnter Loawag von essigMnrem Barium ans mit
Chlor gewonnener SSnte bereitet und durch 8 Tage an der Luft
bei 18" C. getroeknet.

1,2888 Grm. gaben mit Kalk g~tuht u. s. w. 0,5116 Chlor.
ailber und 0,0042 Bilber.

0~28 Orm. gaben 0,3778 BohweMMuree Barium.
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2) Deutlioh krystaMmMchMSab wurde in M:ner siedender Eatig-
MategeISst und das et'MteteFHtmt mit Weingeistuberschichtet,
wonaohsich in einigen Tageo beaondeMdeutliche Krystalle ab-
aohieden. Diese wurden zwMchen30–H)~ C. getrooknet.

0,5665Gmo.gaben O~St schwefetNKB'esBarium.
Behu& der Bestimmung desChlorswurde das Satz durch etwa

einehalbe Stande mitWa~B9)'im hbhttten Sieden erhatten, nach
demErkalten mit Sdpe(~r8&M-eûbeM&ttigtund mit SUbenMttat
venetzt.

0,6438Gnm. gaben bei dijMerBehandlung 0,2432 Chloreilber
und 0,0062Silber.

8) Durah Behandtoag von CtttMons&atemit Chlor bereitete Mono-
chtorcitramebauK wurde in wMMtigerLôsung in zwei gleicho
Portionen getheilt und eine derselben mit Barmmhydra.t sotg-
Ntig neutraUsirt. Nachdem bereits sich MtcÏtUchBariumsalz
abgme)neden hatte, wurde die zwoiteSSureportîon zugesetzt,
welchejedoch keuM merkHehe Verminderung des Salzes her-
vorrief, dMsen Trocknen über Sehwefelsitureim ExsMCtttor
BtattBtnd.

0,9485Grm. gaben 0,6305aohwefolsauresBarium.

100Theile des Salzes enthioltendemnaoh
Ro»o..l.W ..e..l.Berechnet naoh

der Formel
CeHcBaClOc+Z~stO)

1 2 S

BMiam 88,3 S8,'?3 88,93 38,6
Chtor 9,98 9,67 – 10,04

MMMchloTcitr!un&IsMrMBlei.

Die Angabe von Carias, dass dieses Salz ein amor-

phes, leichtes Pulver vorsteUtj welches bei seiner Dar-

stellung durch Doppeizersetzung znnachsti aïs ein volumi-
noser NtederscMag auftritt, kann ich nur für den Fall

bestatigen~ wepn bei seiner Darstellung beide Salze in
concentrirter Lôsung angewendet werden. Aus verdünnten

Losungen von Kalium- oder Magnesiumsalz (wetch~ letz-
teres ich beim Eintrooknen seiner Losung bei gewohniicher
Temperatur nur aIs eine amorphe, glustge Masse erhiélt),
scheidet essigsaures Blei die Verbindung in farblosen,
feinen n~deliornugp~ zuweilen auoh sohnppigen Krystallen
ab, welche viele Aehnlie'hkeit mit dem Bariumsalz zeigen
und gleich letzterem – deutlicher aber stets sehr kloin
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erhalten worden~ wenn man verdünnte Lôsungen der Saure
mit Bleizucker versetzt.

Das Salz enthattj gleich dem Bariumsalze, frisch be-
reitet und eben lufttrocken geWorden, 4 Moleküle Wasser,
von donen es bei !angerem Verweilen an der Luft oder
über Scbwefetsaare, auch bei nicht al!zu!angem Erwarme&
auf 80–40" C. die H&!fte verliert. Seine ZerlegUohkeit
beim Trockaen ist jedenfalls nooh grosser aïs jene des

Bariomsa~zes, so dass es beim langeren VerweHen, selbst
in gewohnticher Temperatur über Sohwefels&ure im luft-
verdünnten Raume, in dem Maasse a!s es die beiden
letzten Moleküle Wasser verliert, bereits sieh unter Bil.

dung von Chlorblei zu zerlegen beginnt.

Es ist mir daher auch nicht gelungen, das Bleisalz,
ohne dessen beginnende Zersetzung, in voH!g entwnssertem
Zustande zu erhalten, denn nachdem ich das Trocknen
desselben im Vaouum über Schwe<elsanre durch mehr ats
drei Monate~ bei einer Temperatur von durchschnittlich
18 C. fortgesetzt hatte, ohne dass die zwar geringe, aber
stetige Gewichtsverminderung zum Stillstand gekommen
ware, fand ich in dem Salze schon nach zwei Monaten
Spuren, nach drei Monaten aber bereits ganz merkliche
Quantitaten von Chlorblei. Die von Ça ri us angefuhrte
Analyse des entwasserten Salzes muss sich demnach auf
ein Product beziehen, bei welchem das Trocknen unter
besonders ganstigen Umstanden (namentlich bei niedriger
Temperatur) stattgefunden, môglicherweise aaoh unter-
brochen wurde', bevor die Gewichtsverminderung in der
That vollstandig aufgehôrt hatte.

Lufttrocknes Bleisalz mit 4(HaO).

1) Zur Bereitungdes Salzesmit S&uyetosangand essigMMemBlei
diente durohBehandtangvon Cttraconsauremit SatzMUMund
chlorsauremKaliumentstandenehrystaMistrteS&ure,welcheduroh
Zerlegungdes BannnMaizMmit Sabsaur~M unter WeingeMt
nnd EindampfendesFiltratesim Wasserbadehergestelltworden
war. (8. o.)

0,8363Grm.gaben0,5495sohwefelsauresBlei.
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Bleisalz mit 8(H:0). Zur
Bereltnng der folgenden

Salze wurde auseohliesslich durch Einwirkung von Chlor
auf Citraoonsaare gewonnene MonoehtorcitramaIsKut'e ver-
wendet.

1) Mittelat essigsaurem Blei hergestettt und darch 10 Tage bei
180 C. au der Luft getrocknet.

0,6737 Gt'm. gaben 0.4829 aohwefebautes Blei.

2) Mittelst sehr verdiinntem esBtgsaurem Blei bereitet und im Ex-
atCMttor über SohwefeMure getrocknet.

0,898 Grm. gaben 0,283 schweMsMrM Blei.
0,5125 Grm. 0,~24 Chtoi-sUber und 0,0072 Silber. DiMe Chlor-

bestimmung wurde duroh Kochen dea Salzes mit einer über-

echusstgenLSsnngvon kohlonsaurem Kalium tLs.w. wie bei der
gleichen Bestimmung im obigen SilberMhe 3 durohgefithrt.

S) Wie 1 beMKet, m aiedender Esstga&ure getost, ans welcher es
sioh beim Erkalten in kleinen, theûweMe zu Ejuaten veteintgtMi
Krystallen abseh;ei. Duroh 6 Tage an der Luft getrocknet.

0,6832 Grm. lieferten 0,4533 schwefelsaures Blei.

4) Wie 1. Neue Darstellung, bel 30-400 0. getrocknet,
0,2464 Gnn. gaben 0,1762 sohwoMsMMft Blei.

5) Nene Daratellung wie 1, bei 30-40" 0. getrocknet.
0,t835 Grm. gaben 0,1312 schwaM~uKs Blei.
0,4121 Grm. lieforten wie 2 behandett 0,1266 Chlorsilber und

0,0094 Silber.

6) MonocMorcttram&MaM wurde in ma~g verdünnter Loewng mit
weisser Magne~îa ges&ttigt und das Filtrat mit esstgsMrer Blei-
losung veraetzt. Es entstand ein achworer weisser NIedeNohbg
von undent~oh kryataBmtMher BeschaSenheU:, welcher zuo&chst
mit verd&mter EssigainiM gewasohen wurde, nm etwaige Spuren

Berechnet naoh
der Formel

< B 0 4
O.HePbCIO,+4(H,0)

Blei 44,88 45,16 45,18 45,04
CMo)f – – – ~jg

2) Wurde wie 1 aus durch Einwirkung vonChtor &ufCitraooBM.ar&
gewonnenerSâure hefgesteMt.

0,4072Grm. lieferten0,2692 achwefehaureeBM.
8) Bereitet wie2. 1,M6 Grm. gaben 0,890MhweMBfturesBlei.
4) Mitteht aehrverdSnntenLoBungenbeM:tetund behufsder Chlor-

bestimmung mit Kalk geglüht.
0,&9MGnn. gaben 0,178 Chlorsilber und 0,01'Silber.
100 TheUedes Salzes enthalten demnMh:
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von basMohemBleisalzzn beseitigen. Von dem bei 80-400 0.
getrocknetenSabe'gabm 0,48StGrm. 0,8086eohwe&tMuresBlei.

100 Theile des Sahes entbalten damnach:
u–-t.t
uvavvuuou uavu

der Formel

13845 5 6
C)iH,iPbCtO,+2(H,0)

Btei 48,86 49,18 48,91 49,88 48,84 48,99 48,M
Chlor 8,78 8,33 – 8,88.

Aus den obigen Daten geht wohl die IdentttSt meiner
Snure mit Monoohiorcitramatsmire entschieden hervor. Ich
habe übrigens dafûr nooh einen weiteren Beieg in der

Entstehung der Citrama!sSure durch die Behandlung meiner

krystallisirten Saure mit Saizsiiuro und Zink aufgefunden,
welche ich schon beobachtete, a.ts ich noch an die Ver-
schiedenheit meiner Silure und jener, welche Carius ge-
wonnen batte~ glaubte. Meine diesfaUigen Versuche führten
mich zur Herstellung eines Bleisalzes, auf welohes die von

Carius') gegebene Besohrelbung des cttrtnnals&ute!! Blels

voUstandig passte. Ich fand in dom bei 100" C. getrook-
neten Salze, wovon 0,509 Grm. 0,4363 schwefelsaures Blei

lieferten, 68,56 p.C. Blei, wShrend die Formel C~HePhOt
58,64 p.C. verlangt. Das Salz, obwohl vôllig unkrystalli-
nisoh, enthiilt dennoch, im lufttrooknen Zustande, chemisch

gebundenes Wasser; denn 1,6473 Grm. gaben bei 100" C.

0,1505 Grm. Wasser ab, was 9~16 Percenten entspricht,
wBhrenddieFormdCsH<;PbOi+ 2(H~O) 9,25 p.C. verlangt.

Die bisherigen Mittheilungen erganze !ch im Folgenden
mit einigen YorIauHgen Notizen, indem ich zunBchst her-

vorhebe, dass ich die bereits oben erwiihnte Zerlegung der
MonocMorcitramatsaure CsHsCIO~ sohon zweifeHos nach-

gewiesen und damit die seiner Zeit diesfalls von Cari us

ausgesprochene Vermuthung bestiitigt habe.
Was aber die Zerlegung der MonochIorcitramaIsSure in

ihren neutralen Salzon durch Erwarmen mit Wasser anlangt,

') Ann.Chem.Pham. 129, 168..
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80 ist die von Carius') daruber gemachte Anga.be entscMe.
den unrichtig. Carius drückt dasResnttat dieserZerIegnng
durch dan Schema:

C.H~CtKxO.+H~O~KCI+C.H.KOe
ans. Die letztere Formel bezeichnet das saure citrawein-
saure Kalium.. Carius stellte übrigens nur das neutrale
Bariumsalz dar und bereitete daraus die Saure und das
Bleisalz. (Ann. Chem. Pharm. 129, t65 u. f.)

Er verwMdeIte das neutrale monochlorcitramalsaure
Barium in das citraweins~ure Salz, durch wiederholtes Ein-
dampfen des Ersteren mit Wasser und uberschusstgein
Bariumhydrat u. s. w. Dabei musste er setbstverstand-
lich übersehen, dass 6:ch wahrend des noeh so lange an-
haltenden Erwarmeus des Bannmssizes mit Wasser und
bei noch so haufig wiederholtem Eindampfen zur Trockne,
keinerlei deutlich saure Reaction der Flüssigkeit einstellt,
was doch entschieden st&tt6nden musste, wenn das obige
Schéma den Vorgan~ nohtig wiedergebea würde. Beim
Erwarmen von monochlorcitramalfiaurem Barium mitwasser
im Wasserbitde beobachtet man schon bevor die Flüssig.
keit die Temperatur von 100" erreicht ha,t~ eine ziemlich
reichtiche Entwicklung von Kohiensanre, die nun aller-
dings der Flüssigkeit eine sehr sohwache, saure Reaction
ertheilt. Bei 100" ist das Entweichen von Kohionsaure
nahezu heftig, und erhitzt mM die Flüssigkeit zum Sieden,
so findet lebhaftes Aufbrausen statt, so dass man bei An.
wendung grosserer Mengen des Sakés vorsichtig erwiirmen
muss, wenn man ein Ueberschaumon vennciden will.
Wird das Sieden in oiner Retorte vorgenommen, so geht
in die Vorlage Wasser Uber, welches keinerlei sanre
Reaction zeigt. Nach etwa einer hatben Stunde wird die
Piftssigbeit~ welche bis dahin noch von unzersetzt geblie-
benem Banamsah getrübt war, nahezu klar und dann
ist auch alles Chlor der Saure ats Chlorbarium in der
Lôsung, welche absolut nentral erscheint. (Auf diesem
Verhalten beruht auch die von mir mit den Saizen dor

1)Ann.Chem.Pharm. 1M, 209.
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MonocMorcitramaisauro nach obigen Mittbeilungen ausge-
fuhrte Chlorbestimmung.)

Damit ist aber die Reaction noch nicht a.bgescMossen~
denu beim weiteren ErwSrmen eribtgt dann noeh die Ab-

scheidung einer nicht anbetracht!ichen Menge von kohien-
saurem Barium.

Das Bleisalz verha!t sieh ebenso. Auch hier beginnt,
wenn auch minder heftig, bald die Entwickelung von
Kohïensaure und die Flüssigkeit nimmt nur eine sehr
scbwach saure Reaction an, welche eine Losung von

Chlorblei, das sich reichlich abscheidet, in voUig gleichem
Grade darbietet. Eben mit der Untersuchang dieser

Vorgange beschn~igt, erwahne ich hier nur vor!im6g,
dass ich bereits eine deatUch krystallisirende SSure aïs
ein weiteres Produet dieser Reaction au<gefundeu habe.

Wenn, was ich noch keineswegs in Abrede stellen will,
sieh bei dem, von Carius eingescMagenen Verfahren ans

dem.Bariumsalze Citraweinsiiure gcwinnen IUsst, so kann
doch ihre Entstehung bestimmt nicht so eintreten, dass
sâmmtlieher KohIenstoS~ der Monochloroitra.mah&nre sieh
in dem Producte ats CitraweinsHui'e findet: Ich behalte
mir vor, binnen kurzem aMsf~hriioher uber diese Reaction
zu berichten.

Ueber die rationelle Zusammensetzung der

Chlorcitra~ma.Isaure;
von

H. Kolbe.

Die von Carius beobachtete Bildung der von ihm

~ChloroitramaIsStire" genanntea Verbindung, darch
Addition der Bestandtheile des Unterch!origsSurehydrats
in Form von 1 At. Chlor und 1 At. Hydroxyl zu der

Citraconsiiure, ist meines Erachtens durchaus analog der
von Kekulé entdeckten direkteu Addition von Brom zu



der Chlorcitrama.tsa.ure. 323

2l*

der nSmUohem Sâure. Wie hier Citradibrombrenzwein-
sSure entsteht, 80 bildet sioh in jenem Falle Citra-oxy-
cMorbranzwetnsaare.

Unter Hinweisung auf die in meinem Lehrbuch der
organisohen Chemie 2, 561 & 576 ? Uber die chemisohe
Constitution der CitraconsNare und verwandter Sauren

aasgesprochene Ansicht, an weloher ich fest hatte, be.
trachte ich die CMoroitramatsauTeebenfalls aïs Abkomm-

ling der Brenzweinsaure, d. h. aïs eine BrenzweinsSuM
in deren Propylenradikal eins der sechs Wasserstoffatome
duroh Hydroxyl und ein zweites durch Chlor ersetzt ist.')

~“ COOH COOH222P
+

COOH

CitfftconMure
1

BreMweinsinu'e

fr n
COOH

+ Br2
(Ht ~COOH

COOH+~ =~SJ COOH

CitracoMSure Citradtbrombrenz.
weinM)ite

(C.H~ 4. HBr r'
COOH

~H.)
+ HBr =

C~~f COOH

Citracousaure Citramonobrom-
breMweiMSure

fC.H.~ ~4-ct no- r ~r~OOH(C3H¢)~~COOH~'C~,HOwC3
{Ji '1 }"

COOH
COOH

~=~]~r
COOH

!i~

Citraconsaure
Cttraoxyc'htotbi'eM-

wetosauM

(Chlormtramatmm'e).(UhiormtratMimuM).
Ein Blick auf obige Gleichungen zeigt, wie einfach

dieChIorcitr&ma.Isaure sich denmteressantenKekate'schen
Additionsproduoten der Citraconsaure anreiht. Auch
ihr chemisches Verhalten steht damit un vôlligen Ein-
klange. Carius' Citramalsliure würde ich im obigen Sinne

ni} 0 b C 1115~l'COOH
hfiir Oxybretizweinsaure:

C,j~ ansprechen.

') Wdehesder isomerenPropylenedarin vorbandenist, durfte
g~enwârtignochntchtzu bestimmensein.
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Ich warne die Chemiker, welche mit- CitraoonsSure

arbeiten, vor dem Versuoh, diese Suure mit liquider Unter-

satpetera&are zu erhitzen. In der HoHaang, auf diese

Weise DnutrobronzwemsNure zu erhalten, habe ich un

vergangenen Sommer ohngoinhr 10 Grm. Citraeonsaure

mit &u8s!ger Untersalpet-ersaure im kleinen Ueberschuss

in einer starken GtMrohre hermetisch eingoscMossen und

in einem aus starkem Sohmiedeeisen gefertigten Oelbade

mit horizontal durohlaufenden, an beiden Enden oifenen

eisernen Rohren erhitzt.

Dasselbe hatte noch nicht die Temperatur von 100"

erreioht, aïs eine so furchtbare Explosion erfolgte, wie ich

nie zuvor erlebt habe. Von dem eisernen Rohr, worin

die Glasrohre lag, waren nur noch die beidon seitlich aus

dem Oelbehaltor herausstehenden Enden übrig, das be-

nachbarte eiserne Rohr war stark gebogen, der OelbehSiter

selbst in viele Stucke zerrissen und das Zimmer demolirt,
wie von einer geplatzten Granate. GlùoHicher Weise

war im Augenblicke der Explosion Niemand in dem

Zimmer anwesend.

Ueber einige Stickstoffverbindungen des

Anthrachinons;
von

Rud. Boettger und Theodor Petersen.

Wir sind in den letzten Jahren mit einer sehr be-
deutenden Anzahl stickstoBFha.Ittger Derivate der aroma-

tischen K.oblenwasserstofPe: Benzol und Naphtalin bekannt

gewordea. Weniger wurde btsimtg in dieser Richtung die

Anthracengruppe bearbeitet, von welcher eine dem hohen

KoMenstoSgehalt entsprechende Mannigfasltigkeit der Stick-

ato~verbinduBgen erwartet werden konnte. Einige der-

selben sotlen aaF den folgenden BUttern behandelt werden,
weitere Mittheilungen behalten wir uns vor.
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1) ot Dinitroanthraohinon. CMHe(NO!:)!:0~
Das Anthrachinon widersteht den Oxydationsmittein

ausserst energisch; so iat es bis jetzt nicht gelungen,
durch Behandtnng desselben mit seibst concentrirter
Sa.tpeter8imre em nitrirtes Derivat zu erhalten, was bei
der grossen Stabilttat dieses Korpers, wie die Graebe.
Liebermann'sohe AuS'aesung so deutlich macht, ganz
erHarUoh erscheint. Dahingogen ist schon seit einiger
Zeit ein Dinitroanthrachinon gekannt, welches beim Be-
handeln von Anthraeen mit SMpetersnure neben Anthra-
ohinon entsteht. Anderson hatte es znerst unrem unter
Handen, Fritzsche im reinen Zustande und bezeichnete
dasselbe wegen seiner Eigenschaft mit vielen Kohien-
wa-sseMtoSen charakteristisohe, hanSg in schonon vio-
letten Tafeln zu erhaltende Verbindungen einzugehen,
a,ls ,,Reacti~.

Ein anderes dinitrirtes Anthrachinon entsteht leicht,
wenn Anthrachinon mit cono. Sa!petei-BohweMsSure oder
aber die beim Erwarmea des Anthrachinons mit cône.
Schwefelsiiure erhaltene Anthrachinondiauifbsaure mit Sal-
petersam'e behandelt wird. Es wiederholt sich hier die
neuerdmgs mohriach beobachtete Reaction, dass die

SchwaMsauregruppe darch Salpetersaure eliminirt und
durch NO;: ersetzt wird:

HSOs+ NHOa= N0,+HsSO~.
Auch diesen Korper hat Fritzsoho') schon beobachtet,
ohne ihn indessen naher untersueht zu haben; der eine
von uns') besch&ftigte sich spSter mit demselben und

nenerdmgB führen ihn Graebe und Liebermann') aïs
Isobinitroanthrachinon auf. Analysen sind bis jetzt nicht
bekannt geworden; die unsrigen ergaben Fotgendes:

1)DiesJoumat, 106, 287.
*)Jahr~bor. desphyaikal.VereinazuFrankfurta/M.1866/89,8. 78,

und dies Journal, 110, 130. Hie)-wurdedesseo ZMammenMtzung
zuerstangogeben.

3)Ber.Berl. chem.Gos.1870,8, 905.
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t. Angew. 0,8083 Gfm., COj: 0,6463 Grm., H~O 0,0940 arm.
2. Angew. 0,8915Grm., 32,9 Co. &u<)htea N bei 10" und 0,ï5t M.

Drucb

Berechnet (Munden

1 2

C~ = 168 56,38 56,89

Ho = 6 2,01 2,S6 –

N:= M 9,40 – 9,90

0. = 96 32,81 –

298 100,00.
tt~ t I ~'1-jL_––

Der Theorie naoh sind nicht weniger aïs 16 isomore

Dinitroanthrachinone mogUch. Der vorliegende Korper
lieferte mehrmals, mehrere von uns untersuchte Derivate
desselben leichter mit schmelzendem Aetzkali Alizarin.
Wir nennen ihn kurz a Dinitroanthrachinon und bezeichnen
die disubstituirten Anthrachinone in der Alizarinstellung
ebenfalls mit a, wie der eine von uns bereits an anderem

Orte') zu thun Gelegenheit nahm.

Kur Darstellung unserer Verbindung wird reines An-

thrachinon in einem Uebermaass von englischer Schwefel-

saure und cône. Salpetersauro (1,50) – wir wandten

gleiohe Maasstheile beider Sauren und von diesem Ge-

menge beilaufig 16 Theile auf 1 Theil Anthrachinon an
unter Erwarmen auigelost. Die Verbindung bildet

sich leicht, zur votlstandigen Ueberfuhrung mag eine Zeit

lang bis zum Aufkochen erwHrmt werden. Die braungelbe

Flüssigkeit wird in eine grossere Menge Wasser geschuttet~
wobei der NUrokorper in hellgelben Flooken sich aus-

scheidet, ohne Belmischung von Anthrachinon, wenn mit

gehôriger Aufmerksamkeit verfahren wurde.

Das a Dinitroanthrachinon ist beinahe utuôsHoh in

Wasser, kaum losHch in Aether, sehr schwer in Weingeist
und Benzol, etwas mehr in Chloroform und ans letzteren

Lësnngsmittetn in kleinen, kornigen~ blassgelben mikrosko-

pischen Krysta!!ohen za erhalten. Die geinUten Flocken

stellen nach dem Trocknen ein leichtes Maasgelbes Pulver

dar, welches einigermaassen Uchtempfanglioh ist. Beim

') Ber.Berl.chem.Ges.t871, 4~ 308.
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Erhitzen brihmt sich dieVerbindung, baokt bei etwa S&2"
zusammen und sublimirt in hôherer Temperatur in kloinen
gelben bis brimntiohen, gewohniich etwas matten, nadel-
iormigen Krystallen, wobei aber ein betrachtUcher Theil
unter VorkoMun~ zersetzt wird; bei raschem Erhitzen in
der Flamme brennt sie unter Abscheidung von nicht uber-
massig viel Kohle ziemlich ruhig ab. Sowohl die aus
Losungsmittein aïs auch die durch Sublimation erhaltenen
gr8s8eran Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop aïs
monokUno Prismen mit dom&tischen EndCaohen, h8uSg
etwas umgebogen, auch aagonibrmtg aneinander gereiht,
kreuziormig oder zu schw~lbeMchwanzformigenZwiU!ngen
verwachsen.

Dioses dinitrirte Anthrachinon verandert sioh nicht
mit conc. AetzkaHIosang, beim Schmelzen mit Aetzkali
wird aber unter theilweiser VerkoMung eine braune nicht
nSher untersuchte huminartige Substanz, daneben gewôhn-
lich eine kleine Menge Alizarin gebildet. Dabei ent.
wickelt sich nicht allzuviel Ammoniak, sowie ein Qas,
welches einen glimmendon Spahn zu lebhafterem Erglühan
veranlasst,

2) a Diamidoanthrachinon CMHo(NH:):Oj!.
Dass der so eben besproohene Nitrokorper mit Zink

und Sa.Iz8Sure eine rothe Losung liefert, führt bereits
Fritzsohe') an. Die Réduction der beiden Nttrograppen
des a Dinitroanthrachinons zu Amidogruppen geht in der
That leicht von statten mit Hülfe geeigneter Reductions-
mittel. Man kann sich zu dem Ende des Zinns und der
Saizsaure bedienen, besser einer aïkaHschen Aufiosung von

Zinnoxydul (erhalten durch Eintragen von fein pulveri-
sirtem Zmnchkrur unter starkem Umrühren in ziemlioh
concentrirte Aetzkali- oder Aetznatronfiussigkeit bis zur
ointretenden starkeren P:]tung von Zinnoxydulhydrat ttnd
darauf folgende Filtration) oder aber vermittelst emer

wassngenAuHosung von krystallisirtem Natriumsulfhydrat,

') DiM.Journ.106, 288.
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dem wir in vieîen Bhn!ichen FaUen den Vorzug vor dem
Schwefelammotumn geben.

Uebergiesst man das a DmitroMthraohmoti in einer
Porzellanschale mit einer hinreichenden Menge von ZItm-
oxydnikati- oder Natnumsuîfhydratiosung and erwSrmt
bis zum Sieden, go wird zuerst eine tief sm&ragdgruae
dann Maugrune Ftussigkeit erzeugt, aus welcher sieh bald
lebhaft zinnoberrothe Flocken ausscheiden. Man unter-
hült daa Sieden noch eine Zeit lang, lasst erkalten, filtrirt
und susst mit kaltem Wasser aus. Die volumin5sen Flocken
nehmen bei dem Aussussen aUmHhtich Pulverform an
und schrumpfen beim Trooknen zu einer mehr biattngen
Masse noch starker znsa.mmen. Dieser Korper ist etDimudo.
anthrachinon.

Dasselbe ist leicht und ohne starke Verkohlung subi!-
mirbar. Nachdem es namitch zn einer dankelktrsohrothen,
naoh dem Erkalten einen grtintichen OberHaohenreHex
zeigenden Flüssigkeit geschmolzen, sublimiren prachtvoll
granfttrothe, feine, oft federartig vereinigte flache Nadolu
mit grunlichem Ft&chenaohetn~ welche sieh unter dem
Mikroskop aïs lange rechtwinklige, wahrscheinlich rhom-
bische KrystaUe (die beiden verticaien Pinakoïde mit der

Endaaohe) darstellen. Sie schmeizen bei beitauRg 236~
sublimiren aber schon unter dieser Temperatur.

Bei der Analyse wurden die folgenden Werthe ge-
funden

1. Angew.0,4125Gnn.(Pulver),00~ ~0610Grm.,H~O0,165tGrm.
2. Angew.0,8822Qm.(Palver),00~ 0,7804Grm.,H~O0,1162Grm.
8. Angew.0,3822Grm.(Krystalte),CO~0,8490Grm.,H~O0,1278Grm.
4. Angew.0,2848Grm.(Pulver), (NH~j,PtClo 0,5223 Grm.und

Pt 0.2S16Grm.
5. Angew.0,8420Grm.(Krystalle), (NH~PtO~ 0,6205Grm.nnd

Pt 0,3786Grm.

Berechnet _Gefhnden
1 2 a 4 5-

On == 168 70,59 T0,t5 70,58 71,86 – –
Hio = 10 4,20 4,44 4,58 4,42 – –
N, = 28 l!f6 n,se n,M
0~ = M M,45 –.

328lOO.OO.
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Das a Diamidoanthrachinon Met sieh sehr wenig in

Wasser, nioht allzu re!ch!!ch in Weingeist, Holzgeist,
Aether, Aldehyd, Aceton~ etwas mehr in Essigather, ziem-
lioh reichlich in Chloroform, auoh in Glycerin, Benzol
weniger in SchwefeIkohIenstoS'. Seine Lüsungen besitzen
eine hyacinth. bis himbeerrothe Farbe. Aus den Stherl-
schen Losungsmittetn kann es in kleinen Krystallen er.
halten werden. Concontrirte Schwefetsaure') lost unser
Diamid mit braungelber Farbe, beim Verdiinnen mit Wasser
scheidet es sich wieder unverttndert in rothen Flocken

a~ verdûonte Sch~efelsaore, Satzs~ure und Satpotersaut'G
ISsan nur we~Ig) ms diesen Losungen faut der Korper
aUmiiMichwieder pulverig aus. Dieses Amid zeigt über-

haupt nur einen schwach basisehen Charakter.
Versuoht man dasselbe in vollkommen trocknem Zu-

stande in oiner Pot'zel!ansch:tle dni'ch Reiben fein zu

pulvern, so erweist sich jedes StKubchen davon so stark

elektrisch*) und den Innenwanden der Schaitle anhaftend,
dass man nicht im Stande ist, es ohne Verlust daraus
wieder zu entfernen.

Beim Verschmetzen der Verbindung mit atzendem
Alkali werden betraohtHche Mengen von Alizarin erzeugt.

f

8) Verhalten des a Diamidoanthrachinons gogen
salpetrige Siture.

In mehriacher Hinsieht musste es von Interesse er-

scheinen, unser Di&midoanthraehînoa zu azotiren, nament-
lich deshalb, weil in der Anthracenreihe noch kein Azo-
derivat bekannt ist, ferner weil Azoverbindungen von
Diamiden uberh~apt noch wenig untersucht sind, besonders
aber auch deswegen, weil vermuthet worden durfte, dass
ein azotirter AbkommHng eines disubstituirten Anthra-
chinons in der Alizarinstellung leicht und reichlich Alizarin
zu liefern Im Stande sein wûrde.

') Cône.SabMimreund SatpeterMuresindnicht so gute Losangs-
mitte!.

*) AuchandereK(ifperderAuthmceugrappewerdenbeimReiben
stark etektfMch,z. B. dasAnthmehino)!.
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ln saurer, wdssnger Losung erschien die Azotirung

des Amides wegen seiner geringen Aufloslichkeit in ver-
dtinnten Stmren unthunlich, auoh eine concentrirte saure

Losung führte nicht zum Ziele. Wir gingen zunachst
zum Alkohol über.

Leitet man in die ~Ikoholische Auflosung des a Dia.
midoanthraohinons einen Strom salpetriger SSure ein, so
geht die hyacmthrotho Farbe der FKtssigkeit unter Ab.
scheidang einzetmer brauner Flocken bald in eine violette
über, bei tSagerem Einleiten i~trbt sich die Flüssigkeit
braunUchgeIb; auf Wasserzusatz fallen dann hellgelbe
Flooken, die nichts anderes sind, ats regenerirtes Anthra-
chinon, Antheile des Diamides enthaltend~ wenn die sal-

petrige Saure nicht lange genug eingeleitet worden, dann
auoh rothlich getb mit Wasser fallend. Eine ansehnliohe
Menge des hellgelben Hockigen Niedersehlages wurde der
Sublimation unterworfen und die erhaltenen hellgelben
Nadeln sowohl ihren ausseren Eigenschaften gemass, aïs
auch durch die Analyse aïs Anthrachinon befunden. Br.
halten 80,02 p.C. KoMensto~ und 3,91 p.C. Wassorsto~;
berechnet 80,77 und 3,85 p.C.

Ein besset'es Résultat erzielte man beim Einleiten der

salpetrigen Saure in die Auflosang des a Diamidoanthra-
chinons in Aether, welohes Losungsmittel jedooh keine
grossen Mengen des Amides aufzunehmen im Stande ist.
In kürzester Zeit scheidet sieh bei dieser Operation eine
dem angewandten Amid entsprechende Menge eines zarten
braanlich violetten Pulvers aus, welches mit Aether ge-
wasohen und rasch an der Luft, eventuell noch im Wasaer-
stoff- oder KohiensKarestrom getrocknet, der Analyse
unterworfen wurde.

1. Angew.0,3088Grm.,CO~0,6403Grm.,H~O0,0790Grm.
2. Angew.0,37t6Gnn., CO~0,7607Gnn., H~O0,0921Chrm.
8. Angew.0,2362Grm.,38,7 Ce. feuohtesN bei tO" und 0,759M.

Drack.

Die gefundenen Werthe passen gut auf die Formel
C~H,N.04.
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BeMchnet Gemnaen
"l28""

C,t ==188 56,6 69,e666,64
H~ 8 2,70 2,84 2,78
Nt= M 18,92 – – 19,86
0~ = 64 2t,6~ –

?8~0,00.

Das analysirte Produot war merkwurdiger Wdse nicht

nur in Weingeist, sondern sohon in kaltem Wasser mit

prachtvoU roth violetter Farbe ziemlich leicht auftoslich,

dasjenige von eineï anderen Darstellung bci etwas langerer

Einwirkung der salpetrigen Saura jedoch nicht mehr ganz

in Wasser los!!ch.

Auch durch Einleiten von salpetriger Saure in die

Aaflosung des a Diamidoanthrachinons in Esaigather wird

dieser azotirte Abkômmling ausgeschieden, das erhaltene

Product war ebenfalls ziemlich volistandig in kaltem

Wasser MflosUch. Nach den Analysen

1.Angew.0,3255Gm., CO~0,9378Grm.,H:0 0,0798Gnn.;¡
2. Angew.0,2785Gnn.,00~ 0,6526Grm.,H:0 0,0768Gtm.;
8. Angew.0,2585Grm.,44,7Ce.feuchtesN bei80C. und0,768Mm.

Draeh

enthielt dasselbe

1 2 8

0 69,39 &4,tZ –

H 2,72 8,06 –

N 20,22
1

ReichHcher als von den beiden vorgenannten Lësungs-
mitteln wird das a Diamidoanthrachinon von Chloroform

aufgenommen. Ans dieser Auftosung* schied salpetrige
SSure einen braunen Niederschlag ab, welcher in Wasser

(sieh schon damit unter schw&cher Gasentwickeluag lang-
sam verândernd) fast ganz unioslich~ in Weingeist zum

Theil mit hellbrauner Parb~ ISsUohwar and bei der Ana-

lyse Zahlen ergab, welche am Besten auf CMHe~O~ zu

beziehen aind.

t. Angew.0,2916Qnn.,CO~0,49<0ûrm., H~O0,05f0Ch'm.
2. Angew.0,2780Grm.,00: 0,4765Ch'm.,N~00,096TGmi.
8. Angew.0,2730Gm., &8 Ce.ieuchteaN bei 15" und 0,759M.

Dmok.
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Wird die wiissrige (oder alkoholische) schon violette A~f-

losung des ersten Azokorpers gekocht oder nur eine Zeit

lang in der Kitite stehen gelassen, so i~Ut unter Ent-

farbung neben einom ntoht nliher untersuchten braunen

ZersetzuBgsproduot regenerirtes Diamid in rothen Plocken

aus, ohne mefkUche StiekstoSentwioklung; Kali îarbt die
violette Losung sofort rôthlich braun und bald scheiden
sieh rothUch braune Flocken aus, welche ebenfalls Diamid
enthalten. Beim Uebergiossen mit Aetzkali erfo!gt Braun-

farbung und mSsstge G&sentwtcHung~ letztere ist bei dem
aus Chloroform erhaltenen Producte von der Zusammen-

setzung C~HeNeOe weit heftiger, dasselbe entwickelt
auch beim Stehen an der Luft oder im geschlossenen
Gefnsse fortwahrend salpetrige Dampfe, weshalb selbst
die mit frisch bereitetem Material ausgefuhrte Analyse
offenbar den unserer Formel entsprechenden Stickstoff
nicht ganz liefern konnte. Beide Azokorper, namentlich
der zweite, sind ziemlich leicht veranderUoh, bilden sich
auch loicht neben einander, woraus sieh die etwas a.b-
weiehenden Zahlen der Analysen von verschiedenen Dar-

stellungen wohl erkl&ren.

Der am reinsten aus AethererhaHieneKorperC~HsN~Ot
ist offenbar ein nur theilweise azotirtes Amid und wird,
unter Berücksichtigung der leichten Rûckbitdung in den

Matterkorper schon durch Wasser, wohl am besten &Is

a Dinitrosoamidoantlirachinon Cif HG
(N<“ ~Oa aufge-

fasst t), kann auch aïs a Dioximidoamidoanthrachinon

C~HetN ~20s
oder ab a Tetraazoanthrachinon-

') Ct4H,(N~)2+
2 H~O= C~Ha(NH2)a+2NHOt.

Bereohnet Ge~nden

1 2 8
C~ = 168 4'46 46,83 46~5 –

He= 6 l,t0 8,16 2,86
Ne 84 33,?2 22,18

Oe =_98_j!7,t2
– –

354 100,00.
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hy dr at CttH~NsOH~O.; betrachtet werden. BeimErw4rmen

(68* beobachtet) zorlegt es sich ptotziich unter schwacher

VerpaB~jng und reiehlieher Ausscheidung von voluminoser
Kohle.

Der zweite, aus Chloroform fast rein erhaltene, beim
Erwarmen noch etwas heftiger explodirendo, bet langerer
Einwirkung der salpetrigen SSure auch neben dem ersten

geblidste AbkommHng OttHeNeOe ist atSrker azotirt, und
wird in Uebereinstimmung mit der beobachteten Abgabe
von s&IpetrigenDampfen aïs aTetraa.zoanthrachinon-
nitrit CMH6(N:N0~20s formulirt werden durCan.

Die Bildnng der beiden Azodorivaté des a Diamido-
nnthrMhinons ISsst sieh dann durch die GHeichaogen

CnH.tNH~O~ + 2NHOi!=CnH.(N3. OH);,Oi,+ 2 H~O
CMHeC~Hg)~~+ 4 NSO, = 0~110(Nz.NO~ijOz+ 4 H,0.

Msdrùcken.

Der StickatoB* dieser Azokorper ist fester gehalten,
als bei sihnliehen Verbindungen des Benzols und Phenols,
denn beide liefern nicht mit Wasser und wassrigen Alka-

lien, wohl aber mit schmelzendem Aetzkali oder einer sehr
coac. Lôsung des letzteren unter starkem AafscMumen

verhaltnMsmiissig reicMIch das entsprechende Dihydroxylat,
d. i. Alizarin. Beim Kochen mit Weingeist und Salpeter-
saure entsteht neben anderen Zersetzungsproducten mehr
oder weniger Anthrachinon.')

Beim Einleiten eines kriiftigen Stromes salpetriger
Suure in die Auflosung unseres Diamides in EssigSther
fand einmal die Ausscheidung eines braunen, harzigen
stickstoSreichen Kôrpers statt, welcher schon beim Reiben
unter AuBscheidung von viel votominoser Kohle heftig
explodirte. Bei der Verbrennung, wetohe indessen auch
bei grosser Verthellung der Substanz etwas sturmisch er-

folgte, wurden Zahlen erhalten, welche auf et Tetraazo-
anthrachinonnitrat €(N~.N03)202 nicht unpassend
ersoheinen.

') In mtchemaublimirtemMaterialwurdegefunden79,49C und
4,14H, statt 80,77nnd 3,86. Bel cngemgenderOxydationist neben
Anthrachinonauch r&c~ebiidetesDiamidvorhanden.
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4) Verhalten des a Dinitroanthrachinons gegen

coac. Schwefelsaure.

Bei Einwirkung von oonc. Sohwefelsaare auf unser

Dinitroanthrachinon in der Wnrme entsteht ein eigen-
thümlicher violetter Farbstoif in reichUcher Mengo. Zu
dem Ende wird das a Dinitroanthrachinon in einem Ueber-
maass (16–18 Th.) englischer SchweMsSure unter Erwar-
men &uigelost. Bei ung'efahr 200" beginnt eine nicht zu
starke Entwicklung von schwefliger SSure, dabei wird
die Anfangs gdbbraune Flüssigkeit tief brauaroth. Die
Reaotion wird nun etwas heftiger, man entfernt daher
eine Zeit lang die WarmeqneUe, erwarmt dann aber lang-
sam weiter, bis die Flüssigkeit zur Ruhe gekommen ist
und die sehwellige S&are sieh zu entwickeln aa~ehërt bat.

Man lasst die Masse sieh etwas abkühlen und schuttet
siedann in kaltes Wasser, wiischt die ausgefallenen dunkel-
braunrothen Flocken sehr gut mit Wasser aus~ lost in
verdünnter Kalilauge (oder Ammon), Mit die tief blau-
violette Flüssigkeit wieder mit Schwofelsaure oder Salz-

sKure~wiederholt diese Operation noch ein oder zwei Mal,
nimmt zuletzt in Weingeist aaf und lasst die weingeistige
Auflosang verdansten. Hierbei scheidet sioh der FarbstoR'
in dunkelvioletten, kornigen Aggregaten oder in violett-

braunen, metallisch gtanzenden Krusten ab. Bei diesem

Reinigungsverfahren bleibt eine gewisse Menge schwarzer
Materie und auch etwas in verdiinnten Alkalien schwer
!os!ichen Farbsto0es, der in cone. Alkali sieh mit nooh
mehr blauer Farbe lost, zurùck.

Derselbe Farbstoff kann, wenn auch nicht so leicht

roin, aus Anthrachinon direkt erhalten werden, wenn man
dasselbe mit einem Uebermaass von englischer Schwefel-
sSnre (16–18 Th.) und wenig SaIpetersSare (1 Th.) in der
WarmÊ behandelt, eine Reaction, welohe H. Gutzkow im

Gefunden BerechMt
1

1 2
C 48,22 44,77 48,63
H 1,8'! 3,02 t,66
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Laboratorium des einen von uns sohon vor langeror Zeit
beobaohtote, deren neuerdings auch die Herren Graebe
und Liebermana Erwtthnung thaten.

Dieser eigenthum!iche Korper ist ein wenig mit
pBrsichMuthrother Farbe in Wasser, leioht in Alkohol,
Aether, EssigUther, Chloroform, Glycerin, Bchwerer in
Benzolmit prachtvoU rothvioletter Farbe fmflosUch; er
scheidet sich aas diesen Auflosungen beim langsamon
Verdunsten krystallinisoh Mrnig violettroth, beim sohnelle.
ren Verdampfen, namentlich aus Weingeist in violett-
brannen, wie gewisse Goldkafer metallisch gISnzenden
Krusten ab. Conoentrirte Essigsaure lost ihn mit schon
fuchsinrother, cône. Schwefelsiiure mit tief hyacinthrother,
Alkalien, aueh Ammoniak (weniger lebhaft), mit violett-
blauerFarbe. Er Rtrbt Baumwolle auch ohne Beize violett.
Bei der Behandlung mit Zink und SchweMsaure oder an-
derenReductionsmitteln tritt alimahlich Roth- oder Braun-
fdrbung ein.

Beim Erhitzen schmilzt der Korper zu einer violett-
rothen PKissigkeit, darauf verbreiten sich rothviolette,
eigenthiimlich riechende, indigoartige Dampfe~ aber nur
ein kleiner Theil sublimirt violettroth krystallinisch, das
Meiste verkohlt bei der Sublimation. Mit schmelzendem
Alkali oder schon mit cône. Aïkatilosung entwickelt sieh
unter Aafb!shem reichlich Ammoniak; die Masse bleibt
langeviolettblau, scheint aber kein Alizarin za enthatten').

Das zur Analyse verwendete Material versohiedener

Darstoltangon wurde bis zum conetanten Gewiehte zwischen
100 und 120" getrocknet.

1.Angew.O.SS95Grm.,CO~0,7779Qrm.,H~O0,H22Qnn.
2. ABgew.0,8154Grm.,CO~0,7265Grm.,H~O0,1020Grm.
8.Angew.0,8255Grm.,CO~0,7300Gnn., H,0 0,0910Grm.
4.Aogew.0,81MGrm., 30Ce. {enchtesN bei tO" und 0,755M.

Dmck.

') Dahingegenhat der einevon uns aus einemvermittebtsalpe-
trigerSiiureerhaltenenZoreetzungsproduetdMsesviolottenFtrbkSrpem
AliMnngewonnen.S. Ber.Bcr!.chem.Ges.187t.4, 90t.
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r A -A n neen ft. nn n n_ n_ _n_ n ~t1 "n .'t.5. Angew. 0,2888 Grm., 86,4 Ce. <buehtes N bei 6o und 0,757M.Drook.
6. Eine SttctMto~bMtimmuog mit Natronhatk ergab 9,53p.O. N.

VorBtehende Zahlen passen gut auf die Formel C~H~NsOt.

Auf gewisse Bemorkungcn des Herrn C, Lieber-

mann')~ bezüglich unserer ersten Pablikation uber vor-
beschriebene Verbindungen, sind wir absichtiich nicht
nahcr eingegangen, verfehlen jedoch nioht gegenüber
Herrn Liebermann ~tisdruckUoh za bestnttgen, dass die
betreffenden diaubsUtairten Anthractunone in der Kali-
schmelze leicht Alizarin liefern. Analysen solehen~Datùr-
lioh gehorig gereinigten Alizarins haben wir mehrfaoh

ausgeführt; zwei von einem Praparat aus dom ersten

Azokorper mogen hier einen Platz finden.
1. Angew.0,3796Grm.(ge~Ht, bet lt0–!20<' aMgetfacknet),

00~ 0,7380Grm.
H20 0,0894 “

2. Angew.0,2280Grm. (sublimirt),
CO~ 0,5734ûnn.
HaO 0.070t

Gefanden

1 2
0~ = 168 70,00 70,42 70,13

Hs = 8 8,38 8,M 8,49

O.y 84 2E3,8'ï0~ = 64 26,67
240 100,00.

') Ber. Berl. chem. Gea. 18'!t, 801.

*) Ber. Bert. chem. QM. 1871, 4i 230.

Berechnet Geftmden

"T23*~ 4 f3
Ci< 168 62,68 62,50 02,61 Ct.lf – –

He=. 8 3,00 3,65 8,&9 '8,t0 –

N3= 28 10,44 – – 11,16 10,85 9,53
0~ == 84 23,88 – –

288.

Der aine von uns, welcher mit dem Studium dièses

AnthraconabkommUngs noch beschfiftigt ist, hat in-

zwischen*) aos gewissen Zersetzangsproducten desselben
den ScMass gezogen, dass seine Constitution am wahr-
scheinlichsten die eines DumidodihydroxylanthrMhinons
oder eines Diimidoalizarins ist.
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Joum. f. pMM. Chomte M Bd. 4. 2g

Wir haben auoh das Absorptions-Spectrum unseres
Alizarins mit demjenigen anderer künstlicher Alizarine
(vonMeister, Lucius und Brûnmg in Hochst und von
Gess ert in Elberfeld) und des

natMichenYergUchen und
die genaueste Uebereinstimmung gefunden.

Das von einem Sp;egel reflectirte SonnenUcht wurde
bei dem Versuch durch eine Cylinderlinse auf den Spalt
des Spectroskops ooMentrirt, nachdem es, der V orschrift
von Stokes entsprechend, eine sehr verdannteAuftosung
von Alizarin in Misohem Alkohol passirt hatte. Da wir
die Zeiohnung von Perkin') nicht ganz genügend finden,
so lassen wir des aUgemeineren Interesses wegen das von
uns beobachtete Absorptionsspeotrwn in graphischer Dar-
stellung folgen.

Nur im Roth, beilauCg von Linie A bis C findet keine
Absorption statt, die Lichtintensititt von A bis C ist daher
subjectiv sMrker geworden, am grossten ist sie zwisohen
B und C. Die in unserem Sonnenspectrum kaum zu er-
keonende Linie A erscheint im Absorptionsspectrum des
Atizarins sehr kraftig. Den neueren Beobachtungen von
Kundt und Christiansen bei Fuchsin~ Kaliumperman.
ganat u. a. gemtiss, glauben wir die Ansicht Knndt's s
auch hier vertreten zu sollen, indem wir annehmen, da8B
die Wellenlangen der nicht absorbirten rothen LIchtstrah-
len, durch die in der Nahe statt findende Absorption be-
einflusst, verkürzt werden und die Lime A deshalb viel
deutlicher für dasAuge hervortritt. DMÂbsorptionsband
hinter D ist etwa ') breiter, aber nicht ganz so dunkel
wie da.sbei C. Auch wir beobachteten vor E ein schwaches

') Ann.Chem.Pharm. Ï68) 3t9.
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Absorpttonsband, vor F endlich eine sehr schwitcho, in dor

allgemeinen Dunkdhen; sich verlierende Schattirung.

Frankfurt a. M., im October 1871.

Unserer ~Notiz ttbor kunstliches AUzttnn~ im letzten
Hefte der Berichte der Berl. ehem. Ges. S. 778 bat Herr
C. Liebermann abermals einen Nachruf gewidmet~ wie
eine "Anmerkung" zu unserer Mittheilung ans wissen
lasst. Wenn nun in dieser Anmerkung auch zwischen den
Zeilen gelesen wird, dass man die von uns behauptete
Bildung von Alizarin zugiebt, so werden wir durch jene
Bemerkungen doch genothigt~ uns noch einmal zu aussern.
Wh' halten da.fur, dass mit einem Kôrper von 65,9 p.C.
Kohlenstoff und violetter Reaction bei Behandlung mit
cône. Schwefets!inre, den Liebermann ans der Kali-
schmelze des ecDiamidoanthrachinons erhalten haben wiU,
nichts Bestimmtes gesagt ist, im Gegentheil wird man
soga.r zn glauben geneigt, Liebermann habe etwas Un.
reines unter H&nden gehabt.

Wir wiederholen noch einmal: Bei Behandlung des
et Diamidoanthrachinons oder nooh besser eines azotirten
Dérivâtes desselben mit Kalihydrat und wenig Wasse!'
entsteht schon bei massigem Erhitzen reiehiioh Alizarin,
welches sieh auch gegen cono. Schwefe!saure wie gewôhn-
liches Alizarin verhaH, d. h. nicht mit violetter, sondern
mit gelbrother bis himbeerrother Farbe sich darin anflost.
wovon sich Jedermann bei uns überzeugen kann. Reines
a Diamidoanthrachinon wird mit nur wenig ins Bruunliche
neigender gelber Farbe von conc. Schwefetsaure aufge-
nommen.

Frankfurt a. M., 8. November 1871.
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22'

Ueber die ans GMussen krystallisirenden
Zinn- und

Titanverbindungen;
von

Gusta,v Wunder.

1. ZinaverMMdtmgeB.

Vor Kurzem habe ich (dies Journal [2] 2,206) dreierlei
KrystaHe beschrieben, die entstehen, wenn man Zinnsaure
in schmelzendem Borax, in Phosphorsalzglas oder in einem
Gemische beider auflost. Eine zur Ausfuhrung von Ana-
lysen ausreichende Menge derselben lag mir damais nicht
vor, doch glaubte ich sie fur ZinMaurekryst&Ue halten zu
durfen~ da ihre Formen einerseits mit den am Zinnstein
und Rutil, andrerseits mit den am Anatas auftretenden
vollkommen ubei-einstimmen und da Uberdtes ein voD~tan-
diger Isomoi-phismus zwischen den von G. Rose in Glas-
Hûssen beobachteten, krystatlisirten Titanverbindungeo
und den von mir auf analogem Wege dargestellten Zinn-
verbindungen nachweisbar war; erstere aber waren von
Rose aïs Titansaurekryst&Ue bestimmt worden.

Trotzdem hielt ich es für nothig, die RIchtigkeit
Ueser Bestimmangen durch die Analyse zu controliren,

so mehr, da A. Knop') veroHenUichte, dass der ver-
memt!iche, kiinstliche Anatas Rose's phosphorsaures Titan

uid mir brieflich mittheilte, dass auch meine vermeint.
M, ans schmelzendem Phosphorsalzglas krystallisirte

Zinnrure Phosphorsaure enthalte.
habe daher zunachst die fraglichen Zinnverbin-

du~; in grosseren Mengen dargestellt und analysirt.
In Poi~ idem theile ich die Ergebnisse meiner Analysen
mit, sowie einige fernere Beobachtungen, welohe die in
grosserem Maassstabe a.asgeftihrte Darstellung der Ver-
bindungen zu mactien gestattete.

') Ann.Chem.Pharm. 157~3S3.
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Die aus schmeizendem Borax krystallisirende, in den
Formen des Zinnstein auftretende Zinnverbindung, welohe
ich I. c. S. 207 naher beschrieben habe, wurde analysirt
wie folgt

Die durch wiederholte Behandlung mit warmer Salz-
sânre von Borax befreiten Krystalle wurden mit einem

uberschûssigen Gemenge von kohleusaurom Natron und
Schwefel im Porzellantiegel geglüht; die gesohmoizene
Masse wurde mit Wasser behandelt, eine Spur ungelost
bleibenden Schwefeleisens abfiltrirt und darauf die klare

Lôsung durch Saizsaure sohwach angosauert. Das sioh
ausscheidende SchwefeMnn stimmte bis auf eine DifR~renz
von wenigen Milligrammen mit dem Gewiehte der ange-
wendeten Substanz ùberein. Die aus schmelzendem Borax
sieh ausaoheidenden tetragonalen Krystalle sind also in
der That Zimm&urekrystalle.

In der angeführten Abhand!ung habe Mh ferner mit-

getheilt, dass man durch Auftosen von ZinnsSure in
schmelzenden Gemeugen von Borax und Phosphorsalzglas
unter naher bezeichneten Umatfinden tetragonale Pyra-
miden mit denselben Winkeln erhait~ welche an dem
Anatas auftreten. Ich nahm an, dass auch diese Krystalle
Zinnsaurekrystane seien; diese Annahme hat sioh aïs un-

riohtig erwiesen. Meine weiter unten mitgetheilten Ana-

lysen ergaben, dass sie ein phosphorsmres Zinn-Natrium
sind, dem die Formel SnNt~(POt):! zukommt.

Endlich habe ich angegeben dass man darch Zu-
sammenachmeizen von Zinnsaure mit blossem Phosphor-
salzglas Krystalle ei'MIt, die ich naoh ihrem Eracheinen
unter dem Mikroskop iur regulare Würfel gehalten haben

würde, wenn sie sieh nicht zwischen den Nicots aïs.
doppeltbrechend erwiesen hatten. leh fUhrte jedoch zu-
gleich an, dass bisweilen beim Auflôsen von Zinnsaure
im blossen Phosphorsalzglas statt der wUrfelabBlichen

Krystalle oder neben ihnen die vorher erwahnten, unatas-

ahnUchen, tetragonalen Pyramiden erscheinen. Dieses Auf-
treten der beiderlei Krystalle unter anscheinend gleîohen
Umstanden veranlasate mich zu dar Annahme., dass sie
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'i.
verschtedene Formen einer und derselben chemisohenVer.
bindung seien und ich glaubte die warfelahniiohen Kry-
stalle ais Combinationen tetragonaler Prismen mit dem
Pinakoid auffassen zu diirfen. Die Analyse dersolben ergab
jpdoch, dass aie eine von der der Pyramiden abweichende
ZasammeasetzHng haben und zwar entspreohend derFormel
Sn2Na(PO<)3 zusammengesetzt sind. Da ich bei den Ver-
suchen, die wurietithatichen Krystalle in grosseren~ zur
quantitativen Analyse ausreichenden Mengen darzu))tellen,
auoh grossere Krystalle erhielt, so konnte ioh jetzt auch
sicher beobaohten, dass dièse wurielshniichon KrystaUe
keine wirkiichen Wurfel sind. Die Begrenzungsaachen
derselben erschienen nicht mehr als Quadrat; vielmehr
ergaben allerdings nnr unter dem Mikroskope vorgenom-
mene Messungen, dass die Winkel der Begreazuttgsfiachen
um etwas mehr aïs 2" von einem Reohten abwichen. Die
grosseren KrystaUe pritsentirten sich deutlich aïs von dem
Wurfel allerdings nur wenig abweichende Rhomboëder.
Diese Beobachtung fand ûbrigens in doppelter Weise
eine Bestatigang, denn erstens fanden sich einige Male
neben den wurfetahntichen Krystallen der Zinnverbindung
vollkommen regelmiissige, sechsseitige Tafeln vor, die
sieh bei horizontaler Lage in polarisirtem Licht voltig
indifferent erwiesen, folglich aïs eine Combina.tion des
~homboëders mit dem Pinakoid anzusehen waren; und
u) -rdies wiederholten sich die obigen Beobachtungen, aïs
ich daroh Zusammenschmelzen von Phosphorsalzglas mit
Tita~saure die entsprechende Titanverbinduug in grosseren
Men~n herzustellen suchte, nur mit dem Unterschiede,
dass i hier weit grossere Krystallindividuen erhielt, an
welcheB die rhomboëdrische Form durch Messungen mit-
teist des 'tenexioasgoniometers nachgewiesen werden konnte
(siehe unten).

Die bereits erwahnte Thatsache, dass die in warfel-
ahnJichen Rhomboëdern krystallisirende Zinnverbindung
bisweileu gleichzeitig mit der in tetragonalen Pyramiden
krystallisirenden auftritt, konnte leicht veranlassen, dass
ein Gemonge der beiden Krystalle zur Analyse verwendet
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wurde; und unter Umstandeti würde sich dieser Uebel-
stand aueh bei einer mikroskopisehen Prüfung der zu
analysirenden Proben der Wahrnehmung entzogen haben;
dann namUch, wenn (Ue zu analysirende Substanz neben
grosaeron Krystallen a.uch kleinere enthielt, ~ber derea
Form auch die mîkroskoptsche Prüfung keinen sicheren
Aufschiuss mehr gewahrt. Ich sah mich daher einerseits

veranlasst, nur Proben zu analysiren, welche frei waren
von sehr kleinen, unter dem Mikroskop nicht mehr dout-
l!oh erkennbaren Krystallen (wenn solche vorhanden waren,
wurden sie durch Absohtâmmen entfernt), und andrerseits
suchte ich vor Allem genauer zu er8rtern., welche Um-
stande die Entstehung der einen und der anderen Zinn-

verbindung bpgunsttgen.
·

Mehrfache in letzterer Abs!oht vorgenommene Ver-
suche ergaben, dass beim Zusammenschmelzen von Phos-

phorsalzglas mit Zinnsaure die tetragonalen Pyramiden
entstanden, wenu die Zinnsaure in relativ grosserer Menge
verwendet wurde und somit ein langeres und s~rkercs
Erhitzen erforderlich war, um ste vollstundig in Losung
~berzafuhren; ferner dass Zusatz von Boraxglas zur Sohmelze
die Entstehung der Pyramiden begunstige. Nun habe ich
bereits frûher') nachgewiesen, da.ss Phosphorsalzglas bei
hoher Temperatur unter Verlust von PhosphorsSuro theil-
weise in Pyro. und C-ptiospha.t des Natriums ubergefûhrti
wird, und dass ein Boraxzusatz zur Phosphorsatzperle
die Entstehung von C-phosphat in derselben begünstigt.
Auch der vcrmehrte Zusatz von ZinnsSure zur Schmelze
muss den Gehalt an C-phosphat in derselben erhohen.
Hiernach war zu sohliessen, dass die Entstehung der
Pyramiden durch das Vorhandensein einer reichlioheren
Menge basisch c-phosphorsauren Natriums in der Sohmelze

bedingt sei. Der directe Versuoh bestatigte dies. In
einer Schmelze, welche die rhomboëdrischen Krystalle
lieforte, bildeten sich nach Zusatz von etwas basisch

e-phosphorsaurem Natrium sofort die tetragonalen Pyra-

') DiesJournal ~2] 1, 461.
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miden. Diese Ueberfuhrung der rhomboëdrisch krystalli-
sirenden Zinnverbindung in die in tetragonaten Pyramiden

krystallisirende erkiarte s!ch sehr woM, nachdem die Ana-

lysen beider ausgefuhrt waren. Sie wird ausgedrüokt
durch die Œeichung:

Sn~ Na(P0<), + NuaP0< == 2 [SnNf~ (PO~]
Rhomboëder tetragonalePyramiden.

Umgekehrt schieden sieh aus otne)'Schmelze, die vor-

her die Pyramiden gab, nach Zusa.tzvon glasiger Phosphor-
sâure oder von met~phosphorsaurem Natrium, nur nooh

Hhomboëder aus. In diesem Fa-He mag der zugobt'aohte
Ueberschuss des metaphosphorsauren Natriums unter Bil.

dung von pyrophosphorsaurem Natrium eine Abspaltung
des c-phosphorsauren Natriums von der tetragonal kry-
staMisirenden Verbindung bewirken

2 ~SnNa~PO~] Na~PO~ = SnzNa(PO~.

HIernach war es leicht, auf Entstehung nur der eiaen

oder der anderen Verbindung hinzuwirken.

Nooh sei bemerkt, dass ich, um vo!!ig reine Substanzen

zur Analyse zn verwenden, bei der Darstellung derselben

stets noch folgende Vorsichtsmaassregel befo!gto. Das

Gemisch von Glasfiuss mit Meta~oxyd wurde im Platin-

tiegel erhitzt, bis letztores anscheinend klar auigetost war,
und darnach noob einige Zeit bei ziemlich hoher Tem-

pera.tur unter ruhigem Stehen im Flues erhalten, so dass,

c'.hne dass die Krystallisation begann, etwaige ungeloste

Tt~tichen des Oxyds sich zu Boden setzten. Hternach

wui ie nur der obere Theil der Schmelze vüllig klar in

einen anderen Platintiegcl ûbergegossen und in diesem

die Krystattisation bei erniedrigter Temperatur eingeleitet.
So war ich sicher, alle etwa ungeiost gebliebene Zinnsaure

im ersten Tiegel zurûck zu behalten und eine Verunreini-

gung der Krystalle duroh dieselbe zu verhindern

Diejenigen Schmelzen, in welchem das Mikroskop nur

Schmelzen einer Art erkonnen liess, warden bis zur voll-

stiindigen Entfernung des Phosphorsalzglasee mit warmer
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Saizsaure behandelt, und die ruckstandig bleibenden voHig
klaren, scharf begrenzten, nicht im geringsten angegriffen
erscheinenden Krystalle wurden, nachdem sie, wenn nothi~
duroh SchtHmmen von allen feineren Partien befreit waren,
der Analyse unterworfen ~ie folgt Gegen 1 Gfm. der
Substanz wurde mit aberschussigem, i-e!nemkohlensaurem
Natron geschmotzen. Die geschmoizeno Masse wurde mit
Satzsaure in geringem Ueberschuss versetzt. Nach be-
endigter Entwicklung der KoMensaure wnrde Ammonium-
sulfhydrat im Uebersohuss zugegeben. Die Entstehungeiner v8Hig klaren Losang bewies die VoUst&ndigkeit der
Aufschliessung, nur einige Male war eine kaum wligbare
Spur nngetost bleibenden Schwefeleiseus &bzn6Mrn'en.Ans
der klaren Losung ward das Zinn )t!s Zinnsulfid durch
Salzsiiurezusatz ab~eschieden und nach der Ueberf!;hrungin Zinnsnare a.ts solche gewogen, wahrend ans dem Filtrat
vom Zinnsulfid die Phosphorsaure mittelst Magnesiumsalz
in der gewohntMhen Weise niedergesehlagen wurde.- Be-
hufs der Natriumbestimmung wurde eine anderb ~u!Hi-
titat der Substanz mit ûberschùssïgem Barythydrat ge-
schmoizen, die Masse in verdannter SalzsQure gelost und
die Losung zur Abscheidang des ge!ostea Zinnphosphats
und des Baryts mit Ammoniak und kohtehsMrem -Ammo-
niak versetzt. Die vom entstehenden Niederschlag ab-
filtrirte Flüssigkeit wurde zur Trockne gebracht, der
Rückstand durch CHuhen von Salmiak befreit, wobei etwa
noch vorhandene, geringe Mengen von Zinn mit verftûch-
tigt werden mussten. SoMiesstIeh wurde das vorhande~
Natrium aïs Chlornatrium gewogen. Ich habe nie Ter~-
saumt, das letztere, nachdem es gewbgen, auf seine B'em-
heit zu prufen. Dïe Ergebnisse waren folgende:

Pyramiden~ entsprechend der Formel SnNa~PO~
berechnet gefunden

Sa Os 42.9T 42.20 48,t
PzOji 40.M 40,57 40,9
Na~O lT,5i_ ~,28 ~,6

99,99 100,1499~
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Zu jeder Analyse wurden Producte von anderer Dar-

stellung verwendet. Es ist daher gewiss moht einem

Zufall zuzusc~relbpn, dass der Zinngehalt durchgangig
etwas zw niedrig, der Phosphors&uregehalt durohgSngig
etwas zu hoch gefunden wurde; dies ist vîelmehr dadarch

bedingt, dass die Satze aus schmetzendem Phosphorsalzglas

a.usk)'yst!t!t!sii't waren.

Ich war eben im Begriff, diese meine Beobachtungen

mitzutheilen, als ioh davon Kenntniss erhielt, dass mittler-

weile a.nch A. Knop') die früher von mir nur in ihren

morphologischen Eigenschaften nSher beschriebenen Zinn-

verbindungen der quantitativen Analyse unterworfen hatte.

Den vpn Knop constatirten Phosphorsaaregeh&lt der

ans Phosphorsalzglas ausgeschiedenen Krystalle habe ich

bestatigt gefunden, im übrigen aber weichen die Ergeb-
nisse unserer Analysenwesentlich von einander ab. A.Kn o p
hat zwar in den Pyramiden einen Natnamgehalt nachge-

wiesen, scheint denselben aber fiir unwesentUch zu halten,
indem er das in tetragonalen Pyramiden krystallisirende
Salz für zweibasisch phosphorsaure Zinnsâure von der

Formel 2 SnO~ P205, das rhomboëdrische~ welches er aïs

kubisches bezeichnet, für einbasisch phosphorsaure Zinn-
saure von der Formel SnO~P~Oj, erkiart.

Angesichts dieser Differenzen sah ich mich veranlasst,

die.fragl!chenSaIze aufs Neue darzustellen und anisNeue

zu analysiren, fand aber allenthalben meine früheren Be-

obachtungen bestâtigt, zufolge deren beide Verbindungen
C-phosphate sind~ und zwar Natrium-Zinnphosphate von

den angegebenen Formein. Meiner Ansicht nach haben

die Meta- und Pyrophosphate des Zinns, wenn solehe sich

') Ann. Chem.Pham. t59, 36.

bereohnet gefonden
SnO~ 54,82 M~S5~9M~4

P~Oc 39,44 89,80 40,4

Na~O _5,4_6,56

100,00 100,08.

Rhomboëder, entsprechend der Formel Sn2N~(P0~3
h~M~hTtpt craft~ndain
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beim Zusammensehmelzen von Phosphorsatzglas mit dem

Oxyd uberhaupt bitden sollten, keine Neigung zu kry-
stallisiren und werden bei Behsndiung der Schmeize mit
Sauren geiôst oder zersetzt.

Ioh habe mir naturtich die Frage vorlogen müssen,
wodurch die Abweichungen in den Ergebnissen meiner

Analysen und den Knop'schen veranlasst sein tnochten.
Dass Knop dieselben Krystalle und dieselben Verbindungen
erhielt, die ich besohrieben habe, ist mir aazweifeiha-ft.
A. Knop fand durch seine Wmkelmessungen an den tetra-

gonalen Pyramiden die von mir gemMhten Angaben voll-
kommen bestatigt und dies bitrgt fur die Idontitat der
uns vorliegenden Pyramiden. Dass Knop's kubische

Krystalle mit meinen Rhomboëdem identisch sind, er-
scheint mir ebenfalls zweifellos, denn ich wurde mir über
die geringe Abweichung der Krystalle von der Würfel-
form erst volllg klar, aïs ich sie mit ciner Kantenlange
von circa '< Millimeter erhielt, wahrend Knop die Seiten-

lange seiner kubischen Krystalle zu '/stt) Millimeter im
Durchschmtt angîebt. Der Schwerpunkt der Aufgabe
schien mir in der voUstandi~en Trennung der zweierlei

Vcrbindangea tind in dor Fornha.ttung aHes uberschussigen
Zinnoxyds zu liegen, welche zwei Momente ich allerdings
mit aller Sorgfalt in Obacht genommen habe. A. Knop
giebt an, dass er seine Prapa.rato durch cinen ScM&tnm-

process in Partien von verachiedenetn Korn zerlegte und
dass er die grosseren Krystalle zur Bestimmung der
Form und den optischen Eigenschaften, die Pa-rtien von

mittlerem, feinem und iomsteoi Korn aber zur Analyse
verwendete. Ich habe bereiis erbrtert, warum ich es fur

nôthig hielt, nur die grosseren Krystalle der Analyse ~u

utiterwerfen. Da Knop aus den Ergebnissen seiner ersten

Analysen eine einfache Formel nicht ableiten konnte, suohte
er seine Krystalle durch Schmelzen mit glasiger Phosphor-
saure zu reinigen. Hierbei mussten die vorliegenden Ver-

bindungen mindestens eine beginuende Zersetzung erleiden.

Knop sagt selbst, dass die Krystalle nach dieser Behand-

lung an Ecken und Kanten abgerundet erschienen.
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2. TitMiverbitMhBgeM.

Die würfelnlmlichen Krystalle, welche man beim Zu-
sammenschmetzen von Titansdure mit Phosphorsalzglas
ertmit, sind nach &. Rosé') quadratische Tafein. Knop
wies darauf hin, dass sie zwischen gekrenzten Nicola in
allen Lagen auf dunklom Grunde farbig erseheinen und
hait ste für rhombiseh, indem 6t' sie ~ls die Combination
dreier Pinakoide ansieht. Nachdem ich mich uberzeugt,
dass die BegrenzungsHachen wie bei der wutfeI&tmUch

krystallisirten ZinnverbindtUtg nicht Quadrate, sondern
vom Quadrat allerdings nur wenig abweichende Rhomben

sind, bemuhte ich mich, die Krystalle grosser darzustellen,
und es gelang mir, solche von nahezu 1 Mi!!im. Kanten-

lange zu erhalten. An solchen war eine Meesung der

Kantenwinkel, wenn aach etwas schwierig, so dochmoglich.
Ich habe an einen und. demselben Krystall die Kanten der
drei um den Krystall zu legenden Zonen mit dem. Re-

nexionsgoniometer gemessen und fand diesethen im Mittel
aus zahh'oiehen Beobachtungen abwechse!nd

in der ersten Zone 9~ 44,5' uud 88" 15,6'
“ “ zweitea “ 9!~ 44,1' “ 880 15,9'
“ dntteu “ 910 35,2' “ 880 24,8'.

Hierbei bemerke ich, dass beim Messen der Kanten

der dritten Zone die genaue Binstellung des Instruments

dadurch erschwert war, dass zwei der spiegelnden FIachen

an Fahigkeit das Licht zu renectiren etwas verloren hatten,
weil an ibnen der Krystall wahrend der vorhergehenden
Versuehsreihen mit Wachs an das Instrument befestigt

war; daher die letzten Messungen etwas minder überein.

stimmend ausnelen. An den Krystallen treten also nur

zweierlei Kantenwinkel von resp. 91" 44~ und 88~ 16~

aui; die sind sonach Rhomboëder und zwar ist das Rhûtn-

boëder ein spitzes. An einigen Exemplaren. sah ich die

drei in einer Ecke zusammentaufenden Polkanten paraUet-

') BerLAkad.Ber..l86' 1S2.
363.~)Ann. Chem.Phatm.15?~363.
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kantig abgestumpft, was das Auitreten des Gegenrhom-
boëders R kennzeichnet.

Naoh Rosé sind die in Rede stehenden Krystalle
Titsnsaure~ doch scheint derselbe eine Analyse nicht aus-
geftthyt zn haben. Nach A. Knop sind SMphosphorsaure
Titansiiure und entsprechend der Formel 3 TiO2, P~O~
zusammengesetzt. Da dièse Krystalle in Form und Ha-
bitus vollkommen mit den Rhomboëdem der unter ana-
logen UmstaBden entstehenden Zinnverbmdang von der
Formel Sn~N~(P04)3 ubereinstimmen, so sah ioh mich ver-
anlasst, die Analyse dieser Krystalle zu wiederholen.

Bei der qnalit&tiven Analyse warde neben Titan-
saure und Phosphorsaure auch Na.tron nacbgewiesen.
Zur Trennung glaubte ich einen anderen Weg einschla-
gen zu sollen, a.ls den von A. Knop gewahltea, da ich
mich uberzeagte~ dass die Tita,ns&ure immer phosphor-
saureha!tig ia!tt~ wenn man sie aus einer Titansaure und
Phosphorsaure enthaltenden Losung darch Ammoniak

niederscHagt. Einige vorlnufige Versuche ergaben in-
dessen, dass, wenn man phosphorsaurehalti~e Titan-
verbindungen mit überschiissigem kohlensaurem Natron
schmilzt, die Masse mit Wasser auszieht und filtrirt, ein
phosphorsaurefreier Ruckstand und ein titansaurefreies
Filtrat resiiltiren. Ich schlug daher zur Bestimmung der
Titansaare und der PhosphorsMre folgenden Weg ein

Eine gewogene Menge der zu analysirenden Krystalle
wnrde mit einem grossen Ueberschuss an reinem kohlen-
saurem Natron geschmoizen und die Masse nach dem Er-
kalten mit Wasser behandelt. Das ungelost MeibeDde
sogenannte saure titansaure Natron (welches mir nach
dem Trocknen und Glühen einen TitansauregehaJt von
gegen 88 p.C. ergab) wurde filtrirt, nach sorgfàltigem A
waschen getrocknet und nach irollstandiger Verbren jjg
des Filters mit concentrirter Sehwei'elsaure erhitzt. Aus
der auf Zusatz von Wasser resultirenden klaren Lôsang
warde die Titansaure durch Ammoniak gefaUt, getrocknet
geglüht und gewogen. Im Filtrat vom sogenannten
sauren titansauren Natron wurde das vorhandene kohlen-
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saure Natron dnroh Satzs&arezus&tz zerlegt; in der wie-
der ammoniakalisch gemachten, beim Ammomakzusatz

vollig klar bleibenden Losung* wurde die Phosphorsâure
aïs phosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefaUt und aïs

Pyrophosphat gewogen.
Zur Alkalibestimmung wurde genau dor bei der Ana-

lyse der entsprechenden Zinnverbindungen eingeschlagene,
oben beschriebene Weg befolgt. Die Analysen führten
zu der Formel T~Nt~FO~, wie folgende Zahlen er-
kennen lassen

Beziehungen zwischen dem spec. Gewicht und

dem Fa-rbstoft~ehattdes Indigos;
von

Georg LeuohS in Nürnberg.

Unter den gewohniichen Unterschetdungsmerkmalen
fur die Güte des Indigos steht neben dem Feuer der Fa.rbe,
des Strichs und der BruchHache~neben dem Geruch und

sonstigen physiMischen E!genthùmliohkeiten das spec.
Gewicht obenan, welches sehr ursprungUch durch Ab-

wiegen auf den Handen bestimmt wird.

bereohnet geRmaet

TtO: 40,20 39,43*"

P:0ji 52,20 52,43 53,n

~SO 7,96_ '93

ibO.OO
~~J

99,82

Noch habe ich vemucht, die Verbindung TiNa2(P0~2
darzustellen, welohe vor~ussichtiich in tetragonalen Pyra-
miden krystallisiren würde; dooh fuhrten diese Versuche
nicht zum Ziel, da auch nMh Zusatz betrachtiicher Mengen
von basischem Natriumphosphat zu einem schmeizenden
Gemisch von TItansuure und Pbosphorsalzglas nur das

rhomboëdrische Salz erhalten wurde.
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Zu entscheîden, ob und welehe

Beziehungen zwischen
dem spec. Gewicht und dem P~rbstoftgeh~t des Indigos
obwalten, ist Zweck nachstehender Untersuchung.

Die hierzu verwendeten Indigproben wurden mir von
den Indighandlungen uud Farbereion bohufs ihrcr tech.
nisehen

Fa.rt'sto~eh~ts-Bestimmang (meist ohne Angabe
des Erzeugungsortes) einges~ndt~ und diese vermittelst der
in diesem Journal (105, 107-113) von mir angegcbenen

maassanalytischen Méthode vorgenommen, bel welcher die
aus einer sauren Eisenoxydiosung durch eine gewogene

beziehuagswpise gemessene In.digweisskatMosuug reducirte

liquivalente Menge Eisenoxydul vermittelst chromsaurer

Kalitôsung' gemessen') wird.

Das Pyknometer diente zur Bestimmung des spec.
Gewichts kleinerer Proben, wo dagegen grossere und
mehrere Stucke zur Verfugung standen, wurde Barde-
leben's

Gewichts-Ariiometer') angewandt.

') ZumMessen des gebildeten Eiseuoxyduts )Mnn nnr ChromMUM,
keine Uebormangansâure, Verwendung finden, da die Letztere zu hohe
Zahlen giebt. Bei Cham&teonmuM Mmtieh etwa vorhandene otgatiische
Subetauz 2prsto)'t sein, bevor die rothe Parbe stchen bleiben kann, was
bei Chromsimre nicht der Fall ist, indem das Ferridcyankalinm in dem
AagenM:c)(e 3:ch nicht mehr blau fiirben wird, in welchem attes Oxydul
oxydirt ist. Auch bei Besttmmung von stark KoMe haltigem Eisen
oder organisohe 8tof!'e hattenden Eisenerzen diirfte Chromsiiore anstittt
Chamiileon angezeigt sein. SoUte auch die «fganische Materie noch
sehwach btituend mrken, so ist dies doch erst nach Verlauf mehrerer
Minuten der Fall, innerhalb welcher Zeit dos Nichteintreten der augen-
MicMicbenBtaufarbang mit hinreichender Sicherheit festgestellt wer-
den kann.

') Bei Bardeleben's Gewichts-Ariiometer ist es schwierig, geMu
abzulesen. msst man das Licht soitlich auf den AMometerhats fallen,
so kann man stets an deMeiben Stette aaftretende zwei in wagrechter
Linie stehende Lichtstreifchen wahfnehmen, welche noch ein j\en
von 1 Centigramm gestatten. Bftrdeteban empKeMt eu' Ltaeat
vor dem Versuch auf den Rand des Cylinders bis nahe an den Hab
zu schieben und die so et'hatteae Zahl von der auf gleiche Weise naeh
angostelltem Versuch erhaltenen abzuziehen, vergisst aber, dass dann
zu viel abgezogen wird, indem der oinsinkonde Hab des AraometeM
den WaMeropiege) im Cylinder steigen macht, daher nach dem Ver-
saeh nicht der uraprângliche, sondern ein geringerer Luftraum vor.
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Die nnohfolgenden spec. Gewichte sind d&her meist

die mittleren Zahlen vei-sch:e<!en<.rBestimmungen und
steUt jede No. eine von der vorhergehenden verschiedene
IndtgBorte vor.

Ich fuhi'e sie zunachst in der Reihenfolge der abneh-
menden procentigen Fai'bstoH~ehalte auf:

~o. 28. 66,6 p.C. = 1,330 spec. Gewicht
“ M. 66,0 “ ==1,900 “
“ 94. M =1,33~ “
“ 33. 6C “ =l,3uS “
“ 15. 66 “ =1,300 “ u
“ 9. ? “ =1,300 “

12. M “ =1,359 “
“ 18. M “ =l,32t “
“ M. M “ =1,947 “ u

28. 54,6 “ =1,328 “
S). 64,6 “ =1,359 “
M. 68 “ =1,342 “

“ 20. &S “ =,1,363 “ m
“ St. 68 “ =1,346 “
“ 22. 52 “ =1,379 “
“ 29. M “ =1,358 “
“ 30. 49,5 “ =1,386 “

2T. 49 “ =l,3n “
10. 48 “ =1,3~ “
14. 48 “ =1,373 “

“ 17. 47 “ =1,851 “
“ 3. 40,6 “ =1,366 “

2. 46,5 “ =1,363 “
8. M “ =i,88t “

1S. 48 “ =1,384 “
“ M. 40 “ =1,412 “
“ 6. M “ ==1,432 “

82. 87 “ =1,437 “
“ 19. 30,6 “ =1,446 “
“ 11. 27 “ =1,675 ““ ti. z< “ =i,o<5 “ “

Sucht man fUrdenselben Procentgeha-lt der zar Unter-
suchung vorgelegenen verschiedenen Indigsorten das mitt-
lere speciHsche Gewicht, so orhalt man für

handen ist. BelgleichweitemCylinderund Araometorhals!tënnt<n
Correcturenangebrachtwerden, welchejedoeh fu)-ein Instrument,
dessenHauptvorzogin Ze:t~bkuKmgbesteht zu unMtMKUichware.
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56,5–66 p.C. dM spec. Gewicht von 1,824
56 “ “ “ “ !,332

54,5,, “ “ !,34S
58 “ “ “ “ “ t,350

52-49,5,, “ “ “ “ !,3~
49 “ “ “ “ t,87l
48 “ “ “ “ l,3T2
47 “ “ “ t,35t
40.5 “ “ “ “ “ 1,3M
44 t* t. tt 3t881
43 “ “ “ “ “ t,884
40 “ “ “ “ ,412
39 “ “ ,432
S'! “ “ ,43!
30,5 “ “ “ ,445
27 “ “ “ “ ,M5.

Em Blick auf die erste Zahlenreihe zeigt, dass an

FarbstoSgehalt arme Indigsorten hohes, daran reiche nie-

driges spec. Gewicht haben, die zweite Tabelle lasst ferner
ein unverkennbares Wachsen des spec. Gewichtes in dem
Maasse erkennen, aïs der Gehalt a.R FarbstoH' abnimmt.
Im Zusammenhalt mit verschiedenen anderen Merkmaten
lassen sieh daher aus dem spec. Gewicht berechtigte
Schlüsse auf den FarbatoSgehatt ziehen, in genauerem
Verhâltnisse zu dem Procentgehtdte stehen jedoch die

spec. Gewichte nur dann, wenn die Mittelzahl aus orner

grossern Zahl verschiedener aber gteichwertihiger Indig-
sorten verglichen wird. Bei einzelnen Proben kann sogar
das spec. Gewicht gegenitber dem FarbstoBgchaIt ansser

jedem Verhaltnisse stehen, so zeigten die nachstehenden
zwei Proben, welche ich deshalb m obig-en Tabellen nicht

einreihte, namUch

No.1. mit56,5p.C.Geh!tK:inM;tteIv.6Best!mn)ungenda<ap.Gew.v.1,439
“ 35. n 59,5 “ “ “ “ “ “ “ “ “ Il “ 1,393.

Unter den 49 Indigsorten, welche zur Untersuchung
auf den Farbstoffgehalt kamen, hatte die Beste 60,5 p.C.,
die Geringste 24 p.C., was ich ats interessant erw&hne.
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1 .vwuws ~o~ a~ xm.

Jouru. f. pMH. ChoMt<-[q Bd. 4. S9

Zur Analyse a wurden Bruehstuckchen einer schonen
Platte (derPreiberger Sammlung) verwendet, apeo.Gewtcht:
3,36, Fundort: Sohneeberger Revier, nBhere Angabe lëhit.
Zur Analyse b diente ein Vorkommen von der Grabe
~Gott, segne bestandig" an der Spitzleite bei Sohneeberg.Die Analysen ergeben eine ShnHche, aber nioht gleiche
Zusammensetzung, man kommt jedoch bei dorBerechnnng
beider nimmt man das Mangan aïs Oxyd an, wie es
auch v. Kobell gethan auf einfache Verhatttusse.

v. KoheU gab eine approximative Analyse des Lithio-
phorit von Saalfeld an'), ohne Bestimmung der Alkalien
und a~al:schen Erden, die übrigen gefundenon Gehalte

s. 8. 22'! &
t) DieselJournal[2] 1, 427.

a. b.
Kali 0,78 i,50
Lithion 1,29 1,42
Baryt 2,78 1,26
Kalkerde Spur Spur
KoMtoxydu!!

242 0,64
NtckekïydaU 1 0,30
Kup&roxyd 1,74 0,96
Wismuthoxyd Spur
Manganoxydul &6,t2 49,8?
Sauerstolf 10,28 177
Eisenoxyd 1,48 2,43
Thonerde 10,54 l&,58
Wasser 12,64 15,42
Buck~tand (Sand) –

3,09
98,96"*TOM8''

MineraJbgisches;
von

August Frenzel.

1 8. Lithiophorit.1)
Es wurdo in diesem Journal [2] 2, 205 erwShnt, dass

Dr. C9. 'Winkler zwei Analysen vom Lithiophorit ausge.fUhrt h&be; die Résultée deMeIben sind folgende:
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zeigen aber geotigende Uebepemsttmmangmit den Wi nk1 er'-
schen Analysen; v. Kobell fand

SpSter') wurden von demseIbenverscMedeaeMangan-
erze auf Lithion autersucht~ wobei sieh jedoch hauptsKch-
lich negative Resultate ergaben; ausser den erzgebirgischen
und saalfelder Vorkommnissen steiito aich nur noch ein

ptattenformig vorkommcndes Erz von Sayn und ein der-

gleichen von der Eisenzeche bei Siegen ~s lithionhaltig
heraus. ZaftHHg ist ein Manganerz von Siegen sehon
iruhar analysirt und ebenfalls ein hoher Thonerdegehalt
gefunden worden, nach Berthîer') namiich enthiilt diese
Varietât

NLMgKnoxydut &4,4
Sanerstott H,2
Thonerde 17,0

Eisenoxyd 5,0
Wasser 1!,2
QuMz 1,8

tOO.O.

DieLithiophorite von verschiedenen Fundorten zeigen
also in ihrer Zusammensetzung nur seiche Differenzen, wie
sie &nchbei a~tideren Shntichen porodisohen Gobilden vor-
kommen. Dass dieselben Gemenge sind, unterliegt wohl
keinem ZweiM und man kann auch auf chemischem Wege,
durch successive Anwendung von Lôsungsmittetn einzelne
Bestandtheile fmsziehen. Trotz alledem konnen doch solche
dem Auge homogen erschemende und sonst ~Is Mineralien
sieh kennzeiohnende Gebilde nicht ignorirt werden. Nur
von einerFormel-Aufstellung muss hier abgesehen werden,
wenngteich Berechnungen einfache Verhattnisse ergeben.

') DiesesJournal, [2] S, 176.
*)Bammetsberg, Mineratchemie,t83.

Nobaltoxydul 4,0

Kup6;roxyd 0,6

Manganoxyd 54,0
Thoaerde 23,0
WttBser 13,4

'95,0. 0.
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23"

Die Thonerde, ein ftir das Mineral oharakteristischer
Bestandtheil, lasst sieh duroh Kalilauge z. Th. ausziehen;
EssigsRure zieht Eisenoxyd,Thonerde, Kobalt- und Nickel.
oxydul, Baryt und Alkalien, aowieManganoxydul aas, der
Rest durfte vielleicbt ein MMgansuperoxydhydrat sein.
Der Lithiongehalt, wenngleiohgering und keine besondere
Rolle in der Zusammensetzung spielend, ist doch sehr be-
zoiohnend und oharakterisirt das Mineral ebensogut. aïs
andre Mineralien, wie Rubellit und Lithionit, durch ebenso

niedrigen Lithiongelialt charak-terisirt sind.

Die Kenntniss der Fundorte hat sich erweitert. Der

Lithiophorit tritt namentlioh in dem Schneeberger Revier
auf, besonders schon bei den Gruben Daniel, GeseUschafber
Zug, aïs Bindemittel einer &a.ngbreocle bei Osterlamm
Fundgrube zu Nieder9ohlem&;ferner auf VereinigtGeschick
bei Geyor; die grôssten Exemplare der Preiberger Samm-
lung sind (nach den von Freiesleben geschriebenen Eti-
quetten) von der aufiBsstgen Grube Michaelis am Ot'tbaoh
bei Breitenbrunn. Ueberall ist Quarz Bogleiter; der Lithio-

phorit von der Grube Gabe Gottes am Mühlberg bei

Scbneeberg zeigt Eindrûcke von Qu&rzkrystaUen und die
im Contact gewesenon Stellen sind besonders lebbaft

gl&nzend.

3. Hypochlorit.

Bei der Untersuchung versehiedener Grüneisenerden
erkannte Dr. Sohùier die Schneeberger ale besondere

Species und benannte'sie nach der geiblich-gruoen Parbe

~Hypochlortf. Schùler analysirte das Mineral und gab
im Journal der Chemie und Physîk 66, 41 folgende
Charakteriatik

,,Krystallinisch blattriges Cefuge, meist derb~ ange-
flogen, erdig, zuweilen kleine Gangtrümmer bildend.
Parbe zeisiggrtin oder gelbgrun~ Harte 6~ speo. Gewicht
2,9S–S,0. Bruch eben bis flachmuschlig. Chemische Zu-

sammensetzung
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KtMehSuM o0,84

Thonerdo 14,65

WMmuthoxyd t8,08

E{Knoxyd)it 10,84

Phoephom&nM &,63
w

98,t8T

Das Mineral findet sich, jedoch nur selten, mit Quarz,
Hornstein, Wisnmth, Spoiskobalt und Arsonkies auf GSn-
gen im ThonacMeier zu Sohneeberg, hauptsachlioh auf den
Graben Jung Kalbe, Frisch Glück, Wolfgang Mossen,
GeseUsohafter Zug und Adam Heber, in iruborer Zeit ist
es mit Quarz Wiomuth, Bleiglanz und Silbererzen im
GliinmersoMefer auf demEleonore Stollen zu Johanngeorgen.
stadt und mit Quarz und Etsenkies, gleicMaHsim Glimmer-
schiefer, auf Siegfried Fundgrube, zum Felde der Grube
Neue Hoffnung Gottes gehorig, zu BrSumsdot-fbei Freiberg
vorgekommen/*

Das Resultat der Analyse, welche übrigens schon
in einer Anmerkung der Rédaction Schweigger-Seidel
Tadel erfuhr, war ein so sonderbares, dasa man den
Hypochlorit für ein Gemenge ansah, so Breithaupt')
und Dana'). H. Fischer') erkannte auch, an Dunu-
scMiSën unter dem Mikroskop, in der gruntichen opa-
ken Substanz, welche die Hauptmasse bildet, lebhaft
polarisirende Stellen (Quarz), sowie braune kuglich ge-
Muft:e Nadeln, welohe letztere mit ibren Spitzen nicht in
einem Niveau liegen, sondern ringsum frei hervorstehen,
wie die Borsten eines gekugelten Igels.

Vom BrSunsdorfer Hypochlorit wusste man, dass er
statt des Wismutboxydes Antimonoxyd enthalt, denn

Breithaupt') erwahnt folgendes Zusammenvorkommen:
,,1. Quarz, 2. ein zeisiggrùnes Hornstein HhnHchesMineral,
dem HypooMorit der Kobalt-Niokelformation tauschend
ahniioh, enthalt neben Kieselsaure ats Hauptbestandtheil

1)Naohm&ndtichetMttthei!)H~.
') Systemof Mineralogie,392.
') En~sohemi~toakopisoh-mmeratogMcheStudien,28.
~)Paragenesisder Mineralien,169.
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nur sehr wenig phoaphorsaures Eisenoxyd und Antimon-
oxyd. Sind diese Verbindungen vielleicht nur mit Quarz
innig gemengt?"

Um let~tere Frage zu entscheiden und das Mineral

überhaupt nHherkennen zu lernen, wurden die nschatehon-
den Untersuchungen vorgenommen.

Das Mineral (von Braunsdorf) ist !n'yptoh'yst&llimsoh
und tritt in derben Masser von ebenem bis aachmuschli-

gem Bruche auf. Die zeisiggrime Farbe geht durch An-
laufen in eine schmutzig grune über. Die Hitrte ist 6, das

spec. Gewicht warde bei zwei Wagaagen mit verschiedenen

Mengen übereinstimmend za 2,81 gefanden. MerkwMrdig
ist, dass auch der Bt&ttMdorfer Hypochlorit gleich dem

Schneeberger in einen erdigen Zustand übergeht, welche

Umwandlung zuweilen an einem Stücke beobachtet werden
kann. Zwei Analysen, uach verschiedenen Methoden aus-

gefuhr~ ergaben folgende Resultate:

a. b.
KiMeMuM 86,0 86,40

Eisenoxyd '8 8,04

Antimonoxyd 5,0 5,56

PhosphoMaare Spur 8pur
98,8 100,00.

Dièse Zusammensetzung ISsst noch weit mehr auf ein

Gemenge schliessem. Es wurden nun Dünnschliffe ange-
fertigt und an diesen zweifellos ein Gemenge erkannt. In
einer grunUohen Grundmasae liegen za-MreicheN&delchen
in verschiedener Grappirang~ steltenweise &ndas Gestnckte

erinnernd, stellenweise in der sehon von Fischer beschrie-
benen Lage; namentlich sind an den R&ndern und inmitten
dünner Stellen des PrËpar~tes die Nadelchen gut erkenn-

bar, die Rânder erseheinen geradezu wie gan'anst. Diese
NadeJchen sind bei 150faoher Vergrosserang deutlich sicht-

bar, doch ist duroMall~ndes SoanenHcht dazu erforderlich.1)
Die Gleichheit mit der Pischer'sohenAngabe frappirte

und es blieb bei dieser Gleichheit unter dem Mikroskop

') GenaudieselbeErschemungliess siohbei dermUroakopMchen
UntersuchangdesBiamntit,Brthpt.wahrnehmen.
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die verschiedene ohemische Zusammensetzung unerMarHoh;
zudem hat auch der Sohneeberger Hypochlorit ein Hom.
stein ahntichos Ansehen und man musste deshalb der Ver.
muthung Raum geben, dMa derselbe eine dem Braunsdorfer

analoge Zusammensetzung habe; die deshalb angestellte
Analyse bestStigte dièses voilkommen, de~n es. wurde
gelundan

c.
KtMoIs&ure 88,45

ËMeuoxyd 8,00

Wismuthoxyd 4,76

99,21.

Auf die Breithaupt'sche Frage kann nun – wie das
bereits Fi s cher gethan mit Ja geantwortet werden und
man konnte aaf den Gedanken kommen, es sei im Bra'jns.
dorfer Hypochlorit Berthierit oder Antimonglanz und im
Schneeberger Wismuthglanz eingemengt gewesen, die

SohwefelvorbindMNgcnaber seien in die botreffenden Oxyde
umgewandelt worden. Es bleibt jedoch die analoge Zu-

SMnmensetzung beider Hypochlorite immerhin merkwurdig,
aie sind isoinorph, wenn man sich so aasdr~oken darf; in
allen ausseren Kennzeichen findet auch wirklich voUstSn.
dige Uebereinstimmung statt und die Gemenge sind kry.
statliniseh.

Die Umwandlung des hornsteinartigen Hypochlorit in
einen erdigen gab noch Veranlassung zur Untersuchung
des letzteren, hierbei ergab sich jedoch eine bedeutende
Verschiedenheit. Em Stûck Antimon Hypochlorit war
rings von einer weichen, erdigen Kruste umgeben, die
abgeschabt und, da sie ganz frei von fremden Beimen.
gungen war, aDalysirt wurde, es ergab sioh eine Zu-

sanunensetzung von:

KtasetaSure 78,0

Eisenoxyd 11,4

Antimonoxyd 7,8
Wasser 1,0

97,7.
1Die Hypoehloriterde und der Hornstein-Hypochlorit

zeigen also keine wesentliche Versohiedenheit. Hingegen
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ist dies bei dom Wtsmath.HypooMont der Fall. An reinen
Stuckchen eines sotohen~ von der Harte 1-2, wardo za-
nachst das speo. Gewicht bestimmt und dasselbe zu 4,47
gefunden. Wenn nun dièses für den Augenbliok ttls ganz
unrichtig angenommen und der Fehler dem Umstande zu-

geschrieben wurde, d~s eine zu geringe QuantitSt (0,4082
Grm.) angewendet war, so wurde durch die An&lyse doch
bald dosaen Richtigkeit naohgewiesen. Es wurde n&mUoh

gefunden
6.

Kieseb&ure 83,08
Eisenoxyd 83,B9
WMmathoxyd48,26

99,M.

Bt~Oj) 48,26 0,0021662 0,098

P~Os 88,33 0,0062500 0,208
Si Oji 28,08 0,016666'! 0,884

nahezu ein Atotnverh&ltniss 1:2:4~ mithin ein */t Siltcat:

Bi~O~ 2 Fe~O~,4 SiO~. Vielleicht BisO~.SIO~-t- 2 Fe~O,.
3 StOi:, welche Formel verlangt:

B~O~ 45,31
P~O~ 3t,25
Si Os 28,44.si o$ ss,4~.

Zutaltig war dièse S&ttigungsstufe des Vierdrittel-
Silicat bis jetzt noch nicht nachgewiesen.

Beim Zerschiagen des analysirten Stûckes fiel schon
die ausgesprochene kryst&Uiniscbe Struktur auf und es
fanden sioh in Hohlrnumen auch wirklich KrystSilohen, die
freilich wegen ihrer Kteinheit und Undeutlichkeit eine
nShere Bestimmung nicht zulassen; die Formen scheinen
dem monoklmischen System tmzugehSren und orinnern
an Orthoklas. Wenngleich auch Dana') das Vorkommen
kleiner Hypochloritkrystalle schon erwahnt, so war dooh
diese Auffindung wieder von besonderem Interesse; es sei
noch erwahnt, dass die 'Krystaltchen eine etwas h6hete

1)a. a. 0.

va,vw

Fur diese Mischung t&sst sieh eineFormel berechnen,
man bokonunt be! Anwendung der Reciprokenmethode

T! Il ~nnn n nnwr rn n nnw
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Harte &!s die umgebenden derben Partien besitzen. Uebri-
gens untersoheidet sich diese Verbindung so ganz von
Sohuler's Hypoohtorit, dass dafür ein besonderer Name
wohl gereohtfertigt erscheint und soMage ich daftir den
Namen ~Bismutoierrit~ vor. Die hornsteintu'tigen Ge-
menge konnen immerhin Hypochlorit und zur besseren
Unterscheidang Wismuth- und Antimonhypochlorit ge-
nannt werden, die Existenz des eigentliohen Hypochlorit
darf bezweifeît werden.

Die Analysen wurden auf folgende Weise ausgeRihrtt
a. c, d. und e. Aufsohliessung dureh Schmelzen mit kohlen-
saurem Natron und Bestimmung der KieseIsSare auf ge-
wohniiche Weise. Aus dem Filtrat der KIeseMuro mit
SohweMwassersto~ Schwe&tantimon getaitt~ letzteres mit
rauchender Salpetersaure oxydirt, sodann abgedampft, und
goglüht oder Sohwefelwismutb, dieses in Salpeteradure
gelôst, kohiensattres Ammoniak zugefugt und das koMen-
saure Wismuthoxyd geglüht. Das EI~noxyd &us dem
oxydirten Filtrat mit Ammoniak gefa!!t nnd ausgewogen,
bei a jedoch wieder in CMorwasserstoBsatire gelost und
aufs Neue durch Ammoniak entstehen lassen, worauf es,
nach Entfernung der ûberstehenden Fïûssigkeit, durch
Salpeters&ure in Lôsung gebracht wurde. Molybdant8sm)g
bewirkte einen sehr geringen gelben Niedersohlag, die
Phosphorsâure ist jedoch in so unbedeutender Menge vor.
handen, dass die beabsichtigte FaIIang derselben aïs
phosphorsaure Magnesia nach Aufnahme der gelben
Verbindung in Ammoniak, Abstumpfen mit Chlorwasser-
stonsaure und Zusatz von schweieisaarer Ammoniak-
Magnesia erfolglos blieb. b. Anfschliessting durch
wassnge Plaorwasserstonsaure, verdünnte Schwefetsaure
zngefugt und abgedampft, bis SchweMsaaredampio ent-
wichen. Bei Zusatz von CMorwasseMtoaBaure erfo!gte
eine klare Lësang, ans weloher zunaohst das Antimon ent-
femt und wie vorhin bestimmt wurde. Den aus dem oxy-
dirten Filtrat durch Ammoniak erhaltenen NicderscMsg
mit der lOiaohen Menge kohlensauren Natron geschmol-
zen, die Schmeize mit Wasser behandeit, das Eisenoxyd
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aasge~ogen; ans dem Filtrate konnte naoh dem AnsKuem
mit CMorwasserstoa~ure und Zusatz von Ammoniak keine
Thonerde und bei weiterem Zusatz von Magnesia-Sotution
keine phosphorsaure Magnesia abgeschieden worden. Spuren
von Phosphots&ure lassen aich in allen diesen VerMndun-

gen mittelst Molybdânsaure n~ohweisen. Das Eisen wurde
bei einem besonderen Versuoh aïs Oxyd und ebenso das
Antimon &t8Antimonoxyd gefnnden.

Bezüglich der Paragenesis ist nooh za bemerken, dasB
zwisohen Quarz und Wismuthhypochlorit (Schneeberg) Pyrit
und zwisohen Quarz und AntïmonhypocMorit (Br&unsdorf)
Markasit (Strahlkies) lagert.

Zu Braunsdorf sind wismuthhaltige Mineralien nicht
vorgekommen und die fast in allen Lehrbüchern der Mi-
neralogie sioh fitidende, Braunsdorf betreS~nde Fundangabe
von Eulytin ist eine f&lscMiche, letzteren hat man nur
von Schneeberg, mit den Hypochloriten von beiden Orten
mag dieser Irrthum sich etngeschUchen haben.

Naohtrag za Pncherit.')

Wenn der Formel des Pucherits Boch das atte Atom-

gewioht der Vanadinsaure zu Grunde gelegt wurde, so
soll hier nachtraglich das neue, von Roscoe geftindeno~
geltend gemaoht werden. Hiernach ist nun die Zosam-

mensetzung des Pucherits folgende:
Berechnet Gefhnden

Formel Mue Formel a. b.
B~O~ 464 71,49 Bia Os 464,0 7t,M 73.39 72,98
VO; 185 28,61 V~ Ot 182,0 28,24 27,81 27,07

649 100,00 646,6 100,00100,70 100,00.

Die Analysen erlangen somit noch eme bessere Ueber-

einstimmung mit der Berechnung. Eine Prufang auf

Phoaphors&ttre mittelst Molybd8nl8sung liess die Anwesen-
heit dieser SKare erkennen, dooh konnte bei einer e!nge.
wegenen Menge Mineral von 0,2 Grm. eine wagbare
Menge phosphorsaurer Magnesia ïuoht erlangt werden.

1)a. S. 887.
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Die Trennung des Wismuthoxydes von der Vanadins~ure
konnte nooh in der Weise erfolgen, dass das Mineral mit
Cyankalium gesohmolzen, das erhalteneWismuthkom aas.

gewogen und in der alkalischen Losung die Vanadins&ufe
bestimmt würde, aUein auoh diese Methode giebt unge-
naue Resultate; man bekommt immer za wenig Wisomlb,
der Verlust betl'agt bis 2 p.C.

Der Pucheri~ ein Neuproduot, ist ans der Zersetzung
eines Wismuthminerals hervorgogangon und hat dieVa.na.din-
saure vielleicht aus Umnpeoherz entnommen, wenigatens
wurde dasselbe und das Gammierz von Kersten ~s vana-

d!ns&ureha!tig erkannt und sonst war bis jetzt nooli kein
Vanadinat im Erzgebirge gefunden worden.

Freiberg, den 4. Novembcr 1871.

Ueber die Darstellung eines Kohienoxycyanids;
von

Prof. Dr. Wilheim Friedrich Œntl.

Im AnscMusse an eine in diesem Journale [21 4~ 49
enthaltene vortaafige Mittheilung der Herren Carstanjen
und Sohertel, halte ich es iur erwNhnenswerth~ dass ich
im Gefolge einer ahnl!chen von mir in Form einer Prets-

irage mi Vorlesungsprogramme i'ih- 1870/71 des deatschen

Polytechnikums ausgesprochenén Idee, betreffend dieUnter-

suchung des Verhattens von Chlorkohlenoxyd sowohl, wie
auch von Kohlenoxysulfid gegen die Cyanide des Silbers,
Bleis, Queeksilbers, in gleicher Richtung wie sie dieHerren

Carstanjen und Schertel jetzt verfolgen, Versuche an-

gestellt habe. Ich bin in der Lage diesbezüglich schon

jetzt mittheilen zu konnen, dass die von mir zum Zwecke
der Da.rste!Iung von Kohlenoxycyanid angestellten Ver-
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suohe~ bei welohen ioh unter anderem sowohl gasionaiges,
ais auch seit dem Bekanntwerden desselben HùsBigeB
Phosgen auf Cyansilber zur Einwirkung kommen liess,
mir bisher kein Kohlenoxycyanid lieferten. leh erhielt
vielmehr sowohl bei hoherer ~s auch bei niedrigerer Tem-

peratur fast ansschliessUch neben AgCl und CO nur

CyCI, indem die Reaction offenbar wie folgt verUef:

AgCy + COC~ = AgCl+ CyCl + COund nicht, wie zu

\X erwarten, sich

2AgCy + COC~ in 2 AgCl und COCy: urnsetzen. Ich
hofRie deshalb, da auch bei Anwendung des Cyanide cinés
bivalenten Metalles ein gUnstigeres Resultat nicht erhalten

wurde, von der Anwendung des COS einen besseren Er-

i'olgj da. hier mit mehr Wahrscheinlichkeit der Vertauf der
Reaction nach der Gleichung 2 AgCy + COS = A~S +

COCy2 sich erwarten ISast. Die bezüglichen Versuche sind
eben noch im vollen Zuge und hoffe ich in Kürze die
Resultate derselben mittheilen zu konnen.

Es soi mir noch erlaubt zu erwahnen~ dass die Idee,
welche mioh bei der Aufnahme dieser Arbeit, die ich be-
reits im Sommersemoster 1868 und damais nach Auf-

forderung meines verehrten Lehrers Rochleder in An-

griff nahm, leitete, die war, abgesehen von der Herstellung
dieses interessanten Analogons des Phosgens, a.us diesem
durch possende Reaotionen, zu einer Reihe anderer Korper
zu gelangen, wobei ich namentlich die Synthèse einer
Silure CaH~O; (vielleieht Mesoxalsaure) im Auge hatte,
indem Ich erwarte, dass COCya = C~NzO+ 4 (H~O) lie-

fern künnte: CsHgN~Oj,d. i. C~~OO.D)H~

Es hat mich diese Spekulation besonders auch nooh
dazu veranlasst, zu versuchen, ob nicht etwa umgekehrt
das Kohienoxycyanid, das demnaoh aïs das Nitril der
SSure CsH~Ojt angesehen werden konnto, aas mesoxal-
saurem Ammonium darstellbar ist, und ich verspreche mir
von den in dieser Richtung anzustellenden Versuchen, die
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!ch demnaohst zum Absobloase zu bringen hoffe, Intéres-
sante Resultate.

Prag, am 24. Ootober 1871.

AuedomLaboratoriumfBrallgem.und M~tyt.Chemie
des deutschenPotyteehnHumM.

Ueber hygiënisch-chemische Untersuchungs-

methoden
voa

Prof. Dr. H. Fleok,

I.

NachweisoNg nnd Bestimmung ergaNischerSteSa im Wasser.

Fur die Bestimmung eines Wassers zu Gennsszwecken
bleibt die NachweisQng und Bestimmang der organischen
Verbindungen in demselben von der grôssten Wichtigkeit
mndweder die Feststellung des Satpeters&aregeh&Itea, noch
die des Ammoniakskonnen aïs allein maassgebendeFactoren
in dieser Biobtang erkannt werden. Leider entzieht sich
aber die organische Substanz in Wasser dem Auge des
Chemikers und des Physiologen derartig, dass es bis jetzt
ùberhaupt anmoglich war, über die hygëîsohe Bedeutung
ein irgend maassgebendes Urtheil abzugeben.

Die mikroskopische NachweisuBg von Sohwarmsporen~
Mona-den und Vibrionen, von RMzopoden~ Oxytriohaarten
u. s. w. kann durchaus nicht aïs hinreichender Grund zur

Beartheihmg eines dieselben enthaltenden Wassers be-
trachtet werden, und die Bestimmung des Verdampfungs-
rûokstandes und des CHahverlastes bietet ebenao unsichere
Werthe in dieser Richtung.

Es steht sonach der chemischen Untersuchung hanpt-
sacMîch in der Auffindung recht sicherer Methoden zur

Constatirung in Wasser geloster, organischer StoB~
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noch ein reoht weites Forschungsgebiet oSen. Um so ge-
reehtiertigter muss daher der Wunsoh eracheînen, dahin-

zielend, dass man nicht cher streben moge, die Unter-

suohungsmethoden des Wassers auf den Mrzesten Zeitraum

zurückzuführen, wie es in neuerer Zeit zum Zweok dor

Begründung einer Statik des Wassers versucht worden

ist, bevor man nicht genau weiss~ auf Was und auf Wie-
viel man zu suohen berechtigt ist, um zu erfahren, dass
und in weleher Weise ein Zusammenhang zwisohen der
chemischen Zusammensetzung eines Wassers und dessen

physiologischon Wirkung besteht.

Ebenso wenig, wie bei einer gerichtlich-chemischen
Untersuchung das Auftreten eines gelben SchwefeImet&U-

Niederschlages uns bereohtigt, die Thatsache einer Arsen-

vergiftung zu conatatiren~ ebenso wenig kann die Réduction
einer a.tka.MsohenChamnieonlosang die Frage naoh Art und

Menge der organischen Stoffe auoh nur annShemd be-
antworten.

Das mangansaure Kali bleibt ein recht werthvolles

Reagens zur NMhweisnng organischer Stoffe überhaupt,
aber es gestattet in seiner Anwendung und den daduroh

bedingten Ersoheinungen nur ganz allgemeine SoMass-'

folgerungen auf die Qualitât des m untersuohenden
Wassers.

Gerechtfertigt erscheint daher dasBestreben der ana-

lytischen Chemie, Mittel und Wege zu 8Kden, um die Art
und Menge der gelosten organischen Verbindungen des
Wassers kennen zu lernen; und jedes Verfahren, welches
dazu dienen kann, die Wissenschaft diesem Ziele einen
Schritt niiher zu iuhren~ verdient, den Prüfungsmethoden
des Wassers im Allgemeinen eingereiht zu werden.

Als ein solches empfehle ich nun, dieBehandlung des
zn untersuchenden Wassers mit einer alkalischen Silber-

oxydiosang, welche sich vor Allem dazu eignet, orga-
nisohe Verbindungen von beathamter Qualitat zu erkennen
und deron Menge annahernd festzustellen.

Wahrend n&mHchdie alkalische Chamaleonlosung duroh
fast alle organischen Verbindungen zerstort wird, nndet
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die Reduction einer a,lkttlisohen SUbertSsuBg nur bei An-
wesenheit an sich leicht zerstorbarer, leicht gahrunge- oder

~uinissfahiger und leicht oxydirbarer organischer Stoffe
statt. Redueiread wirken zum Theil schon unter dem

Kochpunkt des Wassers GaUett&rbstoae~ animalische
und vegctttMisohe FarbetoHe überhaupt, Taurin, Blason-
aoMeim, Hameaure, GerbsSure, G~Hassaure~ getoste
ProteYnstoNb, Traubenzucker, wShrend die Pettsauren
und deren Salze, die Sam-en der Milchsauro. und Bem-

stemsauregrnppe, die in Wasser und Alkalien untoBUchon
Alkaloide auch bei Inngerem Koohen das Silberoxyd in
atMischer Losung nicht reduoiren.

Gerade in dieser pMtie!len Wirks&mkeit des genànnten
Reagens Uegt ein nicht za unterschatzender Wefth des-

selben, der noch durch den Umstand erhoht wird, dass
auch die letzten Reste organischer ZerBetzung, wie aie m
Form nuohtiger FaulnissstoS'e aaftreten, durch dasselbe
auf das Sioherste erkannt werden, also dass dieses Mittel
zur Naohweisang gerade derjenigen Materien dient, die
jedenfaUs von vorwaltend physiotogisoher Bedeutung, sieli
den Blicken des Chemikers bis jetzt am VoMstandigsten
entzogen haben..

Zur Auflosung des Sttberoxyds bedient man sich am
Vortheilhaftesten des nntetschwenigsauren Natrons, in
dessen AnfISsnng nicht bloss die Ha.loidsatze des Silbèrs,
sondern auch das Silberoxyd leicht gelost wird; und zur

Darstellung einer geniigend wirksamen, alkalisohen, titrir-
ten Losang verfahre ich in der Weise, dass ich

0,1 Atom MtpeteMttures Silberoxyd = 17,0 Grm.
0,4 “ nnteMchweXigsaarea Natron = 50,0 “
1,2 M Nttronhydrat ='48,0 “

auf 1 Liter in Losung bringe. Zu dem Zwecke giesst
man die concentrirte Sitbertosung in das Gemisoh der

Natronlauge von bekannten Gehalt und des anterschwenig-
sauren Natrons, schûttett und bocht~ nachdem man. das
Volumen der FUissi~keit auf ein Liter gebracht, wSh-
rend einer Viettelstunde in einem leicht bedeokten
Kolben. Durch diese Operation werden die organischen
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Stoffe der Losung seibst zerstort~ eine de& Letzteren wt-
sprechende Menge Silber ausgesohieden und aus diesem.
Grande die im Abkuhten und nach Tagesfrist gektarte
L86ung von dem &bgesohiedenenSilber abgegossen und in
gosohwarzten Glasgefassen an dunklem Orte &ufbew&hrt.

Der Silbergehalt der Flüssigkeit kanh sowohl duroh
Kochen mit einer Traubenzuckertosung~ sowie auf die

spater zu beschreibende Weise mittelst JodkaImmtoBung
normu't werden.

Zur Verwendung derselben zum Zwecke der Nach-
weisung organischer Substanzen imWasser giesst man za
lp0 Ce, des tetzteren 10 Ce. der ersteren aus einer Giess-
burette. Die AnwosenheKi tostleher Sulfide bedingt die
sofortige Abscheidung von Schwefolsilber; Eisen- oder

Zmnoxyduls&lze scheiden metallisches Silber ab. Das Klar-
bleiben der Flüssigkeit in der Kalte spricbt fUr deren
Abwesenheit. Erwarmt man nun, so beginnt, neben der

Abscheidung weisser Kalk- oder Magne8:a.n!edeMcMage,
be! +70" die Trubung der Losungen, herrührend von
leicht zerstôrbaren organischen Stoffen; man setzt dann
das Erw:irmen bis zum Kochen des Wassers fort und hortt

angeiah!: nach 10 Mhmten, damit auf, sobald sîoh das
Silber unter der schnell sich klarenden Flüssigkeit in
Flocken abscheidet.

ZarFeststeHanggewisserWirkungswerthe des Reagens
wurden gewogene Mengen chemisch reiner organischer Ver-

bindungen mit der aïkaUschenSUberlosung behandelt und
hierbei zunfiehst fur folgende drei Verbindungeu das Re-
ductionsverhHitniss normirt:

1 Grm. Trsubenzucker echMdet ab 0,900 Grm. Silber
1 HarnsimM “ “ t,28& “
1 M GtdtuMtture “ “ 8,812 “ “

Hieraus berechnet sieh das Verhaltniss von

2 Atomen TmubaMaoke)- zu 3 Atomen Sitber
1 M HMMMM “ 2 “ “
t “ G&!)MssSurè “ 6 “ “Il 11 v ib )>

Diese VersoMedenheit in der Wirkungswetse organi-
scher Stoffe schHesst indess die Moglichkeit einer Scbluss-
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folgerung auf den Grad der Reinheit eines Wassers darum
nicht aus, weil immer aus der Qa~ntiMt des abgesohie-
denen Silbers auf die Anwesenheit grossere!' oder gerin-
gerer Mengen leicht oxydirbarer organisoher Korper über-

haupt gereohnet werden kann; und dass auch die 8&cht!gen
organisohen Verbindungen reducirend auf alkalisohe Silber-
l8suog wirken, beweist die Thatsache, daas durch 1 Liter
destillirtes Wasser, wie solohes im Dampfkesselbetriebe
unter Anwendung eines Dampfwaschappa.r&tes aus dem
Wasser der Weiseritz in hiesiger Centralstelle erzielt
wird, 50 Mgrm. Silber reducirt abgeschieden wurden.

Letzterer Umstand liess es von Interesse eïMhemen~
über die Qaantitat der im Destillations- oder Verdampfungs-
prozesa oines Wassers sich verRuchtigenden~ organischen
Verbindungen ein Urtheil zu erlangen. Zu dem Zwecke
wurde das Wasser der Elbe und der Weiseritz sowohl an
sich aïs im destUlirten Zustande mit aïkalischer Silber-

losang behandelt und hierbei folgende Gewichte reducirten
Silbers erhalten:

Ein Liter reducirt <m steh
_.1

dMttUu-t

VorwasserderStadt Dresden geschëp~s

Etb- 0,025Gm.SilberwMser 0,120Gm-Silber 0,0250m. SUber
Hinter der Stadt Dresden ~eBchopft.M

1
EtbwaBmr 0,349 “ “ o,029 “ “

Aue dem WaMer&ng geschopftM Wet.
M.r:tzwMMr

~,Mt “ “
,0,144

“ “
Weiseritzwasser, aus einem Bassin des bo-

tanMchen Gartaos entnommen, in wel-
chem es uater dem EtaBuss einer sehr:

üppigen Vegetation stand
to,t62 “ “ 10,012 “ “

Dièse Zahlenwerthe gestatten einen Einblick in die
VeranderMgen der Finsswasser unter verscbiédenen Ein-

Hussen, uud beweisen ztmaehat, dasa die einem FiMswaaser
zugeführten organischen AbiaHe einer Stadt erst durch
ISn~ere Berührung mit dem Wasser und mit der Atmo-
sphiire flüchtige Form &anehme~ denn die VeruDreinigang
der Elbe durch die Em<}usse der StSdte ist zwar hervor-
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Joorm)f prtjtt.Chemtep]Bd.4. o~

ragend an moht a~ohtïgen, orgamschen und die Silber.
losang redttcirenden Bestandtheilen, wogegen eine merk-
!:ohe ZuMhmo an SuchMgen Stoffen nioht stattgefunden
hat. SodMn bewiesen die ve~chiedenen Reductionswir-
k~Ngen desWeiseritzwassers, welchonEinfluss das Pflanzen
leben auf die

orgamsohenVerb:ndTmgcn desWassers austibt.
Die bedeutende Abnahme der fliielitigen, organisohen Ver-
bindungen im Destillate dos Bassinwassers spricht da~r
dass die Pflanzensieh vorwaltend flitchtiger, also im hohen
Grade der Zersetzung begrtSbner organischer Verbindun-
gen des Wassers zu ihrer Emahrung bedienen und berecb-
tigt zu der Annahme, dass die gelosten organischen Ver-
bindungen in Wasser erst diesen Grad der VeraBderung
annehmen müssen, ehe sie dem Pllanzenleben dienstbar
werden konnen.

Aus dem bisher Mttgetheitten geht gleichzeitig her-
vor, dass der Glühverlust eines

Wasser-Verdampfungs-
Rückstandes den ganzen Gehalt organisoher Verbindungen
nicht reprasentirt, ROWMdurch dessen Ermittelung ein
Rückschluss auf den Nutzwerth des Wassers um so weniger
sicher zu ziehenist, aïs die organischen Verbindungen sieh
der weiteren Untersuchung zum Theil im Verdampfungs-
prozesse entziehen und anderseits nur ein Theil der nicht
auchtigen organischen Stoffe sich durch lookere Zusammen-
setzung und dnroh auf ihrer leichten Zersetzbarkeit be-
rnhende physiologîsche Wirkungen charakterMrt. HierfHr
geben folgende Beispiele einen Beweis:

_ïJLitefWMser
Heferte:

h-
GMhvertuat

redadrtM
SUber

Am! dem aumer Gebfaaeh geMtzten

l,BranMnd.EatMnd..Iost.inDresden 0,892 Gna. 0,293 Grm.
A.uB dem botan. Garten in DrMden 0,164 “ 0,0t4

_ïJLitefWMser Heferte:
h-

GMhvertuat redadrtM Silber

Am! dem ausserGebfaaehgeMtzten
BranMnd.EatMnd..Iost.inDresden0,892 Grm. 0,293Grm.

AuBdembotan.GarteninDrMden 0,164 “ 0,0t4

Gleichzeitig war durch das Nesster'sche Reagens in
dem ersteren Wasser eine sehr starke rothe FaUung be-
werkstelligt und dadurch die Anwesenheît bedeutender
Ammontakmengea constatirt worden, wahrend das Wasser
des letzten Brunnens durch dasselbe Reagens ktmm gelb
gef&rbt erschien.
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lm Verlaufe der weiteren Arboiten stellte sioh, a!s

ferneres, sehr wiohtiges Resultat heraus, dass der Ammo-

niakgeha.M eines Wassers seiner Reductionswirknng auf

organisohe Sitberlosung nahezu proportional ist, so dass
wir im Besitz dieser Methode und in der Am~oniak-

bestimmung vorl&uttg die hervorragendsten Reactionen zur

Werthbestimmung eines Wassers besitzen, w&hrend der

Salpetergehalt des Wassers nur sehr untergeordnete Be-

deutung zu haben soheint, wenigstens in keiner Weise
aïs hauptsSchUches Entschcidungsmittel über den Notz-
werth eines Trinkwassers Verwendung Hnden darf, wie
diess z. B. bel Untersuchung und Beurtheilung der Dreadner
Brunnen noch vor kth'zerer Zeit von Seiten der stadtMchon
Wohlfahrtsbehôrde geschehen ist.

Dass organische Subst~nzon, welohereducirend auf die
alkalische Silberlôsung wirken, eine leicht bewegliehe Mole-

catitrform besitzen, d. h. leicht zersetzbin' sein co~ssen~
geht aus dem oben M!t<;etheHten hervor, und gerade
hterin liegt der Werth des hier eingeführten Reagens iur
die Beurtheilung der Crenussfahigkeit eines Wassers. Das

qualitative und quantitative Verhalten des Traubenzuckers~
der H~nisSare und der GuMnssiturebeweisen, wie die am
leichtesten spaltbare Gsttussaure dem Silber oxyddie meisten

Angriffspunkte bietet und die grosstcn f~ua.ntttaten Silber
abscheidet. Somit gestattet uns die Menge des in einem
untersuchten Wasser a.bgeschiedenen Silbers zwar kein
sicheres Urtheil uber die Zusammensetzung und nbsolute
QuantitSt der organischen Substanzen im Wasser über-

haupt, wohl aber einen Schiuss auf leicht zersetzbaro oder
bereits im Zersetzungsprozess begriSene, daher hygiënisoh
besonders wichtigen, or~a.nischen Ma.terien~wahrscheinlich
von vorwaltend contagiosem Character, oder zur Annahme
eines solchen vorzüglich geeignet.

HIerfur spricht der Umstand, dass weder ein reiner

Amylumkleiste~ mit Wasser entsprechend verdünnt, noch
reinste weisse Gelatine, in Wasser aufgeweicht und gélose
wesentlich reducirend auf SHberlosung wirken; uberUsat
man aber diese Substanzen in der Losung sieh seibst, so
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uc~ v ww*1

24~

tritt schon nach wenigen Tagen aine sehr schnell vor-
schreitcnde Reductionswirknng, der atkalisohen Silberlôsung
gegenUber, auf.

Miichsaure und milohsam-e Satzc an sich reduciren dio
alkalische SHberloaung nicht; fùgt man aber Milchsaure
zn einem Amylumkleister, uberlitSBtdas Gemisch nur 24
Stunden bei mittlorer Temperatur sioh selbst, so reichen
schon wenige Tropfen der milchsauern Flussigkcit hin,
um in der Silberlüsung dor

Tranbenzuckerlosang gleiehe
Wirkungon bervorzarufen.

Ans 100 Grm. frischen Harn wurde naoh Zusatz von
aIMisoher Silberlôsung 0,701 Grm. abgeschieden und diese
Mcnge iBsst~ wenn ~vir hier die reduoirende Wirkung der
HM-nsiture&Js Norm golten' lassen wollen, auf die An-
wesenheit von 0,540 Grm. leicht zersetzbarer organischer
Stoge scMieMen. Beim Glühen des aus der gleichen
Menge Harn erhaltenen Verdampfungsrückstandes im Ge-
wlcht von 3,740 Grm. verlor der Letztere 2,196 Grm. an
Gewicht. Wollte man diesen Gewichtsverlust auf Reoh-
nang der organischen Substanz uberhaupt schreiben, so
würde man, da auch Ammoniaksaize im Harne enthalten
sind, einen ebenso grossen Irrthum begehen, a.l6 wenn man
dieZusanunensetzung der Asohe im Harn den in denselben
getosten Salzen gleich halten wollte. Nachdem derselbe
Harn aber 8 Tage sich selbst ûberlassen gowesen, wurden
durch 100 Grm. desselben 1,316 Grm. Silber redncirt. Aus
allen diesen Beispielen geht hervor, dass Flüssigkeiten,
welohe organische Stoffe golost enthalten, die mehr
oder weniger leicht spaitbar sind und schnell in Fiiulniss
ubergehen~ nicht naoh dem Gesammtgehalt des Glühver-
lustes, auch nicht nach der Menge der durch Verbrennung
im SauerstoBstrom gefundenen organischen Masse, wie
Frankland vorgeschlagen hat, sondern nach dem redu-
cirenden Einfluss auf alkalische SilberISsung dann zu be-
urtheilen sind, sobald man über deren organische'Verbin-
dnngon und den hygiënischen Character derselben ander-
weite Schiusse ziehen will.

Was nun die Verfahrungsweisen bei der Verwendung
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der alkalischen Silberlôsung betrifft, so ist zunachst hervor.
zuheben, dass die Letztere, wie sohon angedeutet, nicht
ganz unempftndUch gegen das Lioht ist und daher in
dunkien G-Iasgeiasseu aufzubewahren, sowie nur aus einer
Giessb~rette~ nicht aber aus einer Quetsohhahnbttrette
abzumessen ist. Kur Bestimmung des Silbergehaltes des
Reagens, wie des reducirten Silbers in den unteroaohten
Flusstgketten verwende ich mit Vortheil ein Titrirver.
fahren mittelst Jodkaliumlôsung, deren Gehalt vorher auf
gewichtsanalytisohem Wege durch Aus~Uu~g des Jods als
Jodsilber bestimmt war und welche so conoenttirt ge.
wâhlt wird., dass 1 Liter nicht mehr ats 16,620 Grm. reines
Jodkalium gelëst entbalt und daher'nicht mehr a.!s 10,800
Grm. Silber anzeigt.

Um sodann mit dieser Jodkaliamiosung den Silber-
gehalt der alkalischen Flüssigkeit zu bestimmen, miest man
10 Ce. der Letzteren in ein Becherglas, verdünnt mit der
drei- bis vierfachen Menge destillirten Wassers und laset
dann aus der Burette die Jodkaiiamiosung zuttiessen.
Gleichzeitig hait man in einem Probirrôhrchen eine Mi.
schung gleicherVohumna einer Losuhg~von doppelt-chrom-
saurem Kali, reiner Saizsaure und Amylumkteister bereit
und beobachtet nun, wenn die Niederschiage an Jodsilber
echwacher auftreten, ob nnd wann durch einen Tropfen
der Chromsaurelosung auf einer Porzellanschaale ein Tropfen
der Jodsnberaùssigkeit aus dem Becherglase sohwach ge-
M&utwird. Die Reaction, welche schon durch den ge-
ringsten Uûberschuss an Jodkalium in der Pl~sigkeit
herbeigeführt wird, ist so empnndUch, dass ich das Ver.
fahren selbst mit grossem Vortheil zur Titrirung des
Chlorgehaltes der Brunnenwasser angewendet habe. Lasst
man nam!ioh das Chromsawereagcns mit einem Tropfen
der JodsitberftUssigkeit zusammenfliessen, so bildet sieh
bei gegenseitiger Berahrung sofort ein blauer Rand, sobald
ein Ueberschuss von Jodkalium erreicht ist. Eine Zer-
setzung des gleichzeitig mit übergeführten Jodsilbers tritt
eret naoh sehr langer Beruhrang beider Tropfen ein und
kann zu keinerlei Tauschung Veranlassung geben. SoUte
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der Jodka!mml8suno' a~hnn c:a1 ~.<n.~n~-tman von der JodknHamISsung. schon zu viel zugesetzt
haben, so tHsst sich durch Zusatz von &lk&lisoher Silber.
losung die zu stark auftretende BiKuung wieder ont.
sprechend abschwSchen.

Für die zu den obigen Versuohen verwendete Jod-
ka!mm!osung war ein Gehalt festgestellt, nMh welohem
duroh 100 Ce. der letzteren 0,970 Grm. Silber angezeigt
wurden. Von dieser Losung wurden, zur Zersetzung von
10 Ce. alkalischer Sitberlosang, 11,1 Ce. gebraucht, also

in der Silberlôsung == 0,1067 Grm. Silber auf

10 Ce., 1,067 Grm. auf 100 Ce. festgestellt.
Xur Untersuchung der Veranderungen eines QuoU-

wassers, welches zur Speiaung eines Teiches in der Nahe
von Dresden diente, wurde sowohl das QueUwasser, wie
das Teichwasser mittelst Silbertosang titrirt, um einen
ScMass auf den Gehalt f~uinîssftihtger, organisoher Stoffe
zn erlangen,

Zu demZweokewurden von jedem dieser Wâsser 100Ce.
inBechergiasergemessen, zu jedenlOCc. alkalische Silber-
lo8ung zugefugt und sodann jedes 10 Minuten gekocht.

Nach dem Erkalten der getriibten Flüssigkeiten wurde
jedes mit Jodkalium titrirt.

Hierbei mussten zu dem Qaeliwasser 10,8 Ce., zu dem
Teichwasser 11,03 Co. JodkaUumIosnng bis zum Eintritt
der Jodreact!on unter dem Einftuss von Chromstture ge-
fugt werden. Es war demnaoh durch

das
<MwMser "~1-1,067

== 0,0032 &rm. Silber

d~Teichw~r~MÊ?== o,0007 “ “
as 610wassel'

100 = j

reducirt worden.

Das Verh&Itniss der iaulniss- oder gShrtmgs&higea
Substanz in dem QneUwasser zm der des Teiohwassers ist
sonaoh durch die Silbermenge == 32: 7 ausgedruckt und
Merdurch dargethan, wie durch die Végétation in den
Teiehen der Gehalt an organischen Substanzen im Wasser
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vermîndert~ das Wasaor selbst also weaentHoh verbessert
wird.

Noch will ioh nicht unerwHhnt lassen, dass eine aus
Qnecksilberchlorid, Antichlor und Aetznatron dargestellte
alkalische Quecksilbarlosang Kbniich wie Si!bertosang zur

Nachweisang leicht oxydirbarer organischer Stofîe imWasser

Verwendung findun kann, jedoch wegen derSchwiengkeiten~
welche sich einer maassanalytischen Bestimmung entgegen-
stellten~ nicht mit Vortheil zu gleichem Zwecke Verwen.
dung finden konnte.

n.

Beitrag zur Ammoniakbestimmnngin BrnanM. and Fluss-
wassern mittelst des Nesster'schen Reagens;

von
E. Soh&rmann.

Die im Laboratorium der chem. Centralstelle angestell-
ten Versuche, mittelst des N essler'schen Reagens zu.einer

maassanalytischen Bestimmungsmethode des Ammoniaks zu

gelangen, haben mioh mit verschiedenen Bigenthümlieh-
keiten der Reaction bekannt gemacht, deren ich noch
nicht Erw&hnang gethan finde und die wohl geeignet sind,
die Genauigkeit der bisher empfohlenen oolorimetrischen
Prüfung in Frage zu stellen.

H&uRg bleibt bei ammom&klialtigen W&ssem die F&r-

bung auf Zusatz von 1 Ce. des Reagens ganz aus oder
tritt nur sehr schwach ein, verstarkt sich dann aber auf
weitern Zusatz desselben.

Der Grund dieser Ersoheinung ist meist der, dass boi

geringem Zusatze von Nessier's Reagens die Menge des
in demselben enthaltenen freien Alkalis za gering ist, die
Ammoniaksalze des Wassers zu zerlegen. Beweis dafur

ist, dass Zusatz von Natronlauge die Reaction vorstarkt.
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Auch N essler weist') auf diese Verstarkang der Reaction
durch AïkaHzusatz hin, Bowieauoh auf die AMmogtgkeit
derselben von der Temperatur.

Diese Abhangigkeit besteht in einem Versohwinden
der Farbe bei TemperatuMrhohuBg. In andern Mien tritt
die Reaction nicht ein, weil die Mengen von Ammon- oder
AIka!isaI}!en im Verhaltniss zur Menge des Reagens zn

gross sind.

So verhinderte 1 Ce. einer Cyankaliamiosung es 3,79
Mgrm. KCy dieGeIb~rbung von 100 Ce. destillirten Was-
sers durch im Mittel von 4 Versuchen 2,2 Ce. Ne salera

Reagens, wahrend ohne Cyankalium das Wasser von 1 Ce.

orangeroth gefarbt ersohien.

Den vorhandenen NiederscNag losen~ resp. es bringen
die Fiirbung zum Verschwinden, ausser Cyankalium noch
sehr leicht unterschwenigsaures Natron, von dem eine

Losung von 20 Grm. auf 100 Ce. gleiche Volumina
Nessier'sches Reagens entiarbt.

Weniger leicht und rasch wirken Jodkalium, Chlor-

kalium, Chlornatrium, oxalsaures Ammon, Salmiak.

Letzteror wirkt in so fem eigenthûmUoh, aïs man zur

Entiarbung der Flüssigkeit nicht wie bei Anwendung von
Kali- oder Natronsalzen Mengen gebrauoht, dio lediglich
denen des zugesetzten Reagens proportional sind, sondern
es werden in diosom Falle bei einem Am!non!akgehalt des
Wassers diesem entsprechende Mengen wenigor gebrancht.'<il g- o_

100 Ce. aq. desb +0,95 Ce.Neaslergebr.8,8Cc.NH~Ct8,76
do.+0,3Mgr.NHiCl=8Ct+l,47,, If “ ,,5.8.. “ 6,64
do.+0,3 “ “ +0,97 “ “ 8.7,,If “ 8,86
do.+1,0 “ “ +1,39,, “ “ 4,3. “ 5,28

Man sieht, dass der Minderverbrauch dem vorher zu-

gesotzten Salmiakgehalt proportional ist. Doch lâsst sich,
in Folge der langsanien Reaction und schwach grünen
Farbe gegen Ende des Versuchs hierauf leider keine quan-

1)Zeitsehr.anal Chem.7, 41&.
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titative Bestimmung grUndea~ da das Ende der Reaction
mcht deutlich zu erkennen ist.

Ebenso wonig gelangte ich zu einer gen&uen Bestim-

mung mittelst der Sublimatl8saDg, da die sSnuntUchen

Reagentien, Jodkalium, Zmnchlorurj Kupfer- und Zink-
blech obensowoht auf den in der Flüssigkeit suspen-'
dirten NiedersoM~ aïs auoh auf das Me Qnecksnbersatz
wirkten.

Da nun auch die colorimetrische Probe je nach dem
Gehalt der zu verwendenden Flüssigkeiten an freiem Alkali
oder an Alkali- oder Ammons&Izen verschiedene Resultate

giebt, die ihre Genauigkeit voMst&ndig iUuswisch machen,
so folgt, dass ein genaues Reagens auf Ammoniak unter
den Verhtiltnissen, wie sie bei Untersuchung der Brunnen-
und Flusswasser auftreten kônnen~ nooh nioht bekannt ist.

Zur Electrolyse der Itaconsam'e;
von

CL Aarland und B. Oarsta~en.

Die ungesattigten zweibasisehen SSurea, Fumar- und
Mateïnaaure wurden 1864 von Kekal~') in Bezug auf
das Verhalten ihrer nentralen Kattumsatze bei der Elektro-

lyse untersaclit, dioser Chemiker beobachtete dabei das
Auftreten von Aoetylen und Kohiensiture am (+)Po~
wahrend am (-)Pol Bernstemsaure, nnd zwar aus beiden
Sauren diesel be Bertisteinaauro gebildet wurde. Kekuld
liess unentschieden, ob das bei der Elektrolyse der zwei
isomeren Siiuren auftretende Acetylen identisch oder isomer

sei, da es ihm an Material zur nâheren UntefsachuMg'
fehlte, er glaubte einige Verschiedenheiten in dem Ver-
halten der beiden Gase zu beobachten.

') Ann.Cheo-.Pharm. 131, 79.
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1Es scheint uns unzweifelhaft, dass wirklioh zwei iso-

mère ModiScationen des Aoetylen existiren konnen, und
dass diesetben dioVersohiedenheit der Fumar. und Maleïn-
saure bedingen, wieKotbe') dies schon iruher ausfuhriich
erortert hat. Es ware gewiss vom hochsten Interesse, dib
beiden isomoren Acetylene darzustellen und einervergl~ichen-
doNUntersuchung zu unterwerfen. Die Schwierigkeiten in
der Beschaffhng des Materials haben uns indesBvorIauCg
auf die Darstellung und Untersuchung derselben verzichten
lassen.

Diese Schwiengkeiten sind nun nicht vorhanden bei
den zweibasischen angesËttigton SNuren, welche ata Radical
das nSchst hohere Homologe des Aoetylens, das AlMen,
enthalten.

Auoh vom AUyIon kennen wir bisher nur eine Modi-
fication, wnhrend die Thoorie deren mindestens drei er-
warten tHsst. Durch electrolytische Zersetzang der iso-
moren Itacon-, Citracon- und Mesaconsaure hof~n wir
verschiedene Allylene zu erhalten,

Eine kurze Notiz von Kekute'), naoh wolcher der.
selbe aus der mit FamarsSare homologen Itaconsaure bis
jetzt kein dem Aoetylen ahnUches Gas (Allylen) erhaltett
konnte, hat uns nicht abgesohreckt, da Kekai~ offenbar
nur von einom vortiHiSgen Versuch sprioht, welchen er
wie es scheint seit jener Zeit (1864) nicht wiederholt hat.
Wir haben mit der Eleotrotyse der ItaconsSure begonnen
und konnen daruber zunachst Foigendes mittheilen.

Eine voUstandig gesattigte wassorige Losnng von
itaoonsauram Kali wurde in dem von Kolbe (a. a. 0.)
besohriebenen Apparat, durch einen, mittelst 6 Bunaen'-
soher E!emente erzeugten Strom in der Weise electroly-
sirt, dass das am (+)Pol entwiokelte Gas, nachdem es
mit concentrirter Kalilauge von KoMensSure befreit war,6in System von aussen geschwarzter Woalf'scher Flaschen
durchstreichen musste, welche mit einer concentrirten

') Lehrb.d. org.Chomie2, 676ff.
*) Ann.Chem.Pharm.131,88.
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ammoniakalischen Si!ber!osung gefuttt waren. Es sch!ed

sieh in denselben, sobald die Gasentwicklung in Gang
kam~ ein we!sser flockiger Niederschlag ab, welcher mit

grosser Hartniickigkeit an den Glaswandungen hafteto

(eine Eigenschaft, welche Liehermann') beim AUylen.
silber hervorhebt~ und weloher, in feuohtom Zustande dem
Licht dargeboten, sich sehr bald sohwarzte. Unter dem

Mikroskop zeigte sich der Niederschlag ans verfHzten

feinen Nadeln bestehend. Beim Uebergiessen mit Mineral.

sSuren entwickelt or unter Aufbrausen den charakteristi-

sohen Geruoh des Allylen, Um den K!)rper zur Analyse
rein zu erhalten, wurde aus dem ursprungtiohen Nieder.

schlage Allylen frei gemacht und von Noaeai in eine
ammoniakalische SI!ber!osung geleitet; der hierboi ausge.
schiodene schneewoisse Niederachlag wurde im Dunkeln
bei 60–70" rasoh getrockoet und analysirt. Die Analyse
ergab folgende Zahlen:

O,t78Substanzgabon0,lf4A~Ctoder0,1809Ag,entspr.78,5p.C.Ag.
0,842 “ “ 0,829AgCt “ 0,247 Ag, 73,6p.C.~g.
0,188 “ “ 0,t69C09 “ 0,046 Cand

0,046Hi, 0 “ O.OO&tt H, entpr.24,4p.C.C
uad 2,70p.C.H.

Die Formel C~H~Ag(Allylensilber) verlangt:
Ber. _GeR

Cs 86 .24,4 24,4 -~1~
H: 8 2,04. 2,t –

Ag 108 .73,56~ – 78,6 72,6.
t47 100,00.

Die ItaconsSure scheint bei der Etectroïyse ganz glatt
za zerfallen, wenigstens haben wir bis jetzt' am (+)PoI
ausser KohIensKure und Allylen keine andern gasfôrmigen

Producte, weder Kohlenoxydnoch Propylen auffinden konnen.
Ob Malonsauro auftritt, zu welcher nach Berthelot Allylen
leicht oxydirt wird, hoSen wir BpSter zu constatiren.
Am (-) Pol erwarten wir die Entstehung von Brenz-
weînsaare.

') Ann. Chem.Pham).136~269.
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Wir wollen mit dieser kurzen Notiz nur das Ent-
stehen von Allylen bei der Electrolyse der ItMons&ure
constatirt habon, um uns das Reoht &nf die weiteren,
etwas zeitraubenden Arbeiten über isomere Allylene za
wahren.

Leipzig, Kotbe's Laboratorium, Nov. 1871.

Ueber monocMoressigsam'es und a-midoessig-
saures Phenol;

von
E. W. Prévost.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Kolbe habe ich un-

!angst folgende Vcrsuche ausgeführt. – Phenol wurde
mit CMoracetylcMond: CzHïCIO. Cl behandelt und das
GemiBeh so lange erhitzt, a-la nooh Chlorw&sserstoflBSnre

fortging. Bei na.chheriger Destillation wurde das zwischen
230" und 236" C. übergehende Product gesondert auf.

gefangen. Die alkoholische Losung dieses Destillats
schied beim langsamen Verdunsten über Schwefelsaure.

seideglanzende Nadeln ab von der Zusammensetzung:
C()H:.0.(~H~C!0) d. i. monochloressigsaures Phenol:

0,2665Grm. gaben 0,579 Grm. CO: und 0,127Grm. H~O
O.tM “ “ 0.2CO “ CO~ “ 0,055 “ HsO
0,2Z9& “ “ 0,5'!8 “ CO: “ 0,11~ “ H~O
0,1665 “ “ 0,034&Gt-m. Chlor

0,3385 “ “ 0,0714 “

0,8545 “ “ 0,099 “

Ber. Gef.

C8 86 56,3 55~5~856~8
H? 7 4,1 4,7 4,8 4,8
CI 85,5 20,8 20,8 21,1 20,8

0~ ? 18,8 – –

170,5 100,0.
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llee 1"'II"KI"A1,.1h~¡: nt.1 -1Das monooMoressigsaare Phenol riecht nach Phenol,
reagirt s~er, ist anioslioh in Wttsser, leicht toslich in
Alkohol und Aether, sohmilzt bei 40,2" C.

Wird die Verbindung mit alkoholischer Losmig von
Ammoniak in einem hermetisch verscMossenen Rohr auf
140" C. erhitzt, so setzt sich d&raas beim aachherigen
Erkalten eine roichliche Menge von Krystallen ab. loh
habe dieselben in Wasser ge~st, und eine Zeit lang mit
Bleioxydhydrat digerirt, Merauf~UBder !tbnItnrtenFlûB8tg.
keit das Blei mit SohwefelwttssoMtoe' ge?~K;~ und dus
Filtrat erst im Wasserbade eingeengt, hernach Qber
Sehwefekaure zur Kryst~Usation geb~oht.

Die so gewonnenon Krystalle sind amidoessigsaures
Phenol: CeH~.O.~H~HaN~O). Die Analysen gaben fol-

gende Z~hlen:

~umurm. gsben 0,4674 Grm. CO~ und O.llOGnn. H~O
0,2521 “ “ 0,684 “ CO~ “ 0,140 “ H:0
0,18'! “ “ 0,432 “ COij “ 0,105 “ H20
0,8025 Crm. gaben 27,9 Cbc. Stickstoff

0,4224 “ Sl,8 “

Hieraus bereohnet sich die
Zasamtne&setzung:

Ber. Gef.

C, '96"63,6 63~6~26~1
He 9 5,9 6,1 6,2 6,2
N 14 9,3 9,4 9,4
Oi M 21,2

151 100,0.

Das amidoessigsaure Phenol krystaHisirt in weissen
Nadeln, reagirt schwsch sauer, ist lostich in Wasser, bet-
nahe ant8sUch in Alkohol und Aether. Bei 139~" {angt
es an zn erweichen; mit steigender Temperatur nimmt es
eine dunklere Farbe an, erfdhrt jedoch. bei 183" C. keine
weitere merkUche VerSnderung. St&rker erhitzt erleidet
es schliessiich Zersetzung.
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MuthmmssHche Existenz zweier Kohienoxy-
sulfide

von

H. Kolbe.

Wenn ich die Grands&tze der modernen Bindungs.
chemie riohtig verstehe, so konnen je e:n Atom Kohlen.
stoff, SMerato~ und Sohwefel bei ihrer Vereinigung nur
eine

eInzigeVerbindung, das Kohlenoxysulfid, geben.
Ich theile diese Ansicht nicht, bin vielmehr der Ueber-
zougung, dass zwei versohiedeneVerMndungenvon der Zu.
sammensetzung desKohIenoxysaMds mogHch sind, namiich
neben dem eigentliohen Koblenoxysulfid, d. i. der Ver-
Mndnng des KoMensaureradikak CO mit 1 At. SchweM:
(CO)S, nooh die SchweMkohtensauM, mit welohem Namen
ich die mit jener isomere Verbindung bezeichne, welche
das Radikal des Sohwefeikohieastoes (CS) mit ein Atom
Sauerstof verbnnden == (C8)0 enthalt.

Wenn, wie ich vermathe, das aus SchweMcyan-
kalium durch Behandiang mit Schwefekaure entstehende
Kohlenoxysulfid Kohlenoxyd und Sohwefel enth&It, wobei
der ZersetzuNgsprocoss nach folgender Gleichung ver-
lauft

~+ (S0~+ H.O=
(SO~t-(CO)S~

S.h~.n. ~Uen~wa~rsto~
80 tasst sioh erwarten, dass das jenem SohweMcyankaUam
und SchwefelcyanwasserstoT isomere geschwefelte cyan-

BMreKaH, resp. das geschwefelte CyansSarehydrat: ~JN
bei gleicher Behandlung die dem Kohlenoxysulfid isomere
SchwefelkoMens&ureliefert
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Weiter ist voraus zu sehen, dass die durch EMeiten
des KoMemoxysulSds in aikoholische Kalilauge enstehende

a T~
Verbindung: (CO)~- Mosisomer.nichtidentMohmit

u fis

derjenigen sei, welche Debus tms dem XanthogeMfnu'e-
Aether durch Behandlung mit ~Ikoholischer Kalilauga

f)K
erb~Iten hat, von der Zusammensetzung:

(CS),U<~Hjs
wo der Process im Sinne folgender Gleiohung vertftaft:

~~+~<B,+~}~OC2H:; IH,5+ H

Vergleicbende Versuche über diese beiden Korper
sind sohon von Bender') angestellt, welcher ihre IdcN-
tititt für zweifeHos hait. Es ist hierbei jedoch za be-

achten, dasa Bender nu" die eine, aas dem KoMenoxy-
sutfid bereitete, selbst in Handen gehabt h&t~dass derselbe
ferner von vorn heroin an dieVerschiedenheit beider K8tper
nicht geglaubt zu haben scheint, und dass er darum &nch
die ïnehrfa.chen Abweichangen der Angaben von Debus
von seinen eignen Beobachtungen vielleicht zn sehr unter-
scMtzt hat.

Ich erachte es demnach ais ein nicht ûberaussiges
noch undankbares Unternehmen, die angedeuteten Punkte
einer experimentenenPrufung zu unterwerfea. Hr.Salomon
hat es iibernommen, darüber Versuche anzustellen, deren

Ergebnisse~ J mogen sie meiner Ansicht günstig oder

ungunstig sein, spâter m diesem Journal vero~ntlicht
werden sollen,

') Ann. Chem.Pharm. 148, 140.

<}N
+

(S0,)~+
H,0

(80~+ (CS)0

hoschwefetcy&n- 8ehweM-
wassm'stoS' koMent&uM.
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Bestimmungen des SalpetersauregehaItQS in

Regemvasser, Quelle Fluss- und See-

wassern
von

Prof. Goppeisroeder.

(FortMtzang.)

Im Ansohlusse an moine S. 139–159 veroS~ntUchten
Mittheihngen Yervollstandig-e ich in ers ter Linie die
Reihe der Bestimmungen des S~petersauregahalts der
~tmospharischan NtederscMage von Anfang Juli bis Ende
September 1870.

Nro. Datam RegenmMge ~.IteinesLite~R~nanro, Datnm Rogenmenge
wMMtfreter 1 retpeothe

=====~ SatpeteMtiure.j AmtKonnitntt.

I`
~°"~ Gr.mme. GMmme.

90 2. Juli 88,6 Mm. 0.0006 0,00088
100 3. “ i6,9 “ 0.000& 0,00074
101 4. 8,4 “ 0,0005 0,00074

6. 7,7 “ 0,0005 0,00074
6. “ 7,1 “ 0,0005 0,00074
9. “ 14,7 “ 0.0004 0,00059

~0. “ 6,8 “ 0,0004 0,00059
106 S0.5 “ 0,0004 ) 0,00069
~7 12. 0.5 “ 0,00066

1

0,00097
108 20. ï,t “ 0,0011

I
0,0016

109 28. “ 8,1 “ o,0009 0,0014
110 24. “ 14,8 “ 0,0005 0,00074
111 25. “ 1,4 “ 0,0006 0,00088
112 26. “ 6,2 “ 0,0009 0,0014
118 30. “ 8,8 “ (t.0009 0,0014
114 t.9 0,0005 0,00074

XL Menât

116 1. August 1,2 “ 0,0005 0,00074
116 4. “ 8;8 “ 0,0005 1 0,00074
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Gehatt eineBUters Begen an
Nro.. Datum Bea'enmenge

~haIt LIton
Nro. Datum

WMMtffetct tMpecMto
Mpetettitore Amm<MM)ttn)t.

OroNtmc. Onttnmo.

lt7 6. AagMt 5,8 Mm. 0,0003 0,0004t
H8 6. “ 1, “ 0,0006 0,00088
119 14. “ t,9 “ 0,0010 0,00!48
120 15. “ 4,4 “ 0,00008 O.OOOtt
121 19. “ 6,1 “ 0,0005 0,000?4

XII. Monat

122 1. Septembw 17,8 “ 0,00068 0,00097
123 21. “ 3 “ 0,00074 0,00t09
124 32. “ 5,8 “ 0,00066 0,00097
125 24. “ 6,1 “ 0,0006 0,00088

126 2&. “ 8,1 “ 0,00t0 0,00t48
187 26. “ 6,7 “ 0,00086 0,00127

138 30. “ 1,6 0,00086 0,00127

Es stellen sich die Minimal- und Maximalgehalte einer
MUUon Theile der a.tmosphNfisohen NiederschISge an

SaIpetersSure (N~Os), respective Ammonnitrat (N~H~O~
folgendermaassen für diese drei letzten Monate des Ver-

suchsjahres heraus:

Monat
GeMmmt- Minimum MMdnmm

Monat monge der at- des Geh~tes emer Million Theile atmotphM-
~8~1 moepk&nMh. acher NiedeMoMage

_jNiedeMohtSge 9<tttMet<i)OMj AmmennttmtJMpetMt~re Ammofuntntt

JnU 141,4 0,41 0,6 1,1 1,63

August 26,9 0,06 0,11 0,98 1,4

September 41,6 0,6 0,87 1 1,46

Bei den 121 Untersuchungen wahrend der 12 Monate
October 1870 bis und mit September 1871 ergab sich- &Is

Minimalgehalt einer Million Theile: eine Spur Salpeter-
sSure~ resp. Ammonnitrat, aïs Maximalgehalt einer Million
Theile: 13,6 TheiJe Salpetersaure, respective 20,1 Theile

Ammonnitrat, worin 7~03Theile Stickstoff enthalten sind.
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Joan..f.pnttit.OhomieMBd.4. g~

Es goltM die sohon f~r die eMte& 9 Monate M~e-
gebenen Grenzen.

Yn zweiter Linio gebe Ich nun aber nooh die Resultate
meiner weiteren Untersuohungen über das Wasser von ver.
~deaen Flùasen, Seeen, B&chen, sowie von g~ten reiaen
Uuetiwassem aus verschiedenen Gegenden.

I. Gehalt einea Liters Bach., F~sa. und Saawaaaer au Mtmten.bereohnet auf Salpeters&are (N~0,) in CtMunmon:

1) Rheinwasser von veMohiedeneaStellonbei Basel
a. M der oborM.Mbre m 8t. AIb.n, Ufer G~ssb~Mk28.September 1869

0,0185b. bei der unteron Fâhre zn St. Johann, Ufer GroMbaeeb28.September t"~
c. bei der unteren Pahre zu St. Johann, Ufer GroMbaseb80. Juli 1871

'00004d. bM der oberen F&hM zu 8t. Alban, Ufer Ch-osaba~80. 1871
0 OOOSe. bet der unteren FShM nacbet der KaMme, Ufer KJein.

bMeb,M.Julil871
&be: der oberen F&hMzuniiohst dem Waiaenhause, Ufer

Kteinbaseh, 80. Juli 1871
g. MtttedeaStromoa.auf der FShrebdÛMMaoh.SO.Jnti1871 O'OOO?h.

MtMedM8trome~aafderFShreMSt.AJbM,80.Jum8'!l 0,0007i.
tmU&)-betBiMfeHea,obwh~bdM8MtBase!,80.Jntil871 0,0008k.
amP&rbe:Ch-enzaoh,oberhatbderStadtBMet,80.JuUl6710,0006

Aarwaaaer, obere Fahre hinter dem Bahnhofe in Olten,Mttte dos F)MS99,12. AagMt 1871 ~~108) Wiesewasser, hauptBachHchaueGrfmitundGneMkommend
a. in don langen Erteh gMchôpft, 30.Juli 1871 0,0006b. bm Maulburg, 28. Juli 1871 o~4) Wa.ser der Erdgotz, boi Liestal, nMMt dem SchieM.
platze, hMpts&chHehaus Jurakalk kommend,2$. Juli 1871 OOOS35) Btrswaaser, ans Jnrakaik kommend
a. oberbalb MonchoMtem, gogen Domaohbmck zu, 80.M' ~71

0,0021b. bei Birsfolden, 30. Juli 1871 oooaoc. boi St. Jaeob, 80. Juli t871 0,00096) Bir.igwaBs.r, .usjurakalk kommend,zwMchenB~ingenund Bothningen, 80. Jai 1871 ooo~t_
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T?~wn&)!ntn)~ïtAtM.M.Mft~M.M~~t~M!Mt.:nt*T~:t~t~~«.~M<~7) Rumcimbttch. Abzwetg~ng votnBMch.DUtMmmwaMN'
dRzukontmond

a. boi Bmtungen, 30. Juli 18'ft 0,0011
b. be: Bâte), 80. Jutt t871 0,0007

8) Wasser des Vi.orw&ldstitdtorseoes bel Beckenned,
12. Octobor 1870 0,0082

9)Wm8or vom Seebodon be! LenxMfeh, SohwaïzwaM,
8. August t871 0,0011

10) Wasser vom Schluohseo, SchwaMwaId, 10. Aug. 1871 0,0010

11) Wassot- vom Titisee,Sohwan;wft!d, 10.Aug.t871 (Granit
und Gneiss !tauptsNch!ich) 0,0008

H. Gehalt eines Mte*~ gaten QaeUwMsom ftn Salpeter-

aa.nre (N9Oe) in Grammen:

A. QneHwaaser !m Canton Baselland.

1) Laufendes BrunnenwaMer (Gest~deckbracnan) in Liestat von
zweiZaCussen vomSchteifeberg her,Juraka)k,29.JuUl871 0,0086

2) Laufendes Brunnenwasser, vom Onathn!e kommend, mitti-

lerer und oberer Jura, 29. Juli t8'!l 0,0048

8) Laufendes BmnnenwaBitM' links am Wtge von Liesthal

nach Schaaenbtirg, beim alten Spitalgottesaoker, mittlerer

JuM, 29. Juli 18'!1 0,000'!

4) Laufondes BranaenwasMr A in Frentendorf, vom Adier-

ber~e kommand, mittlerer Jura, 29. Juli 1871 0,0007

5) Laufendes Brunneowasaer B in Frenkendorf, vom Ad!er-

bei~o kommend, 29. Juli 1871 0,0036

6) LautOndes Brunnenwasser in Monchenatein, mittlerer and

oberer Jura, 90. Juli 1871 0,C020

7) Laufondes Brunnenwasser zi den drei Unden in Ober-

dornach, oberer Jura, 1. August 1871 0,0101

8) Ltm(ende); Bumnen tua Rohenbetg bai Zyfbn, mittiMM
und oberer Jurft, H. October 1871 0,0014

9) Luufender Brunuen in Brezwy!, unterer JuM, Musehd'

kalk, n. October 187t 0,0019

10) TJntere Quelle Belygenwetdo bet Bttbendort, mittterer und

oberer Jura, 20. Juli 1871 0,0027

B. Queltwasitor im Canton Solothurn.

1) Yeremtgte Angenatem- und G~Uingen QMUwasser, aas

Corallenkalk kommend,

a. 28. Juli 1871 0,0025
b. 24. Juli 1871 0,0080

2) Frohburg bei Olten, Quelle hinter dem Gnsthause. mittlerer

Jura, ?. Angust H'71 0,0007
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2&<'

3) WfHftburg bei Olten, Mgonanntes S&MMcM&sslt. weiBser
Jurakalk, 14. Auguet 1871

a. SSdwesH.QueMe,Temp. 1OR.,50' ~R)r a!s die QMttob 0,0004
b. ostliohe Quelle, Tomp. 10" R., 683 Meter über Meer 0,0005

4) Laufendes Brannenwamor beim Bahnhofe ht Oiten, oberer
Jura, Î8. August t8'!l

0,0087
6) Gemeindequelle in Oihin, we«t):ch von der Sage, oberer

JnM, 12. August 1871
OOOM

6) Mv~tq~oUe in Oiton, bet der S~e, unteM Quelle, obotw
Jura, 12. August 187)

oo~go
7) Nooh nicht gethaste Quelle bet Olten, oberer JuM 18

~Wl
~0033

8) UbMer BMhenwithoi; Gemeindo Hagendorf bei Oiten, oberer
Jura, 16. August 00002

9) Allerheiligenborg, GlomoindoHagendor~ Bmnnen boimWohn-
hauM, oberer Jura, 15. August 0,00111

C. Wasser dos Brunoens auf Btgtschetdock, N~et-
flub, August 1871

0,0019
D. Qnellwasser im QrosBherzogthume Baden

1) Hummelquelle an der W:ese bei LofNeb, tortiürer Süss-
wasserkalk, 8. August 1871

0,0180
2) SodwMMt in Lon-acb, vortreffKch kuMee Wasse)-, 8.

August 1871
o,0050

3) qaeUwMMr in Mrmch, herkommond zwiMhenSchadet. und
Hahnerberg, mittlorer Jura und Musohelkalk, 3. Aug. 1871 0,0114

4) QMUwMsef beim moster Weitnau, bnutet- SMidstein nnd
Granit, 28. Juli 1871

o~oo-;
5) Laufonder Brannen in Maulburg im Wiesonthale, bunter

SMdetem und Muechelkalk, 28. Juli !871 0,0006
6) Lm&Bder BfMmen m SehopfhMm, bunter Sandstein, 28.

Juli t871
o~~

7) Lan~ndef Brunnen in SchopfJteim, ans Katkstein kom-
mondes Waseer, 28. Juli 1871 (~S

8) LM&ndw Brunnen bei Sohlechteuhaus nitha Stemen im
Wiesentha!e, aus buntem SandaMM kommendes Wasser,
28. Juli 1871

0,0110
9) Brunnen beim Wirthshause zum Sternen, Ende des Hotkti-

thaloa, zwischen Preiburg i)n Breiagm and LenzHrch,
Gneiss, 10. AagMt 1871

0,0007
10) Quelle bei Lonzhiroh, am Walde neben dom Seeboden,

Gneiss, 8. Auguet 1871 0,0011
11) QMUwasMt, uberWieaen bnibnd, beiUntertenzMroh, Gneiss,

8. August 1871
0,0008

12) QueUe an der Strasse gegen den Rechenfels zu von Unter-
tenzMrch her, noch nicht gefaMt, Gneiss, 8. August 1871 0,0022



388 Bolas u. Gro v es: Ueb.VtM'iach.BromkoMensto~.

Ftb* die oben aufgezUMtea Bach-~ Fluss. und 8ee-

wasser ergiebt sich der Minimalgehalt eines Liters an

Salpeterstture (N~O;) zu 0~0003 Grm., der Maximalgehalt
za 0,0155 Gnn.

Für die OtteJIwasser des Wiesenthales und Schwarz-

waldes zu 0,0006 und 0,013 Grm.

Für die QueUwa.sser im Canton BMelland zn 0,0007
und 0,0101 Grm.

Für diejenigen im Canton Solothurn zu 0,0002 und

0~006 Grm.

Auch hierans ergiebt sich wlederam der bedentende

Unterschied zwischen dem Sa!peters8ure-~ resp. Nitrat-

gehalto der Bach-~ Fluss- und Seewasser, namentlich aber

reiner Quellwasser einerselts und des st&dtischea infizirten

Gr~ndwasBerBanderseits. Für die reinen Que~wasser er-

gab sich a!s Minimalgehalt an SatpeterB&ure0,0002 Grm.,
&l9 Maximalgehalt 0,013 Grm., fast die Haifte weniger
aïs der Minimalgehalt zum Beispiele des Grundwaasere

GrossbaBcIs.

Base!, im October 1871.

UeberVierf~ch-BromkoMenstofF;
von

Thomas Bolas und Ch. Grevés.

(AusChem.Soc.J. 1871[2] 9, '8.)

Ausser dem schon von uns YeroH'entl!ch<:enMethoden')
der Darstellung des 'Vierf&ch-BMmkoMenatoBa sind die

folgenden von sowohl praktischem~ aïs &uoh theorettschem

Interesse.

DiMJoMMtp] 8, 409.
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Einwirkung des Broms auf Schwefolkohlenstoff.

Unsere fruhere Behauptung, Brom wirke auf Sohweiel*
kchtensto~ gar nicht ein, erflihrt eine Beriehtigung. Er-
hitzt man denselben mehrere hundert Stunden lang mit
chlor- und jodfreiem Brom auf 180° bis 200" und destillirt
dann den neutraten Rohrentnhait, so geht scheinbar ganz
anverËnderter Schwefeikohiensto~f über; derselbe hinter.
lasst jedoch nach dem &UmaMichen Verdnnsten einen

Korper zurûck~ der Ausseben und Eigenach~ften des Brom-
kohlenstoffs hftt. Wegen der für diese Reaction nSthigen
Zeit und der sehr geringen Ausbeute ist diese DarateUaags-
weise TSIUgunbraachbar.

Einwirknng von Brom auf Schwefelkoblenstoff
bei Gegenwart gewisser Bromide,

In unserer ersten Mittheilung hatten wir den bemer-
kenswerthen Einftuss von Droifach-Bromantimon auf das

Gemenge von 'Brom und Schwefelkohlenstoff erwahnt.
Zum Studium der Einwirkung anderer Bromide wahiten
wir die der folgenden Etemente: Wismuth, Arsen, Gold,
Matin, Cadmium, Zink, Nickel, Eisen, Zinn, Pho phor and
Schwefel. Dieselben kôDnen in zwei Grappen getheilt
werden; zu der ersten gehôren die ersten sieben Elément~
welohe ebenso wirken wie daa Bromantimon. Immerhin
bleibt Bromjod mit einem Ueberschusa von Brom das
beste Mittel zur Umwandlung von SchweMkoHenetoC in
Bromkohlenstoff,

Erhitzt man WIsmuth mit SchweMkohIeNstoc~ und
Brom im Ueberschuss geraume Zeit, so wird ein grosser
Theil des SchwefeIkohtenstoSs in Bromkohlenstoff ûber-

geführt. Bromarsen verhBlt sich ebenso. Das Resultat
ist dem mit Antimon erhaltenen gleich. Die drei Ele-

mente verlaognen also auch bei dieser Reaction ihre che-

miscbe AehnHchkeit nicht.

Schwefe!kohIenstoS' wurde mit einem Aeqaivalent Wia-
muth und etwa 9 Aequivalenten Brom im gesehloesenon
Rohr 60 Stunden erhitzt (auf 180" bis 2W). Der lahalt
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rooh naoh Sc~weMbromkohIonstotf (CBr~S), der spMer

beschrioben ist. Bei Destittation des mit Soda UbeMSttig-

ten Products wurde der Bromkohlenstoff neb~n wenig

Hnver&ndeftem Sohwef&tkoh!en~o(t' erhatten. Bei einem

in s;leioher Weise getettcten VorsMoh mit Arsen war die

Umwandlung fast nooh voHst&ndtgor. Auch Gotd und

Platin lieferten giinstige Resultato. Da Cadmium und

X!nk von trookenem Brom nicht angogriffon werden,

mussten dieselben aIs Bromide angewandt werden. Die

Varanche mit diesen und mit Nickel ergaben orne gerin-

gore Ausbeute an Bromkohiensto~ Die letzten vier

der oben genannten Elomente: Bison, Zinn~ Phoaphor und

Schwefel lieforten soblechte Resultate, wenn auoh stets

geringe Mengen BromkoHenston' orhalten wurden.

Zersetzung des Bromptkrins duroh die W&tme.

Stenhouse') hat beobachtet, dass Brompikrin, aut'

etwas <tber 100" erhitzt, sicb unter heftiger Explosion

zorsetzt, und auch w!r') hatten gefunden, dasa, wenn

wenige Tropfen desselben in einem ProbirrShrchen stark

erhitzt wurden, eine schwache VerpuSang erfolgte. Wurde

jedoch eine grossere Menge vorsiohtig orwarmtj ao &rb<ie

sich die Fliissigkeit durch ausgeschiedenes Brom dunkel-

braun nnd zersetzto sich rahig. Daraus kann gefolgert

werden, dass der einer hohen Temperatur aoagosetzte

Dampf die Explosion veraTsaoht batte. Dieselbe EMohei-

nung ist wohl bekannt bei dem Satpetersaureitther nnd

andern StickstoSverbtnd~ngen. Wir worden in uMerer

Annahme bestSrkt durch die Thatsache, daas bei DeatitÏa-

tioM voit Brompikrin der groaste Theil ruhig überging,

.tagegen als bei mangeinder Flusaigkeit die Betortetiwamde

stark erhitzt wurden, eine heftige Explosion eintrat, die

den Apparat zertrûmmerte.

Cm gonauer die Art der Zersetzung zu orfbrsohttn,
nahmen wir eine hetrachtiiche Menge des KorpûM in

Â.nn.Chem.Pharm.91, 309.

MMJoarn. [2] 8, 466.
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Arbeit. Wir stellten einen Apparat in Mgender Weise
zaaammea: Der eine Arm eines Uformigen Condensa~tors
stand mit einem kloinen Kolben (krch oine zweimal recht-
winklig gebogene Gtasrohre in Verbindung; der andere
Atm commanicirte darch eine zweiba-lstge, concentrirte
SchweMe&are enthaltende Wouiff'sche Ptasche mit der

AtmoapMre; die R&hren ragten in dieselbe hinein, ohne
in die SSure zn tauchen. Die Vorlage wurde stets kuM
gehalten. Alle Verbindungen w~ren mit K&utschuk her-
gestellt.

Wir fanden es zweckmSsBig,bei jeder Operation 2 bis
300 Ûrm. Brompikrin anzuwenden, die in dem Kolben

vorsichtig erwarmt wurden, bis die Flüssigkeit sich von
ansscheidendem Brom tief braun i~rble und eine lebhafte
Reaction eintrat. Sofort wurde die WarmequeHe entfernt;
die Zersetzung ging weiter. Grosse Mengen einer dunkel-
rothen Ptassigkeit sammelten sich in der Vorlage, wahrend
gasformige Producte entwichen. Nachdem die heftigatt'
Einwirkung vorüber war, warde 30 bis 40 Standen schwach
erwSrmt und Sorge getragen, dass kein Brompikrin über-
dostiHire. Um den Fortgang der Zersetzun~ im Auge zn
beh&lten, wurde von Zeit zu Zeit eine Probe aus dem
Kolben, mit Wasscr versetzt, und, wenn dieselbe erstarrte,
die Operation unterbrochen. Die dankehothe Flüssigkeit
aos dem Kolbohen schied gewohniich, Mch langerem
Stehon, grosse t~elformigeKry~HevonBromkobtensto~
CBr4, &M. Beim Erhitzen derselben mit Wasser und
Soda schmoizen sie zu eincm Kuchen enthielten aber
stets Spuren von Brompikrin, das jedoch durch Kochen
mit w&sarigerCyaBkaUam.Losnng entfernt werden kann;
Bromkohiensto~ wird von dieser nicbt tmgegriSen.

Der so gewonnene BromkoMensto~ enthielt eine ge-
ringe Menge eines Oels, das durch starken Drnck zwischen
Fliesspapier beseitigt wurde. Die mit der reinen Substanz
gemachten Analysen ergaben folgende Werthe:

1. 0,616Grm.gaben1,893Grm.Bromsiiber.
Il. 0.4625Orm.g~ben1,0435Grm.Bromailber.
Oï. 0,18&arm. gaben0,4t9 Grm.Broinailber.
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I. und Il. wurden auf gewôhn!iche Weise mit Kalk

gemacht, bei In. mirde eine gewogene Menge der Sab.

etanz mit einer Losung von Natriumatbylat in Alkohol in

einer geschïoasenen RShre 5 bis 6 Stunden auf 100"er-

hitzt. Der Rôhreninhalt wurde mit Wasser verdtmnt und

die Analyse in gewohnHcher Weiae vollendet.

Die dankelrotho Fliissigkeit in der Vorlage wurde

Mn&chat der fraktionirten Destillation unterworfen, Das

DestHl&tîonsge~ss war mit einem etwa 2 Meter langen

Digestionarohre verbunden, das nahe am Ende durch einen

TobahM mit einer, der bei Zersetzung des Brompîtrins
gebramobten~ lihnlichen Vorlage in Verbindung stand.

Das Thermometer war gerade unter dem Tabulas ange-
btaoht. Um, so weit wie môglich~ alle gelosten Gase za

vertreiben, wurde zunSohat oar so weit erwarm~ dass der

un Hauptrohr condenairto Dampf zurucMoss. Naoh Ver-

jagang der Gase warde stSrkor erhitzt, so dass der Dampf
in die Vorlage getangen konnte. Bei 56" ging der grësate
Theil der Pl<is8igke:t ûber. Das bei 56" bie &6,&<'über-

gegangene Destillat wurde analysirt:

II. 0,24'!Qrm.gaben0,800Bromsilber.
ni. 0,414G<m.gaben0,900Bromsaber.

I. entspricht 93,18 p.C. Brom, II. 92,51 p.C., im Mittel

92,84. Die Losung glich dem Brom, hatte jedooh einen

niedfigeren Siedepankt, aia Brom'), das bei 89,5~ siodet;
aie iat ubrigens in Wasser leicht loslicb. Wird wenig
Wasser zugesetzt, so entweicht viel Gas; die Loeang ent-
Mit BrcmwasserstoSsanre, Salpetersaure nnd Mes Brom.
Mit ooncentrirter Sebwofetsiinre entsteht: eine iarbloso,

') Da in denHandbüchernMabweichende~iedepanktedesBioma
~ogegebenwerden(von46<*bisM"), 90 machten wir einemëgtichtt
genaueBMtimmOBg:bei '!6t Mm.Prwh fauden wir den 8!edepMM
$9~ bis 59,75.

TheoUeI. H. HL M:ttet
C t8 3,6<

Br~~ZC~ JM,39 98,88 96,01 96,89 9e,20

882 'MO.OOj

T Mtt~ TT Myrtf~n~ aM~ ~A~K~«n~ttA ~<tA t~tï~ t~~n~
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kryfttaUiMscheVerbindung von stechendem Geruoh, welche
die Augen wie CMorpikrin stark angreifb. Kwtschuk
wird rasoh zer«t0rt, indem or aufschwUlt und britchig wird.
– Wegen des constanten Sicdepunkts der Flüssigkeit sind
wir geneigt anxunehnton, dass eine bast!mm<;oVerbindung
von Stickstoff, Sa~uarstotTund Jh'om vorUegt. Eme solche
von der Forme) NOB~ ver~ngt 91,42 p.C. Br, wir fau-
den 92,84.

Nach diesen Versachen konnte es w&hrscheinl!ch

scheinem, dass der nuttetst Bromantimon oder Bromjod
aus Brompikrin erhaltene BromkoMenstotf') nicht durch
diesaAgentien, sondern einfach duroh Sp~tnng des Brom-

pikrine unter dem Einftuss der W&rme entstsnd. Dies ist

jedooh Mcht der F&t!~da hei unsem frtihern Versuohen
der Kolben in einem WM~erbade erhitzt wurde, und, wie
wir gezeigt haben, dos Brompikrin a.Mein aioh bei 100~°

Moht zersetzt. Die Einwirkung der Hitze auf das Brom-

pihrin giebt ein einfttches Mittel an die Hand, schnell
kleine Mengen BromkohIeTfstoif darzustellen. Die Ans-
beute betragt etwa 30 p.C.

Einwirkung von Brom auf Jodoform.

Dieselbeist bei gewôhniicher Temperatur vonSerttHas')
and spâter von Boacharda.f) studirt worden. Sie fanden,
dass einBromjodoform OBr~JH entstand. Von derVorans-

eetzung ausgehend~ dass bei boherer Temperatur und einem
Ueberschttss von Drom Bromkolil.enstoff erzeugt werden

wurde~erhitzten wir im geschloasenen Ronr 1 Theil Jodo-
fom mit dem HechsfachcnGewicht Brom 70 Standen lang
Mf 180 Beim Oeffnen entwichen Strome von Brom-
wasseraton~ Bromkohlenstotl' war vorhanden uud warde
durch Pressen zwischen Fliesspapier und UmkrystaJHsiren
am Alkohol rein erhalten. Bei diesem Versuoh war un-

') DiesJouta. [2] 2, 466.
') Anm.de CMm.[2]8é, 2Z&und S9, 9-
') Joum.Pharm. M, 10.
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t~t~tt* ~-–M -) ~<TTt <zweifelhaft zanachst CBr~JH ONtstandec, das duroh das
gleichzeitig gebiidete Brot~od in BfomkoMeMto~ umge.
wandelt wurde.

Einwirkung vonBromjod und Brom auf Chloro-
form.

Da das letzte WasserstoSatom im Bromoibna bei Ein.
wi,rkung von Broo~od und (ibemch~asigem Brom ersetzt
wurde, glaubten wir, dasselbe würde beim Chloroform
untor gleichen Umat&ndeB st&tMadon und CC~Br ent-
stehen. Trocknes Chloroform wurde mit t Theil Jod
und 3 Theilen Brom im geNchIoMeaen Rohr 3 Stunden auf
150" efhitzt, dann wnrde die Rohre gocanet, um die Gase
eatweichen zu iassen, und wieder gescMossen erhitzt. Nach
mehrmaliger Wiede~oïung dieser Operation, ats kein Ges
mehr entwicb, warde der neutralisirte Rohreninhalt de.
stillirt; eine farblose, Stherisch rieohende Flüssigkeit ging'iber und zwar von 96" bis 200". Aus der An&ngstem.
peratur geht hervor, dass das CMoroiorm.vo!!ig zersetzt
warde. Der bei 100< bis 130" siodende Theil ist bei ge.
w8hnlioher Temperatur ausaig, die haher siedenden Por-
tionen seMeden, wenn sic abgeMdt wurden, grosse &rb.
tose Krystalle ab; der zwiachenl80"and200<' überge.
gAngene Theil wurde p!ôtz!ich fest. Die Masse glich dem
Vierfaoh-BromkoMenstoa'; ans Alkohol umkrystallisirt
schmolz sie bei 69", naoh weiterer Reinigung bei 70".
Bine Analyse gab folgende Resultate:

0,t99Ch-m.gaben0,466Chlor- nudBromeilber,eatspreohead0,t646<?rm. Bt-omNtberund 0,0365 Grm.Ch!oMiibw/:n P~oceaien
Tt,63 p.C.Bromund 12,81p.C. Chlor.Die VerbindungCBrsCt
verlangt 88,48Bromund t2.86 Chlor.

Nach nochmatiger Fraktionirung erbielten wir oinen
Kôrper, der bei 76" achmolz und naoh der Analyse 92,91 p.C.
Brom und 3 p.C. Chlor enthielt. Die Sabstanz sohien Brom-
koUenatoa* zu soin, der duroh geringe Mougen CB~Ct
veranreinigt war. DasWassersto&tom des Chloroforms
ist allem Anschein nach aïs SaIzsBare aosgeschieden. Die
BaactïON bedarf noch eingehenderw Untersuchung,
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Siedepunkt und Bpeeifiscb.es Gewioht des
Brotnkohlenstoffs.

Dîe Bestimmung des Siedepunkts des Bromkohlen-
stoffs, sowohl des ans Sehwefelkohlenstoff, als des aus
Brompikrin erhaltenen, wurde bei gewôhnliohem und bei
geringerem Drnek ausgefubrt. Die folgende Tabelle giebt
die Resultate:

Druok in MUlimetom Sieâ«P«nkt von CBr4 SiedepunB des CBr4

-–––– MsCSa ans Cnr4 (N0~

60 101,75 1 101^5
100 i 120,60 121,00
228

i 148,00 143,50
280 150,00 150,60880 ieo,25 161,00480

166,60
482

'5
482

'1

1M.&0
568

175,00

Bei 760 Mm. Druck siedet Bromkohlenstoff bei 189,5°,
zersetzt sioh jedoeh ein wenig unter Ausgabe von Brom
dampfen. Schon bei 350 Mm. Druok beginnt die Zer-
setzung.

Die Bestimmungen des specifischen Gewichts fielen
nicht iiberematimœond aus, wohl wegen der beim Schmelzen
entstandenen Hôhlongen. Das hôcbste und wohl riehtigste
Resultat war 8,42 bei 14».

Wird Bromkohlenstoff im geschlosgenen Rohr auf 200°
erhitzt, so tritt Zersetzung ein. Dasselbe erfolgt unter
dem Einfluas starken SonnenUchts; gleichzeitig zeigt der
Korper ein Bestreben, nach dem Lioht hin ta kuystallisiren.

Sohwefelbromkohlenstoff.

Um uns zu überzeugen, ob in der That bei Einwir-
kung von Brom und Jod auf Schwefelkohlenstoff ein inter-
mediarer Koyper entstand, «1er durch UebewchusB von
Soda in Bromkohlenstoff iibergefuhrt wurde, fügten wir
zu dem mit Wasser vermengten Producte vorsichtig Soda-
losung za und tmgen Sorge, dass die PliisMgkeit niemafc
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alkaliseb wurde. Bei Destillation des sohwaoh geftrbten,
mit Chloroaloium getrooknet6n Oels ging auorot Sohwefel-
kohlenstoff iîber, dann stieg das Thermometer rasoh. Zer-
setzung trat ein; zwischen 150° und 166° destillirte der
grosse Thoil iiber. Eine Scihwefelbestimmungdes bei 165°
siedenden Destillats ergab 7,81 p.C., wahrend Sohwefel-
bromkohlenstofi CBr2S 15,69 p.C. verlangt. Darans kônnte
man auf ein G-emenge von Bromkohlenstoff und Schwefel-
bromkoblenstoff Bohliessen. Der Gemcb erinnert an den
des SohwefeloblorkohlenstoffB CSC12. Mit uberschiissiger
Sodalôsung erhitzt geht das Oel sofort in Bromkohlenstoff
über. –

Sorgfdlfcige Destillation iœ Vacuum wiirde viel-
leioht zum Ziele führen.

Wurde Schwefelkohlenstoff mit Bromjod, Wasser und
Ueberschusa von Brom auf 100° erhitzt, so wurde derselbe

vollôtondig zersetzt. Beim Oeffnen der Rôhre entwich Gas
in Strômenj Bromkohlenstoff konnte nicht naohgewiesen
werden. Das Gas, vorwiegend Bromwasserstoff, roch nach

Phosgen, wenn aueh nicht so ausgepragt, wie das bei

Einwirkung von Sehwefelwiure anf Vierfaoh-CHorkoblen-
stoff erhaltene')- Hôcbst wahrsoheinlioh rührt dieser Ge-
ruch von Bromphosgen COBrz her, das durch Erhitzen
von Bromkohlenstoff mit Schwefelsaureanbydrid sehr wohl
entateben kanu, wie ja auchScbiitzenberger*) Phosgen
COCls aus Chlorkohlenstoff CCI4 erbielt.

Bromkohlenstoff nnd oxalsanres Silberoxyd.

Beim Erwarmen beider Kôrper tritt eine lebhafte
Reaction ein; Gase entweichen und ein Kdrper von
stechendem Gernch macht sich bomerklich. Bei einem
in gi'ôssei'em Maassstabe angestellten Versuch erhitzten
wir 4 Grm. oxalsaures Silberoxyd mit 2 Grm. Brom-
kohlenstoff in einer starken Glasrôhre, deren offenes Ende
unter Qaeeksilber mündete, um die Gase aufzufangen.
Ehe die Siedetemperatur des Wassers erreicht war, wurde

') DiesJourn. [2] 2, 467.

*)Compt.rend.69, 852.
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durci» mie heftige Explosion der ganze Apparat zer-
trümmert. Wir haben deshalb den Versuch noch nioht
wiederholt.

Einwirkung vonAmmoniakenaufBromkohlenstoff.

A. W. Hofmann1) bat gezeigt, dass durch Einwhv

kung von Anilin anf Chlorkohlenstoff CCJ« Triphenyl-
C

guanidin NjMC6H5)3 entstehfc; er fand feraer*), dasa das
IH2

Carbotriamin
N3{fl

(Guanidin) nicht erhalten werden

konnte, wenn Ammoniak auf Chlorkohlenatoff, wohl aber
wenn es auf Chlorpikrin einwirkte.

Anilin wirkt lebhafter auf Bromkohlenstoff ein, als
auf den entsprechenden Chlorkohlenstoff. Warde 1 Theil
des ersteren in 2 Theile Anilin êingetragen und sohwaeh

euwormt, so voUzog sich in wenigen Secunden eine hef-

tige Reaction. Die Flüssigkeit beginnt zu sieden und
fôrbt sioh intensiv roth. Beim Erkalten erstarrt die Lô-

sung. Folgende Gleichung erlâutert den Vorgang:

C

6
C*H*IN

+ GBr* (C«H5)8 N3Br+ Sp^JNBr]Ha J 1-la

In siedendem Wasser lSsen sich die Krystalle ein

wenig. Durch Kochen mit Alkalien werden die Basen
frei: Anilin geht mit den Wasseïdttmpfen iiber: Triphenyl-
guanidin bleibt zuriick.

rc î î
Die Analyse derPlatinverbindung 2

(CsH^^NsBr PtClt

ergab folgende Zahlen:

l Ha 1 i

0,244Gnn.gaben 0,048Grm. Pt, entspreohend19,67; tbeoretiach
20,04p.C.

') Proo.Roy. Soc. 9, 284.
*)Aon.Chem.Pharm. 189, 107.
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linwirktmg des Ammoniaks auf Bromkohlenstoff.

Da Anilin auf Bromkohlenstoff staricer reugirt, du
auf Ohlorkohlenstoff und auch im ersteren Fall ein reineres
Produot et'halten wird, hielten wir fiir wahrsoheinlieh mit
Ammoniak ebenlalls ein giintttiges Resultat zu erzielen.
2 Theile BroœkohlensÉoff wnrden mit einer Losung von
einem Theil Ammoniak in 16 Theilen Alkohol im ge-
Hohlossenen Rohr auf 100° erîiitzt. Durch Zusatz von
Wasser zu der tief golb geflirbten FliÎBsigkeit schied sioh
ein schweres Oel von Geschmack und Geruch des Bromo-
forme ab; es siedete zwischen 144° und 146" (Siedepunkt
naoh Borodine') 145").

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,398Orm.gabon0,887Gnn. Bromsilber,entoproobend94,84p.C.
Theorie94,86p.C.

Bromoform scheint dm Hauptproduet bei dieser Rc-
action zu sein; naohdem dasselbe abdestillirt war, wurde
durch Behandeln der Lôsung mit sohwefeleaurem Silber-

oxyd, Aetzbaryt und Salzsaure Brom entfernt und Chlor
dafûr eingefUhrt. Durch Platinchlorid wurde oine geringe
Menge dor Platinguanidin-Verbindung erhalten.

Einwirkung von Alkohol tuf BromkohlenBtoff.

Die Vermuthung lag nahe, das Bromoform soi ohne

Mitwirkung des Ammoniaks aus Alkohol und Bromkohlen-
stoff gebildet worden. Eine Lôsung von Bromkohlenstoff
in Alkohol wurde langera Zeit auf 100° evw&vmt; beim
Oeffiien der Bôhre trat deutlich der Àldehydgeruch auf.
Durch Zusatz von Wasser zu dem Destillat warde Bromo-
form abgeschieden. Die Ausbente betrug etwa */« des

angewandten Bromkohlenstoffe. Die Bildung von Alde-

hyd und Bromwasserstoff wird darch folgende Gleichung
erklart:

CBré+ CjjHgO= CHBr3 + HBr + C8H<iO.
'Die theoretische Ausbeute an Bromoform betrSgt

76,2 p.C., wâhrend wir 75 p.C. erhielten.

*)Kekulé, Lehrbaohi, 145.
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Gewinuung des Brome au» den Jtiieksfcanden.

Da die DoBtillation der Rdokstande mit Braunstein
und Sohwefelsiiure mitUebelstanden verbunden ist, suohtea
wir nach einer bequemeren Methode. Wir fanden am

aweoktnassigsten, die alkalisobe bromhaltige LôBung mit
saurem ohromsaurôii Kali in KryBtallen zu mengen und
dann langsam ziemlioh concentrirte Sehwei'elsattre znflieBsen
zu lassen. Nachdem Oie erste lebhafte Reaction vorilber
iat, wird destillirt.

Sohliesslich machon wir auf den von Stenhouse con-
struirten Holzkohlenfilter anfmeTksam, der uus bei unsern
Arbeiten mit Brom sehr geniitzt hat. Mit demselben und
einer entsprechenden Maske ftir die Augen kann man sich
ohne Nachtheil in einer mit Brom stark beladenen Atmo-

spbare aufhalten.

Chemische TJngebuhr und Unsitte;

gerugt von H. Kolbe.

Im Jahre 1856 hatte Béchamp') ausfubrlioh mitge-
theilt, dass es ihm gelungen sei, die eog. Blatbilder, Al-

butnin, Fibrin u. a., durch Oxydation mittelst übermangan-
sauren Kalis in Harnstoff umzuwandeln. Diese Versuche
sind ein Jahr darauf von Stadeier") wiederholt; es hat
demselben aber durchaus uicht gelingen wollen, nach

Béchamp's Verfahren auch nur eine Spur Harnstoff zu

gewinnen. StUdeler vermuthet, Letzterer habe Benzoë-
sUure in Hiinden gehabt, und diese für salpetewauren
Harnstoff gehalton.

Nachdem die Angelegenheit 18 Jahre geruht hatte,
und Jedermann glaubte, dasa sie von Béchamp todt

geschwiegen sei, ist letzterer im vergangenen Jahre') mit

') Anu.Chim.Phys. [SJ48, 848ff.
•) DiesJournal, Ï8, 252.
8) Compt.rend. 70» 866, Aptilheft.
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einer neuen Abhandlung über jenen Gegenst&nd hervor-
getraten, worin er eine von der frûheren in einem weseut-
lichen Pïinkte a,bweiohende, verbesserte Méthode besohrie-
ben hat, Albumin zu Harnstoff zu oxydiren, und naoh
weloher er wiederum Harnstoff erhalten haben will.

Dieee neue Mothode bat 0, Loow1) sofort geprüft,
aber, wie früher Stiidelev, ain négatives Résultat et-
halten. Derselbc vermuthet, dass das, was Béohamp
diesmal fiir Harastofi" ansgegeben, vielleicht salpetersaurèr
Baryt gewesen soi!

Wie ist es môglicb, kann man fragen, dass aine Sache
von 80 groBser chemiseker und besonders physiologischer
Bedeutnng iunfëehn J»hve hng bis heute unentscbieden
bleiben konnte? Vml, wenn Stadeler und Loew nach
(len von Bb champ vorgeschriebenen Methoden keinen
Harnstoff erhalten haben, warfln sie darum berechtigt, die
Richtigkeit dm-Angaben Bucharap'e in Zweifel zu ziehen?
Hatte letzterer nicbfcdas Recht, jenen deshalb Vorhalt za
machen und ihnen zu sagen, dasB, wenn sie den Harnstoff
nach seinen Vorschriften nicht haben darstellen kônnen,
daraus nioht folge, dass aueh or keinen Harnstoff go-
wonnen habe?

Merkwürdig Béohamp hat in seinem zweiten, im
vorigen Jahre uber jenen Gegenstand verôffentliehten Auf-
satze Stadeler deshalb nicht getadelt,' und was noch
seltsamer ist, dessen Namen nicht erwShnt, von seiner
Arbeit gar keine Nofciz genommen").

Béohamp hat offenbar geluhlt, dass er kein Recht
hatte, Stâdeler einen Vorwurf daraus zu maohen, dass er
an der Richtigkeit seiner Versuehe zweifelte. Er hat sich

l) DiesJournal [2] 2, 289.
*)Es soll michnioht Wunderaehmcn,wenoetwaHr. Béohamp

jetzt naehtriigliohbehauptet, er habe von Stâdeler's BemerkungenkeineKenutnissgehabt. Wir wissenrechtwobl, und haben ea oft
genngerfahren,dasaunsereNaehbarnes veratehen,das, wasihnen un-
beqaemist, nicht zu lesen; dass ihnenaber nicht die kleinsteNotiz
entgeht,welcheetwa einemfranzôsischenPrîoritâtsreohtnahexu treten
den Ansoheinhat.
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Jonru. f. prokt. Chcmie [3] Ud. 4. ^ft

selbst dieses Reentes begeben dadurch, dass or vorsaumte,
den angeblich gewonnenen Harastoff zu malyeitua, und
dio analytisohen Belege miteutheilen. Der Hanistoff ist
keine Substanz, deren Aussehn und wovon ein paar ober.
nuchliehe Reactionen geniigen, die Identité festzustellen.
Béchamp ist deshalb ausser Staude, dio Vermuthung
Stadeler's, or habe BenzousiUiru fiir salpetersauren Hara-
stoff gehalten, und die Annahme Loew's, or habe Baipeter-
sauren Baryt statt Hamstoft' in Hiinden gehabt, zn wide>.
legen.

Man Mtte glaubon sollcn, Béchamp würde, nachdem
er eich einmal in die Lage gebraoht hatto, Stadeler's Zweifel
nioht widerlegen zu konnen, da« zweite Mal sich besser
vorgeselien, und für die Richtigkeit seiner Angaben ana-
lytisehe Beweiso beigebracht haben. Abor auch dies-
mal beschi-nnkt er sieh darauf, zn behaupten, Harnstoff
ans Albumin dargestellt zu haben, und muthefc den Che-
mikern abermals au, ilun ohne Weiteres Glauben zu
sohenkcn. – Es iat bemwkenswerth, dass im Schoosse
der Pâmer Akademie dor Wissenschaften, als Béehamp
derselben seine Resultate œittheilte, wie es aclieint, Nie-
nuuid darnach gefragt hat, ob er .seinen Harnstoff ana-
lysirt habe, und ich meine, dass die Akademie zu tadeln
ist, weil sie gogun diese leichtfertige und anspruehsvolle
Behandjung von Seiten Bdchamp»» Nichts zu eriunom
gehabt hat.

Man wird vielloicht fmgen, wie ich dazn komme,
erst jetzt, anderthalb Jahre nach der letzten Publikation
von Béchamp, jene Sache zu urgiren. Ich würde die
Nachsicht, welehe wir lange, vielleicht in zu hohem Maasse,
gegen kleine und grosse Ungebiihrlicbkeiten unserer Nach-
barn auf wissensehaitlichen aebiote goiibt haben, auch im
vorliegenden Falle fortgesetzt habea, wcnn nicht eben jctzt
die Ungebûhr in derselben Angelegcnheit eine neue Wieder-
holung erlahren hiitte, In No. 21 der Comptes rendus1)
(November d. J.) lesen wir, dass Wttrtz neue Versuche

') Cotupt, rend 1871,78, 1210.



402 Kolbe: ChemischeUngebfthrraid Dnsitte.

von E, Rit.ter iiber die Umwandlung «1erAlbuminoide in
Harnstoff durch ubormanganaaures Kali der Panser Aca-
demie mitgotheilt hat, woduvch letzterer die Einwiirfe
namentlioh von Loew gogou die Richtigkeit derAngaben
von B<* champ beseitigen will.

TJnd wie «berzeugt Hr. Ritter die chernische Welt
davon, dass bei jenem Process Harnstoff entsteht, un<l
dass Stiideler und Loew nioht richtig gearboitet haben?

Natitrlioh darch Analysen des gefandenen Harnstoffs,
wird Jeder moinen! – Weit gefehlt. Herr WUrtz theilt
im Namen des Hrn. Ritter mit, dass derselbe aus 80 Grm.
Albumin 0,09 Grm.Harnstoff ans eben so viol Fibrin 0,07
Grm. und aus der gleichen Menge Gluten éinmal 0,29 Grmv
ein zweites Mal 0,81 Grm. unfl ein drittes Mal 0,21 Grm.
Harnstoff erhalten, im Ganzen also 0,97 Grm. davon in
Hîindeo gehabt habe; aber ob diose 0,97 Grm., welche

Menge vollauf geniigt hntte, damit eine Kohlonstoff-,
Wasserstofl- und Stîckstoff-BeBtimmnng zu machen, wirk-
lioh die Zusammensetzung des Harnstoffs haben, wirk-
lioh Harnstoff sind, hat er nicht der Mtthe werth ge-
halten, darch die Analyse fest zu stellen. – Wozu
soll ichs beweisen, behaupt* ichs doch! scheint auch
Hr. Ritter mit Jenem gedaoht zu haben, welcher dièse
Antwort gab, als er um Beibringung von Beweisen an-
gegangen wurde.

Wahrlieh, das heisst die Nachsicht und Langmuth
der Chemiker aufs Aeusjserste treibon. Waa Béchamp
und ueuerdings Ritter') unter der Aegide von Wür tz,

l) Ich kann die etwaiganachtraglicheAusrede,die im Namen
Ritter'a der Pâmer AcademiegemachteMittheilungsei als kuree
vorliiufigoNotia zu betrachten,undes würdondie analytisohenBelege
in der spaterenausfuhrlichenAbhandlunggogobanwerdon,nichtgelteu
lasse». Hiitte Hr. Ritter wirklieheine Analysevon dem angeblich
gefundeuenHanwtoir mit giiiistigemResultat ausgefûhrt, so würde
Hr. Wtirtz, zamalnachdem,wasvorausgegangen,sichernichtver-
fehlt haben, der Afadetnieauadrûcklichzu notificiren,dass EU terr
seinen Harostoff analysirt hub«. So wenigJomaud daran jswei-
felt, dass w gelingeu «Ird, aie BlutbUdordurch Oxydntion,speciell
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der ohemiaehen Wplt zu bieten gewagt haben, zeugt von
mehr aïs von Leiohtfertigkeifc, ist anmaassend, ist balai-
digend, und ieh meinerBeits bin nioht gewillt, dazu lBnger
zu sohweigen.

Der gewissonhafte, wahrheitliebende, solide Natur-
forsoher beweist seine BeobaoMungen so weit irgend
moglieh, mit Zahlen, so ist es früher immer von den
Chemikern gehalten. Leider kt in neuerer Zeit auoh
bei uns die Unsitte hie und da Eingang gefunden, die
Ergebnisse chemischer Untorsuohungen ohne die analyti-
schen Belege in chemischen Zeitsériften zu verôffentlichen.
Solohe kürzere Referate, welche als vorlëufige Notizen
augenbliokliohes Interesse haben, verlieren einen grossen
Theil ihres wisBensohaftlioben Werthes, wenn die Verfasser
versaumen, oder es nicht der Mtihe werth halten, den-
selben ausfiihrliohe mit Analysen ausgestattete Berichte
folgen zu l»Bsen, durch welohe der Leser in den Stand
gesetzt wird, sieh über die Einzelheiten der Arbeit wie
über das Ganze ein Urtheil zu bilden.

Halten wir darauf, dass diese Unsitte nioht um
sich greift, und dass sie ans der obemiachen Literatur
wieder versohwindet.

NachMglich erfahre ich, dass die im vorigen Jabre
von Béchamp mitgetbeilten Vorsuohe liber angebliehe
Gewinnung von Harnstoff aus den Blutbildern wie von
L o e w, im hieaigen physiologisohen Laboratorium auch
von Tappeiner wiederholt sind, und zwar ebenfalls mit
negativen Ergebnise.

durch abernuwgangauregKali in Harnstoffiiberaufùhren,go haben
wir,wiedie Sachegegenwartigliegt,doch ganz und gar daaRecht,
die bisherigenA.ngabonvonBdchamp und von Bitter £UrtinglauV
witrdigza. balten,eo lange wenigstene,als die analytbclien Belege
fehlen. Nach meinerAneicht hat deshalbaaoh derjenigeChomiker
du Priorit&tnwohtauf die in Rode«tekendeEntdeckung,welcherdie-
Helbi»zuerstdurchAnatysenbeweist.



404 Kpibe: ChomischoXJngobfthruDdXJnsitte.(Nachtrag.)
Da dieae kleine Arboit, welche. bis jetzt bloss in

den Beriohten der Kôniglich Sachsischen ÇJesellschaft der
Wisaenscnaften verôffentlicht iet, in weiteron Kreiseu be-
kannt za werden verdient, so lasse ich einen Abdruok der-
selben folgen (s. S. 408),

Leipzig, den 3, December 1871.

Nachtrag

Nachdem der Anfang des Aufsatzes «Chemische
Ungebiihr und Unsitte" bereits fertig godruckfc ist,
kommt mir am heutigen Tage das neuesto Decemberheft
der Comptes rendus, die über clie Sitzung der Parisor
Akadomie der Wissonschaften vom 4. Decomber roferi-
rende Nummer 28, zu Handen, welche S. 1823 ein naues
die Harastoflfrage betroffendes Elaborat von Bé champ
bringt. Da dessen Inhalt in melirfaeher Beziehung merk-
wiirdig ist, so lasse ich davon hier als Naehtrag und
znm weiteren Beweise der von B<jehamp fortgesefczten
«ohemischen Ungebuhr" eine Uebersetzung folgen. Dieses
Elaborat ist iiberschrieben:

«Bemerkungen zu der Mittheilung des Herrn
"Ritter betreffend die Bildung vou Harnstoff
«aus den eiweissartigon Kôrpern mittelst ttber-
,,mangansauren Kalis" von A. Béchamp,

und latitet wie folgt:

,,Herr Ritter hat die Thatsache, dass sich durch
Einwirkung von ubermangansaurem Kali auf die eiweiss-
artigen Kôrper Harnstoff bildet, bestatigt1). Ieh lasse die
Analysen bei Seite, dcun diese kommen fiir den Augen-

*)Compt.rond.78, 1210.
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bliok nicht in Prago. Zu seinen nonutigen Mittheilungen
habe ich zwei Bemerkungen zu maehen,"

,,1) Herr Ritter nennt "neues Verfahren" das, was
ioh über diesen Geganstand in meiner Mittheilung des
letzten Jahro1) angegeben habe. Das Verfahren ist dasselbe,
vrelehes mir sohon vor ftmfzehn Jahrai gestatfcete, die

Bildung des Harnstoffs nachzuweisen, nttmlich die oxy.
dirende Wirkung des iibermaDgansauren Kalis. Nur die
Methode der Extraction ist auf Grund einer genaueren
Kenntniss der gleichzeitig entstehenden Producte ge-
andert worden/f

,,2) Der Verfasser theilt mit, dass er beirn Gluten ein
anderes krystallisationsfâhiges Product, dessen Studium er

fortsetzt, erhalten habe. Dies zeigt sich nieht nur beim
Gluten. Vergangenes Jahr habe ioh die Bildung eines

kryBtallisationBfdhigen Barytsal^es bei Anwendnng von
Albumin angeführt. Aber in meiner Ditsgertation von
1856, wovon ein Aaazug in den "Annales de Chimie
et de Physique" desselben Jahres erschienen ist, habe ich
im Allfjemeinen die Bildung eines krystallisationsftlhigen
Kôrpors bci den Sabstanzon, mit welchen ioh damais ar.

beitete, nanalich Albumin der Eier und des Serums, Blut-
fibrin und Gluten, hervorgehoben. Das Gluten und diese
anderen Kôrper sind nicht die einzigen eiweissartigen
Substanzen, welche neben Harnstoff noch kryatallisations-
fdhigo Verbindungen, Barytsalze oder nicht metallhaltige
organische Verbindungen, liefern. Vor der Mittheilung
von 1870 hatte ich meine Untersuchungen ansgedehnt auf
das Syntonin (Fleischfibrin) des Ochsen und des Hundes

(welches ioh durch ein besondores Verfahren in grosser
Mange daratelle) und auf die Blutkorperchen. Mit allen
diesen Substanzen habe ich neben Harnstoff krystallisa-
tionsfàhige Verbindungen erhalten. Man kann sie in
meinem Laboratorium 8eh«jnund vor zwei Monaten hatte
ich die Ehre, mit Horrn Balard daruber zu sprechen. Der
berilnœte Gelohrte wird sich dessen gewiss noch erinnern.

') Compt.rend.70, 866.
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ut, -I-.L -1-Wenn ioh heute nioht im Stande bin, mehr Détails zu
geben, so ist dies nioht einem Mangel an Eifer zuzu-
schreiben, sondern den sobmerzliobeu Ereignissen, doren

Opfer wir gewesen sind, einer Krankheit, welehe mioh ein
halbes Jahr lang von meinem Laboratorium fern gehalten
bat und die mit jenen Ereignissen in naher Beziehung
steht, und endlioh nooh eiaem Umstande, von dem ioh
hier nioht spreohen will/'

"Herr Ritter wird, ich bin davon Ubeïzeugt, mir die
Sorge ubmlassen, eine Arbeit zn verfolgen, deren Haupt-
elemente, besonders die Bildung von krystallisfttâonsfHhigen
Producten oder von solchen, die ein grôsseres Vermôgen
besitzen, diePolarisationsebene abzulenken, ala das Albumin
selbst, ioh zu wiederholten Malen besohrieben habe. Zum
SchluBse driioke ich ihm meinen Dank dafür aus, dass er
den Widersprttohen ein Ende gemacht, welohe zeigen, wie
sohwierig das Problem ist, dessen Losung eh mir zur
Aafgabe gemacht und dessen Idee und Plan ioh in Strass-
burg nach einem lichtvollen Vortrago dea grossen und
ewig zu beteaoemden Physiologen Kiis s gefaart hatte."

So Herr Béehamp. – Wenn ich oben ausspraoh, der
Inhalt foratehender Bemerkungen sei merkwiirdig, «o
werden einige wenige Satze, die ich herausnehme, ge-
nttgen, die Léser wenigstens davon zu iiberzeugen, dass
Hr. Béohamp von den Beweismitteln der Chemie noch
immer sonderbare Voratellungen hat.

Béchamp sagt gleich im ersten Satze: "Herr Ritter
hat die Thatsaehe, dass sieh doroh Einwirkung von ttber-
mangansanrem Kali auf die eiweissartigen Kôrper Harn-
stoff bildet, beatstigt". In Wabrbeit ist die Sache die,
dass das, was Béehamp Thatsaehe nennt, eine auf
sehwachen Piissen stehende sehr dubiose Vermuthung ist,
und dass Hr. Ritter Niohts gethan bat, die Zweifel an
der Richtigkeit der Angaben Béchamp's zu heben.

Wenn Hr, Béchamp zum Schluss Hrn. Ritter seinen
Dank aussprieht dafùr, dass er den Widerspriichen (von
Stadftler, Loew und Tappeiner) ein Ende gemacht
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habe, so zengt das aufs Neue von einer so morkwUrdigen
Verwirrung seinor Begriffe von cheœischer Beweisführung,
von einom so wunderbaren blangel an chemischer Logik,
dass man schon gar nicht mehr darüber erstaunt, dass
Hr. B<5ohamp in seinen ,,Bomerktingen" dreit»t die Worte

sagt: ,,ich lasse die Analysen boi Seite, denn diese kommen
fur den Augenblick nicht in Betraoht (là n'est pas, pour
le moment, la question)."

Hr. Béchamp, welcher seit 16 Jahren die Chemiker

vemehert, er baba aus den Eiweisskôrpem mittelst tiber-

manganaauren Kalis Harnstoff gewonnen, und welcher
das Resultat nur einer einzigen Analyse au verôffent-
lichen brauchte, nm alle Widerspriiche sofort ver-
stummen za machen, erkliirt im letztan Augenblioke, wo
man mit Spannung aeiner Mittheilung der analytisohen
Beweise entgegensieht, die Analysen kommen nicht in

Betracht, und er lasse sie deshalb bei Seite.
Will etwa Hr. Béchamp mit diesen letzten Worten

ans glauben machen, er habe des Oxydationsproduet der

Biweisskërper analysirt, und dasselbe durch die Analyse
als Harnstoff erkannt?

Ioh lasse es dahin gestellt sein, ob Béchamp davon

Analysen wirklich gemacht hat; unzweifelhaft sind dann
aber die Ergebnisse derselben der Art gewesen, dass er es

vorzicht, sie, wie er sagt, bei Soite za lassen. Hatté eine

einzige Analyse ein auch nur anniîliemd brauchbares Ré-
sultat gegeben, so würde Béchamp sicher nicht veraâumt

haben, dasselbe, was seine Sehuldigkeit war, zù verôffent-

lichen, und damit dem Streite mit einem Schlage ein Ende
zu machen.

Hr. Béchamp hat das nicht gethan, er lasst die

Analysen bei Seite, nicht, wio er zu behaupten sich er-

dreistet, weil sie für den Augenbliok nicht in Betracht

kommen, sondern weil sie nichts taugen, fiir seinen Zweck
nicht brauchbar sind.

Schliesslich noch ein Wort über eine Stelle aus

Béchamp'» ,,Bemerkungeu", wo er der schmerzHchen

Ereignisso gedenkt, deren Opfer die Franzosen geworden
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seien. Nïemand wird dagegen etwas zu orinnern haben,
wenn ein franzosischer Gelehrter der sohmeriliehen T3r-

eignisse des vorigen und gegenwnrtigen Jahres gedenkt,
und damit entsehuldigfc, dasa seine Arbeiten eino Un-

torbreohung erlitten habon; aber wenn Hr. Béehamp der

Hindeutung »uf diese sohmerzlichen Ereignisse die Bomer-

kung hinzufttgt, die Franzosen seien ein Opfer derselben

geworden, s« fordert er mit diecer ganz iiberflttssigen, vom

Zaune gebroohenen Aeusseruaif die Léser zum Widerspruch

heraus, und der soll ihm werden.

Unsere Nachbarn môgen sich von dem Glauben ont-

wohnen, dass sie uns oder irgend Jemand mit Phraaen

imponiren, wie die: ,wir sind das Opfer der schmerz-

lichen Ereignisse des Jabros 1870/71." Wie alle Welt

weiss, und die Aufrichtigen unter den Gebildeten Frank-

reiehs sich splbst sagon, sind sic nicht die Opfer der Ereig-
nisse, sondern ihrer Verbl«ndung und eitlon Ueberhebung
geworden. Dies8 die Antwort anf Bochamp's lioraus-

fbrdurnde, hôch8t iiberflussige politische Bemerknng.

Leipzig, 12. December 18T1.

H. Kolbe.

Ueber die Zerseteung des Eiweisses dnrch

iibermangansam'es Kali;
von

H. Tappeiner.1)

Die grosse Ëntsebiedenheit, mit wclcher Béchamp*)
neuerdings das Auftreten des Harnstoffs unter den Zer-

') lieriehteüber dieVerhandlungender Konigl.SâchsischenGesell-
achuitdwWissenschaftenzu Leipzig;ans dem pliyKtologischenInstitut*
zu LeipzigmifgetheiltvonC. Ludwig.

') Compt.raud. 70, 866.
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sefcsungsprodueten des Eiweisses duroh iibermangansaures
Kali behauptete, veranlassten mich, trotz der Widerlegung,
welohe Stftdeler1) den friiheren Mittheilungen des gc-
nannten Chemikers hatte angedeihen lassen, zu einer
Wiederholting der Versuehe. Bei der Ansfûlmmg der-
selben kam ich schliesslieh zn demselben Resultate, welches
sehon vor Jahven Stiideler und das auch vor Kurzem
von Loew*) erhalten wurde. Tratedem dass ioh also
naoh dieser itiehtung hin nichta Neues mittheilen kann,
glaubte ich die Verôffentlichung der folgenden Zeilen
nicht anterdriickea zu sollen, da aie für die Beurtheilung
dos Verhaltens von Eiweiss gegen iibermangansaures Kali
nicht ohne alle Bedeutung sind.

In vier Versuchen, die genau nach den Vorschriften
Béohamp'B ausgefiilu-t wurd«n,erliielt ich zwar imVerlaafe
derselben die von dem franzosisclien Chemiker beschrie-
benen Erscheinungen, koineswegs aber dasselbe schliess-
liche Ergebniss wie «r. Wahrend nfimlich daa einge-
dampfte Filtrat des

Selmefelquecksilberniedcrschlags nach
Béohampgrô8Btentheil«inAlkohol sich Itisen und daraus
Salpetereaure salpetersauren Harnstoff fàllen soll^ fand ich
es in Alkohol unioslich und aus nichts als salpetersaurem
Baryt, dem noch etwas organische Masse anhaftete, be-
stehend. Nar in einem Falle gelang es mir, durch AI-
koholbehandlung eine geringe Menge einer krystallinischen,
organisehen Substanz, die aber kein Harnsfcoff war, zu
gewinnen. Verdampfung der gleich nach der Oxydation
erhaltenen Flüssigkeit hingegen gab jederzeit reichliohen
Rûckstand an organiseher Masse, die sich bei nîiherer
Untersachung als stiokstoff. und auch noch als schwefel-
haltig erwies. Die Hoffnung, aus dieser Masse irgend
einen vielleicht schwcfelhaltigen Koi-per zu isoliren, gab
die Veranlassnng xu drei neuen, nach einer etwas modi-
ticirten Methode untornoraraenen Versuchen, die zwar
nicht zn don erwarteten Resultaten fiihrten, als Vorarbeit

1)DiesJournal 72, 251. (1857.)
*)DiesJournal [2] 2, 289.
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für künftige Vereuohe aber doch vielleioht nioht ganz
werthlos soin môohten.

Zwanzig Gramm trooknen Hlibuereiweisses wurden mit
200 Grm. ûberaangansauren Kali's und 500 Ce. Wasser
anf dem Wasserbade bis zur vôlligen Entfarbung erhitzt.
Die dabei mit den Wasserdampfen entweichenden Gase
rochen stark naeh Methylamin und Ammoniak. Hierauf
wurde die Flüssigkeit vom Braunstein abfiltrirt und,
mit Sehwefelsimro sohwach. angesiïuert, in einer Retorte
dostillirt.

1) Das Destillat, welches sauer reagirte und stark nach

Capronsauro roch, wurde mit kohlensaurem Baryt neutra-
li>»irt und eingedampft. Da das Verhalten der so ge-
wonnenen Salze erkenncn liess, dass man es bloss mit
einem Gemenge von fettsauren Barytsalzen zu thun hatte,
wurde eine weitere Trennung derselben i\ntetla38en, da'ja
nur das Auftreten der Pettsliuregrappe im AUgemeinen
unter den Zersetzungsproducfcen des Eiweisses für die

Erkennung der Constitution desselben von Wichtigkeit
ist, das Entstehen dieser oder jener niederen Fettsfiure

hingegen nur abhangt von der bald mehr bald weniger
weit gegangenen Oxydation eines aus dem Eiweiss abge-
spaltenen, der Pettsauregruppe zugehôrigen Kôrpers.

2) Der Ritckstand in der Retorte wurde vom aus-

krystallisirten schwefelsauren Kali abgegossen und mehrere
Male mit Aether altsgeschüttelt.

a. Der Aetherauszug reagirto sauer und hinterliess
nach dem Verdunsten einen gelblich gefdrbten krystalli-
nischen Itûckstand, der alle Eigenschaften der Benzoë-
saure besass. Die ganze Maase wog ungefdhr 0,7 Grm.
Zur weiteren Vergewisserung über die Natur der Saure
wurde das Kalksalz derselben dargestellt und eine Kalk-

bestimmung gemacht. Die dabei gefundenen Zahlen
stimmen in der That mit der für benzoësauren Kalk be-
rechneten Kalkmenge übercin, wie die Zahlen folgender
zwei Analysen ergeben
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b. Der in Aether nioht lôsliche Riickstand wurde zur
Entfernung des gelbsten schwefelsauren Kalis mit aalpeter-
saurem Quecksilbe* gefôllt, der Niedersehlag gut gewaschen
und mitSchwefelvraBseratoff zerlegfc. Im Filtrat davon fallte
salpetersaures Silber einen weisaen, kôrnig krystalliniaohen
Korper, der mit Wasser gewaschen und analysirt sieh als
oxalsaures Silber erwies. Im Filtrat blieb noch stickstoff-
haltige organische Substanz gelost, auf deren Gewinnung
ein dritter Verauch hinzielte, bei dem das schwefelsaure
Kali, statt durch salpetersaures Ûueoksilber, durch Ver-
setzen der Flüssigkeit mit absoldtem Alkohol entfemt,
diese dann zur Entfernung der Schwefel- und Oxalsdure
mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, ftltrirt undeingedampft
wurde. Es zeigten sich bjftttchen- und drusenfôrmige
Krystallmassen, die nach wiederholtem Umkiystallisiren
ganz das Aussehen von Leucin darboten.

Die Analyse der
Kupferverbindung bestBtigte die

gemachte Diagnose. Da nun Leuein durch übermangan-
saures Kali in alkalischer Losung za Oxalsiiura und Va-
leriansaure oxydirt wird, so muss wohl angenommen
werden, dass in diesem Versuche die Oxydation weniger
weit gegangen und das Leuoin analog seiner Bildung aus
thierischen Stoffen durch Behandlung mit Mineralsauren,
erst bei der Destillation mit Schwefelsaure aus Kôrpern
abgespalten worden soi, welche selbst nur unvollatandigô
Zeïsetzungsproducte des Eiweisses gewesen waren. In
der Mutterlauge des Leueins mussten aber noch andere
stiokstoffhaltige Spaltungsproducie enthalten sein, denn
wenn man aie mit dem Knop'schen Eeagens behandelte,
so gab sie noch merkliche Mengen freien Stiokstoffs aus,
eine Erscheinung, die bei der erwiesenen Abwesenheit von
Ammottiaksalzen nur auf eine ganz bestimmte Kôrper-
gruppe schliesaen lasst.

AngewandteSabstanz Kalk geflinden berechnet

Qm- G^ Proo. kProo.
0,1188 0,0180 14,04 14,1
0,1047 0,0147 14,04
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Bei der Auaftihrung dieser Vevsuoho hatte Hwr
Dr. Hiifner wiederholt die Gilte, mioh mit seinem Ratho
zu untorstiitzen.

Ueber Zersetzung der loslichen Schwefelmetalle

durch Wasser;
von

H. Kolbe.

Durch seine tbermochemischen Untersuchungen bat
Julius Thomsen u. a. fur die SehwefelwasBerstoffsaure
hochnt bemerkenswerthe Resultate gewonnon, welche er,
so weit aie für die Frage nach der JJasioitat des Sehwefel-
wasserstoffs hier in Betracht kommen, in folgenden Satzen

zusammenfasst ');

,,Wenn ein Aequivalent Natron, Baryt oder Ammoniak
in wHssriger Lôsang mit in Wasser gelôstem Schwefel-
wasserstoff gesattigt wird, so steigt die WSrmeentwickelong
proportional der Saaremenge, bis diese zwei Aequivalente
betragt. Bine Vermehrung iiber zwei Aequivalente hinaus

bringt keine bemerkenuwerthe Aenderung der Noutrali-
sationswarme hervor."

"Die durch Neutralisation der Schwefelwasserstoffsiiure
mit Baryt, Natron und Ammoniak entwickelte Warme ist

um ein Constantes kleiner als diejenige, welche die Neu-
tralisation der Chlorwas8orstoll'Biiure mit den genannten
Basen begleitet."

~°

,,Die Schwefelwasserstoffsaure ist als eine einbasische
Wasserstoffsaure zu betrachten von der Formel: H. SH,
in welcher nur das eine Aequivalent Wasserstoff sich auf
nassem Wege durch Barium, Natrinm oder Ammonium
ersetzen lasst."

') Pogg. Ann. 1870,140»526ff.
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,,mei jhaungen der nornwlen Schwofelmetalle in Wasser,
z. B. Schwefelnatrium, sind als Miuehungen von Hydraten
und Sulfhydraten zu betraohten; in wSssriger Lôsang
existiren die Schwefelmetalle nur als Sulfhydrate von der

Formel: R. SH. Das Radikal; SR vertritt die Stelle des
Chlors in der Chlorwassorstoffsaure."

"Aus der Analogie des Schwefelwasserstoffs mit dem
Wasser folgij, daas das Wasser ebenfalls aIs eine ein-
basische SSure zu betrachten ist, und dass die rationelle
Formel des Wassers H. OH sein muss, ganz in Analogie
mit den herrschenden Ansichten der neueren Chemie." (?)

Es giebt in der Chemie eine Menge Dingo, welche
von dam einen Standpunkt aus betrachtet, vollkommen
klar zn liegen scheinen, die aber, wenn wir ihnen gegen-
liber einen anderen Standpunkt wahlen, ein anderes An-
sehen haben. So gescliieht es nicht selten, dass, wo der

Physiker und der Chemiker ein und denselben Gegonstand
bearbeiten, beide zu abweichenden Resultaten gelangen;
so auch im obigen Falle.

Tbomsen bat als Physiker aus soinen thermoebemi-
sohen Untersuehungen über Sehwefelwasserstoff gefolgert,
dass derselbe eine einbasische Siiuve soij und daas darin
der mit 1 At. Wasserstoff in Verbindnng gedachte Atom-

eomplex (SH) die Stelle des Chlors in der Chlorwaaser-
stoffsaure vertrete, dass somit die Schwefelmetalle in

wassriger Lôsung nur alH Sulfhydrate existiren.

Weit entfernt, die Richtigkeit der von Thomsen

gemaehten sehr sorgfàltigen Beobachtungen anzweifeln zu

wollen, und bei voller Wiirdigung der hohen Wiebtigkeit
der Beleuchtung ohemischer F:>j,3n von Seiten des Phy-
sikevs, kann ich als Chemiker mit don von Thomsen aus
seinen Beobachtungen gezogenen Schlussfolgerungen mich
doch nieht durchaus einverstanden erklaren.

Wenn Thomsen den Satz aufstellt, dass die lôs-

lichen SehwefelnietaUe in wfissrigor Losung nur als Sulf-

hydrate existiren, so steht damit die lângst bekannte That-
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saohe im Einklange, dass festes Einfaoh-Seliwefelbarimu
nach dom Auskoohon mit Wasser und beim Erkalten der

heissenljosungKrystaue von Bariumsulf bydrat und Barium-

oxydhydrat giebt, und doch ist jener Satz meiner Ansicht
nach nur bedingt richtig.

Loitet man in 1 Vol. starker Natronlauge so lange
Schwefelwasserstoff, als davon noeh aufgenommen wird,
und bis die FHissigkeit stark daraach riecht, und misohk
man dem ein gleich grosses Volumen devselben. Natron-

lauge hiozii; so setzen sich aus dieser Salzlôsung bekannt-
lioh beim Stehon grosse regelmassig ausgebildete Krystalle
in reichlicher Menge ab. Dieselben enthalten Krystall-
wasser, und werden allgemein als Verbindung von Einfaoh-
Sohwerelnatrium mit 9 Molekülen Krystallwasser = NaaS
-f-9HzO angesehen. Man kann aie freilioh auch als

Doppelverbindung von Natriumsulfhydrat und Natrium-

oxydhydrat plus 8 Mol. Wasser = NaSH+NaOH +
8 H2O betraohten. – Jedenfalls würde die wassrige
Xtôsong derselben naoh Thomsen's Auflassung ein Qe-

menge von Natriumsulfhydrat und Natriumoxydhydi'at
enthalten.

Würe diese Annahme richtig, so stânde zu erwarten,
dass eben jene wiissrige Lôsung beim Erhitzen mit einer

Lôsung von atbersehwefelsaurem Kali Aethylsulfhydrat und

nicht Einfacb-Schwefelâthyl liefert. In der That gewinnt
man duroh Koehen verdûnnter wôssriger Losungen jener
Kôrper im Destillat neben Emfach-Schweielathyl reich-
liche Mengen von Mercaptan, durch seinen Gerach und
niedere Siedetemperatur von ersterem leioht zu unter-

scheiden und auch zu trennen. @

Dièse schon frilher bekannte Wahrnehmung gab Veran-

lassung, dass einer meiner Schûler, Hr. Miiller, besondere
Versuche anstellte, um zu erfahron, ob und in welchomGrade

die Verdiinnung der auf einander einwirkenden wiisserigen
Liosungen von Schwefelnatrium und tiiberschwefelsaurem
Kali auf die Mengenverhaltnisse des resultironden Mer-

captans und EiBfach-Schwefelâthyls influiren.
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Ich lasse hier in kurxes Référât joner Versuehe
folgen

828 Grm. krystallisîrtes atberschweielsaures Kali in
525 Grm. Wasser gelost und mit einigon Tropfen Kali.
lauge versetzt, wurden in eine Retorte zum Sieden go-
bracht. In diese siedende Flttssigkeit tropfte mittelst
einerTrichterrôhre langsam eine Lôsung der aequivalenten
Meuge von krystallisirtem Schwefelnatrium, nSmlich 240
Grm. im 225 Grm. Wasser, ein, von welchem schliesslich
noch ein kleiner Ueberschuss genommen wurde.

Die Menge des mit dem Wasser iibergehenden, durch
Décantation davon getrennten Oeles betrug 72 Gra., d. i.
80p.C. der zu 90 Grm. bereehneten Ausbeute an Sehwefel-
athyl. Aus diesen 72 Grammen konnten durch fractionirte
Destillationen nar 40 Grm. reines Schwefeliithyl abgesohie-
den werden; die übrigen 32 Gm. waren etwas Schwefel-
athyl enthaltendes Mereaptan. – Die Ausbeute an reinem
Schwefeliithyl botrug demnach nur 55 p.C. der Menge des
überhaupt gewonnenen ltohprodacts.

Für den zweiten cbenso geleiteten Versuch wurden
ooneentrirtere Losungen angewaucltj nilmlich 250 Grm.
aiiheïschweielsaures Kali in 83 Grm. heibsen Wassers
gelôst, und 183 Grm. krystallisirtes Schwefelnatrium in
42Grm. Wasser, von welchor letzteron Lôsung soliliesslich
noch etwa 50 Grm. im Ueborschuss zugesetzt warden.

Statt der bereehneten Menge Schwefelnthyl, namlieh
statt 68 Grm. wurden bei diesem Versuche 56 Grm. des
Sligen Eohprodueta erhalten, also ohngefâhr 82 p.C.
Ans diesen 56 Grm. wurden darch mehrmalige Reotifica-
tionen 43 Grm., also 77 p.C. reines Einfach-Schwefelathyl
gowonnen. Die iibrigen 14 Gramme, Mercaptan enthal-
tend, siedeten zwischen 60° und 90°.

Eine noch besaere Ausboute gab folgendes Verfahren:
250 Grm. atherschwefelsaures Kali wurden mit 220 Grm.
krystallisirtem Schwefelnatrium(37 Grm. mehr als berechnet
nothig) zusammengerieben, das Gemisch in einer geraumi-
gen Retorte erhitzt, und in die geschmolzeno Masse

Wasserdnmpf eirigeleitet.
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Statt der aus clcm Gewioht des angewandten uther-
schwefelsauron Kalis su 68 Grm. bereohnoten Menge
Schwefeliithyl wurden 60 Grra. Roliprodnet also iiber

.88 p.C. erhalten, und mi» dièse 60 Grammen konntcn
durch fractionirto Bestillationon 50 Grm,, also mehr aie
88 p,C. reines Schwefelathyl gesondert werdcn. Die übrigen
10 Gramme enthielten Mercaptan beigemengt.

Obige Versuche beweiaen, dass man bei jener Dar-

stellung desEiufaoh-Schwefeluthyls eine um so reichliohere
Ausbeute gewinnt, je weniger Wasser dabei zxa Anwen-

dung kommt, und dass mit der Menge des Wassers die

Monge des Schwefelathyls ab-, die des Mercaptans zu-
nimmt.

Entbielto, wie Thornsen glaubt, die wSssrige Losang
von Einfach-Schwetclnatriuin nicht mehr dieses, sondern
ein Gcmenge von Natriumsulfhydrat und Natronhydrat,
so würde daraus duveh Behandlung mit iitherschwefel-
saurem Kali kein Einfach-Schwefolathyl, sondern es mûsate
nur Aefchylgulfhydrat orhalten werden. Die Erfahrung,
dass eine wassrigo Lôsnng von Emfaeh-Schwefelnatrium
selbst bei ziemlich starker Ycrdiinnnng immer noch eine
betrSchtliche Menge Einfach-Schwefelathyl noben Mercaptan
liefert, beweist, dass die wiissrige Louung von Einfaob-
Schwofelnatrium neben Natriumsnlfliydrat und Natron-

hydrat immer auch noch Einfach-Schweielnatnum wirklich
enthalt.

Auf obige Thatsachon gestiitzt meino ich, dass der
von Thomsen aufgestellte Satz, die Liisungen der nor-
malen Schwefelmetalle in Wasser seien als Mischungen
von Hydraten und Sulfhydraten zu betrachten, zu modi-

fioiren, und dass der wahre Sachvorhalt folgender ist: Die
loslichen Schwefelmetalle erfahren bei ihrer Aufliisung in
Wasatr durch dièses letztere eine Zersetzung, welche sich
leicht aus dem Umatande erklart, dass die Metallo der

Schwt'felvorbindungen za dem Sauerstoff des Wassers, wie
e» acheint, nabezu gleiche oder in gewissem, für jedes ein-
zelne Metall noch zu ermittelndom Grade nahe kommende
Verwandtschaft busitzen, wie zu dem Schwefel. In Polge
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tlesaen werden solche Schwefelmetalle nur eine partielle
Vorfindemng in MetallsulfJiydrat und Metalloxydhydrat:
M2S + H2O = MSH + xMOH erfahren, wonn wenig
Wasser vorhanden ist, es wird abor diese Umststeung um
so weiter gehen, je mehr Wasser hinzukommt, und bei
einer sehr grossen Mengo Wasser wird die Lb'sung nur
nooh aehr kleino Mongen des Einfach-Schwefelmetalls ge«
lost enthalten. Es ware intéressant und wichtig, ftlr ein

jedes der Metallo, (leren eiufache SehwefelverWadungen
von Wasser gelost werden, die Menge Wasser genau au

bestimmeii, welche nôthig ist, das Gleichgewicbt der Ver-
wandtschaft des betreffenden Métallos zu dem Schwefel
und zum Sauerstoff herzustellen, mit anderen Worten, die

Wassermenge, welche nôthig ist, um die Zetsetzung des
Scbweielmetalls in Metallsulf bydrat und Metalloxydhydrat
so weit zu bringen, dass die Losung von den bei-
den letzteren Verbindungen genau équivalente Mengen
enthSlt.

Thomsen hat seine tbermoohemisohen Untersuchan-

gen mit sehr verdûnnten wasarigen Losungen der Sohwefel-
metalle angestellt, und dahur wirklich mit einem Gemisob
von Metallsulfhydrat und Metalloxydhydrat operirt. H&tte
er seine Versuche mit mehr gesiittigten wassrigenLôBungen
dor Schwefelmetalle ausgofiihrt, so wurde er sehr wahr-
tteheinlieh andere thcrmochemische Werthe gefunden haben.

Damit wird zugleich die Hypothese hinfallig, dass der
Sehwefelwasserstoff oine einbasisehe Saure und als Ver-

bindung von H mit SH zu betrachten sei. Wenn endlieh,
wie Thomson meint, die herrschenden Ansichten der
neueren Chemie dahin gehen, dass in âhnlichem Sinne
auch das Wasser als einbasische Sâure, namlich als Ver-

bindung von 1 Atom VVasserstoff mit 1 Atom Hydroxyl,
zu betrachten sei, so giebt es meiner Ansicht nach keine

irrigere und weniger gut motivirte Ansicht als dièse.
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Ueber die reduoirenden Wirkungen des vom

'Palladium absorbirten Wasserstoffgases
von

H. Xolbe.

(VorlaufigeNotiz.)

Vor etwa Jahresi'rist kam ich durch giitige Vermit-

telung meines hoohgeschatzten Freandes E. Frankland,
in Besitz von 50 Grammen sehwarzen pulverfcirmigen
Palladiums, womit ich oine Reihe von Versuchen anzu-
stellen beaboichtigte iiber die Wirkung des von diesem

Metall im fein vertheilten Zustande absorbirten Wasser-

stoffgases anf verschiedene organische Verbindungen.
Namentlich hegte ich die Hoffnung, dass es gelingen
môge, die Saureu damit unmittelbar in die zugehorenden

Aldehyde and Alkohole zu verwandeln.

Mit vielen anderen Arbeiten fiberhauftj habe ioh da-
mab die Ausfiihrang der in Aassicht gonommenen Ver-
suche vert.igfc, und eben jetzt einen meiner Sohttler, Hn.
Michael Saytzeff ans Kasan, damit betraut.

Herr Saytzeff hat sich dieser Arbeit um so lieber

unterzogen, als gleich die ersten vorlâufigen Versuche,
welohe ihm dienen sollten, sich über die für den Verlauf

des Processes giinstigsten Bedingungen zu orientiren,
überaus günstige Resultate gaben.

Derselbe hat u. a. gefunden, dass, als er Chlorbenzoyl
im Strom von Wasserstoff dampffbnnig iiber mttssig stark
erhitzten Palladiummohr streioben Hess, ein grosser Theil
des Chlorbeuaoyls unter Entwickelung von Salzsaure in

ein durch verdünnte Natronlauge nicht verandertes Oel
von angenehmem Bitteimaudelôlgeruch übergeht, welches
mit saurem schwetligsaurem Natron oine krystallisirbare
Verbindung liefert, und wie es scheint ausser ienzoësaure-

Aldehyd auch-Benzylalkohol enthâlt.

Chlorbenzoyl in gleichef Weise mit Platinsehwamm
und WasserstofTLehandolt, erfubr jene Verwandlung nicbt.
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Hr. Saytzeff hat ferner sich duroh Versaehe davon

iiberzeugt, dass Nitrobenzol in Dampfform mit Wasser-

sfcoffgas über Palladium geleitet, zu Anilin reducirt wird.
– Er ist eben damit besohnftigt, woiter zu priifen, ob es
gelingt, auoh Benzoësaure selbst, oder wenigstens Benzoë-

siiweanhydrîd in Benzylalkohol, Essigsaure in Aethyl-
alkohol uberzutuhren a. s. f.

Derselbe wird die Ergebnisse seiner intereasanten

Veraaohe, welche er nach sehr vielen Richtungen hin
awszndehnen beabsichtigt, spUter in einer ausfiihrliohen

Abhandlung verôffentlichen.

L eipzig, den 12. Deoember 1871.

UeberAcetylen und Allylen;
vonvon

E. Qarstanjen.

Die ungesattigten Kohlenwassetstoffe von der allge-
meirien Formel CnHjB_2 beanspruchen in mehrfacher Be-

ziehung ein besonderes Interesse. Die eigenthumliche
Eigensohaft der niederen Glieder dieser Eeihe, Wasserstoff
gegen einzelne Metalle anstansohen zu kônnen, lSsst es
in hohem Grade wiinsobenswerth ersoheinen, die Bedin-

gungen kennen zu lernen, unter welchen ein Wasserstoff
atom dieses Austauches iahig wird, and regt die Frage
an, wie denn ein nur aus C und H bestehender Atom-

oomplex oonstituirt sein muss, um ahnlieb. wie Sauerstoff
oder Schwefel, das mit ihm verbundene Wasserstoffatom
so elektronegativ anzuregen, dass es positiven Metallen
den Platz riiumt. Bei der Annahme ungesattigter Kohlen-
stoffttfBnitiiten goheint die Sache mir ziemlioh èbfacb; es
wird ein Kohlenstoffatom um so negativer wirken, je mehr
freie AWnitflten es noch hat, je mehr es also die ur.



420 Carstanjen: UeberAcetylen undAllylen.

sprfinglich negativen Eigenschaften des Kohlenstoflatoms
bewahren konnte.

So muss in oiner Verbindung dits Hatom der un.

geaSttigten Gruppe • st&rker negativ angeregt sein,
OU s3

als ein Hatom der gleichfalls ungesattigten Gruppe
C.. C
vL die gesSttigte Grappe • endlîch wird indiffe.
O«3_ CH3
rente Wasserstoffatome enthalten.

Das erste Glied der Kohlenwasserstoifreihe CtlHan_3,
das Aoetylen wird in zwei isomeren Modificationen existi-
ren kônnen, die freien KoliJenstoffaffinitfiten kônnen auf
die beiden Kohlonstoffatome gleich oder ungleioh vertheilt

i, rjjj h, ri =
sein. Die Formeln und • JrJ= sollen dièse An.

V/Xï= CH2–
sicht symboliscTi ausdrileken. Die Wasaerstoffatome des
im Sinne der ersteren Formel constituirten Acetylens
werden offenbar stark elektronegativ angeregt sein, da das
Ko'hlenstoffatom, mit welchem sie verbunden sind, noch
zwei freie Affinitfiten besitzt; sie sind daher des Aus-
tausches gegen die positiven Metalle, Silber und Kupfer
(nach den Berthelot'sehen Versueben wahrscheinlich
auch Kalium und Natrium) fdhig. Die Formel I. lHsst die
beiden CH Gruppen vollkommen gleich gestellt erscheinen,
dasa gleiehwohl nur e i n Wasserstoffatom durch Ag etc.
ersetzt zu werden scheint, wurde nicht befromden konnen,
wenn man bedenkt, dassin der neu entstandenen Verbindung

çi
^os fur Wasserstoff eingetretene Silber auch den

éAg =
Einflus»des zweiten, in der Verbindung vorhandenen

KohlenstoQatoms auf den mit ihm verbundenen Wasser-
stoff abschwachen muss. Ob dies letztere aber überhaupt
der Fall ist, und ob nicht dennoch Verbindungen existiren,
in welchen beide WassersloiFatome des Acetylons durch
Metalle vertreten sind, scheint mir nicht nur nicht be-
wiesen, sondern sogar im hôehsten Grade zweifelhaft.
?fen h-f dem Ni.. Jmehlage, welchei. Aeetylei. in ammo.
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niakauseher Saberlôsang hervorbringt, die eigenthûmliohe

Formel
£*“ s

+ AgtO zuertheilt und stützt eioh dabei
C2HAg

g

auf die Beboul'achon (ungefahren) Silberbestimmnngen;
weshalb man in dem weissen Niederschlage sohwarzea

Silberoxyd annimmt, fUr dessen Anwesenheit (mechanisoh
oder constitution»!!) absolut keine Thatsacbo sprieht, ist

rein unerklarlich. Die Formel
(

+^0. natürlich
VCAg/î2

empiiÙBcb.dieselbe, wie die bisher angenommene, erklflrt
die Bildung des Niederschlages weit leiehtor und exacter,
und vaumt zugleich jeden Zweifel au der gleichen Stellung
der beidon Wasserstoffatome im Acetylen hinweg. Auoh
die zahlreïchen von Berthelot angedeuteten Abkomm-

linge des Acetylensilbers laaBen sich angezwungen naoh

meiner, so viel mir bekannt, hier zum ersten Mal ausge-
sprochenen Ansicht deuton. So wiirde das z. B. Argent-

acetylcMoriir (C2Ag3H)Cl die Formel ?Ag + HC1 er-
CAg,

halten, u. s. w. Leider fehlen der ganzen Arbeit Ber.
thelot's *) die anatytis«hen Belege, deren Mittheilnng
um so wfiBscheiwwerther gewesen wftre, da wir leider
nooh keine Methode kennen, nach welcher die Zusammen-

setzung so explosiver Kôrper mit Sichei-heit festgestellt
werden kann. Das Verhalten des Acetylens gegen Na-
trium und Kalium, welches derselbe Chemikar beobach-

tete*), spric-ht ebenfalls fur die Anwesenheit zweier Metall-
wassersfcoffe im Acetylen. Sehlïesslieh finde ich den

Hauptbeweis fiir moine Ansicht in dem Verhalten des

Allylens, in dessen Metallvcrbindungen stets nur ein
Atom Silber, Kupfer etc. gefunden worden ist, weil das
bisher bekannte gewôhnliche Allylen, wie wir gleich Behen

werden, eben nur einen Metallwasserstoff besitzt. Es sei
mir gestattet, nach dieser Abschweifung noch einige Worte
über die zweite môgliehe Modification des Acetylen zn

»)Ann. «h.phys. [4] 9, 385. a. a. 0.
'') Bull. boc.cbim. 18G6.5, 182.
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sagou, über don Kôrper, weJohem die Conatitutionsformel
C~
•

zukommen wttrde,
CHj–

Ob eine soleheVerbindang in ireiem Zustande existirt,
rôt vorl&ufig zweifelhaft, Kekulé beobaolitete bei der

Eleotrolyse der Fmnar- und Maleinsaure') kleine Ver-

sehiedenheitea zwisohen den ans beiden Sâuren erhaltenen

Aoetylenen; welcher Art dieselben waren, giebt er nicht

an, auoh Berthelot macht auf oinige Anomalien auf

merksam, welche das Acetylen zuweilen zeigt '), diesolben
bernhen nach ihm allordings nioht auf der Existenz ver-

HchiedenevModifications!), sondern ,,auf der molekularen
Inertie dieser Verbinduug" (1), Wenn das im Smne der

FormelC • =H constitnirte Acetylen existirt, so wird es
CHj –

naoh meiner Ansicht wahracheinlioh keitten Metallwasser..

stoff enthalten, hochstens wird der negative Einâoaa der
stark angesiittigten Grappe C^ ein Wasseretoffatom des
Austauschs fâbig machon.

Das zweite Glied der Reihe CnHîn_a, das Allylen, ge-
stattet uns die vorstehend ausgesproobenen Anaohauungen
weiter aoszndehnen und zum Theil experimentell zu

priifen. Bei der Annahme ungesattigter Koblenstoffaffîni-
taten sind für einen ungesattigten, vieratomigen Koblen-
wasseratofl' C3H4 se oh verschiedene, isomère Modifioa-
tionen môglicb, es sind die Folgenden:

1. 2. 8. 4. 5. 6.

CH3 CH3 CH2- CH2- CHc= OH»

C= CH- C- 0H8 CHï CH-
CH» C= CHa- C= CH« CH8a

DieBindungstb.jorie reducirt diese secbs Modifioationen
auf 3, nêmlich

CH8 CH8 CH.

Ó
il

CIi =.~H

h k,

») Ann. Chem. Pharm. 181, 79.

*) Aan. oh. pLys. [4] 0, 428.
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.:e :t, ..1. .4 rr.y.a a_ _t_wie ioh glaube mit Unrecht; sind doch bis jetzt schon
mit Sioherbeit 4 Siluren, die Itacons&ure, Citraoon-

saure, Masaeonsaure imd Paraconsaure, von der For-
mel C8H4(COOH)2 bekannt, welohe ala Radikal den
Kohlenwasserstoff CaH» enthalten, und deren VersoMa-

denheit, duroh die Constitution deaselben bedingt sein
muss. Eine fünfte isomere Siiure von der Formel

O8H4|çqqjj glaube ioh in Gemeinsohaft mitG-.Aarland

bei der Elektrolyse der Itaconsiiure beobachtet zu haben,
sie sohmilzt nach wiederholtemUmkrystallisiren um 9° nie-

driger wie Mesaeonsaure, also bei 200°, iat etwas schwerer
loslich in Wasser, und krystallisirt in andeta Formen.
Unsere demnachst zu verôtîentliehende Untersuchung wird
das Nahere darüber enthalten.

Betracbten wir nun die durch die Formeln 1 – 6 oha-

rakterisirten, môgliohen isomeren Allylene in Bezug auf
die Vertretbarkeit einzelner ihrer Wasserstoffatome daroh

Metalle, so ergiebt sich, dass 1 und 2 genau den beiden
denkbaren Acetylenen entspreohen, 1 wird also mit Sicher-
heit einen Metallwasserstoff enthalten (der zweite Metall-
wasserstoÛ' des Acetylens ist durch Methyl ersetzt), bei 2
iat das Verhâltniss dasselbe, wie bei dem noch unbe-
kanuten Aoetylen; die Gruppe CH.CHâ– wird wahr-
scheinlioh ihr Wasserstoffatom nicht gegen Silber aus.
tauschen konnen. 3 und 4 enthalten jedenfalls keinen

Metallwasserstoft', 6 wird dagogen wahrscheinlich zwei,
und 6 ein vertretbares Wasserstoffatom enthalten. Daa
bisher beobachtete und untersuehte Allylen ist, mit Ans-
nahme eines Faites, auf welohen ich weiter unten zurûck-

komme, wohl stets das methylirte Aoetylen, der Formel 1

entspreohend gewesen. BeBonders instrnctiv für seine
Constitution ist die von Boraohe und Fittig') ausge-
führte Darstellung desselben aus Diehloracetonohlorid.
Wir wissen, dass dem, darch direkte Chlorirung entstan-

»)Ann.Obem.Phm. 183, 120.
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ÇH,
denen Dichloraceton die Formel GO zukommt, dass

CHC13
also die beiden Chloratome in dieselbe Methylgruppe ein.

getretea sind. Durch Austauseh des Sauerstoffs gegen
CHs

Chlor entateht daraus Diohloraootonohlorid OC12 ans

CHC12
diesem erhielten Boreche und Fittig duroh Abspaltang
aller Chloratome mittelst Natrium, Allylen, welches von
ammoniakalischer Kupfercbloriirlosun» vollstundig unter

Bildung des gelben Nieflerschlags von AUylenkupfer ab-
sorbirt wurde. Dieses Allylen entspraoh also offenbar

CH3

der Formel: C » Die Borsche-Fittig'sche Reaction

CH =

zeigt uns den Weg, auf welchem wir mit Sicherheit oin
Allylen, welches der Formel 8 entspricht, werden orhalten
kônnen. A'crwandelt man Mmlioh das Isodiehloraceton,
welches durch Oxydation von Dichlorhydrin nach der

Gloiohang
cH2clÇH2C1 CH,C1

CH.HO4-0=H20-t-CO

CH2C1 CH2CI
erhalten wird, durch Behandlung mit PC15 in Iaodichlor-

CH2C1

aoetonchlorid CC12 und spaltet aus diesem die vier

CH2C1
Chloratome daroh Natrintn ab, so mues ein Allylon von

CH2-
der Znsarainensetzung C = (Formel 3) resultiren. Nach

CH2-
dem frilher Gesagten kann ein 3olches Allylen keinen
Metallvrowseretoff enthalten es wird also in ammoniaka-
lisehfir Silber- oder Kupferlôsnng keinen Niederschlag
her.ovbringfn. Ich bin damit beschaftigt, diese Ansieht
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experimentell za prûfen, und hoffe über das gegen Metall.
lësangen indifférente Allylen bald Nfiheros raittheilen zu
kônnen. Ein Allylen, welches dieser Formel (8) oder'
einer der Formeln 4--0 entspricht, ist übrigens wahr-
soheinlich sehon von Pfeffer und Fittig erhalten wor-
den, als dièse Chemiker die Einwirkung von Natrium auf
Tetraohlorglyeid unterauchten '). Für das TetracUorglyoid
ans Epidiehlorhydriu sind nach semer Entstehung zwei
Formeln môgliclr.

ÇH.C1 CHC12

CC12 und CHCI

CH2C1 CH2Cl

Durch Wegnahme des Chlors mittelst Natrium werden
daraus dio Allylene:

CH2- ÇH =

C = und CH

CHz- CH2-
entstehen. Pfeffer und Fittig haben nun bei der Ent.
chloTung des Tetraohlorglycids mit Natrium folgende
ErsehemuDgen beobachtet: Sie erhielten ein Gas, welches
zum 'l'heil von ammoniakalischer

Kupferchlorûrlôsung ab.
sorbirt wurde, damit den gelben Allylenkupfer-Nieder-
schlag bildend, zum Theil aber einen zweiten mit der
Kupferlôsung geftillten Cylinder ohne Trubung zu verur-
sachen, durchatrich und von Brom aufgonommen wurde.
Pittig hait das gegen Kupferlôsung indifferente Gas fiïr
Propylen, und solireibfc dessen Bchwerverstandliehe Ent-
stehung uinem Peuehtigkeitsgehalt des Natriums zu, welcher
trotz aller Miihe nicht zu vermeiden gewesen wtire. Bei
der von demselben Chemiker in Gemeinschaf't mit Borsche
auBgeluhrten Entchlomng des isomeren Diehloraceton-
chlorids durch Natrium ist auffallender Weise von einem
Auftreten von Propylen neben Allylen durch Natrium-
Feuohtigkeit nieht nur nicht die Eede, sondern die Ver-
faaseï erklaien auHdrficklioh1 da8 Allylen sei so rein

') Ann. Chem.Phatm. 186, 35T.
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Leipzig, im December 1871.

gewesen, dass sie es sofort in Brom Mtten laiten kônnen,
da es bei den VorverBuohen vollstilndig von der

Kupferlôsung aafgenoinraen worden sei. Bei der Ent-

ohlorang des Tetraohlorglyoids erhielten Pfeffer and

Fittig so bedontende Mengen des Bromida eines nicht
von Kupferlôsung absorbirbaron Gages, dass sie nioht
allein Analysen, sondern auoh eine Siedepunktsbestim-
tnong mit demselben ausführen konnten. Die Analyse
der Bromide bei Kôi-pern von 80 geringem Wasserstoff-

gehalt soheint mir wirklioh nicht ontschoidend genug zur

Beantwortang der Frage, ob die Verbindung CaHgBrï
oder C3HtBr3 zusammengesetzt war; entschoidender ware
der Verauch gewesen, ob das analysirte Bromid nooh
weiter Brom aafznnehmen im Stande war. VorlSufig
glaube ich an der Annahme fest halten zu diirfen, dass
das von Pféffer und Fittig beobachtete, Kupferlôsung
nicht trubende Gas Itioallylen und nicht Propylen ge-
wesen ist. Es ist ferner zu bedauern, dass die Verfasset
den Kapferniedersohlag, welchen aie erhielten wieder

zersetzten, um das Allylen in Brom zu loiten; eine Ana-

lyse desselben batte vielleicht çezeigt, dass zwei Wasser-
stoffatome des Allylen daroh Kupfer vertreten waren, und
dass das Allylen etwa der Formel 5 entspraob.

Ich hoffe duroh die mit Aarland gemeinschaftlich
unternommene Elektrolyse der Siiuren von der Formel

{COOH weitereBeitritge zurKenntniss der isomeron
POOTT

we**ereBeitriige zur Kenntniss der isomeren

Allylene zu liefern, und beabsichtige namentlich auch dio

Synthèse dieser Sauren duroh Umwandlung verschiedener

Allylenbromide in die entsprechenden Cyanide etc. zu

effectuiren.
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Erklàrung

ln No. 24 der Comptes rendus (December 1871)
S. 1867 eteht folgendes Communicat:

CHIMIE. – L'Académie a reçu, à l'adresse de la

Rédaction de ses Comptes rend'us, la Lettre suivante

de M. Johann -Ambrosius Barth, à Leipsick:

a MonsieurI

«J'ai l'honneur de vous adresser ci-joint une suite de trois
brochures relatives à une question très-importante de l'histoire
de la Chimie,qui, l'anné dernière,a ému tes savants du monde

entier, excepté ceux du pays le plus engagé, de la France.

« Veuillez,s'il vous plaît, en donner une critique dans votre

journal estimé (Cmptes rendus), et m'en adresser aussitôt que
possible un numéro contenant la dite critique.

«Je ne manquerai pas, à la premièreoccasion, de vous prouver
ma reconnaissance,et voussalue,Monsieur, bien sincèrement.»

Sans rechercher par qui et dans quel but cette

Lettre, au moins étrange, a été inspirée, on la publie.

Lavoisier, dont les brochures qu'elle nous annonce

dénigrent les travaux, appartient à l'histoire, et ses

œuvres suffisent à sa défense. L'Académie n'a pas
à s'engager dans une polémique, ouverte avec tant

d'opportunité, l'année dernière, comme le remarque
M. Barth, c'est-à-dire pendant le siège de Paris.

Die Pâmer Akademie der Wissensehaften hegt den

Verdacht, es sei der mitgetheilte, vom VerlagsbucbMndler
Herrn Ambrosius Barth in Leipzig an die Redaction
des Comptes rendus gerichtete Brief von einem Anderon
in irgend einer beaonderen Absicht inspirirt worden.

Der Léser wird mit Eeoht vermuthen, und Herr
Barth hat mir das so eben beetiitigt, dass die von ihm
an die Comptes rendus gesohickten Sohriften diejeûigeu
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srad, welche Volhatd iiber die Begriindung der Chemie
durch Lavoisier, und.welche ioh ûber den Zustand der
Chemie in Frankreieh im vergangenen Jahre verdffentlieht
haben, und welche Bioh in diesem Journal [2] 2, S. 1,
178 und 881 abgedruekt finden.

Es liegt deshalb der Gedanke am nâchsten, die Pa-
riser Akademie habe bei ihrer Unterstellung, es sei jenor
Brief von anderer Seite veranlasst worden, etwaVolbard d
und mich im Sinne haben kônnen, wennsohon nioht reoht
einzusehen ist, was bei derselben einen solchen Verdacht

ûbevhaapt zu erweokon vennochte.

Ohne weiter za untersuchen, ob es den Aufgaben
der Akademie nicht besser entsprioht, ThatsaehHohes za

behandeln, als haltlose Vordfichtigungen auszusprechen und
dttfclï ihr Organ zu verôffentliehen, gebe ich hier folgende
Erklarung ab:

Ich habe von dem Sobreiben des Herrn Barth an
die Redaotion des Comptes rendus gestern durch No. 24
dièses Blattes zuerst Kennlniss erbalten. Herr Barth
hat jenen Sehritt, wie er mich heute versichert und an
dieser Stelle zu erklfiren mich erœachtigt, ak Verleger
selbststSndig auf eigne Hand gethan, ohne irgend Jemand
davon Mittheilung zu machen, in der irrthumlichenVoraus-

setzung, daes aueh die Comptes rendus unter die Blatter
zâhlten^ deren Bedactionen Besprechangen der zu diesem
Zweeke eingesandten Schriften liefern; wSre ich bei
dieser Vertheilung von Reconsiong-Exemplaren ins Ver-
trauen gezogen worden, so würde ich allein schon a«s
besserer Kenntniss dièses Umstandes hiervon entschieden
abznrathen mieh veranlasst gesehen haben. –

Leipzig, den 20. December 1871.

H. Kolbe.

Im Anschluss an obige Erklfirang sei es mir ver-

gonntj den Abdrnek auch meiner Antwort an die Akademie
an dieser Stelle zn veroffentlichen s
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Leipzig, don 19,Deoember1871.

P. P.

Durofcaus uberraaoht lèse ioh eben in No. 34 (v. 11. Deobr.

18Î1) der Comptes rendus den Abdruck eines von mir an die Be«
daction dieser Zoitscbriffc geriohteten Briefes, weloher in keiner
Weise für eine solcho Veroftentliohnn^ bestjmmt war und beeile
mioh, dio im weitoren Veriauf' an dieselbe geknupften Unter-

gteUungen enUchiedenssuriiokzuweiseu.
Das personliche Interesse allein, welohesieh als Ver-

léger diooerControverseentgegenbrlnge, war es, welchesmich be-
stimmte, dieselbeaueh Ihnen behufs einer uQparteiinohenPriàfung
zu untorbreitou, wio ich dies in âhnlicher Weise anderen wisson.
BchaftliohenJomaleu gegcnabevgethan.

Die in dieser Controverae engagirteu Qelehrten etehen
meiner oben orwâhnt«n Zuschrift (rogp. Zuaendung)vollkommen
feru and eronoheich Sie deshalb, zur Steuer der Wahrheit, dieser

Enviederung oiuon bescheidenenBaum in der nachsten Nummer
der Comptes rendus zu gônnen. –

loh bedaareunendlich, dasa meiner in besterAboiohtgestellten
Bitte irgend welohepoUtisoheMotive untergelegt worden zu sein
sohenon und nütze dièse Qelegenheit, die Versioberang moiner

ausgezeioUnetstenHoohaohtung hier zu eraeuera.

Joh. Ambr. Bartn.

Ueber die Trennung von Kali und Natron;
vou

Th. Sohlôsing.

(Au Compt.rend.78, 126S.)

Es ist bekannt, dass das Studium der ùberchlor-

sauren Salzo Serullas zu einem sehr einfachen Verfahren
zur Bestimmung des Kalis gefuhrt hat. Nachdem er ge-
funden, dass dies die einzige Base aater den bei Analysen
hâutiger vorkommenden iat welche mit der Ueberehlor-
sàure ein in Alkohol unlosliches Salz bildet, rioth er^ die
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Basen in ûberoMorsaure Salze iiberzttfuhren und zwar je
nach Bedûrfniss mittelat iiberohlorsauren Silbers oder

Baryta, rnn Chlor oder SohwefelsBure auszufàllen und zu

bestimmen, und dann das tlbercbloraaurp Kali mit 40pro-
centigem Alkohol auszufallen. Dièse Bestimmungsraethode,
zur Zeit ibter Veroffentliohung angenomtnen, eeheint
heute verlassen zu sein. Vielleicht hat Serullaa den
Fehler begangen, in seiner Abhandlung keine analyti-
scben Resultate in Zahlen anzufiihren, was dooh die wirk-
sainste Art ist, die Vorzilge einer Methode darzuthun;
der Hauptmaugel seines Vorfahrens ist aber, glaube ioh,
das Reagens, anf dessen Anwendung es gegrûndet ist.
In der That ist die Ueberohlorsaure lange Zeit nur ein

Sammltuigspr&parat von sehr zweifelhafter Reinheit ge-
wesen, und trotz der scbônen Arbeit des Herrn Roscoë,
die uns gelobrt, sie in reinem Znatande avis oblorsaurem
Kali darzustellen, bat sie sieh dooh noch keinen Platz
unter den Ppëparaten zu erringen gewnsBt, welche man
gewôhnlioh in den T.aboratorien antrifit.

Ioh worde nun zeigen, dass das Serullas^ohe Ver-
fabren zu einer der genaueaten analytisohen Methoden
wird, wenn man die aus iiberohlorsaurem Ainmoniak dar-
geatollte reine Ueberchlorgëure anwendet. SpSter werde
ioh auch eine Daretellungsweise dieses Salzes besehreiben,
welche erlaubt, es zu einem Handelsproduete zn machen;
vorderhand aber will ich annehmen, wir hatten es in
reinem Zustando, und seine Anwendung besohreiben.

Herr Saînte-Claîre-Deville hat uns schon lange
gelehrt, das Ammoniak bei der Analyse daroh aohwaohea
Kônigswaaser zu zewtoren; ioh wandle auf gleiche Weise
das überchlorsaure Ammoniak in einigen Minuten in ein
Gemenge von Ueberohlorsaure, Salpetersfture und Salzsaure
wn. Nun treibt aber die TIeberehIorsfiore vermôge ihrer
grosseren PeuerbestSndigkeit und Verwandtschaft sowohl
die SalpetereSure als auoh die Salzsâuro aus ihren Salzen

vollstandig aus, und das Gemonge der drei Sauren verhalt
sioh salpetersauren Salsen und (' blormotallen gegonûber
wie TJeberohlorsanre allein, (die Basen werden ganz in
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uberchlorsauro Saisie iibergofiihrt) vorausgesetzt, dass die

Menge der Silure die dcr Basen tibertrifft und dasa die

Temporatur genilgend gesteigert wird. Man ersieht daraus,
dans es ilberflûssig ist, zu ubereblorsaurem Silbor und Baryt
zu greifen, wie dies Sorul las angiebt, nm Chlor und
Schwefelsaure zu bostimmen. Chlorbaryum und salpeter-
saures Silbor kounen wie gewôhnlich angowandt werden,
da die duroh sie eingefuhrte Salzsauro oder SalpetersSure

spôter von der UebereMors'dure ausgetrieben werden.

ïch betrachte jetzt etn Gemenge von Kali und Natron

in Form von Chlormetallen oder salpetersauren Salzen,
und setze voraus, man habe die Losung in einer gewoge-
nen kleinen Porzellansohale auf dem Sandbade conoen-

trirt. Man fiigt das Gemenge der drei Sauren hinzu und

verdampft zur Trockne. Wenn die Masse fast trocken

ist, entwickeln sich dicke weisse Dampfe; dies ist das

Zeichen, dass Ueberchlorsaure vorwaltet und dass die

Umwandlung der Salze vollendet ist. Nach Beendigung
dieser Entwiokelung lasst man erkalten, wasoht das über-

ohlorsaure Kali mehrmals mit kleinen Q-uantitiiten von

36prooentigem Alkohol, und deoanth't durch ein Mêmes

Filter, welches die mitgerîsseQBa Theilehen des Kali-

salzes zuriickbalt, Je mehr Natron vorbanden ist, desto

mehr davon Mit das uberchlorsaure Kali in seinen Kry-
stallen zuriick. Daher erscheint es riitblieh, das iiber-

oblovsaure Salz nach dem ersten Àuswaschen in môglichst

wenig heissem Wasser autzuloseu und zur Trockne zu

verdampfen. Wnscht man dann noeh zweimal mit Al-

kohol, so ist das Salz vollkommen rein. Das auf dem

Filter befindliche iiberchlorsaure Kali lost man in ein

paar Tropfen kochenden Wassers, ftingt dieselben in der

Schale auf, verdampft von Neuem zur Trookno und er-

hitzt bis auf etwa 250°. Das Salz ist dann vollkommen

trocken und zur Wiigung geeignet. Die alkobolische

Losuug des ubercblorsaureu Natrons verdampft man in

einem kleinen langhalsigen Kolbchen, zersetzt darin das
Salz durch Erhitzen, nimmt mit Wasser auf und ver-

damptt in einer Platinschale zur Trockne. Da jedooh das
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so erhattene Uilornatnum raevst nochetwas iiberehlor-
saures Natron enthnlt, so ist es fiir gennue Bastimmungeu
besser, es in Bcbwefelsaures Natron tlbcrzufOhren. Statt
das iiberchiorsaure Natron duroh Erhitzen zu zersetzen,
kann man es gleioh mit Sehflrefelsaure bohandoln; man
bedient sich dazu eines Porzellangefàsses.

Folgendea sind die aualytisohen Résultats:

Angewandt Oefunden

Chlorkalium 0,6482 Qvm. uberohlors. Kali 1,1939Gïm. »
Cblornatrium 0,8855 0,6482 Ghrm. KC1
aberoblors, Ammon 2,2000 “ gohwefek Natron 0,4678Grm.

8eproo. Alkohol 80 Ce. 0,8854 Grm. NftCl

Chlorkalium 0,0:58 Grm. uberehlow. Kali 0,0640 Qnn. »
Chlornatrium 1,2967 “ 0,0345 Grm. KC1
ûberoWors. Ammon 3,0000 “ schwefels. Natron 1,5705Grm. =

36proo. Alkohol 40 Ce. 1,2940 Grm. NfrCI

Chlorkalium 0,7772 Grm. aberohlora. Kali 1,1480Grm. »
OMoraatrittm 0,0028 “ 0,7770 Gnn. KCt
überchlors. Ammon 2,0000 “ sohwefels. Natron 0,0029 Grm. =

36proo. Alkohol 20 Ce. 0,0024 Grm. NaCl.

Man ftrsiflht. dalta HÎP fTpilprr'lil/il'annro rlîo 'Pvonnnnn.Man ersieht, dass die UeberchlorsSure die Trennung
von Kali und Natron ermôglicht, selbst wenn eine der
beiden Basen in einer im Verhaltniss zur Menge der
audern sehr kleinen Quantititt zugegen ist. Ich konnte

sogar nachweisen, dass mein durch dreimaliges Umkry-
stallwireu gereinigtes Chlorkalium noch Spuren von Natron
enthielt; 8,5 Grm. dieses Salzes, in ïiberchlorsaures umge-
wandelt, gaben an Alkohol 0,005 Grm. iiberehlorsaures
Natron ab, entspreehend 0,0025 Grm. Chlornatrium.
Dieses Natron statnmte nicht ans den Gefnssen, denn ein

Gegenversach mit den Reagentien allein evgab niehts.
Sind Kali und Natron von Sehwefelsaure oder feuor-

bestiindigen Sfiuren begleitet, so miissea dièse ztinfiehst
auf gewôhnliche Weise fortgeschafft werden. Die Gegen-
wart von Kalk, Baryt und Magnesia dagegen hindert,
wie iohgefnnden habe, in keiner Weise die gunaue Bestini-

mnng des ubei-chlorsaureii Kalis. Hier ein Boispiel dafiir:
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nach Ausfëllung der Sehwefelsaure duroh Chlorbaryum
und Verwandlung der Basen in überohlorsaure Salze
wurden erhalten:

0,1581Grm. ûberchlorsauresKoU a 0,0824Om. Chlorkalium.
Ich mô'chte darauf aufmerksam machen, dass die Ab-

seheidung des Kalis fast zu Beginn der Analyse vorge-
nommen werden kann, und dus daher das Verfahren ein
sehr rasches ist, wenn es sich nur um Bestimmung dieser
Base handelt.

Darstellung des ubercblorsauren Ammons.

Sie eïfordert drei Operationen, nSmlich die Bereitung
des ohlorsauren Natrons, die Ueberfiihrung desselben in
ûberchlorsaures Salz durch Erhitzen und die Ueberfubrung
des überohlorsauron Natrons in überchlorsaures Ammon
darch Chlorammonium.

Chlorsaures Natron lasBt sich in grossen Mengen dar-

stellen, indem man entweder die Mischung von Chlor-
calcium und chlorsaurem Kalk, welche die mit Chlor

gesâttigte Lôsung von unterohlorigsaurem Kalk beim
Kochen liefert, mit Soda behandelt, oder indem man

Sodalosung direkt mit Chlor sâttigt. In mehrerea Lehr-
büchern der Chemie steht, es sei schwer, das oblorsaure
Natron von dem gleichzeitig entstehenden Chlomatrium
zu trennen; dies ist ein Irrthum, welchen die folgenden
Zahlen widerlegen:

Chlorkaliam 0,0888 Grm.
sohwefelB.Magnesia 0,6740 “
Chloraatrium 1,2980
Chlorcaloium 0,2830 “

Es lôsen: ohloraaures NatronChloniatritun
100 Theile Wasser bei 12°

89,8 –
100Theile Waaserbei 12° mit einemUeber-

sohuss beider Salze geachùttelt 50,75 24,4
100 Theile Wassermit einemUebereohuâse

beider Salze gekocht bei 122°0 249,6 u,5
100 Tbeile Wasaer dieser koohend gesat-

tigten Lôsung beimAbkûhlen anf 18° 68,6 u,ô
Hieraus ersieht man, dass 100 Theile bei 122 0 mit

chlorsaurem Natron bei Anwesenheit von Chlornatrium
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gesâttigten Wassers beim Abkiihlen 181 Theile ohlorsaures
Salz absoheiden und dass alles Kocbsalz in Lôsung bleibt.
Die Ueberfiihrirag des ohlorsauren Natrons in überohlor-
saures durch Erhitzen ist analog der des ohlorsauren
Kalis unter denselben Bedingungen, ja sie schien mir nooh

glatter zu verlaufen, indem die Entwiekelaog von Saaer-
stoff fast aufh or t, wenn die Masse teigig geworden iat.

Daa Product der Operation ist ein Gemenge von Chlor-

natrium, einem Rest von chlorourem Natron und viel

ûberohlorsaorem Natron. Man nimmt mit môglichst wenig
Wasser auf und erhalt nach der Digestion eine syrupartige
Losung des überchlorsauren Salzesj der grôsste Theil des
Chlornatriums und ehlorsauren Natrons bleiben in Form
eines krystallinisehen Niederschlages zurück, den man auf

einem Trichter abtropfen liisst. Die Lôsung wird in der
Warme mit einer heiss gesattigten Losung von Salmiak

versetzt und scheidet dann beim Erkalten grosse Krystalle
von überchlorsaurem Ammon aus.

Krystallisirt das ùberohlorsaure Ammon in Gegen-
wart von Kalîsalzen, ao schlicsst es Kali ein, von dem
man es durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht befreien

kann, es ist deshalb wesentlich, dass der Ausgangspunkt
der Arbeit, das chlorsaure Natron, von Kali frei ist. Man

prüft es auf seine Reinheit gerade durch das Serullas'-
sche Verfahren, welohes ich hiermit den Analytikern
bestens empfohlen haben will. Einmaliges Umkrystalli-
siren geniigt zu seiner Reinigang.

Um das uberchlorsaure Ammon auf seine Reinheit zu

prüfen, zersetzt man es darch scbwaches Kônigswasser
und verdampft zur Trockne; es darf keinen Rückstand

hinterlassen.')

') ObigeMethodedarquantitativenBestimnmngdeaKalisinSaklôsun-
gen,woIoheAmmoniak,Natron,Kalk u.s.w. enthalten.hatgrosgeAnagicht,
auch in derTeehnik sich eiazubiïrgern.DieLeichtigkeitundSobnellig-
keit der Aufifàhrungund die Gtnauigkeitder Resqltatemachenaie
doppeltwerthvollfdr dieKali-BestimmungimSalpeter,in Dungemittelu
derÂokerkrame,den StasslurterSalzenu.a.m. H.K o1be.
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ChemischeMittheilungen;
von

A. Geutker.

I, Zur Kenntniss des Nitrosodiaethylias.

Auf meine Veranlassung bat Herr Dr. L. Schiele e

einige Versuche mit dem noch wenig gekannten Nitrosodi-

aethylin vorgenommen, deren Resultate in Folgendem mit-

getheilt werden.

1) Gegen starke Basen, wie Kalium- oder Natrium-

hydroxyd ist das Nitrosodiaethylin sehr besttindig, es

wird weder von verdünnter noch concentrirtet*, wassriger
oder alkolioliseher Losange weder bei gewôhnlioher ïem-

peratuu nooh bei 100° verandert. Erst bei Temperaturen
über 100° tritt langsam Zersetzung ein und zwar früher bei

Anwendung von alkoholischer als von wassriger Losung-,
Als wasscige concentrirte Kalilauge mit "Nitrosodi*

aethylin 8 Sfcunden auf 130° erhitzt worden war, wurde

ein scbwacher Druck im Innern des Eolirs beim Ooffaen
bemerkt und alkalische Reaction der Bohreniuft wahrge-
nommen. Durch langeres Erhitzen im Wasserbade aber
konnte eben so wenig etwas überdestillirt werden, als

eine wesentliohe Abnahme der angewandten Nitrosodi-

aethylinmenge zu bemerken war. Als aber die Erhitzung
eines solchen Eohres auf 155° wfihrend lüngerer Zeit vor-

genommen wnrde, fand die Zertriimmerung des Rohrs

statt, ehe eine betiâcbtlichero Menge des Nitrosodiaethy-
lins zersetzt worden war. Dasselbe fand bei einem zweiten

und dritten Rohre statt, so dass im Innern derselben

offenbar eine betrSehtliche Gasentwieklung, vielleicht von

Stickgas, stattgefunden haben musste.

Wendet man statt der wassrigen aine concentrirte

alkoholische Losung von Kaliumhydroxyd an, so iat das

Verhalten ein tibnliches: beim Erhitzen auf 130° findet
unter geringer Spannung im Rohr nur geringe Zersetzung
statt, bei 140° war die Zersetzung betruehtlieher aber
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immer nooh nicht sehr bedeutend, als dagegen 8 Stunden
aaf 155° erhitzt worden war, zeigte sioh ein grôsserer
Theil von Nitrosodiaethylin zersetzt, das beim Oeflhen
des Bohrs zuerst entatrômende Gas war brennbar, das

spater folgende nicht. AIs das Rohr im Wasserbade er-

warmt warde, destillirte stark alkalisch reagirender Alkohol
ab. Dersolbe wurde mit Salzsâure iïbersattigt und dann
auf dem Wasserbade zur Trookne gebracht. Der Mok-

stand wurde in Wasser gelôst und mit Platinichlorid ver-

setzt, dabei sobied sioh sofort eine betrachtliohe Mange
eines wie Platinsalmiak aassehenden Salzes au. Es wurde
deshalb mit etwas ûberschûssigem Platiniohlorid zur Trookne

verdampft und mit absolutem Alkohol behandelt. Daa
davon ungelôst Bleibende war Ammonium-Platini-Chlorid,
wie die Analyse zeigte, denn es enthielt 43,8 p.C. Platin,
wahrend sich dafür 44,0 p.C. berechnen. Das in Lôsang
Gegangene warde über Schwefelsaare gestellt. Dabei

schieden sioh kleine gelbe blâttrige Krystallo ans vom

Ansehuu des Aethylammonium-Platini-Chlorids. Eine

Platinbestimmung davon ergab 39,0 p.C. Platin; das

Aethylammonium-Platini-Chlorid verlangt 39,3 p.C. Dièse

Resultate zeigen also, dass bei dieser Zersetzung aus dem

Nitrosodiaethylin sowohl Aethylamin, als Ammoniak

entstanden. Das zurûckgebliebene Kaliumhydroxyd ont-
hielt nur Spuren von salpétriger Saure, entwickelte aber

auf Zusatz von SchwefelsBure eine beti-achtliche Menge
von Kohlensaure. Darnach ist es sicher, dass die Ni-

trosylgruppe zerstôrt und ihr Sauerstoff zur Oxydation
von C2H5 verwandt wird unter Entwicklung ihres Stick-

Btoffgehaltes als Stiokgas. Vielleicht findet die Zersetzung
naoh folgender Gleiohung statt:

4KCaK8)3.NO.N] + 8 KOH = 4(CjHj.HgN)+ 2NH9+ 2CjH*
+• 2 N-4- 4 CO3K3+ 3 OHa.

Ein Weg zur Riïckverwandlung des Diaethyl-
amins in Aethylamin oder Ammoniak ist bis jetzt
nicht bekannt gewesen, mit Hülfe des Nitrosodiaethylins
ist derselbe aber, wie wir gesehen haben, gefunden.
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2) Von Reductionsmitteln sind Schwefelwasser-

stoff, Ammoniumbydrosulfid, Ferrosulfat and
saures Natriumsulfit bei gewôhnlieher Temperatur
oder bei 100° ohne Einwirkung auf das Nitrosodiaethylin,
ja selbst damit im versehlossenen Rohr bis auf 150° lan.

gere Zeit erhitzt, ist eine Verânderung kaum zu bemerken.

Dagegen wirkt Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser
sehr energisch und r&sch unter Erwârmung und bedeu-
tender Gasentwioklung. Das sieh entwickelnde Gas besitzt
die Eigensobaften des Stiokoxyduls, es brennt selbst nicht,
bewirkt aber, dass ein brennender Span in ihm lebhafter
aie in atmospbarischer Luft verbrennt. Sofort naoh der

Einwirkung tritt der Gerach nach einer fliicntigen Base
auf. Die vom Quecksilber abgegoasene Fliissigkeit wurde
der Destination unter worfen. Das zuerst Ueborgehende
wurde ans dem Wasserbade reotificirt, das stark basische
Destillat mit Chlorwasserstoffsaure iibersattigt und zur
Trockne verdampft. Der in Wasser gelôste Rüokstand

gab mit Platinichlorid im Ueberscbuss versetzt über
Schwefelsaure allmablich morgenrothe Krystalle, deren

Platingehalt 35,1–35^ p.C. betrug. Darnacb ist die Ver.

bindung also Diaethylammonium-Platini-Chlorid und die
darch Rédaction neben Stickoxydul ans dem Nitrosodi-

aethylin erzeugte Base Diaethylamin, gebildet nach

folgender Gleichung:
2KCjHg)*NO.N] + 4H « (02H5)aHN+ N8O+ OH3.

3) Es ist bekannt, dass concentrirte Salzsaure (ver-
dtonte Saure wirkt wenig oder nicht) das Nitrosodiaethy-
lin wieder in Diaethylammoniumehlorid verwandelt') unter

Aufnahme von Wasser und unter Bildung von salpetriger
Sâure. Za antersuchen war noch, welche Wirkung Ch Io r.

waBserstoffgas bei Aussehluss von Wasser auf

dièse Verbindung ausiibe. Zu dem Ende wurde in die
Substanz bei Ausschluss jeglioher Feuohtigkeit ganz trock.
nes Chlorwasserstoffgas tgeleitet. Dasselbe wurde absor-

birt, die Flüssigkeit trübte sich schwacb wie nach Aub-

*) Ann.Ohem.Pbara. 128, 1S4.
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soheidung von farblorien, kleinen KrystaHniidelohen., wurde

aber bald daranf wiedor klar und hellgelb. Àllmâhlich

nahm sic aber wieder eine dunkleve Farbe an, bis sie

dunkel orangefarbig geworden war, zu weloher Zeit sie

anfing, gelbrothe Diimpfe zu entbindon, bis bei fortge-
setztem Einlciten von Salzsttuve die Fliissigkeit wieder

oine hellgelbe Farbe annahm. Zur Austroibung des etwa

iibersohiissig zugeleiteten Chlorwasserstoffgases wnrde nun

wohl getrooknetes Kohlensiiuregas nooh wahrend mehrerer

Stnnden oingeleitet. Dabei vorwandelte sich die Fliissig-
keit allmahlieh in eine nur mit Wenig gelblichen Oels

durchtvanlcte Krystallmasse^ welche mehrere Male mit ab-

solntem Aether gewaschen warde, um das golbe Oel zn

entfernen, dessen goringe Menge nach dom Abdestilliren

des Aethers zurückblieb. Sie wurdon darauf in Wasser

gelôst und in das Platini-Doppelsalz ubergefiihrt. Die

Krystalle des Lotzteren hatten ganz das Ansehen des

Diaethylamin-Doppelsaizes und ergaben einen Platingehalt
von 35,4 p.C., w&hrend das reine Diaethylammonium-
Platini-Chlorid einen solchen von 35j3 p.C. enthiilt. Dar-

nach kann also kein Zweifel sein, dass die aus dem Nitroso-

diaethylin hervorgegangonen Krystalle Diaethylammo-
niumehlorid waren, gebildet wahrscheinlioh nach der

Gleichung

(CaH6)a.NO.N+ 2 HCI= (C2Hr,)2HSNCI+NOCI.

Die mitbeobachteten gelbrothen Dômpfe sind dann
das Nitrosylchlorur gewesen.

n. Ueber die Znsammensetznng des Ântimonsftnrehydrsfs.

Nach Berzelius') kommt dem aus Antimon mittelst

Konigswasser dargestellten, mit Wasser gewaschenen und
mehrere Male nach einander wohlgetrockneten (bis es

seine Saure und seinen metallischen Geschmack verloren

') Sohweigger. Journ.Chemie und Physik22, 11 und Ber-
zelius, Lehrbuch.
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hatte) Antimonsâurehydrat die Formel SbO3H 2u, ist

alBoMonhydroxy-Antimonsaure. Nach Freœy1) ist das

aus einer Kaliumantinaoniatlosung mittelst Salpetersâure

gefàllto Hydrat, wenn es bei gewohnlieher Temperatur in

BinemLuftBtrom getrocknet wird, naoh der Formel: SbO6H5

KUBammengesetzt, also Perhydroxy-Antimonsaure. Da

Berzelius die Temperatur, bei welcher er die zur Unter-

suchung verwandte Verbindung getrocknet hat, nicht

naher bestimmte, sondern nur sagt, dass er sie ^wohlge-
troeknet" verwandt habe, und da ausserdem über die

zwischen der Monhydroxy- und Perhydroxy-AntimonsSure

liegende Trihydroxysaure noch nicht bekannt war, so habe

ich einige Versuche zur Vervollstandigung dieser Angaben
ausführen lassen. Das verwandte Antimonsaurehydrat war

aus der Losung des Kaliumantimoniats durch Salpeter-
saure abgeschieden und mit kaltemWasser so lange ge.
waschen worden, als dasselbe noch saure Reaction zeigte

(wobei es zuletzt milchig durohs Filter ging), und darauf

bei gewôhnlieher Zimmertemperatur wabrend eines Sommer-

halbjahrs an der Luft trocknen gelassen. Die hart ge-
wordenen Stttcke wurden zerrieben und zur Analyse ver.

wandt. Dièse Letztere ergab nun, wie die nachfolgenden
Zahlen zeigen:

1) dass das vôllig lufttroekne Hydrat weder Per-

hydroxy- noch Monhydroxy-Saure, sondern Trihydroxy-
Antimonsaure ist.

2) dass aus dieser Saure beim Erhitzen bis auf 175°

so viel Wasser weggeht, dass Monhydroxy-Sâure übrig
bleibt.

3) dass beim Erhitzen auf 275° daraus galbes Anti.

monsaureanhydrid wird, welcher bei 300° aber sehon

unter Sauerstoffverlust weiss zu werden und in Antimonig-

Ântimonaaureanhydrid ilberzugehen anfingt.

') Ann.oh. phys.[3] 28, 405.
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m. Ueber die Zersetenng desPhosphorchlortosdarch
Wasser.

Vor einiger Zeit hat Kraut') angegeben, dass, wenn
man frisch destillirtes und vom iibersehussigen Phosphor
freies Chloriir in siedendes Wasser tropfen lâsst, jeder
Tropfen ausser lebhaftem Zisohen

MFeuererscheinung,
sowie eine dioke Abscheidung von amorphem Phosphor
hervorbringe", bei Anwendung von maasig warmen Wasser
lasse sich die «Penererscheinung vermeiden und doch eine
erhebliohe Auescheidung von Phosphor bei Temperaturen
erhalten, bei welchen die phosphorige Saure sich noch
nicht zersetzt".

Beim Lesen dieser Mittheilnng ist es vielleicht Man-
chem, welcher sehon ôfters Phosphorchlorur mit Wasser

') Ann.Chem.Pharm. 158, 883.

1. Veifsnoh:

Aasd.gefun(Jonen
Gemoht, OewioM von Sb4O4

r iu. i n • bereehnet.
Lnfttrookne Substanz 1,9869 Grm.

bmohnet.

6 T^e ûber 8O4H8 getrooknet 1,9384 “ 1,9889 SbOJI»
16 Standen bel 100»0 “ 1,8870 “
2 “ “ 110» n ,8608 n
1 “ » 1200 u i>84B8 a

H “ “ 160» f> 1,8175 “
3 “ “ 180» “ 1,8150 “

» » 175° “ 1,8007 “
•' » 180° » U7748 “ 1,7814 SbO3H

6 » “ 190» “ 1,7705 “
6 “ 200» “ 1,7638 “

Qegliiht und als Sb2O4 gewogen 1,6048 “

2. Versnohi
Lufttrookne Substanz 1,8911 Gnn.
24 8tunden fib. 80^ getrooknet 1,8418 “ i,8755 SbO^Hs
7 “ bei 2000 “ 1,6786 “ 1,6969 SbOjH
6 » 2800 u ifim n
8 “ “ 2600 “ 1,6167 “
4 » “ 2760 “ 1,6060 “ 1,6076 SbjOj
4 » » 8000 “ 1,5972 “
2 “ 8400 “ 1,5888 “

Geglfiht and aïs 8bîO4 gewogen 1,6282 “
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zersetzt hat, so gegangen, wie mir, dass er sieh nicht
erinnern konnte, eine Abscheidung von Phosphor dabei
bemorkt zu haben. loh habe mich dadurch aufgefordert
gofûhlt, die angegebenen Versuche Krant's zu wieder-
holen. Dabei' wurde zweierlei Phosphorchlortir verwandt,
erstens soJolie»,welches nrspriinglich etwas Phosphorchlorid
enthielt und welches durch ftinfmalige vorsiohtige Beeti-
fication, wobei immer ein betrachtlicher Eilokstand ge-
lassen und nur das zwischen 75 und 76" (uncorr.) De-
stillirende gesammelt wurde, gereinigt worden war, und
zweitens solehes, in welchem vorher ubersobtiesiger Phos-

phor gelôst wurde, und das darauf einmal auf dem Wassev^
bade reetifieirt worden war in der Art, dass das heisse
Wasser nur mit dem Boden der Kochflasche in Beriih-

mng kam. Dabei war ein Eiickstand von Phosphor und

Phosphorchloriir geblieben und auch nur das zwiseben 75
und 76° Uebergegangene gesammelt worden. Beide Arten
von Phosphorohloriir verhielten sieh bei den mit ihnen
vorgenommenen folgenden Verauchen ganz gleich.

Als von diesem Phosphorchlorür zu Wasser von ge.
wôhnlieher Zimmertemperatur, welcbes in einem weiten
Proberôhrchen sieh befand, gegossen und unter UmBchiit-
teln zersetzt wurde, fand eine Ausseheidung von Phosphor
nieht statt. Als darauf das Wasser im Proberôhrchen
bis auf 60° erwiirmt worden war und gleich verfahren
wurde, konnte eben sa wenig eine Abscheidung von Phos-
phor bemerkt werden; dasselbe war der Fall als Wasser
von 80° und nahe zum Koelien erhitztes Wasser verwandt
wurde. Die Versuche wurden mit demselben Resultat
wiederholt. Daboi wurde einmal bei Anwendung von
Waasor, welches im Proberôhrchen kurz vorher gekocht
hatte, aber nieht mehr kochte, eine Feuererscheinung be-
obachtet, dieselbe ging aber nicht vom Wasser im Rôhr-
ohen, sondern von der Oeffnung des Probcrôhrchens aus,
von da wo die Diimpfe mit der Luft in Beruhrung kamen
unrl noch ein Stûck in das Rôhrchen hinein. Die Feuer-

erscheinung selbst hatte den Charakter einea starken
Phosphorescirens d. h. das Anaehen einer verdfinnten



442 Qenther; Oheraiseue
Mittheilungen.

faltlAti «v»A*a.*M>«ll!.> au. J •J't 1 1 *V%1 1 rt
fahlen, wenig glfinzenden gewahnlichen Phosphorflamme.
Auch dabei wurdokeinPhosphor abgesohieden. Iehsohloss
daraus, dass die beobaohtete Feuerersohoinung an die Ge-
genwart von Luft resp. Saueratoff bei der Zersetssung
gebunden sei und habe daraufhin folgende drei Vérsuche
unternommen, welohe dies durolmus bestatigen.

1. Versuch: Ein weites Proberôhrohen wird in der
Art inwendig feuoht gemaoht und mit einem Trôpfohen
Wasser versahen, dass man dasselbe mit einer grosseren
Menge von Wasser vëllig benetzt und leteterea dann aus-
fliessen lâsat, darauf wird er bis zur Hali'te in stark sie-
dendes Wasser gestellt, 15-20 Minuten, je nach der
Dioke des Glases, aus welchem das Proberôhrohen bestebt,
gewartet und nun eine Menge vou 8-10 Tropfen Phos-

phorchlorur auf oinmal zugegossen. Nichfc sofort, aber

ganz karzo Zeit damach tritt die oben beschriebene Feuer-

erscheinung auf, welche, da sie sehr wenig glanzend ist,
natûilioh bei geringer Zimmerbelle am besten za sehen
ist. Die Sache geht dabei offenbar «o zu: das Phosphor-
ehlorur wird im Robrchen zum Theil dampfformig, diesor

Dampf zersetzt siob.mit Wasserdampf in Chlorwasuerstoff
und phosphorige Saure und dièse letztere im fein ver-
theilten und wahrscheinlich betraohtlich heissem Zustand
verbrennt durch den Sauerstoff der im Rôhrohen gegen-
wartigen Luft zu Phosphorsfiure. In manchen Fâllen,
aber durchaus nioht immer, bemerkt man nach Vollen-

dung der Reaction eine sehr geringe Menge rein zertheil-
ten rothen Phosphors. Derselbe verdankt seine Entstohung
jedenfalls einer bei der Verbrennung des grôssten Theils
der phosphorigen Saure durch den Sauerstoff entstehenden
hôhern Temperatur, welehe, bei nicht UberschiiBsigemSaoer-
stoff, eine geringe Menge der phosphorigen Sftore nach
bekannter Art in Pbosphorsaure und Phosphorwasserstoff
resp. in die Zeraetzangsproducte des Letzteren in der

Hitze, Wasseratofl und Phosphor, zerfallen macbt. Der
Inhalt des Rôbrehens enthâlt eine ziemliche Menge ge-
wôhnlicher Phosphorsâure und steta betrachtlieh mehr als
das angewandte Phosphorchloriir liefern kann, wenn es
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mit kaltem Wasser zersetzt worden ist. Jades an der
Luft destilltrte Phoephorehlortir nâmlich kann in Folge
eines geringen Gehaltes an Phosphoroxychlorid1) dièse

erzeugen.
2. Vorsuoh: Bringt man in einem Koehflasehehen

Wasser zum lebhaftcn Sieden und wartet so lange mit
dem Zusatz von Phosphorchloviliy bis alle Laft darch den

Wasserdampf daraus verdr&ngt ist und letatever bestündig
lebhaft daraus entstromt, so tritt natiirlich explosions-
artige Zersetzung des zugetropften Phosphorehlorurs, aber
weder eine Peuerersoheinung nooh eine Abscheidung von

Phosphor ein. Dies bestatigt die im Vorhorgehenden ge-
gebene Erklamng.

3. Ver sac h: Wird in cinom mittelgrosBen offenen

Becherglas nicht zuviel WasBer zum Sieden erhitzt, wobei
eine bestândige Mischung von Wasserdampf und Laft von
selbst vor sieh geht, und darauf Phosphorchloriir in Men-

gen von 12-– 20 Tropfen zugegossen, so tritt die Feuer-

erscheinung in der ganzen Broite des Becherglasos und
darüber hinaus als grosse Flamme auf, ohne daes auch
hier PhoBphorabscheidung erfolgte.

Diese Versuche zeigen also, dass reines Phosphor-
ohlorür duroh warmes oder siedendes Wasser ohne Phos-

phorabscheidung in phosphorige Silure und Chlorwasserstoff
zersetzt wird und dass die Angabe KrauVs, es finde
dabei eine ,,erheblioheK oder "dicke Abscheidung von amor-

phen Phosphor" statt, nicht richtig ist.
Kraut sagt weiter: "Eine Abscheidung von Phosphor

in rothgelben Tropfen erfolgt ferner, wenn man Phosphor-
chlorûr mit wenig Wasser, oder was offenbar gleiohbedeu-
tend ist, mit etwas phosphoriger Saure destillirt. Dabei
bleibt ein Riiekstand, welcher nach dem Austreiben alles

Phosphorchlorurs durch trookene KohlensSure in Wasser
gelost, das Verhalten der Orthophosphorsafire zeigt.
Seine waserige oder essigsaure Lôsung fâllt EiweigBlôsung
nicht."

') VergLJeaa'soheZeitsohriftiïir Med.u. Naturw.B, 95.
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Ich habe den Versuch wiederholt, indem ioh daa mit

wonig Wasser versotzte Pbosphorohloriir ans dem Wasser-
bade destillirte, und kann die Absoheidung von fein zer-

theiltem rothgelben amorphen Phosphor bestatigen, wel-

cher naoh dom Auflosen des Rûokstandes abfiltrirt und

getrocknet werden kann. Der Ausdraok ,,rothgelbe
Tropfen" kann die Vorstellung erzeugen, als ware der

abgesohiedene Phosphor zum Theil wenigstens gewôhn»
licher Phosphor, weil der amorphe bekanntlioh nioht

schmilzt, das ist aber nicht der Fall. Der naoh dem

Verjagen alles Phospborohloriirs durch trookne Kohlen-

saare im Wasserbade verbleibende Riiokatand bestoht,
wenn man die Destillation auch im Wasserbade vorge-
nommen bat, hauptsachlich aus phosphoriger Saure und
nur verhâltnissmassig wenig davon ist gewobnliohe Phos-

phorsanre. Die Letztere laast sioh in der Lôsung mittelst

Magnesiumsalz leicht entdecken nud die erstere duroh
Reduction von Hydrargyrichlorid, von ammoniakalischer

Argentinitratlôaung oder von schwefeliger Saare leicht
anmittelbar oder naoh dem Ausfdllen der Phosphorsâure
als in grosser Menge vorhanden nachweiaen. Wird da-

gegen Phosphorchloriir auf phosphorige Saure lSngere
Zeit in der Hitze einwirken gelassen in der Art, dass
man das Kôlbcben mit einem umgekehrten Kühler ver-

bindet, so findet nach und nach eine grossere Absohei-

dang von pulvrigem rothen Phospbor statt und zwar

vorztiglich dann, wenn man das Wasserbad mit einem
Sandbad vertanscht, also den Boden des Gefâsses, auf
dem die phosphorige Saare unmittelbar auflagert und
dadurch anoh diese heisser werden lassen kann, als es im
Wasserbade môglich ist. Nach dreistündiger Einwirkung
von 12 Grm. Phosphorchloriir auf die mittelst 3 Grm.
Chlortir und 1,2 Grm. Wasser erzeugte phosphorige Saare,
wâhrend welcher das Phosphorchlorür besiîndig koehte,
entwich vielChlorwasserstoff und warden 0,14 Qm. rother

Phosphor abgeschieden. Das übrig gebliebene Phosphor.
chloriir wurde nach dem Abgiessen fiir sich rectificirt; es
erwies sioh seiner ganzen Menge naoh als rein und frei
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von Phosphoroxychlorid, welches mogUcherweise nach der

GMohung:
4PC!s+ P(OH)s=9PMts+ 8C!H+ 2P

batte entatanden sein konaen. Der in Wasser ISaUohe
Theil des Rüokstandes bestand jetzt fast ganz aus ge-
w8hnHcher Phosphora&ure.

Die von Kraut Rt!' diese Zereetznag aaigeateûte
Gleiohung:

4P(OH)s + P~ =. 8 PO~H:+ 8C1H+ 2P

welche jedenia.ns nchtig ist, ISset sieh in die beiden be.
kannten Gteiohungen zerlegen:

4P(OH)3=.8POtHj,.t.PHs
PH, + PCig = 8 C1H+ 2 P

Die phosphorige S&ure~welche nach einem Versache~
zu welohom krystaUtaische Sabstaaz verwandt wurde, fur
sioh etat gegen 250" ') ani&ng~ unter PhosphorwasBerstoC.
EntwMdtmg zersetzt za werden, erleidet also in der That

laagsame Zersetzung daroh Phosphorchlorür schon beim

Siedepunkt desselben.

IV. Ueber die Einwirkung von Natriumalkoholat anf
BeBzoBsSare&HeR

Aus früheren VorBuohen') ist bekannt, dass alkohol-
ireiea Natriumalkoholat auf Benzoësattreather bei 120"
nicht einwirkt, bis 160" damit aber l6ngere Zeit erhitzt

hauptsaohUoh Natriumbenzoat und gewohniichen Aether
naoh der CHeiohang:

C?H.(C!,He)03 + CaHtN.O == C~NaOs + (Cj,H,)eO
bildet. ÏB geringer Menge entstehen dabei aber noch drei
andere Producte, von denen zwei den nach der Behand-

lung mit (tberschûasiger Natronlauge verbleibenden ôHgen

') DiM ist diegethûTemperatm',bei watchwmehnaoh Bam-
metaber~ (Po~g. Ann. M2, 4M u. 498)daa aaute Katiums&Izund
ein MaKBBerynmaatzder phosphongonS&UM,d&ssog.Mderth<dMM)h-
saure Satz, auch unter PhMphortMMeMtoS~EntwioMung,MMetzt.

*)Jen&'MheZotteohnHfâr Med.u. Naturw.4, 260.
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neutralen Rttokstand bilden, dessen Menge etwa 9 p.C.
von der des angewandtonActhers botrugt~ wahrend das

dritte saurof Natnr ist und in die wassrige Losung des
Natriambonzoats mit ubergeht. Von den boiden erstereo,
welche ihrer früher erhaltenon goringen Menge halber
nicht voUig rein gewonnen werdon konntun, waren vor-

lauSge Analysen gemaeht worden. Das eine zwiBohen
200 und 210" Destillirende h~tto 77,3 p.C. KoMenstoH'
und 8,9 p.C. Wasserstofl', das andere, welches bei 360"

noch nicht uberging~ hittto 84,4 p.C. KohtenstoH' und 7,9

p.C. Wasaorstofr ergeben. Ueber die sauro Substanz, wetehe

nur aus den um etwa 1 p.C. gt'ossoren Natriumgeha!~
den das Natriumbenzoat be! dur Analyse gegeben hatte,
erschtossen wurde, konnte nooh gar keine Vermuthting
geSaseort werden.

Auf même Ver~niMsung bat Herr Dr. Schiele dièse
drei Nebenproducte einor genaueren Prüfung unterzogen.
Benzoësanreather wurdo mit dem Natriumalkoholat in
BohMn wahrend mehrerer Tage auf 160" erhitzt, der In-
halt darauf mit Wasser behandett~ die wâssrige Loaung
vom abgesohiedenen Oot befreit und mit Aether ausge-
sohuttelt. Das was der Aether gelost hatte und nach

dem Abdestilliren desselben ZNriiokMieb,wurde zum Oel

gegeben und dieses so lange wiederholt mit neuen Men-

gen Natronlauge im xugeschmoizenen Rohr auf 110" er-

hitzt, bis keine Abnahme desselben mehr stattfand und
aller noch vorhandene BenzoësHureather zersetzt war.
Die arsprungliche wassrige Losange welche ausser Na-
triumbenzoat noch das Natriumsalz der nutentstandenen
Saare erhalten musste, wurde mit Schwefelsaure in ge-
MBgem Tleberschuas versetzt, von der ausgeschiedenen
Benzoësaure abfiitrirt, das Filtrat mit Natriumcarbona.t
schwach ùbersattigt~ durch Eindampfen concentrirt~ nach
dem Erkalten mittelat erneuten Zusatz von Schweielsaare
wieder Benzoësaare geRillt und so mehrere Male fortge-
fahren. Dann wurde nach der Neutralisation mit Natrium-
carbonat zur Trockne verdampft, mit Alkohol der Rück-
stand ausgekooht und das im Alkohol Goloste zur Ent-



Geathor: ChemischeMittheilungen. 447

fernung aller BoMoësSare m derselbcn Weise behandeit,
was wiederholt gesohohen musste. Da die aueh bis z~'
letzt ausgeachiedene Benzoosaure den richtigen Schmeiz-

punkt besass, und der nach dem Aasziehec mit Alkohol
verbleibonde Satzrucksta.nd sieh beim Erhitzen nicht

<fohw!trzto, 80 muaste die Saare in Wasser leioht lëslich

und ihr NatrinmM!z in Alkohol lôsitoh aein. Zuletzt
wurde ein rhombisch krystaUiairendes in Wasser leicht
tosUches Salz erhalton, welches nach Zasatz von masstg
cône. SchwefeIsSure den stehenden 'Gerach der Ameisen-
s&ure entwickeite und dessenLôsung die für die Ameisen-

siiure chMakteriattschen Reactionen zeigte: mit Baryum-
chlorid und Catcmmohtortd gab Me keinen Niedorachlag)
mit Sublim&ttoanng vermischt entstand gleichfalls keine

FSUung, beim Erwarmen wtn'de aber Calomel abgeschie-
den mit HydrargyronitratIoauBg vermiseht bildete sieh

ein weisser NiedeMchIa~ der beim Kochen unter Kohien-

sSufeentwicHang zn met. Quecksilber wurde; mit Argen-

tinitr&tlosung entstand eine weisse Fiillua~ welche beim

Brwarmon unter KohleBS&ureentwioMung starke Rédu-
otion erfuhr.

0,37MOrm.desselbenhinterliessenbeimGKthen0,2968Grm. Na-
tflumcarboMt,welches0,1288Grm.oder34,0p.C.Natrium ent-
spricht. Das NatriumformiatverlangtS8,9p.C. Natrium.

Daraus ergiebt sich also, dass die S~ure in der That

Amelsans&uro ist.

Bei der Destillation des otiormigen Productes zeigte
sieh wie früher, dass von 200–280° unter stetem Steigen
des Thermometers eine wasserhelle aromatisch riechende

Flüssigkeit ûberging, wiihrend dann bei weiterem Erwar-

men das Quecksilber ganz rasch auf 360~ stieg und ein
beun Erkalten ztihflûssiger Rückstand blieb. Das 'Ueber-

gogangene wurde wieder destillirt. Da. bei 200" and bei
230" der Siedepunkt conatant zu sein schien, so warde

das bei diesen Temperaturen Uebergehende fiir sich ge-
sammelt und analysirt.

Das bei 200" erhaltene Destillat enthielt 78,9 p.C.
KohIenstoN' und 9,2 p.C. Wasaerstoit'; das bei 230"°
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erhatteae 78,8 p.C. Kohleustaff und 9,2 Wasserstoff. Da
diese Resultate faat ganz übereinstimmten, so warden
beide Theile w:eder vereinigt und bei der nochmatl~en
Rectification das bai 217" Uebergehende fur sioh ges~m-
melt. Bei der Anatyse ergab diea 78,8 p.C. KoMeasto~
und 9,1 p.C. Wasserstoff. Aus diesen Resultaten leitet
sich die Formel: C-MHssO; oder vielleiaht die Formel:
CarHMOa ab.

BM. Gef. Ber.

0~== 78,9 78~ f8,8 78,3 0~= 79,3
Hj)6'= e,0 9,2 9,t 9,2 H~= 8,6

=LJ~L Os = l2,t
M~O 100.0.tUU,U.

Das bei 360" noch aient Uebergegangene liess sich,
wie eimVersuoh zeigte, ~!eichiaHs de8t.t:ren. Es ging in
gelben, beim Erkalten ztthfittssigea Tropfen über, wc!che
88,9 p.C. Kohlenstoff nnd 7,5 p.C. WasserstotT enthielten.
Dit das Destillat nicht ganz homogen erschien, so wurde
es noohm&!8 rectiHcirt und die zuerst übergehende und
die zuletzt ûbergehende Portion je fur sieh gesammelt
und analysirt. Die erstere ergab 89,3 p.C. Kohlenstoff
und 7,8 p.C. Wasserato~ die letztere 89,4 p.C. KoMenstoS'
und 7,6 p.C. Wasserstoff. Aus diesen sehr nahe ubereîn-
stimmenden Resultaten folgt, dass das Product ein che-
misches Individuum ist und dass ihm die Forme!: C~eO
zukommt.

Ber. Ge~

Ca?== 89,5 (88~)8~3M?
HM= 7,3 (7,5) T,8
0 = 3,2

100,0.'

Was nun die Bildung der Ameisensaure und der beiden
destillirbaren neutralen olformigen Korper aus dem Benzoë-
saureSther anlangt, so lasst sich von îhncn auf folgende
Weise Rechenschatt geben:

3 C,H5(C~Hs)0<! CseKMO,+ C+ 0, H.
<C~Ht~H~O: =. Cs~seO C+ 0~ + H~
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Joxm. f. prakt. Chemle [2] Bd; 4. 29

oder beide metohungen znaaaunet~ezogen:

t (~(OaH~Ot <=. C~HM~ + C~H~sO+ On H:
Ware die Formel für die bei 217" destillirende Sub.

stanz nioht C~HstO~ sondera CaoHMO! so würde die

Gleicbung sein:

7 C?Ht(CzH6)0: =. CMHaïOa + C~HseO + tO 0

Man sieht hieraus, wie unter Austritt von 10 MgtN.
Sauerstoff aus 7 Mgtn. Benzoë6&ure&ther die Bildung der

beiden ôlfonnigen Producte vor sioh gehen kann. Diese
10 Mgtn. SauorstoiF werden nun offenbar verwandt zur

Bildung von AmeisensNure, welohe wahracheiotiob aus dem

Aethyt der Benzoësaure hervorgehen~ nach der Gleichung:
5 C7He(CjiH6)02+ 20 0 = 6OyHeO:!+ 10CHeO~.

BeazoësHure und AmeiseM&ure aber werden weiter

durch das Natriumalkoholat zu don Natriumsalzen unter

Erzeugung von Alkohol.

Jent~ Ende Oetober 1871.

Ueber die Einwirkung vonPhosphorcMorur auf

Anhydride und 'Chloride;
von

Dr. A. MtohaeUs.

Bei Fortaetzaag meiner Versuche über die Einwir-

kung von Phosphorchlorür anf Anhydride and CMoride
habe ioh im Allgemeinen gefunden, dase meisteDS dann,
.wenn in der auf das Phosphorchloriir einwirkenden Ver-

bindung ein ELorper enthalten ist, der grosse A~nitët
zum Chlor hat, viel Phosphors&ure und wenig Phosphor-
oxychlorid gebildet wird. So bilden z. B. die meisten

Met&Uoxyde CMormetall, phosphors&ures Salz und wenig

Phosphoroxychlorid. Direct zu Motull reducirt wird nur
das Bleioxyd.
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1-~ 1. _1. 1 ta.8Ferner ist hervorzubeben, dass frètes Antimon au~

Phosphorchlorür den Phosphor frei macht unter Bildang
von AntiaMKchlorihf. Das Antimon hat also, bei hoherer

Temperatur wenigstens, die groBste A~nitat zum Chlor.
Es Mgen nun die einzelnen Versuche.

Phosphorchlori;r und Schwefitgsaareanhydrid.

.Da, wie ich Mher gezeigt habe, Hussiges SohweHig-
saureanhydtid selbst in hoherer Temperatur nicht von

Phosphorchtorur verSndeyt wird, so Hess ich sohweHige
Siture mit Phosphorchlorürdampf zusammen darch ein
gitihendes Rohr gehen. Es bildete sieh dabei Phosphor-
oxychlorid nnd Phosphorsulphochtorid, wiihrend sich an
den katteren Stellen des Rohres Schwefel abschied.

80, + 3PCJ3= PCIgS+ 2 FCtaO.

Fhosphorchtomr und
Sulphurylhydroxylchlorid.

In der Voraassetzang, dass dièse Korper nach der

Gleichang

PCts+ 880,(OH)Ci= P(OH)3+ 9SO~z

anf einander einwirken, sich also SQtphurylchlorid bilden
wurde, brachte ich in eine mit einem umgekehrten
Liebig'schen Kühler verbundene Retorte, 1 Mgt. PC!~
und 3 Mgt. SO;:(OH)C!. Es erfolgte schon in der Kalte
Einwirkung, unter Entwickelung von schwefliger SSare
und Satzeaure. Zuletzt wurde, um die Reaction zu vol!.
enden und die absorbirten Gase zn entfernen, einige Zeit
erhitzt, wobei trotz guten Kühlens eine Verflüchtigung
von Phosphorchiorûr nicht vermieden werden konnte,
was daraus zu ersehen war, dass sich in dem vorge.
tegten Wasser, von welchem die Gase absorbirt wurden,
Schwefel abschied. Darch Destillation der zuracbgeMie.
benen Flüssigkeit wurde S~OeC!~ an seinem Siedepunkt
und seinem Verhalten zu Wasser und etwas unverander.
tes SO~(OH)Ct erhalten, wiihrend Phosphorsaureanhydrid
binterblieb.
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29"

Die Zersetzung war also naoh der Gteiohung:
2PC!s+ 8 80j)(OH)Ct P,0e + a 8,0~ + 2 80~+ 8HCI

vor sich gogangen.

Phosphorchlorür und Pyrosalphurylchlorid.

Bine Mischung von 2Mgt. PhosphorcMorur und 1Mgt.
Si:0)iC!: entwickelt schon in der Katte sohwettige Saure,
unter Bildung von Phosphoroxychlorid und Phosphorsuper-
chlorid, welches letztere sioh krystallinisch &usscheidet.
Die Einwirkung findet also nach dor Gleichung

SzOeCtz+ 2PCta= 380:; + POgO+ PCIe
statt.

Da nun 8:0:0~ aus PCJ3 und SOa(OH)C~ dieses aber
wieder aus SO~H~und PCI~ gebildet werden kann, so tasat
sioh auch die SchweMaaure darch PhosphoroMot'Hr vôllig
in achweitige Snare verwandein~ unter Bildung von POIg
und P~Oj;resp. PC~O. Man hat dazu gleiche Mgt. beider
Substanzen nothig:

8PC!:+ 8SO~Ha=880: + PC~O+ PC!:+ 3PaO~+ 16HCi

oder
S PCia+ 3SO~Hit=$ 80~+ FC],0+ PijOe+ 6HCi.

Phosphorchlorur und Chromacichlorid.

Da dièse Kôrper sehr heftig auf einander einwirken,
wurde das ChromaoicMorid vermittelst eines Scheide-
trichters langsam zu stark abgekühltem Phosphorahlorür
fliessen gelassen, welches sieh in einer mit dem umgekehr-
ten Liebig'schen Kühler verbundenen Retorte befand.

Jeder Tropfen ~erurBaoht lebhaftes Zischen und Feuer-

eraeheinuBg, die jedoch nur zuerst sichtbar ist, indem sich
die Retorte bald mit einem undurehsichtigen blangrünen

Anflug beschiagt. Die letzten Tropfen verursachen zu-
weilen Detonation.

Der halbieste blaugrüne Rückstand gab bei d~r De-

stillation im KoMensacrestrom ausser übersohüesigem
PhosphorcMorûr viel Phosphoroxychlorid tmd etwas Phos-

phorsuperchlorid. Die in der Retorte zurückbleibende
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feste Masse erhitzto sioh mit Wasser sehr atark und gab
eine grüne Lüsung, die viel Met&phoaphotsâure enthielt,
wiihrend violettes ChromcMorid zuruckNieb. ChromoMorur
hatte sioh nioht gebildet. Die Einwirkung verlief demnach
naoh der Gleichung:

4CtO~ + e PCta 4 CrOIs+ PCt: + 8 POCIs+ P~
oder

12CtOaCti,+ t8FC!~ = 12OtClg+ 14POO~+ 2P,0t,
Die HeQiigkeit der Binwirkung zeigt, dasa der Sauer-

sto~im Chromacichlorid nur aehr lose gebunden sein muss.

Fhosphorchlorùr und Kaliumbichromat.

In der K&lte war keine Etnwirkong zn bemerken; ~s
aber daa Kaliumbichromat mit Ubersohüssigem Phosphor.
chlorfir im zugasohmolzenan Rohr auf 166" erhitzt wurde,
nahm das Salz eine sehr dunkle Farbe aa. Naoh zwei-
tSgigem Erhitzen wurde die FItissigkeit im Kohiensaure-
strom abdeatillirt. Sie enthielt noban ubeMohttasigem
Phosphorchlorür Phosphoroxychlorid. Der trockeno Bttck-
stand losto aioh beim Behandeln mit verdünnter Essig.
saure mit rothbraaner Farbe, wiihrend braanes Chromoxyd
zuruckblieb.

Aus der Loattog krystallisirte zuerst viel unvarin-
dertea Kaliumbichromat, dann bildeten sioh kleinere Kry-
stalle eines anderen Salzes, die beim Erhitzon deatMch
Chlor entwiokelten. Diese bestanden offenbar aua chlor-
ohromsaurem Kali. Ausserdem war in der wasarigen
Loaang PhosphorsSure enthaltan. Wahrscheinlioh. hatte
also folgende Einwirkung atattgafunden:

80Cr~Ka + 42PC!s 18CtOsKCt + 15PO~K
+ 42CrOt + 27KCt+ 27PO~.

Phosphorchlorür und
Antimonigs&nreanhydrid.

Antunonigsaureanhydrid mit übersohüasigem Phoaphor-
oMorur auf 160" im zogeschmoizenen Rohr erhitzt, iarbte
sioh bald roth und es bildeten sich lange weisse Krystalle,
die caoh zweitiigigem Erhitzen des Rohra drusenfôrmig
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wurden. Die Untersuohang der PlasMgkett zeigte, dass
sieh keiri Phosphoroxychlorid gebildet hatte. Die Kry.
stalle erwiosen sich dureh ihr Verhalten gagea Wasser
als SbC!~ ein weisser amorpher Kôrper, der nebon don
KrystaUen sioh ausgescbieden hatte, war PhoaphoraKcre.
anhydrid. Das rothe Palver wurde zuerst mit verdannter
Saizsaure, dann mit Wasser aaagewMchan und ûber
Sohwefelsattre getrooknet. Im offenen Rohr erhitzt, ant-
zündete es sich, bei Luftabachiuss anHimirte Phosphor.
In S~peteraattro war es beim Erwarmen unter Zischen
lOslich~ Antimon nur in geringer Menge darin enthalten.
Es war also zweifeHos, dass dieses Pulver amorpher
Phosphor war. Da bei der Einwirkung von Phosphor-
chlorûr auf Arsenigs&ureanhydnd sich PhosphorsSare-
&nhydrid, Chlorarsen und freies AMen gebildet hstten'),
so lag die Vermuthung nahe, dass das auf analoge Weise
freigewordene Antimon Phosphor ans dem CMorHr abge-
achieden habe.

Es wurde deshalb fein gcriebenes Antimon mit Phos.
pIiorcMoni!' im zugeschmolzenen Rohr auf 160" erhitzt.
Auch hier sohiod sich bald ein rothes Pulver aus, unter
Bildung von Krystallen. Die Untersachung dieser Pro-
ducte zeigte, dass in der That das Antimon aus dem
PhosphoroMopUr Phosphor frei gemacht und Antimon-
chlorür sioh gebildet batte.

Darans folgt zanSchst, dass die Einwirkung des
PhosphorcMorûrs aaf antimonige S&ure analog der auf
arsenige S&ure ist, nnr dass hier das abgeschiedene An.
timon Phosphor frei macht, was das Arsen nicht that.
Die zuerst gebildeten weissen Krystalle waren woht An-
timonoxyoMoïQr, welches dann aUm&hUch in Antimon-
cMorur verwandelt wurde.

Ferner folgt auch daraus, dass das Antunon – we.
nigstens bei hoherer Temperatur grëasere AfSnit&t
zum Chlor hat~ als Phosphor Arsen und Wsmath; denn
Arsen mit Phosphorchlor~ir eingesohlossen, giebt nar

') Vetg; Jen&'BoheZeitMhnH:fer Med.u. Natnrw.e, 241.
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n
bparen von ausgeschiedenem Phosphor, Wismuth et.
was mehr.

Phosphorohtorûr und Antimonsaaroanhydrid.

Beide Korper im zugeschmoizenen Rohr zusammen
auf 160" erhitzt, wirken leicht auf einander ein, unter
Bildung einer gt-oasen Menge weisser Krystalle, weiohe
ansAntmaoneMorur bestanden~ und einea amorphen weissen
Kôrpers~ der Phosphorsaureanhydrid war. Phosphoroxy-
chlorid hatte aioh nar spurenweîs gebildet. Dsnach hatten
sioh also Sauerstoff und Chlor einfach Msgetaascht.

Sb~ + 2 PC!s=. 2 8bCta+ PgOs.
Auoh hier zeigt sioh wieder die grosse AfSnît&t des

CMora zum Antimon. Bei Arsens&ure tritt, wie ich früher
gezeigt habe, gar keine Einwirkung ein, oSenbar wegon
der geringeren ASinitat des Arsens zum Chlor.

Auch kann man nicht annehmen, dass sioh zuerst

Antimons&uraantuaoaigsaureanhydMd (Sb~) und PC!,0
gebildet habe und lotztere sich dann in Phosphorsaare
und Antimonchloritr amsetzton:

8~0:+ PCta Sb~ + POIgO
8b,0t + PCtsO= SbCI3+ P~O.,

da Phosphoroxychlorid fast gar nicht auf Sb:0, einwirkt.

Phosphorchlorür und Wîsmuthoxyd.

Nach dreitagigem Erhitzen beider Kôrper im zuge-
sohmotzenen Rohr auf 160" war der BShrenînhaIt dunkel-
gelbbraun geworden. Die imKoMensaurestrom abdestillirte
Ftaasigkeit bestand aus ûberschtmaigem Phosphorchlor<ir
und Phosphoroxychlorid. Von dem trocknen Rûckatand
warde ein Theil im Rôhrchen erhitzt} es sublimirte BiC~
ein anderer Theil wurde mit Schwefelammonium digenrt;
das Filtrat enthielt PhosphorsSare. Der Rest gab beim
Koohen mit SaIzB&are ein schwarzes Pulver, das, ala es
aoagewasohen war, sieh als metallisches Wismuth zn er-
kennen gab. Dies machte es wahrscheinlich, dass neben
BiCt, auch BiCIi: sich bildete, letzteres aber beim Kochen
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mit S~za&ure in BtC~ und freies Wismuth zerfiel. Danach
verliefe also die Einwirkung nach der Gleichung:

?BisOi+ PO,.2 P~Bt, + 8BtCtji+ PO~O+ 2 BtOCt

Die Bildung von BiOCl ist deshalb anzunehmen, weil
der Mcbstaod nnverSndertea Wismuthoxyd enthielt.

Phosphorchlorür und Bleioxyd.

Im xugeschmoizenen Rohr auf 160" erhitzt wirken
dièse Kërpor nicht auf einander ein, befeuchtet man abor

Bleioxyd mit Phosphorchloriir und erhitzt direct ~ber der

Lampe, so erfolgt heftige Einwirkung unter Erglühen des

Bleioxyds und FIammeneMcheinung.
EBwird hierbei viot met&UischesBlei reducirt, zugleich

unter Bildung von Bleioblorid und phosphorsaurem Blei

9 PbO+ 2PCta = PaOePb+ 8 PbOta+ 2 Pb*

Da dieser Versuch sich leicht aniitellen Htsst~ so ist
er sehr geeignet, die redacirende Wirkung des Phosphor.
oMor8M zu zeigen.

Phosphorchlorür und Bleisuperoxyd.

TrSgt man in erw&rmtes Phosphoroh!or<tr Bleisaper-
oxyd naoh und Moh ein, so sieht man bei jedesmaligem
Eintragen Feuererscheinung. Noch st&rker ist diese,
wenn man umgekehrt Pho8phoroMorur zu Bleisuperoxyd
tropft. Tr~gt man Bleisuperoxyd in kaltes Phosphor-
chlorür, so erfolgt die Einwirkung nur unter Zischen ohne

Feaorerschetnun~. Destillirt man dann die Flüssigkeit
von den ausgesohiedeneB festen Producten ab, so erh&lt
man ausser ûberschussigem Phosphorchlorër Phosphor-
oxychlorid. Der Rückstand besteht aus Chlorblei und

phosphorsaurem Blei. Demnach geht die Einwirkung so
von atatten:

4PbOt+ 4PCts e PaOePb+ 8 PbCla+ 2 PC~O.

Phosphorchlor&r und Zinnoxyd.

Zinnoxyd, mit ûberschûssigem PhosphorchlorUr auf
160" erhitzt, wurde bald dunkelbraun. Nach zweiMgiger
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Einwirkung wurde die Flüssigkeit im K&MeM&urestrom
abdeatUUrt. Sie oathKït kein Phosphoroxychlorid, aber
Vier&ch-CMorzinn. Von dem trooknen Rückstand wurde
ein Theil mit Wasser behaode!t'~ ein Theil mit Natron.
laage digerirt. Die wasenge Losung gab mit Schwefel-
wassersto~ eine etarke FaMang von braunem Schwefoizin~
der alkalische Auszog zeigte nach Entfernung des geloaten
Zinns mit 8ohwefelwasBerstoa' starke Reaction fmf Phos-

phors&ure. Die Zersetztmg verlief also nach der CHeichung:
&8n0, + 4 PC!s=. 4SaCi,+ 8nC~+ a F,0,.

Phosphorahlorür nnd Kupferoxyd.

Beide Korper wurden im zageschmoizenen Rohr auf
160 <' erhitzt, wobei der Rohremnh&It sich bald sohwarz.
b!aa jM)te. Bei der Destination im KohleM&urestrom
ging neben dem ûbeMohussig angewandten Phosphorohlorür
Phosphoroxychlorid über. Der trookne Rückstand wurde
mit aaegekochtem Wasser ansgezogen und rasch filtrirt.
Ln Filtrat erfolgte dureh kohIensMres Natron eine grüne
Fattung, es war also Kupferohlorid gebildet. Darch Salz-
saore liess sich aus dam Rùokstand viel durch Alkalien
gelb fdllbares Kupferchlorür ausziehen. Ausserdem war
nooh Phosphors&ure gebildet. Die Einwirkung war a!ao
nach der Gleichung

n C)t0+ 6 PC!3 = 2P~eCug + 10CnCI+ CoC!:+ PC~O
verlaafen.

Befeuohtet man Kupferoxyd mit Phosphorchlorür, so
tritt bei starkem Erhitzen über der Lampe Erglühen und

FIammeneraoheinung ein.

Phosphorchlorür und Quecksilberoxyd.

GeMîtes Quecksilberoxyd wird schon in der Ka!te
von Phosphotchlorar angegtiSbn, krystallisirtes erst beim
Erhitzen im zagesohmoizemen Rohr aaf 160 Es ent-
etehen dabei ithniiche Producte, wie bei der Einwirkung
aafKupieroxyd: Calomel, Sublimat (der sich thailweise
mit Quecksilberoxyd zu basiachem Chlorid vereinigt),
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phosphorsa-ares Queoksilberoxyd und wonig Phoephor*
oxyohiorid:

17HgO+ &PC!, =2 P~OsHgs+ MHgC!+ HgC~+ PC~O.

Phosphorohlorür und Molybd&ns&ure.

Molybdansaure fârbt sioh sehon in der Kalte mit

Phoaphorohîortir unter Erw&rmen blau. Beim Erhitzen
im zugesohmoizeaen Rohr auf 160" nimmt dann der
BShrenmhalt &Um&hMcheine dunkelbranne Farbe an.
Naeh zweitiigigem Erhitzen wurde dia Flüssigkeit durch
Destillation im KoMenaSurestrom von den festen Pro-
dacten getrennt. Das Destillat bestand aus ubeMchUBsig
angewandtem Phosphorchlorur und Phosphoroxychlorid.
Derselbe Rückstand gab beim Erhitzen ein gelbwet89ea
wolliges Sublimat von MoOjtC!~ beim Behandetn mit
Wasaor erhitzte er sich atark, indem er sich theMwMse
mit branner Farbe leste. Aas dem Filtrat faUte Ammo-
niak einen braunen Niedersohlag, dur wahrscheinlich aus

Mo(OH)~ bestand. In dem Filtrat von diesem Nieder-

achlag liess sich viel PhosphorsSure nachweisen. Der in
Wasser unISeliche Theil oxydirte sioh auf detn Filter zu
dunkelbraunem Molybdansâuremolybdanoxyd~ woraus man
schllessen kann, daBBer MoO~ war. Hiernach ist die E!n-

wirkung vielleicht aïs in zweiPhaaen erfolgt a-nznnehmen:

MoOs+ POs=. MoOt+ PC!aO
3 MoO;+a FCtsO= McOaCta+ P:0e.

Dnreh die Phosphorsaure wurde dann wahrsoheinl!ch
daa braune Filtrat veranlasst.

Phoaphorchtorur und WolframB&ure.

WolframBaoto" mit Fhosphotoblorùr selbat bis 2000

erhitzt 6trbt sich nur ober~Schlich grün, ohne soDst weiter
ver&ndert zu werden.

Auch aufMangaaauperoxyd und Eisenoxyd Ubt
das PhosphorcMorûr keine Einwirkung aus.

Jena, Univ.-Laboratorium, 1871.
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bynthese eines neuen Phénols;
von

Dr. E. Paternô.

(Ausder ital. ehem. Zeitung.Patermo1871.)

Im veraosseaen Jahre hat A. J e n a') duroh die
trookene Destination des diphenyleasigsauren Baryts oinen
KoMenwaBserstoa' 0,3 Htz erhalten, dessen Constitution
duroh die Straoturfopmel OeH:. CH~.CeH;; dargestellt ist.
Kürzlich bat Th. Zi n c k e') versucht, diesen letzteren
KoMeQwasserstoC' duroh eme neue und wichtige Reaction

darzusteUen~ indem er Chlorbenzyl auf Benzol in Gegen-
wart ein!ger Met&Ue einwirken Hess.

In Riicksicht auf die grosse Aehulichkeit, welche atoh
bei der chemischen Einwirkung des Phenoliithera mit den
aromatischen Kohieawasserstof~n zeigt, habe ich diese
letzte Reaction angewendet, um die Synthèse einer neuen
Phenolreihe zo machen, und habe bis jetzt das Chlor.

benzyl auf Methylphenol bei Gegenwart von Zink ein-
wirken lassen.

Mischt man Chlorhenzyl und Anisol in Squivalenter
Menge in Gegenwart von Zinkfeile und erwarmt das Ge-
misch ein wenig, so zeigt sich bald eine sehr energi-
sche EinwMomg, die von einer reicMtohen Entwioklung
von Saizsaaregas begleitet ist; sobald die EntwicHung
vorüber, lasst man ein wenig kochen~ trennt hierauf die

Flüssigkeit vom Zink und unterwirft sic der Destination.

Anfangs geht ein wenig unzersetztes Anisol und

Chlorbenzyl über, die Temperatur steigt rasch bis auf

3000; hierauf destillirt ein flüssiges Oel ab, sohwerer
aïs Wasser und voUkommen durchsichtig, welches spitter
recti6cirt und der Analyse unterworfen mit der Formel
CMHttO iibereinstimmte.

') Ann.Chem.Pharm. 156, 86.

') Ber.BerLchem. Qes.4, 298.
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Demnach musa man es ala den Methyï&thor eines
neuen Phenoh botrachten und kann seine Constitution
durch folgende Formel ausdruoken;

C.H:
I

CH
I
C.H,.O.CH~

was durch die Thata~che bestStigt wird dass sie Jod-

methyl liefert, wenn man sie mit Jodwa.ssei'stoSs&ure in
eingeaohloasenen RShren auf 150" erhitzt.

Bei dieser letzten Opération bildet sioh jedoeh in
hoher Temperatur ein schwer aQchtiges Oel, in kohlen-
aaurer Kalilosang mit schon grùner Parbe loslich~ welches
sich nach Reinigung durch Destillation in ziemlich grossen
Krystallla.mellen gewinnen iNssi. Dieses ist wahrsohein-
lich das neue Phenol im ireien Zustande. Dasselbe kann
auch direkt erhalten werden, wenn man Chlorbenzyl mit

gewohnHohem Phénol und Zink erwSrmt.
Ich bin gegenwSrtig damit beschaftigt, diese Pro-

ducte in grosserer Menge darzustellen, um aie auauthr-
licher zu studiren und zu gleicher Zeit die zah!reichen
und verschiedenen Derivate zu erforschen~ die daraus dar-
eteIHar sind, ich behalte mir vor, die Resultate spater
za veroSentlichen.

Ueber die Kupfergewinnung in den Fabrik-
districten von Newcastle am Tyne.

Nach englischen OacHen bearbeitet

von
Rudolf Wagner in Würzburg.

Die Gewinnung des Kupfers bildet geganwSrttg a.m
Tyne einen wichtigen Industriezweig.

Vor dem Jahre 1850 wurde in den Districten von
Newcastle noch kein Kupfer dargestellt. Erst im Jah~
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1861 begannen J. und W. Allen in ihrer Sodafabrik zu
Wallsend nach Longmaid~s Prooesa zu arbeiten, indem
Bt6 Pyrite, am besten kupferhaltige, in Apparaten, die
eine genaue Begelang des Luftzutrittes zu vemohiedenea
Zeiten der Oporation gestatteten~ mit Koohsalz gemengt,
erhitzten. Dss sich hierbei entwickelndo Chlorgas diente
zur CMorkaikbereitung, wiihrend der Rostritck8t&nd, nach-
dem er darch Aaalaagon mit Wasser von dem Natrium-
suMat befreit worden war, das Material zur Gewinnmng
des Kupfers abgab. In den Alkaliwerken zu Wallsend
extrahirte man aas den Biickst&nden so viel Kapfer, dass
wochecttich 80 Ctr. Kupfervitriol dargestellt werden
konnten. Die Fabrikation des Kupfersulfat gesohah ein-
fach auf die Weise, dass man die BostrUokstande mittelst
SchwefeIsSore in Bteigetassen unter Anwendung von

Dampf digerirte, wobei der grosste Theil des dureh die

Roatang untësUch gewordenen Eisenoxyds zurUokblieb.
Die ans der concentrirten Lauge zuerst gewonMn Kupfer-
vitriolkrystalle waren fast ganz eisentrei~ wShrend bei
den spateren Krystallisationen der Eisengehalt in dem
Grade zunahm, dus schUeBslich eine Abscheidung des

Kupfers duroh Eisengranalien und eine Verarbeitung der

entkupferten Laugen auf Eiaenvitriol nothwen~g wurde.

Einige Jahre spater errichtetenW. Gossage Kupfer-
werke zu Wellington, Russell zu Walker und Mease
zu Jarrow. Der Betrieb derselben stutzte sich auf die

Verwendung der Pyrite zur SohwefelBaare&brikation. Die
zur Rôstung benutzten Kiese waren theils irisohe (aoB den

WicHow-Minen~ die seit 1838 ausgebeutet werden und
neben 30 bis 8&p.C. Schwefel bis zu 4 p.C. Kupfer ent-

halten), theils Cornish-Pyrite (aus Dorset, Devon und

Cornwall, 25 bis 80 p.C. Schwefel und 1 bis 2 p.C. Kupfer
enthaltend). Die RuckstSnde von diesen Pyriten (Brânde)
wurden als ein geringhaltiges ockeriges Kupfererz ausge-
nutzt. Nach einer Mittheiiang von Th. Wilson wurdon
die nach dem Abrosten bleibenden BrSnde~ die unter allen
UtnstXnden stets noch reichlich so viel Schwofel enthalten,
a!a zur Bindung des Kupfers erforderlioh ist, in der Menge
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von 100 Thln. mit & Thln. ungerostetem Pyrit, 15 Thlu.

Quarzsand und 15 Thln. Rohschtacke gemengt und im

Flammenofen auf Stein (mit 20 bis 30 p.C. Kupfer) ver-

sohmotzen, der dann auf Concentrationsatein (mit einem

Kupfergehalt von 50 p.C.) und soMiesstich zu Schwarz'

kupfer vorschmoizen wurde; letzteres wurde nach Swanaea

gebracht und dort in raiSairtes Kupfer übergeführt.

In gfosaerm Maassatab als die Vorgenannten fing im

Jahr 1858 das Haus Pattinson & Co. an, die kupfer-

haltigen Kiesbrande auf Kupfer zu verarbeiten. Das

fallende Sohwarzkupfer wanderte gleicMalls nach Wales,
um in den dortigen Kupferwerken auf Garkupfer ver-

arbeitet zu werden.

Die Gesammtprodaction von Kupfer am Tyne betrug

jedoch im J. 1868 nieht viel meht als 8000 Ctr.

Im Jahr 1865 entstanden die grossen Kupferwerke zu

Hebburn, in welchen die RSstrûckstande von spanischen

Pyriten auf hydrometallurgischem Weg auf Kupfer ver.

srbeitet wurden. Die iborischen Kiese waren theils solohe

aus der Provinz Huelva (sogen. Mason's Pyrit mit 50 p.C.
Schwefel und 4 p.C. Kupfer), theils aus der Sierra von

Tharsis); der Tharsis-Pyrit von der von Glasgower Capita-
listen gegründeten Tharsis Mining Company enthalt 48

bis 50 p.C. Schwefel und 3 bis 4 p.C. Kupfer). Seit dieser

Zeit hat die Kupfergewinnung aus den Kiesbr&nden auoh

aaf den altoren Werken grosse Dimensionen angenommen
und erst in jungster Zeit ist zu gleichem Zweck ein

grosses Etablissement, die Bede Metal Company zu

Jarrow, entstanden.

Im Jahr 1869 betrug die Production an Kupfer in

den Fabrikdiatricten am Tyno unge~ahr 82,000 Ctr.; da-

von gingen 5600 Ctr. aïs Kupforsalfat in den Handet'
Der Werth dieser Production beliof stoh auf 340,000 jî.
Im Jahre 1870 war die Kupfererzeugung eine noch weit
bedeotendere.

Der Verbrauch an Pyriten in den Schwefels&ure-

fabriken des Vereinigten Konigreiches machte im Jahr
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So betrachtMch der Import an SehwofetJdes im Jahr
1869 war, so wird er doch duroh den des Jahres 1870 bei
weitem ubertronbn. In dem genannten Jahre entzifferte
sich nam!ich die EinAthr auf 400,000 Tonnen. Es liegt
anf der Hand, dass vorstehende Thatsaohe von grossem
EinHuas aaf die Entwickelung der britischen Sodafabri-
kation sein muss. Die DarsteHuDg von Kupfer und die

Bereitung von Soda sind nun zwei Industriezweige ge-
worden, die in steter Abhangigkeit von einander stehen.
Dorch die Erriehtung von Kupferwerken in den Fabrik-
districten am Tyne ist der Einfahr von Pyriten wesent-
lich Votschub geleistet und der Preis des Schwefels zur
Sodafa.brikation betrachtiioh verringert worden. In der
That ist der Schwefel seit 1865 um 40 p.C. im Werth

geaunken.
Das Verfahren der Extraction des Kupfers ans den

spanischen Pyriten ist im Wesenttichen Polgendes: Zu-
nichst wird durch Roaten in zwechnassig constrairten
Oefen, wie in dem Gerstenhofer'Bchen Schütt- oder

Roetoien, der Schwefel so vollstandig wie moglich in Porm

aus Norwegen 26,000 Tonnen
“ Portugal 140,805 “
“ Spanien _8 “

266,458 Tonnen.

~~K~tX~t~ T_ ~– o-tt

u~~ow ~VU~PU.

Von diesem Quantum waren 265,453 Tonnen impfer-
haltiger Pyrit; davon wnrden eingefûhrt:

a. importirt:

aua Norwegen 69,091 Tonnen
“ Holland t3,983
“ Portugal 140,805 “
“ ~pamen 99,648 “
“ anderen LSndem 2,420 “

"~9,947 Tonnen;
b. prodacirt:

in Irland 56,291 Tonnen
in ComwatI and anderen Districten t9,658 “

395,896 TonnenT

186& bejnahe daa Quantum von 400,000 Tonnen fms. Es
wurdenn<;m!ioh

a. importirt:
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t _It' Ct~– .~JL– -I~t. Ct~t*––von schweftiger Saura entfernt, welohe, in SchwefeMuro

ubergefubrt~ zur Fabrikation vonSnKat und Soda dient.

In den BostruokstSnden der englischen Sodafabriken finden

sich im Durchsohnitt neben 4 p.C. Schwefel 8 bis 5 p.C.

Kupfer, 4 p.C. Kieselerde und kleine Mengen von Silber

und Blei; der Rest ist Et8enoxyd< In den franzosischen~
seit Kurzem deutschen Fabriken des Ober-E!sM8, in denen

man Kiese aus den Gruben von Saint Bel (Lyon) ver-

arbeitet, bestehen die Brande au 8,5 p.C. Eisenmonosul-

furet und 71,5 p.C. Eisenoxyd.

Die Verarbeitung der Rostr&okstande geschieht in den

Kupferwerken nach Henderson~s Process. Zu dem Ende

werden die Brîinde mit 10 bis 20 p.C. Koobsf~z in rnSsaig
erwSrmten MuBëlofen gerostet. Dadurch wird das Kupfer
der Rùckstande in wasserlOsHohe und flüchtige Chlor-

kupferverbindungen ubergeiuhrt. Die ersteren werden

duroh Auslaugen des Rostgutea und die letzteren in einem

mit Koke gefüllten Condensator, der mit Satzaanre be-

schicki ist, gewonnen. Aas der kupferhaltigen Flussig-
keit i~Ut man das Kupfer mit Hülfe von Bieenab~nen

oder von Eisensohwamm, welchen man ans dem Eisenoxyd
der Rttckstânde durch Reduction derselben mittektKohIe

in einem Munelofen erhiilt. Das gefaHte Kapfer wird

sorgihitig gewaschen, dann getrooknet und in einem

Flammenoien auf Rohkupfer (pimple copper) verschmoizen.

Letzteres wird durch nochmatigea Schmeizen unter Mit-

wirknng eines Luftstromes in ein reineres Rohkupfer

(blister copper) übergeführt, das zuletzt durch RaiSna-

tion in Barrenkupfer (cake or ingot copper) umgewan-
delt wird.

Der vom Auslaugen in den Bottichen bleibende Rüok-

stand ist fast reines Eisenoxyd und dient in den Puddel-

ôfen und BIauôfen als reines Eisenerz. Die Analyse der

Ritokstande ergab in 100 Theilen:

Eisenoxyd 90,00
Kieselerde 6,08

Wasser etc. 4,00

100,08.
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Bis aaf die neueste Zeit Mesaman das Silber und daa
Blei in den Kiesbranden unberuokaichtig~ in jûngster Zeit
ist es jedooh dem Met&Hafgen F. Claudet in London

gelungen, wenigatena das in den RoatrUckstttndon enthal-
tene Silber okonomiaoh vortheilhaft m gewinnen. Naoh
dom patentirten Ver&hmn des Genannten wird das Silber,
welches in der Lauge in Formvon Chtorailber-CHomatnnm
sioh befindet, vor der FaUung des Kupfers m Gestalt von

Silbeqodid abgoschiedeQ. Der Niedersohlag enthalt ausser
Jodoilber Kupferchlorür und Kupferoxychlorid, ferner ge-
ringe Mengen von Bloi und basisohem Eiaenoxydsalz} man
behandett ihn mit Salzs&ure, um die Kupferverbindungen
zu losea, und erhitzt ihn hierauf mit Wasser und mataUi-
echem Zink, wodareh metaHisches Silber sich ausscheidet
und tôaUohea Jodzink sich bildet, welohes zum FSlIen
neuer Silbermengen dient. Das Jod findet somit immer
von Neaem wieder Verwendung. Das beim Ei'Mtzen der
Bosthickatande mit Kochs~z sich bildende Natricmsnîiat
blieb bisher unbeotitzt, doch geht man gegenwNrtig danu~
um, es aas don entkupferten und entsilberten Laugen za

gewinnen.

.Chemîscher Ruckblîck auf das Jahr 18~1.

Die achweren poUtîschen StUrme des Jahres 1870-71
haben in dem regen wiaaeNsch&ftIiohenchemischen Leben
und Strebeo in Deutsohiand keine Unterbrechnng~ kaum
eine vonibergehende Stôrung bewirkt, und es ist eine aU-

aeitig erfreuliche Wahrnehmnng~, dass auch in dem tief

gebeugten Frankreich die Chemiker ihre Arbeiten mit

neuem Eifer wieder aufgenommen haben, wovon die

Comptes rendus aus der letzten Ha!fte des verBossenen
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Journal <.ptnkt.Chemte [tj Bd. 4. 30

Jahres Zeugniss geben. Honbn wir, dass die allen
Nationen gemeinsamon Cultur-Interessen für die duroh
den letzten Krieg vietfaoh zernssenen Faden zwischen
Deutsohland und Frankreieh neue dauerhaftere An-

knNpfungspunkte bilden. Jedermann in Deutschland wird
solche Ann&hwuog freudig begruasen, und sobald unsere

Naohbarn sich daran gewohnt haben werden~ wie aaf poli.
tischem so aaoh auf' wissensohaftliohem Gebiete keinerlei

Sapenoritat mehr zu beanspruchen~ reichen wir unserer-
seits gern dazu die Hando.

Naoh dem Vorbilde der schon langer als 20 Jahre

bestehenden Londoner und der vor \er Jahren gegrün-
deten Berliner chemischem Gesellschaft, welche letztere
sonderbarer Weise sicb ~Deutsche" chemische Gesell-

schait nennt, hat sich aaoh in Russland und im ver-

flossenen Jahre in Italien je eine chemische Gesellschaft

constituirt, und damit ist in beiden Landern ein neues,

regeres chemisches Leben eingezogen. Von den wah-
rcnd des letzten Jahres in der italienischen chemischen

Zeitung veroSentlichten Arbeiten sind mehrere auch in

dieses Journal aufgenommen.

In einigem Contraste zu dem Aufblûhen der Chemie

in den eben genannten Landern steht die bedauerUche

Erscheinung, dass in England ungeachtet es eine grosse
Zahl hervorragender Chemiker besitzt~ die wissensohafb-

liohe Productivitat derselbon in starkem Ruckschritt be-

griffen ist. Das sprechendste Zougnias hiervon giebt die

englische chemische Zeitsohrift, das "Journal of the Che-

mical Locciety of London". Wiihrend dieselbe noeh vor

wenigen Jahren monatiioh eine nicht geringe Anzahl in-

teressanter neuer chemischer Experimental-Untersuchungen

brachte, sind davon im letzten Jahre schon mehrere

Monatsbeftie nach einander erschienen, ohne eine einzige

Originalabhandiung zu enthalten.

Wer die englischen Zustânde kennt, und in die Un-

terrichts-Verhaltnisse Englands einen BHok gethan hat,
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wird doD Chemikern dièses Landes wegen jenes Mangels
an PtoductivitSt sMhetMch keinen Vorwttt'f BMohen~ son-

dem die Sch~td davon auf die dortige Regierung und die

Voratande der Unterrichtsanstalten wer~an, welche nooh

nicht begri<en haben~ dass die Profesaoren~ wenn die In-

haber derselben, wie es ihre eigentUohe Aafgabe ist, der

Verbreitung und FStderung der Wisaenschaft leben soUon,
90 reichlich dotirt sein m~saonj dass die Profeesoren nioht

gezwungen sind, duroh ihrer Beru&th&tigkeit fremde,

anderweitige Arbeiten sich eine erquiokliche Existenz za

sobaSba.

Schwere Verluste hat die Chemie im vernossenen

Jahre durch don Tod dreier hervorragender Manner

erlitten.

Am 11. Januar starb zu Hannover Georg Staedeler,
nachdem er aua Gesundheitarûcksichten kurz zuvor seine

Professur an dem Polytechnikum in Ztirioh niedergelegt
hatte. Er war am 25. Marz 1821 in Hannover geboren,
stadirte in Gottingen unter W6hle!* Chemie, promovirte
daselbst 1846~ habilitirte sieh ebenda 1849 and ûbemahm
1853 die Professur der allgemeinen Chemie in Zurich~
zuerst an der UniversitSt~ zwei Jahre spater am dasigen

Polytechnikum welche er bis zum Herbst 1870 inne

hatte. Er zog sieh dann nach Hannover zurück, um dort

angestSrt und mit Musse im Privatlaboratorium seinen

wissenschafbHohen Arbeiten zu leben, er!ag aber schon

nach einem Vierteljahre seinem langjiihrigen Brustleiden.

Drei Vierteljahre sp&ter machte der Tod der fruoht-

baren ThStigkeit eines andern deutschen Chemikers ein

Ende. Am 7. November starb zu WUrzburg Adolf

Strecker, geboren am 21. October 1822 in Darmstadt.

Strecker Htudirte Chemie in Giessen unter Liebig zu

der Zeit, wo dessen weÏtberuhmte chemische Schule in

hochster Blüthe stand. Er promovirte daselbst 1842, be-

kleidete dann kurze Zeit die Stelle eines Lehrers der

Natarwissenschaften an der Realsohale zu Darmstadt, um



Kolbe ChemischerBt;cMick &ufdttsJahr 1871. 467

30*

aïs Assistent von Liebig bald wieder nach Giessen }!n-
nickzukehren~ wo er sioh 1849 a!s Privatdooent für Chemie
habilitirte. Zwei Jahre apSter, im Sommer 1851, folgte
er einem ehrenvoUen Rufe ale ordentlioher Professor der
Chemie an die TIn!versiti)t zu Christiania, wo er nean
Jahre lang se~onsreich wirkte. Im Jahre 1860 kehrte er,
aïs Nachfolger von Gmelin an die UniversitHt Ttibingen
bernfen, nach Deutschtand znrUck. Nachdem er hier zehn
Jahre lang unausgesetzt in fruchtbringender ThNtigkeit
ats Lehrer und Gelehrter gewirkt, siedelte er 1870 als

Nachfolger von Scherer nach Würzburg uber. Fast
Bchien es, aïs ube diese OrtsverËnderung einen recht gûn-
stigen Einfluss auf seinen aeit mehreren Jahren ange'
griffenen Gesundheitszustand; aber schon nach anderthalb
Jahren und nach kurzem Krankenhger erreichte ihn, der
chemischen Welt ganz unerwartet, der Tod.

Es erscheint überliüssig, in diesem Journal die
beka.nnten hervorragenden wiasemschaftMchen Leistangen
und Verdienste St&deler'a und Strecker's auf-
zuziihlen. Der neis'Mge Leser chemischer Journale wird
demnachst es noeh reoht emp6nd!ich gewahr werden,
was wir an jenen Mannern verloren haben, wena wir
an der gewohnten Stelle und in gewohnter haafîger
Wiederkehr die gediegenen zaMreichen Arbeiten ver-

missen, welche aie und ihre Schüler mit echt deutschem
unverdrossenen Fleisse geschaSt und in unseren Journalen
verôffentlicht haben.

Der Liebig'sche chemische Jahresbericht, dessen

Bearbeitung und Rédaction in den letzten Jahren von
Strecker ttbernommen war, wird dem Vernehmen nach
von den Herren Engelhardt und Zincke in Bonn fort-

gesetzt werden. – Wer Strecker's vortrefiliches kurzes
Lehrbnch der anorganiscben und organischen Chemie in
neuer Auflage herausgeben wird, darûber verlautet zur
Zeit noch Nichts.

Der von Stadelor verfasste vorzügliche Leitiaden
für die qualitative chemische Analyse ist vom Unter-
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zeMhneten in neuer Auflage bearbeitet worden, und wird

ebenfaUs don ohomisohen Laboratorien erhalten bleibon.

Der Dritte~ dessen Tod die chemische Welt betrauert,
ist der frfmzSsisoheChemiker Payen. – Anselme Payen
war im Jahre 179S am 17. Januar zu Paris geboren. Ueber

seinen Stadiengang und seinen Lebenslauf ist wen~ be-

kannt. Bin groasar Theil seiner vortrefftichen Arbeiten
über Zucker, Statke und verwandte Gegenat&nde stammt

aua der Zeit~ wo er zu Vaugirard einer Rübenzuoker-

fabrik vorstand. Spâter wurde er Dirigent einer anderen

chemischen Fabrik, nocn spâter Professor der industriellen

Chemie an der Eoola des arts et métiers zu Paris. Sait
1842 war er Mitglied der Pariser Akademie der Wisaen-

scha~en. Payen starb, 76 Jahro alt~ am 24. Mai
zu Paris.

Im September dieses Jahres tagte die deutsche Natur-

forscher-VorsammIang zu Rostook und besehlossi, dass

die naohste Zusammenkunft in Leipzig Statt finden eoUe,
wo funfzig Jahre zuvor (1822) die deutschen Natur.

forsoher zum ersten Male sich vereinigt haben. Moge
diese Somiaacularfeier einer beaonders regen Theilnahme
bei den Chemikem sowohl des In- als des Auslandes
sioh erfreaen~ überhaupt recht zahlreich besucht werden;
moohten insbesondere unsere drei deutschen chemisohen

Koryphaen: Hebig~Wobler und Bunsen diese nachste

Vereammlung durch ihre Anwesonheit aaszeiolmen.



Berichtigungenzn Bd. 3 und4. 469

'j~

BericMgMgen za B<L a Md 4k

S. 189, Z. 4 v. o. M< M&e~: 8chwe&!katiam, SchweM-

natnam<

8.296, Z. 6 v.n. M< M~Mtt: Vermehmng, t<a«.' Vermindenmg.

Bd.<t) 8. 20, Z. 16 v. o. M)fz« M<~< Freiberg, ~M.' FrMbuifg.
8. 8!, Z. tl v. o. M~M<w<<w< tMckmen, <<(t<~tMchMtn.

8. 21, Z. 19 v. o. M<«t «~Mt: PolyMiftMet, <&<?<PolyauifnKt.
8. 21, Z. 8 v. n. w~a~ SchwefetwaMemtoNgas, ~a«<

Schw~!Bto<%as.
8. 22, Z. 12 v. o. M<«f M<«mt 8tioh, ~~t 8tneh.

8. 8B, Z. 11 v, n. M<et<M<zcM:nmgewandett, t<<t«t umgewange!t.
8. 27, Z. 8 T. o. t<< M~oMt dM<, <<'<<«<des.

fa~i~
8. 27, Z. 14 v. u. M< <? M~MMt

(8~8~<g~
<<<tM<

(SV!
~nr K

(8v.OS~~

8. 29, Z. 8 v. o. <e<MM! 6KHO+8~S~, <?«<

6KO+SH"S3~.
S. 13' Z. 16 v. u. M< <« «~Mt; PM&ti, <<e«)Pteali.

S. 840, Z. 12. v. o. M<<? M&wt Schwe~bum wnrde in ZS~noxyd

nbergefoht't, und daa Gewtcht der !e<zte)-enst.immte, <<<t«f

8ehwe&!zmn stiaMnte.
S. 843, Z. 2 v. u. M<zx M~z~t Xtyst&Ue, ~«~: Schmeizen.



Résister
fQr die zwoi B&nde des Jahrga.ngs

1871.

Journal für praktische Chemie.
Nene Folge

B&ndSund4.

Sebchreg~isttor.

Albumin, neue Derivate desselben
von Loew 8, 180.

AJdehyd.zwe:&chgeohlortes, über
die Einwirkung des Fiinffach-
Chlorphosphorsauf dasselbe von
Paterne und Pmati 4, ns.

AMytbruompent~odid (JSrgen-
a e n) 8, t74.

AUYibracmtnjo~id (Jôrgensen)
8, 178

AUytbrucmvetbindungen(J&rgen.
aen) 8, nt.

AtMea, ùber A. and Aoetylen von
Carstanjen 419.

AmeiMnaSare,BMcu'ende,Synthese
darch dMMtbevonCarstanjen
und Scherte! 4) 5!.

AmetMtM&are,über Umwandtung
derselben in MethytaUcohotvon
Lieben und Bosst 81.

Amidhaltige Eorper, Einwirkungdes untarbromiManMn Natrons
auf dieMiben(H&f<;er) 8, t7.

AmidoeaBtgBaurMPhenol von Pré'
voet 4. 379.

Ammonianbeatimnung, Beitrag
zur A. in Brunnen- und FiMe-

A.

Acetylon,über A. and AUytenvon
Caretfmjeo ê,419.

Acetytenknp&f, über die Einwu'.
hing von Aethyteojodurauf das.
aelbe vou Caratanjen nnd
Sohertet é, 47.

Aethytbmcinpentajedtd (Jorgen'
se n) S, 164.

Aethytbmctntr~odid (Jorgenaen)
8. 168.

Aethy!chin!Ntn.)od!d(Jôrgensen)
8 H6.

Aethytctnchoniatmodid (J8t-gen.
aen)S, 152.

Aethyldiacetsriare und AMtômm'
tmge derselben von Geather r
8 481.

Aethytenjodar, über Einwirkung
deaadbenaufAcetytenImpfe!*von
Caretanjen nnd Sehertel
4 47.

Aethytotrychnitttf~odtd (Jotgen-
s e n) 8, 158.



SMhregister. 471

Berneteins&uM,Umwandlung der-
Mtben in den entapïechmden
zweiatomigen Alkohol von A.
8aytzeff8, 42t.

BMmathit von 8t. José in B)'a<t-
lien (v. Kobe!!) 8, 469.

Brom, Einwirkung desLichtee auf
dasselbe von Budde, 4, 281.

BtomathyteMtrychmatnjodtd
(Jofgemen) 8, !58.

BMmkoh[eattoN,vtNf&ohvon Bo-
las und Groveo 4, 888.

Bmcmdijodid(Jo rgens e n)8,160.
Br&cmtr~o<Hd(Jorgeneen)8,t69.

C.

CatotumspectruN),über das C. von
Btochmann 282.

CapronMure,uber die normale C.
von Lieben u. Rosei, 8, 459.

CMroM8are)Kupfetoxyd(Frennd)
8, 833; Zinkoïyd (Freoitid)
8. 232.

CMbMmHMdobenzoë<am'eAethyt.
&thw von Gâtées 1, 292.

ChemiaoherBuckbMckauf das Jahr
1871 von Kolbe 4, 464.

ChemischeUagebitht und Uneitte
von Kolbe 4, 899 und 404.

Chinaalkaloide Einwirkung von
~aMeretonMMen auf dieselben
von Zorn 4, 44.

Chlor, Einwirkung desLichtM auf
dasselbe von Budde 281.

CMoracetonevon Glu tz und Ft-
scher 4) 62.

CMoMcetyt,Umw)Mtdhingde~Miben
in Aethylalkohol (Saytzeff)
8, ?9.

Chloracetyl,übereinfachRechlortes.
vonWoîtere4,6'r.

Chlorbenzoyl,uber dieEinwirkung
von Katmmftutfhydrat auf das-
solbe von Weddige &9.

CMorcttratnabaure,aber die ratio.
MUeZaMtmmenM&inngderselben
von Kolbe 4, B2Z.

ChtorkoMeMto~e, neae Derivate
derselbenvon Ho ch uad Kolbee
é, 60.

CMomab'tumkrysttUe, abnonne
(v. Kobell) 471.

CMorpropIonyt,umwandtnng des-
aetben tnnormalenPropyMkohol
(Saytzeff) 8, 80.

waMem mittelst dos Ne aster''
MhenReMNMvonSchurmaan n
4,8'!4.

AmyMkohot, über den normalen
A. von Lieben <ind Boe<t
3, 459.

Amytbmeinheï~jodid(Jôrgenaen)
8~ no.

Amy!bmeintruodid (Jôrgenaec)
8, 169.

Atnytbrmtnvwbuidungeo(J ôrgen'
sen) 8, 16t.

Atnyitttrychniopentajodtd (Jo)'-
gensen) 8, 159.

Anty!st)'ychttintnjodtd (Jôrsea'
sen) 8. 159.

AoUta, ÛM)' die Emwirkung von
Ch!oMchwo&!auf A. bei Gegen-
wart vonSohwefelkohlenstoft'von
Claus und Krall 8, 240.

AottmoneSuMhydfat, liber die Za-
samntenMtzMg des A. (Geu'
ther) 488.

Anthracen, übor einige Abkëmfn-
timge desMtben von Perkin n
8. 880.

Aothrachmon, &ber emige Stiok-
stoS'verbtndangendesselben von
Boettger und Petersen
4, 824.

AepaMginMm-e,über die Verbrei.
tung derselbon unter den Zer-
setzuogeprodMten der Proteïn.
stoBe von Bitthausen und
Krett~ler 812.

Atmosph&nMheNMdeMchtage,Bei.
trag zur Chemiederselben mit
b~onderer BeriioMohtigung ih-
res Gehaltee an Salpetersâure
(Goppehroeder) 4, 189.

Atropinpentajodtd (J8rgen9<'n)
3, 880.

Atropintrijodid(Jorcensen) 8,
829.

B.

Bemerkungen zu Heintz'a Ab.
handlung ube!-die Constitution
derDiglycohaMeetc. von Kolbee
8, 78.

BeMOMSuyeather,über die Emwir'
kung von Natriumalkoholat auf
B. (Geuther) 4, 446.

Berberintrijodid (J~rgcnaen) 3,
881.



Sachregister.478

CMoMchwdei,uber dieEinwirkoag
von Ch. auf Anilin bei Gegen'
wart vonSchweMkohtenetoN'von
Claus und Krall 8, 240a. 856.

Chromverbindungen, über eintgo,
von Hetntze 4~ 58. – &r
KenntnMe einiger Chromv. von
Hointze 4, 2t!.

Ciaehonmtr~odid (Jorgensem)
147.

Citronena&M'e, Emwirkang der
BtomwMMNtoSfMre amfC. von
Mercadante 8. 866.

CyMacetone von CHutz und Fi. ·
seher 4) 52.

Cyanoform von Pfankuoh 4,88.

D.

Dt&thyM!acetoMK.Amtd (G eu-
ther) 3, 450.

Dig!ycobauM, Dt- und TMgtyeot.
amidsâure, zur Geschiehte der
Erkenntnios der Constitutionder-
selben von W. Heintz 8, 69.

Digtycotsaute, Di- und Tng'tyco!-
amidasure, noch ein Wort Sber
die Constitution deKetben von
Heintz 8, t20.

Diglycotaanre und GtyeoîanudMm-
ren, aber die Constitution der.
selben von Clans 8, 128.

DiMoeiatMM-ENcheuMngenwSas-
ïigef Lôsongen von EiMncMorid
von Kreehe 8~ 286.

E.

BMeno~ydhydmt, Untersnchnngen
aber E. von Brescius 8, 272.

Etweias, über die Zersetzang des-
selben durch übermangansaures
Kali von Tappeiner 4, 408.

B!ektrocapina)'e (ehemosmot)Mhe)
Etscheumngenvon L o e w 4.271.

Elektrolyse des eMigMarenKaiM,
Produnte derselben von Kempff
and Kolbe 4~ 46.

Elektrolyse der Itaconsaute von
Aarland nnd Carstanjen
4. 876.

Etktarang von Ko!be 4~ 487.

F.
FettMMUfM!,Veriabren, dieaetbenm

die eat~pMohendemAlkoholoum'
zuwandeln von A. Saytzeff
8~ TS.

Fiinffaoh Chlorphoaphor,E!nwir'
kung de~Mtbenauf daa zwet&ch
gechtorteAJdehyd voaP&tern~
nnd Pisati 4, t75.

6.
GShrang, über die Produkte der

sauren G. von WaizeoJdeM von
Freund 8, 224.

Gasabsorptions und GaswMch-
Apparat von F!eok S, 849.

Cttpaarte Verbindungen des ninf'
atomigen StMMtoM von Btom-
stt'aod 8, 186.

Gtnaaaeee, über die aus G. kry.
etattiairenden Zion- nnd Titan-
verbindungen von Wander i.
889.

GttttaminMafe, über die Verbrei-
tung derselben unter den Zer-
setzungttprodaMen der Proto*in.
stoffe, von Ritthauson und
Kreusler 8, 814.

H.

HamatoH', Bestimmung desselbea
(Hûfner) 8, 1.

HtM, über ein <bMi!es,vieUeicht
der BemateinSora angehôngea
H. von Spirgatis 4, t7t.

Heizaug des Leipziger Laborato-
riuma (Kotbe) 8, 82.

HitdesheimerSHberfund,ohemiache
VeHinderungenan demselbenvon
Schertel S, 8n.

HygteniMh chemische Unteran-
chungamethoden von F teck 4,
864.

Hypochtont (Frenze!) 4, 356.

ï.

basnnn (Jorgeneen) 8~ 175.
Umeoium und Niobium, fbrtEe-

setzte Untenuohungen ûbef aie
VerbindangendeKMbenvonHer-
mann 8~ 878.



SMhregister. 473

IhMnium, UnteMHchangen über
dasselbe und einige semer Ver-
b~dugen vonHermann é, H8.

ïndtgo, Beziehungeuzwisohendem
ipeo.Gewteht und dom Parbatoff.
gehatt deaI. vonL e a c h e 4,849.

Joabutyt, Verhalten des normalen
J. gegen alkoholiaohe Kalilauge
von A. und M. Saytiieff 8~88.

Jodehrome&ufesKali von Guyot
88.

ItftConMmro,zur Elektrolyse der-
selbenvon Aarland uud Car-
atanjen é, 3'!6.

K.

Kali, Trennung desselbenvon Na.
tron von Schtoeatng é, 489.

KtUumuaHadium-SmtfbpaUtdatund
Ha!b-8ehwe6e!paUadmm(S c h n e i.
der) 8. 110.

KieM!Mde,Constitution derselben
(v. Kobell) 8, 487.

Kobaltultramarin Beitrag zur
KenntMss von der EntttekMng
der Korper&rba von Stein 8.
428.

KOrperfarben, zur Theorie derse!-
ben von 8tein 4, 276.

K'oMenoïyoyanid, uber die Dar-
stellung eines K. von Gintl
4, 882.

KoMenoïydcyan&r, Vereuch zui
Daretellung desselbenvon Car-
etanjen und Sohertel 4.49.

KoMenoxyattiSd, muthmMasMche
Existenz zweier K. vonKotbee

88t.
KohtenwasaefstoBe,noueBUdanga-

weisend~MethenvonPfankuoh
4, 85.

KufibfgewimmuDg.über dieK.indea
Fabnkd!atncteR von Newcastle
am Tyne von Wagner 4, 459.

L.

Laboratonums'EianchtaM'en von
Kolbe 8, 28.

Leucin aus PNaMeaproteÏMtoS~n
von Bitthauaen und Kreus'
ter 8, 807.

Leuoin, Verhalten desselbenzu den
Nitraten des Queckailbers(Ri t t-
hausen and K)'ens)er)8,9H.

Leocin, Verbreonung deeaeibenmit
Natronkalk (Bttthaueen und
Kreuftter) a, 810.

Leucin-Kupferoxyd (B!tthaneea
und Kreueier) 8, 813.

Licht, Einwirkung desselben auf
Chlor und Brom von Bnddee
1, 231.

LMuonhaItMreMinemiian, Verhal.
ten derselben vor dem Spectro.
<kopvon v. KobeU 8. ne.

Hthiophorit (Frenze!) 4, 858.

M.

MaMMnatytisoheBestimmung dea
EisenoxydmittelstJodkaliumvon
Schwarzer t39.

MagneBia,Trennung derselben von
Kali undNatron vonScheerer
8, 476.

Marcelin (v. KobaH) 8, 467.
Nethylbracinnentaiodid (J&rgen-

een) 8~ 162.

Methytbr<icintrtjodid(Jorgensen)
162.

Methy!eMmntnjodid (J8rgenten)
8~ 145.

MethyMnnidmtnjodtd (JOrgen-
son) S, t53.

btethyloinchonidintrijodid (Jôr.
genaen) 8, 156.

MethyMnchomntrnodtd (JSt~en*
ten) S, 151.

Methybtrycknintr~ odtd (J 8 rg e n-
sen) 8, 157.

Minera!ogiMheavon Frenzet é,
227 und 853.

Mittheitungen, ehentMchevonGeu-
ther 4S6.

Mittheitungen von Goppetaroe.
der 4, tS9.

Moden der modernen Chemievon
Kolbe ê, 241.

Monoamine, Mkund&M, BUdung
derselben durch die Einwtfknm!
der Basen von der FonnM
CttH(ï<t–7)H<Nauf eMorwasse)'-
otoS~auresNapntyiamm vonG i.
rard und Vogt. <t, 286.

Monobenzythamatoif von ~anni.
zaro 4~ 33.

MonochiorcttrsmalaâaM, uber die
Entetehung und EIgeMchaften
deraetuen von Gottiieb 1,308.



Sachregistor.474

MonocMoKMtgMMMPhenol von
Pt-6voat4,M9.

Monzoniteine neue Minoralapeoies
vonv.Kobe)t8,466.

N.

aNaphtyteafboM&ore, Oxydation
derMineavonCaretanjett und
Schertet 4. 49.

Natriumalkoholat, über die Ein.
wirkungvonN. auf BenzoëoauK'
ather (Geuther) 4, 445.

Niobmineralien, über die Zaeam'
menMtzuttgderMtbenvon Her*
maan 8t 878 und é, 191.

Nttroeodt&tnytin,zur Kenntnieades
N. (Geather) 4, 435.

P.

Pattadium, über die redaoirendeo
Wiritaag~ndes vom P. absorbir-
ten WasMMtoB~aaMvonKolbe

418.
Phenol. monoch)oreaMgMMeaund

MudoMsigMttMePh. von Pre-
voat 4, S'!9.

Phénol, SyntheM etnec neuen P.
von Paternb 4, 458.

Phenylendiamin.über einnenesPh.
von Griosa 8, 148.

Phosphate nnd &hniiche VerMn-
dangen, Verhalten der aehwe~
ligen Saure zu deuselben von
Gertand M.

Phosphorchloriir, über die Zer*
MtztMXdea Ph. durch WMMr
(Geuther) é, 440.

PhosphoroMor&r,über die Einwir.
kung von P. auf Anhydride und
Chloridevon Michaetia 449.

Piperintr~odid (Jôrgenson)
328.

Platinverbindungen,über eine nene
CiMsedeFMtbenvonSchûtzen-
berger 4, 159.

PMpyhUoho), Syntheie des nor-
malenP. ansgehendvomAethyl.
alkohol von B osa! 8~ 456.

Pnehent (Fronzel) 4,227, Nach-
trag von Demsetben4, 36t.

Q.

Qaartenyk&are(Geather) 8, 441.1.

B.

Beftector, Anwendonc deasetben
bei Spectratunterauohnngen von
Pteot8,8M.

RoMbaure von H. Preaeome
8, 477.

BuckMtok auf das Jahr 1871 von
Kolbe 4, 464.

S.

Sabeters&oro,ûbereineVerbiadung
der 8. mtt ~ohweMaiture von
Weber 8, 366.

SatpeterMmre, Beetimmungon des
S.-Gehattes mB<6owasser,Quett-,
FtaM- und SeewMMmvon G op.
petaroeder 4, 888.

Stloeters&ure in NitKtt!brtn, perio'
dtaeheBeatimmangen des Gehat-
tea verschiedener WasserqneHen
BMpJean S. (Goppe!aroeder)

154.
Salpetershure, nachtragttcheBemef-

kungen zur Beatimmun~ dersel-
ben naoh der verbMMften MaM'-
Mhen Methode (Goppeteroe-
der) 155.

S~petrigeSiture, Beitrag zur Keont-
nMedersetben vonHasenbach

L
Salzwürfel, über die Bildang durch.

sichtiger dem SteinMhe Shaticher
S. von Bnchner 8, 259.

SehwetetSthyte von Mniteri, 89.
SehwetB!bestimm<togim Thonerde-

ultramarin von Stein 4~ 28t.
8ehweMbromt:ohtensto~(Bot&8 a.

Groves) 4 893.
Sohwe&tmetaue, &ber Zeraetzang

der lôstichen Soh. darch Wasser
von Kolbe 4, 4t8.

SchwefebSure,übereîneVerbtndung
der Soh. mit Sa!peters&tu-evon
Weber 8, 366.

8ehwe!etsatze, über Mue Sch. von
Schneider 8, t08.

SckweMverbmdttngenvon Dreoh'
sel 4 20.

SehwefëtwaMeMtof~Von'tchtangim
Leipziger LaboMttttium (K fbe)
8, 85.

Schwefelwismuth,Verhalten dessel-
ben zu Jodkalium vordem L&th-
robr (v. Kobell) S, 489.



Sachregister. 475

TetraathytaKoniumwiantathohtoftd
(Jorgonsen) 8, 846.

TetraNthytphoaphtoiumtnjodid
(Joygensen) 8, 884.

Tetraat'hytphoBphonimnwiBmuth-
bromid (JSrgensen) 8, 842.

TetMitthytphotphontumwMmath'
chbrid (Jorgeaaen) 8, 845.

TetMSthylphoophoniumwMmnthjo.
did (Jofgensen) 8, 840.

TotmathytphoaphoMumwtemuthjo-
docMorKi(Jorgensen) 8,845.

TetM&thytstiboniumtr~odid (Jor-
gensen) 8, 887.

TetMathyhtibonmmwMtnothbM-
mid (Jërgensen) 8, 842.

TetM&thybtîboniumwtMnuthchlo-
rid (Jorgeneen) 8, 847.

TetrMthybtibontumwismuthjodo-
chto)td(JSrgenBen) 8, 847.

TetM&thytetibontumwismuthjodtd
(Jôrgonften) 8, 840.

Tetra&MyhtibooiNmwMmutt~odo-
bromid (Jorg'ensen) 3, 848.

TetrMrylMUM(Geather) 8, 446.
Thallium, AuSSnden desselben im

Sph&tentvon v. Kobett 8, 176.
Theobrommtetrttjodid ( Jôrgen

s en) 8, 882.
Theorie, zuf Th. der Korpef&rben

von Stein 1, 276.
ThouerdeuttramMtn, SchweMbe-

stimmung desselbea von Stemn
4, 281.

Titanverbindungen, iiber die ana
Gtsaftimen ktyetfttHsu'eude)!T.
von Wundet' 4, 889.

Traubenzucker, über Zenetzen des-
selben darch Kupferoxyd M at-
katMcherLMUN~vonCta)ia4,68.

Trennung vonKali und Natron von
Sohtoeatng 4, 429.

Tn&thy!eut6Mupetjodid (Jërgea-
s e n) 8~ 888.

Thymochmon, Einwirkung von
Brom auf Th. (Cafetenjon)
8, 55.

Thymol,chinonartigeAbkSmmJtNge
dMBetbenvonCarata nj en 8,50.

Constitution derselbon 8, 60.

u.

Ueberchlorsaures Ammon, Dar-
atellung desselbon(Schtoeaing)
4-, 488.

SohweOigeS-mte, Verhaltenderael.
benzuPhoaphaten und ahntichen
VerbinduneenvonGeftand 4,97.

Se!eM<tUiir,UMeteUangundEtgen-
8cha~eneines8.vonDttte4,289.

Silioium,über dieChtorideund Oxy.
ohloride desselbenvon Trooat
und H~~iefeoine t, 298.

SpectfaiNnteMachttagen, Aawen-
dung eines Reflectorsbai8p.von
Fleck 8, 86i!.

Bteinkohlen, über die d~fitteinge.
sahlossenenGM&von v. Meyerr

42.

8tic){<to<rvetMnd<n)gen,übereinige
8t. dMAnthmehinon~vonBo ett-
ger und Petersen 4~ 924.

8tructurformeln, über dM8t. und
die Lehre von der Bindung der
Atome von Kolbe 8, tST.

Structurfbnnetn von Cta 099, 260.
Strychnmtr~odid (Jorgensen)

8, tM.
St~ehnoobaMn,SttMqodide der

St. (Jorgensen)~ t66.
Soiibtbnn von Pfankuoh 4, 88.
Sapenodtde der Stryehnosbasen

(Jotgemeen) 8, 156.
Stipenodide, über die S. derAJka-

loide von JorgenBen 145
und 828.

Buperjodide synthetisch gebildeter
Baeen (Jorgenaen) 8, 334.

gynthesen durch nasoirendeAmet-
aeneaura von Carstanjen nnd
Schertel 4, 61.

Synthese eineBneuen Phenolsvon
Paternu 4, 458.

T.

TabetleuberdenGehatteinerw~t-
gen Loaung von Mutratem'i~M-'
framMuren Natron vonFtanz
4, 288.

TetrM.thYlammoniumwiamnthbro-
mid (Jorgensen) 841.

TetM&thytammoniumwienmthcMo
rid (Jorgensen) 3t 844.

Tetra&thyt&mmoMamwtsmatt~odid
(JSrgemaen) S, 839.

TeiM<tMyIarMainmtrijo<iid(Jor-
gensen) S, 336.

TMM&thytaMoniumwMmathbro-
mid (Jorgenaen) 8~ 842.



Sachrogister.476
m~KHnarm,Constitution dMMtben

von8tein8,88.
mttMtwmbUdtmg, Sber die ver-

memtMcheUn<&h!ghe!tdes Kali
zur U. von Stein 8, 187.

Ungebuhr und Unsitte, chemische
U. voa Kolbe 4, 899 and 404.

UutjrbromigsaateB Natron, An-

wend<MKdeeMtben ats ReageM
von Hùfmar 1.

UnteMa!peter9&Me, BeittM; zur
EenmtmMdenelben von Ha e e n-
bach4~1.

Ummidobenzoëe&are'Aethylather
von GHesa 4~ 292.

V.

V~e]'ia!)Mu]'e, &ber die nonna!e
V. von Lieben und Rosai
8,858.

VeatibttOMvoKiehtm~ des Leip-
zig6)*LaboMtorinme (Kol be)
S,. 28.

'Vier&oh.BMmkoUemtofrvon Bo-
las nnd Grovee 4, 888.

w.
WaeseNtoiîgas, Hber d!ofeduo!ten-

deu Wtrhm~en des vom PaUa'
dium abMfbtrtemW. vonKolbee
4. 418.

Wom'amaanrM Natron, ne<ttrate%
TabeUe über den Gthalt einer
wMmtgemLosuag dMMtbeavon
Fraaz 4, 238.

Z.
Zersetznne der lostichenSchwefel-

metaUodarchWaMer vonX o1b e

4, 412.
Zinn, Beobachtangen M der Ana-

tyM veNchiedener im Handel
vorkommendet ZiaMerten von
Scheerer 8~ 4'!S.

Zimnverbindaagem, ûbet die &na
GtaaBtMMnjhyetaUuitenden Z.
von Wandet 4~ 889.

Zm'uckweMMg, von Bafth 4~
427.



-A-at<M'etu*egi8ter.

CatBtanjeo,E.,undAar!and.G.,
vgl. Aarland n. Carstanjen.

Carstanjen,E.,ond8ehertet,A.,
über dieEinwirkung vonAethy-
!6Modii)'aafAoety!en!:ap&rê,47.

– Varsttohe zur DarsteDangaines
Kohlenoxyoyaniirs4~ 49.
Oxydationder aNaphtylcarbon-

sStU-e4, 49.
– Synthesen duroh MMU'ende

Ame!seMiture 51.
Claus, Ad., über die chemische

ConeUtution der Digtyoob&ure
und derGIycoI&mideitaren 188.

NaohBchnftuberdteE!mwbf!mng
von CMoMehweM auf Anillii
8, 256.
über Struktorbrmetn S, 266.
ûbefdteZeMetznngde'Tr&ttben-

zuokorsdurch Kupferoxyd in al.
kalischer Losnng 4~ 6S.

C])ms,Ad., und K~H.W., über
dieEinwirkungvonCMomckweM
auf Anilin bei Gegenwart von
Schwe&!kohteMto~$, 240.

D.

Ditte, A, DMsteIlungund Eigen.
echafteneinesSetensuKam4 289.

Drechsel, E., <iberSehwefetver-
bindungen 4, 20.

F.

Fiachet.E., und Gtatz,I< vgL
Glutz tUtdF!aober.

A.
Aarland, G. und C&ratanjen,

E., zur Etektfotyae der Itacon.
M)tM 3'!6.

B.
B&tth,J.A., Z<D'aokweM<ing(BrMf

an die Pariser Akademie der
WMaeMchaHMn)4~ 429.

BIochm&nn, B., ùber das Cal.
emuMpeetrttm4, 282.

Blomstrand, C.W., zur Kennt-
niM dergepaarten Verbmdungen
des fan&totntgMt StiokBtoShS,
t86.

Boettger,B.,umdP9teMen,Th.,
über emige StMkstoS~$)-bmdun-
gen des Anthrachinoua 4, 824.

Bol&B, Th., und Groves, Ch.,
über Vier&oh. BtomkohteMtoS
4. 888.

Brescins, E., Unterauchungen
über EiMno~ydhydMt 8. 272.

Buchner, L.A., hber dieBMang
duMhaichtjgef, dom Steiasatze
ahnMchefSalzwar&t 2S&.

Budde, E., über die Emwirkung
deaLiohtee auf Chlor und Brom
4, 831.

C.

Cannizaro, S., über den Mono-
benzyIhanMtoN'ê,82.

Ctn'Bt&njen,E.,nberûhinoMrtige
AbkômmlingedeaThymob 8, 60.
(tberAcety!8ntmdADy!en4,4t&.



AntoreBregigter.478

Ftech, H., ubw die Anwenduog
emesIMteotoMbMSpectratunter-
mehung~a 8~852.
über einen e!n&eheN Gasab.

Mrpttons. und GaswaschappaMt
"t 349.

–
NachweMang und Heatimmu))~

orgMMcher-StoB'e im WaMer
4,394.

Frani:, B., TabetJe ttbpr des Ge.
hait. einer wi4ssrig'enLosuo~von
aeutMkm woUtamM)M-enNatMo
4, 388. w

Frenze), A., Mineralogisebes:
Pucherit 227.
MineratogischM! Lithiophorit

HypochJotit,Naehtmg zn Puche-
ttt4,35S.

Freaen:os, H., über RoMÏMare
477.

Freund, A., über die Producte
der MufenGtthraag von WatMn-
Me:eS,224.

Goppetftrocder, Fr., naehMg.
fiche Bemerkuogenzur Bestim-
mung der Satpetemaareaach der
verbesserten Marx'aehem Me'
thode 4, 155.

Got tli eb, J., überdieEntatehang
und BtgeBBohaf~n der CMor.
ettrfHBaIo&m-e4, 808.

Gffiese, P., ûbe!-ein oeoeaPheay.
lenc:liaiDin 8, t4S.

–
ubofIfraNttdobetMoëMare-Aethyt.
Mter und Carboxamidobenzoë.
.é3ure-Aethyliither 292.

Grèves, Ch., und Botaa, Th.,
vgl. Bolas und Groves.

Gayot, M. P., uborjodehrotaMU-
tes KaH 83.

H.

Haaenbaoh, C. W., Beitrag zur
.KeontaiM der UntematpeteHSareund der Mtpetngen Saure 4, 1.

Haute feuUfe, P., und Troost,
C., vg!. Trooot und Haute-
fenine.

Heiatz, W., zur Geschiehte der
Erkenntnus derConotitution der
MgtycobauM, der Di- und Tri-
gtycotamMs&QM8,69.
noch Ma Wort über dit) Con-

stitution der DigtycoÎMUM,der
Di-tmdTngtycohmida&UM8,180.

Heiatze, J., uber einige Chrom-
verbindungen 4, 58.

– zur Kenntatsa einiger Cbrom-
verbindungen 4, 211.

Hermann, R., fbrtgMûtzteUnter-
sachungenüber die Verbindungen
von Ilnienium und Niobium, ao.
wie über die ZueammenMtzmiK
der Niobmineralien 3, 879 nnd
4, t78.

Hoch, K., und Kolbe, H., neue
Derivate der Chlorkoblenstoffe

60.
Hii fn e r. G., iiber die Anwendungdes anterbromigtauren Natrons

als ReageM 8, 1.

J.

Jôtgen&en, 8. M.,ûbe)'dieSaper-
jodide derAUcatotdefFortMtzuag)
8, 146 und 326.

6.

Gerland, B. W., Verhatten der
sehwea~en Saure zu Phoapha.ten and ahnUcheoVerbutdnagen
4,97.

Geather,A., über die Aethyt.
dMeetaaureund einigeAbMmm-
linge derselben 8, 481.

– ehemiMheMitthettMgen 4, 485.
Gint!, aber dteDaNtenan~ einea

Koh)enoxyey&nM<t 362.
Girard.Ch., und Vo t G., Bil-

dung eekuodarer Monoamine
durchEinwn'kung der Basen von
der Formel Cn~H.N a~
chMrw&MerstoBaaaMaNaphtyl-amin 4, 288.

GInti! L.,nnd Ficher, E-, aber
Chlor- und Oyan-Aceton 4, 62.

Goppetaroeder,Fr.,Besttm)mut)gdes SatpeteMauregehattea in Be-
genwMser,QaeH-.FiMS.und See.
wtMsern4, 383.
Beitrag zur Chemie der atmo-

ephMMhenNiedenchiage mit be-
aondererBerucksichtigung ihfes
Gehattesan SaipeteNSnre 4, t89.

–penodMehe BeaUmmangen des
Geh&ttesveNeIttedener Wasser-
t)ae))enBaMts an SatpeteN&nre,
m Nitnttibnn in den Wamem
enthalten 4, 154.



Autorenregister. 479

Kreckc, F. W., die Dissociations-

eMoheumn~en waesriger Loeun-
gen von Exenchtond 8. 286.

Kreaeter.U., vgl. Bitthauaen
und Kreualer.

L.

Liebon, A., und Rossi. A., aber
die normateVaIerianmare3,88$.
über den normalen Amyiatkohc!

und die normale C&pronsanre
8, 459.

– <iberdieUmwand)uogderAme!-
eenMnre in Mothylalkohol4, 81.

L e uohtf.G.,BeziehungenzwiMhen
dem epec. Gewichtt! und dem
Farbaton~ehatte des Indigos 4,
349.

Loew, 0., einige neueDerivatedes
Athamma 8~ 180.

(che-– ubereinige elektrocapillare(che-
mosmotHche) Etachemungen 4,
27t.

M.

v.Meyer.E., nberdieinStetnkoh-
Ion eingeachIoMenenGase 4~42.

Mercadante, M., Notiz&befdie
Einwirkung derBromwaasemtoS~
e&areauf CitroneMaare 8~ 866.

Michaelis, A., über die Emwir-
kung' von Phosphorchlorür auf
Anhydride und Chloride 4, 449.

Mûtter, M., über Schwefëtathyte
4, 89.

P.
Paterne, E., Synthèse eines neuen

Phenok 4, 458.
Paterne, E., und Pisati, G.,

Einwirkung des Funf&ch'Ch!or-
phosphora auf das zweif~chge-
ohlorte Aldehyd 4,1M.

Perkin, W. H., über einige Ab-
kommIingedesAnthracens3~330.

Petersen.Tb., undBoettger,B.,
vgl. Boettger und Petersen.

Pfankuch, F., neue BMungswei-
senvooKohteBWM~emtoBeo4~S5,
uber SoMb-und Cyanofonm4~38.

Pisati.G., nBdPaternô.E., vgl.
Paterne and Pisati.

Prévost, E.W., uber monochlor-
eMitMamrMund amidceas!gf)au)'e8
Pheno! 4, 879.

K.

Kompf,Th., undKotbe, H-.Pro.
ducte der Eiekttotyoe des eeNg*
sauren KaUf 4, 46.

v. KobeM, ûber dM Verhalten
der iitMonhattigen Minemtiea
vor dem Spectroakopund über
Auffinden dM Th~UmmB im
Sphalerit von GerotdMck im
BMMgM ne.
itber don MoMomt, eine nene

MinerabpeciMS, 465.
Marcelin. Constitution derKie-

solerde8, 46').
ûberdasVerhattenvonSchwe&t-

wismuthzu Jodkalium vor dem
Lothrohî. WiMnntiut von St.
José in Brasilien 8, 468.
abnormeCh)oroat.notn!frTttaDe

8 4T1.
Ko!be, H., erprobte I.aborato-

fiaînMinnehtMgen 28.
Betnerkungenzn He n t z'e Ab-

handlung ,M Geschichte der
ErkMattiMBderConstitution der
DigtycobaaM, der Di- und Tri-

gtycohmtdsaure8, 73.– <<berdie Strukturformeh und
die Lehre von der Bmduog dM*
Atome 8, 12'

– Moden der modentea Chemie
1, 24).

über die rationetie ZusMnmen-
"etzung der ChIcreitramaMure
4, 822.
muthmaasalicheEsistenz zweier
KohIenoxyaatMo4, 881.

– ehemiMhoUngebühr und Un.
Bitte 4, 399. Nachtrag zu
chemische Ungebahr und Un'
sitte 4, 404.

– ubw Zetsetzung der lëaUchen
Schw~NmetsHe durch Wasser
4, 412.
über die redueiKnden Wirkun.

gen des vom Palladium absor- J
birten WasseNtoûeMes4, 418.
ErUamng 4, 427. ]
chemiocherRackMick auf dM

Jahr !8'M 4, 464.
Kolbe H., und Booh, K., vgl. ]

Hoch und Kolbe.
Koibe, H.. und Kempf, Th., ]

vgl. Kempf und Kolbe.
Kran,W.,vgi.CtauBnndKra:i.



Autoreore~ister.480

Dnidtvon Met~or&Wtttt);)) Letptt~.

vieiteieht der BenMtemSora an'
gehorendea

e
Harz 4, m.

Stein, W., <HoFdie CoMtttation
dea Ultramarina 3. 88.
über die vwmemtuohe UnShig.

keit des Kalia zur UtttamMtn-
bMang 8, t87.
der Kobaltultramarin, cin wet-

terer Beitrag zur KaontatM von
der Etttstehung der Konter&rbe
8, 4S8.
zur Theorie der KôrMrfttrbea

ê, 276.
– über die Sehweiëtbeattmmang

im Thonerdeuttramarin 281.

T.

Tappeiner, H., uber die Zer.
setzungdes Etwetme<dMohiiber.
mangansaures Kali 4, 408.

Troost, C., und Hautefeuille,
P., 6ber die CMorMe und Oxy.
chloride des SUicmms t, SM.

V.

Vogt, G., und Girard, Ch., vgt.
Girard und Vogt.

W.

Wa~aer, Th., über die Kupferge-
wonnng tn den Fabrikdistncten
von Newcastle am Tyne 4, 459.

Weber, R., über emeVei'bmdung
von Schwe&baMfemit Sstpeter-
MM'e8, 868.

Weddige, A., uber die Einwir-
kang von KaKnmsulfhydrat auf
ChJerbenzoyt4~ 69.

Wotter<, W., über einfach ge-
chlortes Chloriithyl é, M.

Wunder, G., über die <msCHsft-
BiiMen kryetaUMU'enden Zinn-
und Titanverbindungen 4, 339.

z

Zorn.W., Einwirkung derWMser.
oto~auren auf die China4lka-
loide 4, 44.

R.

Bitt.han8on,H.,uttdKr<itt8ter,
U., Leucin aus PHanMaproteïa-

t.tp<!ënS,80t
– uber die VerbrMtungder A«pa'

Nginsiture und Gtutammsâure
unter dea Zeraetzuugspt'oductenderProt~ïnstoaë8, 814.

Boa~t, A., aber die Synthese des
Mrmaten Propytatkohota ausge-
heod vom AethylallcoholS, 4&&.

Rossi,.A., vgl. Lieben und
Be~s!.

S.

Sayt!zef(A.,ein!t<MMVerMu-90,t
die Fett~auMa in die entspM-
chenden Alkohole umzuwandeln

Utnwa&diuNgderBerMtomsituM
in den entsprechenden zweiato-
mtgea Alkohol 3, 421.

Sevtzeff, A. und M., uber das
Verhalten des normalen Jodbu-
tytagegen &t!fohoMscheKaMauge
S, 88. l

Scheerer, Th., oituge Beobach.
tungen bat derAnalyseverschie-
dener im Handel vorkommeader
Zinnaorten 8,4'!8.–
aeueTt'ettnaagMftderMag'nesia <

von Kali undNatron S, 4'!8.
Seherte!, A., und Caratanjen,

E., vergl. Caratanjen und 1Schertel.
Schtoeemg, Th., über die Tren'

nungvon KaHund Natron 429.
Sc h nei d e r,B., über neue Schwe-

felsalze 8) 103.
Schnrtn~nN,E.,BeitM~zurAm' t

moniakbeatunmnng in Brunnen-
und FttMswMMrn mittelat dea T
NMster'schen Beagent 4, 874.

8eh<ttzenber~er, P., Sber eine
Mue Classe von Ptatinvefbin-
dungen 4) 159.

Sehwarz er. A., ûbM-die maaM-
aaa!ytMche Bestimmung dea Ei-
eeno~yds mittelet Jodkatinm 8, Z
189.

Spirgatis, H., über em fossiles,


