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Ueber Uramidodimtrophenyls~ureund einige
Abkommtingederselben;

von

Peter Griess.

Schon vorlangererZeit habe ioh kurz Mgegeben'), daas
daroh Einwirkung von schmeizendem HanMtoff auf Pikra.
mios&ure (Amudodinitrophenylsâttre =

CtHa(NH;)(NO:):0)
e!ne neao SSare gebildet werde.. Ich habe dieselbe Mit-
dem genauer unterancht und erlaube mir, die erbaltenen
Resultate hier kurz zusammenzustellen.

Man erhttit diese Saare, indem otan in zum gelindon
Schmetzen erhitztenH&rneto~eine diesem ungefahc gleiche
Menge Pikraminsaure, anter tieissigem Utnrûhren, eintrSgt.
Ea tritt dabei, unter Ammoniakentwiokl&ng~ aisbald eine

heftige Reaction ein, worauf bald Alles zu einer braunen,
brookHohen Masse erstarrt. Wird letztere in verdünntem

wassrigam Ammoniak auigelost, und die Losang dann mit
Satzaaure versetzt, so soheidet sich die'neue Sâure im un-
reinon Znstande ale eine sohmutzig gelbc krystallinische
Masse ab. Durch tnehrmaliges UmkrystalUsiren aus
kochendem Wasser, unter Zusatz von ThierkoMe wird aie
leicht rein erhalten. Ibte Zusammensetzung wurde der

Formel
CrHeNtOe-CtH~~ JNa}'(NO.~O entsprecnend

') Ber.Bert. ehem.Gea.1869,S. 48.
Joam. f. pMkt. Cixmte [2~ Bd. 6. 1



2 Oriess: UttberUra,midodmitropheny!s&ureund

gefunden, wonaoh sieh ihre Bildnng daroh folgende Gtei-

chung ausdrtieken lasst:

CeH.~Os + COH,N: OtHoN~Oe + HaN U

PtkraMttuaure Harustoff NeuoS&ura Ammoniak.
le'$

leh nenne diese neuo Saure Uramidodinitrophony!-
s Sure. Polgendes sind ihre wichtigsten Eigenschaften:
Sie ist in koohandem Wasser sohwer tSaHch und krystalli-

$

sirt daraus beim Erkalten fast voItstSndtg wieder Ma ln

hetigelben iangen sohmaten Biattcheo. In kochendem

Alkohol iat sic ziemUoh leicht lostiob, und die daraus sich

abscheidenden Krystano haben eine mohr nftde)fora)!gc
Gestalt. Beun gei!nden Echitzen schmilzt sio zu einem

gelblichen Oele, ohne dabo! eine weitere VerHnderung zu

er)aiden$. in hoherer Temperatur aber zersetzt sie sicb

unter schwachcr Verpu~ng. Mit Basen verbindet sie
sich zu'meist schwer tosUohen und in dor Regel gut kry-
etallisirenden Saizen. Ihr Bariumsatz, bel t38* getrooknet,
ist nach der Formel (C~H~N~O~Ba zusammengesetzt,
und wird beim anmahHchen Erkalten seiner beisson wSsst'

gen Losung in blutrothen Nadeln abgoschieden. D~s
Sitbetsatz besitzt die Formel CtHj;N<Oo~Ag tmd bildet
einen rothgelben amorphen Niedorsehlog.

AmidenramidûBttMpheByMure

C~HsN~O. =
C6H,(NH:)(~ }N,)\NO<)0.

C.,HaN.O. =
ii~'

Die Darstellung dieser Siiure geschieht, indem man

die im V orhergehenden beschriebene Uramidodinitrophenyl-
sduro in der Warme mit NberschUasigem Schwetelammo-
nium behaudelt. Scheidet sich beim nachherigen Erkalten
der entstandenen blutrotheu Losung nichts mehr von dem

schwer tostichen Ammoniaksalz der letztem SSuro ans, so

ist die Reduction ats beendet anzusehen. Die Absohei-

dang der neuen Saore geschieht wie Mgt: Man versetzt
die blutrothe anu&oniakatische Losung nach und naeh,
und unter mogUchster Vermeidung von Brwannang so

lange mit concentrirter Sa!zaNute, bis dutoh einen weitern
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letztûfn n!«ht.tt tn&hf &na«n<t:Ut .n! Tt~- ~-t

le

Zusatz der letztern nichts mehr auageMt wird. Der ent-
etandene, aus stdzsaurer AmidouramidonitrophenylBaute
und SohweM bestehende Niedersohiag wird darauf von
der Mutteriauge befrait und dann mehnaa~ mit heissem,
jedoch nicht kochendem Wasser &as~ezogen. Wird nun
die vom Schwefet ab(!ltrirte Losong so lange mit Ammo.
!uaMasaigke:t vo-sotzt~ bis der &n~ngHch eDtstandeoe
NiederscMitg wieder getost iet, daraaf wiederum filtrirt
und das t'ittrut d&tm mit Esaigsiiure vcrmisoh~ ao sch~det
s!oh~besondfrs nach einigem Stehen, die neue Silure ale
ein sua rothbrMnon Nadeln bestehender Niedorschlag fast
volletSndtg ab. Sie ist in heissem WMBûr, wie auch in
heissem Alkohol, nur iichwoF~uftHetich~von Aether wird
sie noeh weniger fteicht aufgenommen. Beim Erhitzen
auf detn PIatinbloch zersetzt sie «ioh unter schwacher Vo!
puffung. Ihre Bildung findet nach folgender GtûichMng
ttatt:

C~Hc~Oe + 3 H:S == C~H.~O~ + 2 Ii20 +38.
UraMtdodinitro- AmidfMumtdo-

phenybiMfe nitrophenyMore.

Die Amid&uKMaidomtrophenyMure besitzt die Eigen-
schaft, sowohl mit Basen als &nch mit Stturen in Vetbm-

Aang treten zu konnon. Ihre Verbindungen mit Sa&ren
sind beeondcra daroh ihre leichte Umsetzuags~hi~keit
~nsgezelchnot~ indem aie sich beim Koohen ihrer wassrtgen
Losungen alaMd unter Ammoniakentwicklung und Bi!-

dnng einef nauen, uachhû)- K~besohreibenden S~ure zer-
setzen. Vie! bestSndigef sind ihre Verbindungen mit
Basen, welche sich selbst boi Stnnden langem Xochen
mit Wasser nur wenig TMandem.

Satzs&wraverbindang: C,HeN,0,, HCL

Man erhSit dieselbe in sohmatzig wcisaen~ aohmalon
gl&nzonden B!&ttchen, wenn man die &eie SSare in tan.
warmer, sehr verdünnter Saizsaure tSst und zur Lôsung
daM Btarke SalzaSate fagt. In aaureffeiem Wasser ist sie
Bohonin der Kelte leicht !oaiich.



4 ? n ess UeberUr&midodmitrophenylB&ureund

t~ftNmvathintinno'.Bariumverbinduag.

Im lufttrookenem Zustande ist dieselbe nach der For-

mel (C~H~NtO~ Ba+8y<HtO zusammengesetzt. Man

erhilt dieaeIbebeimVormisohen einer conoantrirten heissen

ammoniakalisohen LSsung der AmidopramidonitropheByl*
8&aMmit Chlorbarium, in atahiblauen, g~ânzendem, nadel-

~rcMgen Krystallen, welche ziemMoh leioht in heiseem

and sehr schwer in kaltem Wasser 18s!ich sind.
a

AmtAecarbeMmidOBitMphMyMore

CtH.N,0, C.H3(NH:)((CO)N))(NOt)0.

Mit diesem Namen bezeiohne ich die SSuce, welche

entsteht, wenn man die satzsaure Auftosung der zuvor be-

Bchriebenen Amidouramidonitrophonylsaure ungefahr eine

Vierte!stunde lang zum Koohen erhitzt. LSaat man aie

hernaoh erkalten, ao erstarrt die Losang, im FaUe aie nicht

aUzuaehr vordannt ist, za einem gelben KfyataIlbrM. Die

gebildete neue Saare ist selbst in heissem Wasser acbwer

Jostich und krystallisirt daraus in goldgelben Nadeln. In

Alkohol iet aie viel teichter tëstich aïs in Wasser, von

Aether aber wird sie ebenfalls nur aehr wenig ao~e-

1

nommen. Beim Erhitzen auf dem Platinbloch zersetzt aie

sich unter schwacher VerpufRmg. Ihre Bildung laast sioh

durch folgende Gleichung vcrsmalichen:

C,HaN~O< = C~HtNaO, + NHa

Amidonramido*AmidotMboMmtdo-Ammo-
nitrophenylaenrenitrophenyMutM niak.

Auch die AmidoearboMmidonitrophenylaSare besitzt

noch die Fabigkeit, sich aowoM mit S&Qfenah anch mit

Basen verbinden zu konnen~ allein ihre bastsclien Eigen-
schaften sind nur sehr schwach auegeprSgt~ was sich

daraus ergiebt, dass ihre Verbindungen mit Sauren sohon

duroh kaltes Wasser sofort in ihre Bestandtheile zerlegt
werden.

SalzaSaro-Verbindung: CtH;NtO~HCt +HsO.

Sie entsteht, wenn man die freie SSare in koohender~
mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnter Salzs&nro
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worauf oie sich beim Erk~ttan ~m. î.K.mfMst, worauf aie sich beim Erkalten der L6sang in
z~rten weissen, gMnzenden Btattohen abaohetdet. Beim
ErhitMn auf HO" verliert dieselbe nicht nur ihr Krystall-
wMser, sondern anch ihre Sabs&aM voltatSadig und es
~interMeibt fraie

AnudocMboxanudomtrophenyMore.

Bartum~tz: (CïH,N,O~Ba.

Es ~cheidet sich in gelben, schwer tos!ichon Nadeln
ab, wenn man die. MHnoniaJcaHscheLSs~ng der SSare mit
Chlorbarium versetzt. Es enthalt Kryst~Iw&Baer, welches
Mch nur mit der grësaten Schwieri~oit vollkommen aus.
treiben tSast.

DiamidccarboxamidophMytsaare

C~N,0, =
CtH~(NH:)~((CO)N)0.

Dièse Vorbindung entsteht, wenn man die Amido.
carboxamidonitrophenytBaute in bekannter Weise mit Zinn
und Satzsaure redaoirt. Man crhalt diesetbe so zutiachat
~s ein in weissen Nadeln anschiessondes, sehr schwer
losliches Zinndoppelsalz, aus welchem s!ch durch Behand-
lung mit Schwefetwassersto~ daa salzsaure Salz derselben,
welobes ebenfalls, namentlich in salzMurchattigemWasso~
Behr schwer tosUch ist, darstellen tasst. Lost man tetz~
teres in hocheudem Wasser und versetzt man darauf die
Losung mit Ammoniak, so sche:det sieh die Diamido-
catboxamjdophenytsattre beim Erkalten in graugefarbten
Nadeln ab. Durch einmaliges Umkrysta!)isiren aus koohen.
dem Wasser unter Zasatz von Thierkohte erhatt man die-
selben rein zur Analyse. Uebrigens gelingt M kaum, <tio
Verbindung vollkommen farblos zu erhalten, da sich dic-
aelbe, im feucbten Zustande der Luft ausgesetzt, sehr !eicht
unter Bitdung eines brannen Korpers oxydirt. Ihre Los.
lichkeit, selbst in kochendem Wasser, ist nur sehr gering
und noch weuiger leicht wird Bie von Alkohol und Aether
autgenommon. Ihre Losungen zeigan keine. Réaction auf
Paanzen~rben. Mit MinersIsSuren verbindet sioh diose
neue VcrtnndMg zu Salzen, in wclchen sie die Rolle einer
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einaSnngen Base spiett. Anch von Ka!ange und Baryt.
waseer wird s!o getost, allein schon dut'ch Kohtcnsauro

wird sie aus dtasen Losungen wieder gefaUt.

SutzsSare-'DtamidooarboKamidopheny~tstmre:

(~N,0,, HC!.
i

Dieses ttui' die oben erwShnte Weise erhaltone Satz

kryataUMirt in woissen Btattchcn, wetëho stoh im feuchten

Zustande der Luft ausgesetzt, wie die. freie Verbindting,
rasch braun f~rben.

Ueber die Bexiehungender DrehungH<a,htgke!t~n

org~aischer Korper;
von

F. W. Kreoke. j

(Auazug.)')

Da in Meuorer Xeit das Stroben der organi~chen Che-

nus dahtn geht, zu ermitteln, wie die Atome im MoJeku!

einer VerMndung gruppirt sind, sn hat auch die Circmnpo-

[arisation cinc erhohtc Bedmtung gewonnct)~ denn es giebt
fast keinon Zweig der Wifsensch&ft~ welcher j~cei~neter
würe, den Cht:mt~er boi don Untersuchun~ea uber die

Structur zu leiten. Bei den org'aniRfbenKurpem hat das

V~rcoogen~ die Potarisationsebene abzn!enkc!i, in der That.

seinen Sitz in den Mo)ekù!en der organischen Sub~tauz,

') Die vomVerKmernoter obigemTitel in ~"ttArchivesN~er-
fxndaiec'!6, (t97t) verotRotttchtesehr !orgRi)t)~eund amfuhrtwhe

Monographieiat so umRta~reich.daMhier nur da~Wichti~te durant

mit<;etheittwerden.kann. (D.Red.)
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A.. fil

es tehrt uns die feinsten Vef&ndernngen des Moleküls
uater dem Einftusse chemischer und phyaikaUscher Krafte
kennen und liefert dem Chemiker ein Maas~, mit HuMe
dessen er dièse Veranderungea in ZaMen ausdrucken kann.

Wenn trotzdem die Circampo~risatioo bis jetzt nur
einen sehr geringen Einauee auf die Fortnohritte der Chemie

~us~eUbthat, 80 ist der Grand davon unschwer einznseiten.
Oer~de weil aie im Stande ist, die gonng.-tten Vernnderun-

gen dea organischen Moleküls zu enth(;t!en, so haben siob
die Ge«etze~denen s!e unterworfen ist,.ziemlich contplicirt
ûrwieaen~und es ist nm' in schr unvo!!kotomener Weise

gelungen, die ermittelten Thatsachen unter einander in
Beziehung zu setzen und auf allgemeine Regeln zurUo~
zu fuhren.

In letztererZeit hat E. Mulder') allerdings gezeigt,
dass wirklich Beziehungen zwisc!te<t den DrfhungsRihig.
keiten einor grossen Anzahl von organischen Korpern
existiren, aber bis jetzt hat noch Niemand eme al!g<-meine
Méthode angegeben, welche dazu ge<uhrt hatte, Ueberein.
stimmung in die Masse von Thatsachen zu bringen, welche
iH Bezug auf die Circumpolarisation bekannt Bind.

Die folgendon BntwickelMngen konuten vietteicht dazu

beitrageN~einigesLiohtaufeiaeBeziehung zwischen diesen
Thatsachcn za werfen und die Gesetze keunen zu !ehren
wetchen die Circumpolarisation gehorcht.

Man tmierscheidet drei K!asson von Kôrpern mit

CilrcntapolarisationsvermSgen

1) KSfpe~ doren Drebun~vermoge!) von der Gruppi-
tuttg der Motek<)!<:ahhangt.

Dleaolben beaitxen nur ho krystaUisirtûn Zustande das

Dn'huQgsvermogen~verlieren es aber, sobald ntan die Art
der GruppiruHg ihrer Mo!oku!e Undert. Es gehëren inerher
fast nur krystaUistrte unorgauische Substanzeu~ ausserdam
ttoch essigsauree Uran und Msigsaures Natron.

2) Kfh'per~ deren Drchung~veyrnogen von der Einwir-

') SchmkundtgeAanteekening~))2, 1 uud Zeitschr.F.Chem.1868
S. 58.



8 Krecke: Vober die Boziehungen der Drohungs-

knnt~ <tt<h~nc't t~atche iadea einzalne Motat'tit a)tf diakung abhangt, welche jedea einzelne Molekül auf die

PotartRatîonsebene ausubt.

Dicsptben besitzen das Drehungsvermëgen auoh !m

geschmotzenen Zustande oder in Lôsongen. Dièse Klasse
t

von Korporn umiasst ausschIiessUch Kohlenstoffverbindun-

geD, die in ohemischeF Beziehung allerdings nooh bedeu- (

tende Untorschiede darbietenj es gehoron dahin:

a) Kohlehydrate (Glukose, Bohrzacker~ Dextnn etc.)~

b) Glukoside (Salicin, Populin, Amyg(M!n etc.),

c) Kohienwassersto~} und ShoUche Korper (Terpentin.

o!, CitroBen<i~ Kampher etc.),

d) S&Hren (WeinsNure~Aepfetsattre etc.),

o) Alkohole (Amylalkohol),

f) Alkaloide (Chinin, Cinchonin, Strychnin etc.)~

g) GaUenbeBtandtben'! (Cholesterin, ChotatsSure etc.),

h) E!woi88Shn!iche Korper.

3) Korper, bei denen die beiden vorerwahnten Gründe

der Circumpolarisation zasammenwirken.

Von dieser dritten Klasse kennt man nnr ein Beispiel,
das achwefe!saurf Strychnin, welches nachDesoloizeaMx')
in krystallisirtem Zustande ein 24–25 Mal grosseres

Drehungsvermogen xeigt aïs in Losung, wenn in beiden

Fallen auf dem von den L!chtstrah!en darchiaufenen

Weg sich dieselbe Zahl von Molekülen befindet.

Die vier Satze fur die Polarisation fester Kürper,
welche Biot durch das Studiom des Quarzes ormittp)t

bat, sind in der folgenden nur wenig veranderten Form

auch auf die organischen Kôrper (die 2. Grappe) an*

wendbar

1) Die durch eine Flussigkeit hervorgebrachte Drehung

der Polarisationsebene ist der Lange des Weges propor.

tional, we~-bep die Lichtstrahlen in der Diissigkeit durch.

taufen.

2) Wenn ein mit Drehungsvermogen begabter Korper

mit inactiven Substanzen gemischt ist, welche auf ihn

') Compt.rend.44, 909.
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te chemische Einwirkung ausüucn, so ist <UeDrehung
Mence des eretfron Kn~n~fa ~t'f.nru't~Mnt

ttctno chectusche Einwirkung ausubcn, so ist die Drehung
der Menge des ersteren Kôrpera proportional.

3) Wenn man verschiedene FiUssigkeitsschichten in
den Weg der LIehtstrahlen bringt, so ist die hervorge.
braohte Gesammtdrehung gleich der algebraischen. Summe
der dureh jede FJussigkeit allein bewirkten Drehungen.

4) Der Drehuagswinkel ist fiir die verscbiedenon ein.
&chen Strahlen ungefihr gleich dem umgekehrten Qua.
drate der WeHeniHnge.

Mit Ausnahme der Weinsaure (auf welche wir spâter
zuftickkommen werden) gehorchen alle Korper der zweiten
KtasBe diesen Gesetzcn.

Zur Vergleichung der durch die verschiedonen K8rper
dieeer Abtheilung hervorgebrachten Drehungen hat Biot
eine neueOrôsse eingeftthr~ wdche er molekut&rea oder
apectfischea Drehungsvermoge!i nennt. Da nach
dem eraten der obco erwShnten Gt'setxe die Drehung pro.
portional ist dcm von den Lichtstrahten in der activen
Substanz durchiaufenen Weg, so muss man, um die Sub.
stanzen unter einander vergleichen zu konncn, f)ir alle
diesolbe Lange ~s Einheit aDnehmen; Biot hat hierfitr
das Deoimetcr gewâhlt.

Aus dor Hypotheso, dass die Fahigkeit, die Polari-
sationsebene abzttlenken, don Molekiilen der Materio inné.
wohnt, ergeben sieh fotgende SchtuBse:

ht eine active Plussigkeit: in einer Rohre von einem
Decimeter LiiBge eingexchlossen, so wird sioh eine be-
stimmte Anzahl von Motekuten auf dem Wege der Licht-
strahlen bennden. Verdünnt man nun die Flüssigkeit
durch Zuftihrang von Warme nnd setzt man voraus, dass
die Seitenwande dor Rohre nicht im Stande waren sicb
Mszudehnen, wdhrend ihre Lange xunehmcn konnte, so
müsste die Lange der Plusstgkeitsschicht im umgekehrten
Verhült.niss zur Dichte der Flüssigkeit wachsen. Gieht
man auBserdf-m zu) dass die Tempemturerhohung die Ab-
lenkung der Potiu-isatioosebene durchaus nicht Yernndern
soll, welche jcdes einzeine Molekut bewirkt, so wird die
Gesammtdrehong constant bleiben, da im zweiten Falle
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die Zaht der auf dem Wcge der Liobtstrahlen befindliohon
Thetichcn d!ese!bo ist wie anter den urKprtin~Uchen Ver-
t~îittmaû~t~ Ani ~tû T~Mt~û~o~ha! f~ù~!nfb&t&f\~MM

die ZaM der auf dem Wege der Liobtstrahlen befindliohon
Theilcbcn diesetbo ist wie anter den ursprtingUchoa Ver.

hitttnissou. Auf die LSageneinhoit (1 Decimeter) bezogen
wird aber die Drehuug im zweiteh Fal1e jeden~s viel
kloiner sein als im ersten, o'bg!oichmMvon der Vorana* 1

setzung ftusgegangon mt~ daas das individuelle DMhungs.
vormogen der Molekiile unverSnderti gebtiûben ist.

Um diese Schwiorigkeit zu beaeitigen~ muss mau aho
im Neuner dea Bruches, welcber das speci~ohe Drehungs-
vermogen ~aedruckt~ einen Factor Maftihren, dor die Dich-

tigkeit der Flüssigkeit angiekt. Hierdurch wird das spe-
ciRsche Drehangsvermogcn ouf eino ideale in Bezug auf
die Einheit gleiche Diohtigkeit zuruckgefftht't.

Um das speoitisehe Drehnngovermogen einer I'')(isi(ig-
keit zu bercchnen, brauckt man a!«o fo!gondo drei Daten:

1) Die Drehung, welche die Pc-tarisation erlitteu hitt,
= P;

2) Die Dichtigkeit dor FtiiRsigkeit~ = 5;

S) Die Luoge des Rohres, in welchem die FJus-dgkeit
enthalten ist, ausgedruckt in Dccimetern~ = 1.

Das RpeoifischeDrehungavpnnogen {~p]wird dann dar.

gostfHt durch die Gteichung:

(i) M
=

In dca FaHea dagegen, wo mau es mit der ~\uf!o8ung
eines activen Korpera (z. B.Bohrzjucker) in ciner inactiven

F!us6!iigkeit (B.B. Wasser) zu thun hat, muss man noch

einem vierten Factor Rechnung tragort.
Nach dem zweiten jBiot'schen Gegensatz ist die

Drehung proportional der im Wassor aufgetosten Menge
des Zackors.

Die CoDoentration der Fluasigkeit~ == c~ sel ausge-
dctiekt duruh die Meichuag:

p
c == -–––- –

P + E

wo P die Menge des Znckerg und E die dea Wassers aua-

druckt.
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m nua alle Losungen auf gleiche Concentratton zu-
filhren. betcafth~t M!n< t<!n<ti~Un Tx~ j_

vm nnn aue uosungen aut gieiche Concentration zti-
ruckzufithren, betrachtet Biot einc idooHe Losung, in der
c -s 1. Dies setzt natUrtich voraus P = P + E und folg-
Heh B = 0.

Man nimmt &tao an, dass dièse Losang nur aus wirk-
samer Substanz bestehe, das Losungsmittel ist dann eli-
minirt.

Um eine betieb!ge Losang auf dieae Einheit zurück-
xufithrea, geaNgt ee c ~tsFaetor in den Nenner des BrucheB
cînzufuhren~ welcher das specKische Drehangsvermogen
aaad:'Uckt.

Die Gleichung (1) geht dann über in:

M =
P.8.1

oder

(2) M -––5 .1 c

Diese Grosse ha.t Biot mit TJnrecht ~moteka~resDrehungs-
TM-a~gctt" genannt. Schon Wilhelmy') hat darauf auf-
merksam gemacht. In der That ist die Anzahl der in der
Votumeinheit enthattencn MoleMIe nicbt dieselbe für at!<'

Kfirper, sondern sie ist proportional wenn m das

Motekul&rgewtcht der activen Substanz ausdruokt. Will
man also Zahten erhalten, welche fur a.tïeKorper dasselhe
Multiplum der darch cmMoJekui

hervor~RbrachtenDrehuag
sind, so muss man das 3pec!CRcheDrehungsvermogen durch

die Zahl der MotehuJe dividiren oder, anders auage-m

druckt~ mit m nm!t!pticiron.
D~ das Mo!ekulargewicht der meisten organischah

Korper durch Ztemttch grosse Zahlen aus~cdmckt w:r't, so
wiirtle das auf dtûseWfise herechnete mo)e!nUareDr6hu~s.
vermogen meistens durcb eine sehr hohe Zahl dargestellt
werden, wnhrend <mdercrsciti. die Bestim~un~en meist mit

') F. Ann. 8t, 527.
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ztemMckbeti'Sohtticben Beob~chtuop;sfehtern beh&ftiRtsind.ziemMckbeti'Sohtticben Beobachtungsfehlern behaftRt sind.

Wenn es sieh daher b!oa um die gegeneeittgen Beziehungen

handelt, so iet es bosser, das so erhaltcno Produkt durch [
100 zu dividiren, d. h. den Millitnoter ais MngeneinhoK:
anzunehmen. Das molekulare DrehungsvermBg~n [m] wird

dann aasgedruckt durch die Formel

M=AL-.[MI
[Pl

100

oder

p. m
(3) [ml == ––––––

S.t.o. tOO

In dieser Abhandlung ist der Ausdruck ~speciftaches

Drehangsvormo~en" in derBedeutanggebr&ucht,we!che
ihm Biot gab.

Wilhelmy (Le.} dagegen ha!t es, um zum selben Ziele

zu ge!angen~ ftir bosser, die verschiedRnen Stib8tanzon in

Quantitaten, welche ihrem Mo!eka)argewicht proportional

sind, in gleichen Mengen des LoaungsmittetB ttafzalosen;

er bezeichnet das molekulare Drehungsvermopen des Rohr-

zuckers mit der Zahl 100.

Diese Bestimmungsmethode hat jedoch zwei Unan-

nebmiichkeitcn:

1) Man muss aile bis jetzt über die Circumpolarisation

gemachten Beobachtttngen verwerfen nnd sic von Nenem

mit Losungen von dem vorgeschriebenen Concentrations-

grade wiederhoten nnd

2) wider~etzt sirh die Matichkeit vicier Korper dem

Verfahren nach dieser Methode, so dass man doch seine

Zuftucht za anderen Concentrationsgraden nehmen muss.

Ans diesen Gr'inden hat Withetmy'a Methode keine

Anhanger gefnnden.
Die von Malder (L c.) eingeschlagene Methode seheint

mir den Vorzug xu verdienen.

Um die Beziehungen hcrvorzuheben, welche zwischen

demDrehungsvermogen derverschiedenen Korper vorhanden

sind, berechnetMutder dièse Grossenach ein und dersethen

Formel und pniH. dann die Beziehungon, welche sich ans
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__t_ rsden so erhaltonen Zahlan ergeben. Auf diesem Wege hat
or das Gesetz der Multiplen anfgesteU~ jedoch bat er
leider versttamt, es mit der nothigen Schatfe &uszu8prechen.

Meine eigenen UntersachtMgea haben mich dazu ge.
führt, zwei Gesetze zu erkennen, wetchen daa molekulare
DrehangsvermOgen der vorschiedenea koMenstoa~aMgen
Verbindungen gehoreht. Dièse Gesetze !auten wie folgt:

î.
Wenu ein optisoh activer Kôrper mit einem

optischinactiveneineVerbinduog oingeht, oder
wenn er durch chemische Agentien modificirt
wird, 80 bleibt das molekulare Drehangaver-
tuogeB entwedor unverandert oder es wird der-
artig modificirt, dass das molekalare Drehang.}-
vermogen des neuenKorpers eineinfachesMulti.
plum von dem der Muttersubstanz ist.

n.

If«)mereKorperbe8!tze!imo!ekut&reDrehung6.
vermogen, welche Multipla einer und derselben
Zahl sind.

Man kann diese beidenGesetze unter dem Namen: Ge-
setze der einfachen Beziehungen zuaanunen&sson.

Den Beweis für dieselben werden wir in den folgenden
ZasammensteUungen bei don einzelnen Kürporklassenfinden

I. Kohiebydrate.
rtt–

a) GtucoBe und verwandte Korpor.

M=')
DMtroM (Sfiachû Loanng) + mo,S<'t) 4 = 47~0

M (alto Losung) .t- oe,3 1 2 c, 48,}
Levulose (t tS") t9o,8 4 = 47.7

« = 90") 95,4 2 47,7
(MactoM (frisch~ LoMog) + 2&),3 5 = &o,2

(alte LMuog) + n~.e 3 = 49,9
Maltose 286,2 6 =: 47,7

Mau erhatt. einen mit,tt«t-~n Wa..th f.- ,).~ ~–t-Mau erhatt einen mittleren Werth für den gemeinschaft.
lichen Faktor, wenn man die Summe derDrehungavennogeo

') M ist beKehoet&aaden bestenatteMnund MaerecBeatim-
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.t.t. ,t:~ c~n f!~<. T~aftot) t<'<tH;n~en ~tvidttt:. 'nSmtich:

Mainte. .– – 1

Die groaste Abwcichung zwischen dem bcrecbneton

un d ge~deneQ Werth (boi der Galactose in irischerLosung)

9t eigt anf 8,8* oder etwas über 3 p.C., es ist dieb eine DiHe.

renz, wélche mun anbedenktich aufRechnuu~ der Boobaoh-

tn ugsiehier setzen darf.

dofûh die Summe der zweiten Faktoren dividirt, -nitmuch:

t260,6"
-26- ]

Mit îtulfb diesea Faktors erhatt man folgende BMottate:

b)8aooha!'oïde.

M=
Lactose (frisohe Ltiftmf!) + 823,&" 13 =' 24,9<'

(alte LMUCK) .+ 202.8 8 =. M.S

Saccharose .+ 25&4 10 = 25.3

MeIezttcEe .+ 821,8 13 = 8~

MetitoM.+348,8: 14 =~4,9

pM.)f,acchM06e .+ 869,4 1& 24,6

Mycose (Trehatoee) .+ 752,4 30 == 25,0

go~tn- Mffe-
don boKohnet

DMWM (M.cheLM.~)=48,&<' x 4 = +!M,0<' +t90.8" +3,~

(ittteMBung) =48,6 x 3 = + 9'0 + 96,!t -t-0~

L~v-t!ose (< = !&") ~,5 x 4 M4.0 t90,8 -3,2

m (< = 80~) ='48,6 x – 2 = – S7.0 ?,4

G~Mt~e (Mâche L<)sung)='48,:< X 5 =+2~2,5 +25 [,3 -8~

(atM ï~euttf~) = 48,5 X 3 + H5.5 + t49,8 -4,3

Maître. =~48,& x (t = +3&t.5 +8W.2 +4,8

Die erhttitenen Quotienten stimmen sehr gut ubeMtn. Der

mittlere Werth des gemeinschaMichen Faktors iet gleich

S M 24,96<
X fact.dM'. 103

Dieser Faktor stimmt befriedigend mit den gefundenen

Werthen überein, denn

muugen, die von Kteoke mit groMerSorgMt xMammengetragenund

thMtweiMsetbetausgefohrtsind. ln JerOri~inaJabhi~dtung geht dicMm

ZuB<nnme)ute!tungannoch eino chetnischo CharaMen~ttkder betretten-

deo KofperHMeeo <owiemaoehm&Iauch eiae DiteaMtonder von ver-

echMdenenBeobaohtorn i~r denMibenKorper gefundeoeuZaUettwarthe

f&rdie Ciroumpolarisationvoraus; bez~gKchsUe~deaMomuss betde<n

bMchtàntten Raamod!ef!6s Joumales auf die Onginatabhattdhng ver.

wiesen werden. (D.
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M= b<Mt)ho.sef.Di'fr~M
(eische Li;o

[)le] = ~rellhn. Rot Difr«enz
L.~ ~.h.~ = “

<~Lo..ng). 24,96 x 8=1~ 202,8 -3't
Sa..h.ro~= 24.9C x 10 =, 8496 2M4 + K
X~

1
M9htOM.2~,j~ 349,4 348,8
Pnr.bar.~ 34.~ ,5 =. 374 < 3M4 + K
My. (T~e)

,“
DMBeZtoh)ino-?.ar:an)t~,);r.

c) Nicht
gahruagafShigo Xuckeratteo

M=
P'Mt.+96.t~ 7=,t3~e
Ettcatyn.+n7,o; 9.=.t30
Sorbm 8~4 6 = t4'l
Q..<.r.it.+.4.9: 4=t3,7
hodutett.+t3,t;; )=,n,(,

Der mittlere Werth des gemeinsamen Factors
ist-gleich.

_~M 366,0"
c

i ~(!nr' ""sr-
=

mit Hutfe desHdben erha!t man fo~ende Resaltate:

T..
°'

berechn. cef~ Dttfcr«ny.= x + + 9~ + ~r
Euc.tyn = ,3.6 x + 9 = +~2.4 +tn.o +
Sorbta .= ,3.6 x 6 = 81,6 944Q~.t =, ,3.<: + 4 = + 54.4 + 54:9 (~I.od~.t t~ x + 1 == + ,3.0 + 1.6 nnfi~g 0,0

D~ Ge~tz
der einfachen Be~ehungen bew.hrhe:t.<.sich ~o auch bei den nicht g.hrungsf,.higen Zuekerart.n.Die Dr~ng~~n der beiden

isomeren Korper dieser
Gruppen, dosEucatyns und des SorbiM, stehen anter ein.ander in dem Verhattn:ss 3 – 2.

d) Andero Kohiohydrate.
Auch diese Kôrper iugen sich dem Gesetz der ein-iaehen

Beziehungen, wie die folgende Tabelle ze!et.
M =

Mcub'), t8.!i.h .+ 3~8. = tz 28,50
_0!ycog~ .+ 33z,t 1 n~ 2~

~1~ ist nicht. man'8i' ~e~uthete,einAmytum.artigerK.rp~ sonderner enth&ttStickstolfundi,t denAlbummh~

.J' T 0'uDie Beziehung zwischen dieser Gruppe und .ter ~ten
wird klar durchden F~r 24,96. derung~hr die Hatft. von L
demfur gtycoseart~en Korpe~ef~denen (48,5<')betr~t.

c) Nicht gahruagafShigo Xuckeratteo
M=
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r.~M=

DMtnn.+!i24,7 < 9 ='28,1

“ sus CeMoae 134,0 – 6 = 26,8

“ (Mch B~ehamp) + 2f9,! 10 = 27,9

Inniin.– 64,1 t-2=27,0
Inuloid 5&.9 2 T=87,9

Arabin 58,8 t – 2 a. 29,1

Der Mittelwerth fUr den gemeinsamen Faotor ist:

S M, .J.489~
28,1°,

X fact. dt(t'. 53

eine Zahl, we!ohe za folgenden Resuttaten f!thrt:

Cm] = borechn. gef. DM~erenz

Fécule, tostich. 28,)<' x t2 = + 9S'?,20 + B4!,8< – 4,60

Gtycogen 28,1 x t2 = + 337.2 + 3:2,t + 5,1
Dettrin. 28,1 x 8=.+M4,8 +2M.7 +0,1

“ aus Cellulose. 23,1 5 = – t40.6 t34,0 – 6,&

“ (oMhBëchamp) 28,1 X tO = + 281,0 + 2'!9,t + t,9

laolia. 28,1 x 2 = – 66.8 – M.t – 2,t
Inuloïd 28,1 x z =' – &6.2 55,9 – 0.3
Arabin 28,1 x – 2 – 56,3 58.3 – 2,1

II. Gineostde.

Name der
MoteMar- epeciEschea motekotaKS

SabstaM
Formel gewicht DrehoagsTer' Drebunge~w

~M mogea=[~<mogen~M~ f
Salicin CisHieO~ 286 '!Z,6" – 20T,6"
Phtorizin C:tHMO)o 436 –6!,8 –22S,6

Po~utin CïoHzzO: 890 53,2 207,6

Amygdalin C:oHMNOu+3H;05H B5,5t – 16t,t

AmygdaUMMMCMSMOia 462 40,32 – 18ti,2

111. Koblenwaeeerstoffe nud Campherarten.

a) Kohtenwas~eretoffc.

N~me der
Molekular. speeiEschea motekutarea

Sub~M~
Fonae! gowicht Drehuegsver- DrehtmgaMr-

=<!< môgen'=[~]~ mogen!='M/

Terpentin C~Hte 136 -42,30 –57,5<'
Australen CieH~ 136 + 8!,& + 29,2

Austrapyroten C~H~ 136 13,0 17,7

AuetHtcamphea Cto H]9 136 + 22,0 + 29,9

Terecamphen C~Hte 136 63,0 82,7

Shntich, gehort s!sû nicht Merher, HeheKotbe'aLehrbach der orgap.
Chemie 8, 2. Abth., bearb. v.Peh!ing S. 12. (D.Red.)
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Wil1~14. LC114. Za'
Na n WJ4 Zfls tatpi'.

JenMt) t. p~tM. Chtmte M Bd. 6. 3

b) Verbindangen deraetben mit HCL

Name der Moteh~t- apectRschex mo!t!tutwM

Substanz Formel ~e~tcht Drehungsver- Drehnng~ver-
=- m mogen~M~ mog'!n=M~

Terpentm CtoH~HC) n2,6 !t2.2" 56.5"
Austraten CteH~HCt t~,& – tl.t – 80,3

Auetrapyroten CteH~HC) tf2,5 t<,6 – 25,2

AtMtMMmphenCtntïteHCt !'?,& 5,0 – 9,6

Torecamphen C~HunCt K8.5 + 32,0 – M.8

d) Citmphnt'arten.
Mot~ntM'' BpectSachca motetmtMM

NantederSubatanz Fonoet ~ewieht DKhuugffr- Dfehun~ttMr.
= Ht tnojp'n~]~ mogcn=M/

Laufineencampher C~HfteO f52 + t'i,t" ~t.O"

B~raeocamphe)' C)oH~O t54 + M,< 4. 54,1
DeMetbeaosgow~hni.

Campherda~e:.t. C). Ht<0 )64 + 44,9 + 68,t

P&tehoutteMBpher')0~ 224 297,0 620,9

MentMeacampher') C~Hx~O t96 – 1W.O HO.O

Derivate dea Camphers.
Mote)tn)ar-ftpec.Dreh mol. Dreh-

NamederSob~tanz FoftM) gewtnht ungaverm. tingftverm.
m -= [~~ =- ['"];

Aethy!o&mphM C~Hte~O 180 + 61,0 -<- t09,8

Acetylcampher CteH~(~H30)0 t94 4. 7.0 13,6

Cittophersaure C~H~Ot 200 88,9 + 77,8

M')thytMmphmMUfeCMHM(CH~Ot 214 ~51.4 +t<M.9

CampheMaur.NatMnCMHttNa~Ot 244 + 10.3 + 47.)I

IV. S:mren.')

V. Alkohole.
Der cinTStgooptisch wirksame Alkohol ist der Amyl-

~<TT
atkoh~t 0, der von Pasteur') stodirt worden-ist.

D!eaerKorper~ welcher sich bei der Fabrikation des ~ew~hn-
lichen Alkohols in grossor Menge bildct, dreht immer links,

') DcocJoieeaox, Pogg. Aon.18708. 3M.
!) Ueherdie S&utengiobt Kfeoke keineZM&mtoeoat~Mong,aber

MafiihrhcheDetails, bmiigMchderentmf die Originalabhandlnagver'
wieeonwordenmum. (D. Red.)

') Compt.rend. 4~ 29~ nnd M, 12M.
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~L~–~–~V~t~– --t~ -~––r ~J t f~aber der Drehungewerth ist Roltenconstant und zwar hHngt
er ab von der Natur des Korpers~ durch dessea GShrung
dieser Alkohol entstandeu ist. Pasteur hat gefandeu, dass

der gewi)hnliche Amylalkohol ein Gemengo zwo!er isotnerer

Alkohole darstellt, von denen der eine opUsoh activ, der

andero optisch inactiv ist; leider hat er die active Modt-

Seation nicht in rpinfm Zustande erhatten !tonncn~ so dasa

das Drehangsvermogon des Amylalkohols nicht bekannt iat.

VI. Alkaloïde.
a. ChtBfmtkaloïde.

Die folgende Tabelle zeigt, dass die CtutMMtIk~loïde

dem Geaatz der einfachen Beziehungen gehorchen:
M=

Vf.ifi YVVVVY vV~ WH·NVHV11
iIVlJiv··VI·~Vli e;va.&.

M=

Chinin 458<–20=22,co
eehwe&k&arM Chmm – t80Z – 80 <=22,6

Msi~Mnfes – 668 – HO 22,8
t~zMMoa “ – 16t – 20 <a2~.0

Chimdm. + 623 + 28 =~ 22,8

Cioehonin .+ '!89:+33=22.9
9e!)weM<aMes Cinchooio + n6t < +60 = 23,8

salpetersaures Il + 6M + ? c- 22,~
MtzMnreB “ + Ml + ? =* M,2

Cinchonidio – 447 – M*= 22,3

Der Mitte!werth des gemeinsamen Faktors ist gleioh:

IM 7555"
02 iaot. d:~ 833

Dteser Faktor führt zu folgenden Besaltaten:

[m] = berechn. gef. DiBbrenz.

Chinin 22,70 x 20 = – 464" 46$o + 40

8chwefelsaures Chmin 22,~ x –80 = t8!6 -t802 –14

«sig~aareo “ 22, X – 80 '= – 681 668 –13

M)i")auree “ 22,7 X 20 '= 4M – 461 + T

Chundin 22, x 28 c. + 838 + 828 +13

ChchMin 22, x 82 =+ 726 + 788 7

snhwffe)san)-e!<Cmchcn)nM.7 X 50 =+1195 +1161 –26

aatpetcMaure!! “ 22,1 x 28 = + 686 + 621 +15
MhKMnu-M Il 22, x ? + M? + 681 – M

CmchoMdin 22, x –20 c. 4M 447 7
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usina Vin ~nFnt,rinnn~. ~Iloet.lan iün Oea

2*

Die berechneten and die ~ofuadenen Werthe fur ~as

molekulare Drehnngsvermogen wetchen ztemïich merkticb

von einander ab, viel meht' ats boi den Zackerarten. Der

Grund dieser Abweiohan~ ist w~hrsohetnHch in dem Um-

stande zu sneheo~ daae atle Bestimmungen mit rothem

Lichte gemacht wurden, welches man dad~rch erhielt, daes

man das Licht der Sonne oder emer Lampe durch rothea

Utas gohen tiess, ein Verfahren, welches durchM8 kein

monochromattachos Licbt liefert.

b. Stfychnoeatttatoïde.
Strychnin und Brucin z~geu beide eine nahe Beziehung

zu den Chinaa!ka)oiden; es iet namtich tur Strychnin

(CztHz~NaO~tp]~-= t32" al8o[Mj, = 4U",°,

tiir Bracin

(C~UMNeO~f = –61 und = -240" 0

Das molekulare Drehungsverjnogen des Stryohtuns iat

atso g!eioh dem des Chtmns, wahrend das des Brucine

halb 80 gross iat.

c. Opium~kato.ide.

Molecular- speciiMchM tnokoohre~
Formel gewioht Drahungavo)'- I<rehaag<ve)'-

==m mogen~[p])- mog<n=[~

Morphm C~H~NOs 285 –68<' 0 -25t<*a

Narcotin C~H~NOT 4t3 <30 64-!

Codeïn C~H~NO~ 8M 118 -Soi!

Narcein CtsHMNO~ 463 6J 23,6

Daa Geaetz der einfachon Beziehungen tat auf diese

Korper anwendbar, denn man hat:

M=

MorpMn.. -2atO:-H~22,e<'
c

Narcotin 54~ 24 = 32.8

Codeïn – 352 – t6 '= 22,0

NMCèîn – 23,6 1 =28,6r'arcem M,o – <.o,f

Der getnMnsch&ftHc~eFaktor bat einen ïmttlerenWerth

1174~
von

–
==82,6< &Ieo gleich dem der übrigen Alkaloide.

&&

Er liefert folgende Reealtate:
eaa
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M= berecha.geK MifeMM.
Morphm 28.6"x -H -34$'' -3!HO+ 2"
Nttrcotm Zï.e x 24 643 54T +56
Codoim.M.6 x -t9=.–863 -852 -!0
Nin-eaïn 'J2.Cx t =. – 89,6 23.6+ 1

Die Ueboreinstnumungzw!sohenden hereohnetenund f

getuadononWcrtheRif;~w!emanBteht~betrtodtgend.
(

VU.GaUenbestandtheite.

Manhat nachdonBestimmangenvon P. Hoppe')
Mottouttr-<peei<Mfheamotecubres

Forme) ~ewtnhtDrehungtver'Drehangftver-= M n)8~en='[pl/mogen<=[m~
ChotMto-ia.CMHttO 3'!2 -3<,0~ –tZC.SO
ChotoMmMure..C~H~O, aw +38.8 -t-t6t.3
ChoiatMure.('~Htn~ +2~.7 +H3.0
TaurochoMare..C~HteNSO?5t& +a&,S -t-130.8
Gty]<oehob)((tre..0,00 405 +29,9 +t89.0
HyogtykoehoMare.C~H~t~ 481 + 2.C + 9.3
Hyoch')toMiMfmre.C~K~NSaOe543-(-23,0 +t28,t

VDI. Eiwofsartige Korper.

Die ohemische Constitution der eiweissartigen Korper
ist unbekannt und man kann daher für diesel ben das m')-
tfkutare Drehung9vermogen nicht berechnen, folglich auch
keine Beziehungen deesetbon auffinden. Sie dreheo siimmt-
lich die PohnsatMBsebene nach linkg.

Ans dem Vorhergohenden folgt, daae das Gesetz der
einfachen Beziehuc~en die ganze Circumpolarisation be-

hefrscht~ es wird desbalb nioht unnütz sein, einc Erkt&ruDg
dieses Gesetzes zu gehen.

Die Eotdeckung der Traubensaore bat nnB einen

Kôrper kennon g-c!ehrt, der selbst optisch inactiv aue der

') AMMvf. pathoLAut. 16, !96.
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Vereinigung oines Moleküls Rechtawoiosaare und eihce

Moleküls Linksweinsüure besteht. Man kann sich obeuso

Korper deakea~ welche aus eiuer ungleichen Anzahl von

Molekûlen Rechts- und Hnkswe!nsiture besteben. Dièse

werden natûr!ich einen Binttuaa anf dus polarisirte Licht

ansuben, aber einen geringeron, &!ajoder der beidcn C('tD-

ponenten. Man denko sich z. B. einen Kôrper, bestehetid

aua 8 Molektilen Reohts- und emem Moleküle Ltnkswein-

aSufe; dann wird die Wirkung eines rechtsdrohenden' ·

Motekttte durch die des oinen linksdrchenden aufgehoben
werden und von den 6 Molekülen wcrden nur 4 Molektile

der reohtsdrehenden Saura ihren Binfluss auf daa polari-
sirte Lioht aussern kônnen. Das Drehangsvur~ogen dieser

Verbindung wird otso nur '/< von dem der Rechtswem*

aSure betragen. Ein K8rper mit 4 Molekülen Uechts- und

2 Mol. LiakNwemsaare wilrde nur '/< des Drehnngsver-

m8genB der RecbtsweinaSure ze!gen.

Will man dièse Théorie auch auf andere FaUe an-

wanden, so bat man nur in jeder Korpergruppe, welche

einen gemeinsamen Faktor besitzt, deBjen!gcn xu wahten,
der am meieten rechta dreht und ihm einen anderen eut-

gegenzusetzen, welcher mit gleicher Stârke links dreht;
daroh die Vereinigung einer verachiedeoen AttzaM von

Motobûieh der beiden wird man dann aile anderea con-

struiren kônnen.

Es wurdp zo weit fShren, dièse Théorie hier auf aUe

Korpergruppen anzuwenden, welche Drohungaveratogea

besitzenj wir hcschrottken uns darauf, die glucoseartigen

Kôrper aïs Be!spiol ztt wahten. W!" haben oben gesehen~
dass die Drehangsvermôgen der Glieder dieser Grappo
sich zu einander verhalten wie

+ 4 DextroM(MteheLomog)
+22 “ (aiteLMUBg)
– 4 Levubae(<e. )6~)

8 “ « =. M~
+ 6 GataetoM(MtcheMaang)
-<-8 “ (altoL'Mang)
+ 6 MtdtoM.
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Nehmenwirnun auaserder reohtsdrehendenMa!toaeNehmen wir nun auaser der peehtsdrehenden Maltose
noch oine linksdrehende von gleiohem Drohungavermëgen
an und setzen wir tenter voraat, d(tS9a~e ~Incosea~igen
Korjtor .mo !2 Motektilen bestehea. so konnen wir ote dar-
HteUe)):t)B nach fo!(;pnder Weise zusammengoMtzt: ~i;

Obgteich die links drehende Maltose noch unbekannt
ist nuJ obgleich noch keine der anderen Gtucosen bis jetzt
in Links- und Rcchtsmaltosen zerlegt wordon ist, so iat

doch, wie mir scheint, dies dia einzi~c Erktiit'ong: des Ge-
Rptzcs der ein&cheH Hexi'ihuogeu, welche man ttxch dem

jetzigen Stande der W!ssenschatt xu ~fb~'n vcnuit~. Sie
o-ttutt ansucrdem eine g'cwisse Stütze dadurch~ dass die
Mahosc' der einzi~e g-Iacosearti~c Korpef ist, dessen

Drehun~vermo~eu unabhSng'ig ist von der Zeit, wahrend
welcher sic in Losuug ist.

Um sich von dem Unterscbiod des Drehun~tivermo~ens
frischer und alter Losungen Rechen~ch~ zu geben, genügt
es anzunehmen~ dass ein oder mehrere positive Mo!eM<~
der fr~chen Losang duroh don H!nf!~gs des WasseM in

~'na.<.ive verwandelt werden. Auch t'ehtt es nicht an Bei.

spieten fiir eioe solche Umwandhmg. Die Meage Wasser.
in welcher die Weinsaure auigetost ist, ubt einen bettScht"
lichen Ein~uss auf das Drehun~sverm8geo und kann selbst
die Ueberfùhrung der rechtsdrebeuden in die linksdrehende
Silure bewirkeu.

Nimmt man die vorgeschiagane Erktarang an, so
findet man, daas die Beziehung zwisohen den poeitiven
and negativen Molekülen bei den Korpem viel einfaeher

ist, wenn aie einige Zeit in Loaung sind ats in friacher

Losung.

– '<

DextMM(MeeheLo~rn~).. tOMoL+ M~tt.und 2Mot. – Matt.
“ ~)~Meu))g). 8 “ 4- “ “ 4 “ – J

t<cvu)ooo(<=-t&). 2 “ + “ Hj- – t.
«-W). 4 4. 6 “

(Maetoae(friche IjMun~) « + “ “ t “ –
(attoMMag) 9 “ 3 “

MattoM .t8 + “ “ fjt “ “
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T\ .t.– t~ 3Die Bexiehacg wechsolt MgeNdermaaasen:

Msch ait
b9)Deïtj'Me. &:11 8~ 1
“ J~evatMe &:t 1 2:11

Oetactone.Hit 1 3:11

Die Këtpor, bei welchen diese Beziehang compUcirt
ist, w<u*dena!so in geloatem Zustande keine dauernde
Exiatenz besitzen.

Ein unbeiangenes fruuzosisches Urtheil;

mit~ethailt
von

H. Kolbe.

In meinom Bd. 2, S. 173 dieses Journals veroSent-
lichten Antaatzo: ~Ueber den Zustand der Chemie in

Frankreich~ habe ich gleich t~uf der Maten Selte ges~gt~
meine Mhno Erwartung', dass Wurtz's Goschichte der
chemischen Lehren seit Lavoisier bis auf unsere Tage,
welche mit den Worten beginnt: "Die Chemie ist eine
fr&nzosische Wissenschaft~ sie wurde von Lavoisier uu-

sterMichea Andenkens gegrundet" Widetspraeh und eiNe

Zureohtweiaung ans der Mitte der ~anzoaischen Cheminer
selbst ertahren werde, sei nicht in Erfit!lung ge~a-ngen,
und deshalb ub<'fnShme ick es, jeM Schrift zu kritisiren.

Ich batte jeut: Worte bona Mde niederge8chrieben, und
ahnte aicht, dass schon anderthalb J:thre zuvor ein fran-
zosischer Chemiker wenigstens ùber den Eingang der

Wurtz'Mhen Sohrift sehr bestimmt tadelnd sich ausge-
sprocben batte. Erst vor wenigen Tagon habe ich davon
Kenntniss erhalten und zwar duroh anonyme Zusendung
zweier Hefte des Moniteur scientifique duesnoviUû
ans Paris, wetches Journal mir bis!ang leider nicht zu
Hânden gekommen war.
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1

In dem einen diceer BeifïonHc~ namUchHei%859 and

860 vom 1. und IB.Deobr. 1871 Bd. 13, 6odo ich S. 914–918

eine fast wërtUehe ncbersot-zuag moiner vorbin genannten
Schrift ~Ueber den Zustand der Chemin in Fraakreich",
und darin die Stelle, wo ich taein Bodauern ausspteche~
da89 aus Franboich aelbst keine Sttmmo sioh gegen
Wurtz erhoben h&be~ von Dr. Qnet<MevH!e mit der

BemerkuNg (Note) begleitet, d~ss Hr. Alfred Naquet
bereits xa Anfang des Jahres 1869 eine Kïiti): ~eroB~nt-

Mohthabe, welche ich in dem zweiten der mir zngeBchick-
ten Hefte abgedruckt fand. Dieser von Naquet verfasste

Aufeatz steht im Heft 291 des t8. Bandes des Moni-

tear MientJBqae vom 1. Febraar 1869~ S. 97; er iat <tber-

schri&ben: JMc~setfe chimie pure et a~<~< par
M. A. Wurtz.

Ich glaube déni unbekannten Ueberseader meinen

Dank am bcsten dadurch a~szrdrucken und meine aMch~
dase es die Yjeser dièses Joa~nala interessiren wird, wann

ieh jenoa anderthalb Jahre 'r dem Brschoiaen meiner

Schrift abgegobeae Urtheil des Hrn. Alfred Naquet
über Wortz~s Geechiehte der chemischen Lehren imAas-

zugo und in Uebersetzung hier mittheilo.

Herr Naqaot lasst sich über die von Wurtz an die

Spttze seiner Schrift geatellten Worte, wie folgt, aua:

..HenrWm-tz beginnteetnBach') mit den Worten ,,D!eCheaMO
itt eiM CMmMaM''heWtMenMh&ft;étéwurde durch den uJMietNiehen
Lavoisier begründet" WozudieHePhrftse?tfebertaMfemaadenChau'
v!nt<moaderPotitik,vonJeremGebietoihn za bannenauchdis hochste
Xeitsem durfte, und k&teMao sich, denselben in daa Gebiet der
Wiasonsohafteindriageozù !aM<:n:Di&WMtft'Mch.tf):hat kein Vater'

hmd; sie ist WMeotUehEi~'nthatn der MeMohhoit. DieBehMptuog,
die ChemieMi eiuo ~u~sieche Wi~mt~chaft, ist ebenao unnehHg,
alawennman sagenwoitte,die Phy~ik soi eine itatn;aiechcoderdie

PhiMogieseieiae deataoheWiNseoitchaft.Die Deutsohensind erreg't
überdièsePhraseuad man musaBftgea,sie suid :u ~eit gegaogenm
ihj'6)rËtT<~m)g,wenu<iedarumAnstand nehmen,HetTOWttftz znm

EhfeMnit~!iedder Bertiae)'chemiMheaGeseilzohaftxo entennM:;aber
uaidem,<fMihm wot(e,die Phrase ist eine uagt&chtiobe."

*) DMCOumpréliminaireeto.
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..Ïl~tr \Vmf~Xf~nt~f~nf~t ~MM~~c~t. f~~ J.~..Hcrr Wurtz Mtgegnet freilich, er Mhreibef&rdie, welche (z<n-
Mbeodon Zoileu) leson tt&nnett,mit den Worten:..die Chemie ht eine
&an%tisMcheWiesenschaft", woUeer s~en; ..die Chetnie iet (ranz<iM.
MhenUKpnmga". DerSotz! ..Siewurde bcgrimdet durch don noaterb.
liohen Lavaiater" beat~ige das zur Gen(ig< Aber dx-MtErhJarong
geo<igt aicht. Der BegrimdM einer WMB.M.;haft,wenn es ~berbaupt
oinengiebt, macht diesetho nioht fert~. DieD.-at~chM.,die das Gesetz
derAtqntvaLtentegeitmdeo, die Eog!ande)-,welchedieatomiatisoheThéorie
M%a)te!It, dio Schwedea, welcheso vieioEkmento eut<teckt uad zneret
mit BerzeHux aach exakten Methodea die AtfMt~ewMhtcder cin-
fMheaKurpcr beatimmt und dia ehemMchoSymbf.fikeingefuhft hab~o:s
AJlehabea ebeMoviet, wenn nicht imehr,~)ti Lavohicr fur diu Be'
grûndung der Chemie gethan. Wmn Lavotsit:)- dw crste gewese&
ware, metatt der zehnte zu sein, M <b)gtdaraue heinMwegM,daM ihm
einebedeutendere RoUe xogetaUeniat, ah den hervon'agendett Chemi-
t[M-n,die ibm folgten; maa kuoate mit demMtbeuReobt die Chemie
eine achwedischeWiaaeaMhaft oennen, weil Berzf:iiue :a Stuckhoirn
lobte, oder sie eino eagiLxhe hei~en, weil Davy und Dalton m
Loadon !ebtea."

,,Ab<)'ut M donn auch wahr, dans dieChemiemit Lavoieier be*
ginat? ht m' der anaechtieMUcheBeghindMdeMctben?Vnd datfHerr
Wurtz ohne von Scheete und Ptrieatiey zu redan, deren Eut-
deehaagea Lavoisier be; dem Aat'bau Mines Systems wseottich
antoKtuht hAbea – Mauner, wie St&hi, Lcmery, seine Vorganger,
MimMh)M<igea,darch deren unermûd!ichoArbeit<n eMt dM Matorial
a~ehauft wurde, mit dem sioh em wahthaft wiaMMchaMioheaSyx~m
autbanea !ieas~'

"Die Phiogiatoatheone", gagt Herr Wurtz, ,,gab nicht R~han-
Mh~H;von der Rotio, welche dio Luft bei der Verbrennun~ spit-tt."
Dae iat nchtig; aber kann man von einer Théorie verlangon. oie BoHe
ihrer Zeit vor&oeiteu, uad bat dicselbe nicht AUes gebiatet, wae man
nur von ihr erwarten konnte, indom aie wahrend emMJahrhunderta
die Getehrten geleitet und zur Ford~ruag dcr Thataachen beigetragen
hat, die Me atihzeti muaaten!' Wird man von Sta h t'a Phtogiaton.
Theorie sagen, aie Mi metaphyxiseh, hypothetMchoder unwisMnMhaft.
lich? Aber das iat ja mit aUemTheorieen dor t'xU,die man betraohten
kann ala Geiateaprodocte, welehc dio Rrecheinuagea zuaamtnen&asen
und bat Uat~Knchangea niitzen. J<avoiaior's duaiiatiecho ThM~no
der Satze und MMre «tomietischu Theorie sind ebena~ hypothf.
t)Mh, ais die 8tah!'e; sie onbiprechen n~r einem vot&erue](teren
ZMtatter."If

,,Aber, sagt Herr Wurtz: ..Lavoisier achaf die chemiMhe Me.
thode". Es iat wah)-,dMo er die Anwenduog der Waage ver~Jgetnei*
aerte; dasl er aie in die WiaMMchttft,eMgefBhrthabe, int <abeh. Herr
Wurtz widertegt sich selbst. wenn er anerttennt, dasa J e a Bey im
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Jahr 16SOdie Gewiohtaztuwhmeder MetaUabeimGtahen M der LuftJahr 16SOdie Gewiohtaztmahmeder Metaua beimGtahen M der Luft
beobaohtet habo, oder wenn or sagt, dans Robert Boyte. der erete
wirMiohe Chemiker etc., ab ob man emer WIaseo~ha~ angehôren
kSnntt*. die erst opiiter gMcha~'ea wird, uud Chemiker wm'e,ohe die
Chutoie e:[Mt!rt." r

..Nein, L&vooter iat oicht der Begrunder der ChMiie; er iat 11
eine!- Jer );roMen Mauner. die zur Eutwtcktuog un~crofWiMenMhttft },
bei~cf.r~cn haben, uud das gonûgt um soittenRuhm xu aichorn aber
darum dari' man a)M dor Chemie keiu'' fraM<iMchoWiMMMehaft
macben."

..Ïodem Herr Wurtz, wie frahar Dumas, dtc Chumiein Lavo!
ei~r {XTBODt&cirt,Mt er in den alten Meen hangen goblieben,er hat
die modernen nicht tM~nit~m. Wir wiseon heotzotag~,dMa die Mea'
acheu ab Individuen weniggolten, dMa bei joder noch 90 groaMaEnt-

deckung ihr UfheLer weniger seinem Genie Dank sobuldet, ah) den
Thatsachon und Ideun, welche die vorhorgeheodeGeafration hintef-
tassen hat. Keiner kann behaupton, or habe die Chemie,don Dampf.
die Elektricitat ontdeckt. Die Entd''<:k~n}{0[tgehCrea der ge<ammton
Meosohheit an; wir wMMn, dasa hocheteM einige M'Mr he)JM'

teachteteo, ab AndeM, oft nur iu Fo)ge daa gnnati~ettUmstandea,
daas eic in einer Zeit tebten, wo der Boden, auf dcm xM etandan,
wohl vorberoitet war. Hmer JahAaodett glaubt nicht mehr an von
der VoKehnng begu'MtigteMiinner oder Nationon, und ea ist zt det

Einsicht getangt, daM kein Irrthum der MeoMhhcit mehr ge~chadet
hat, ata dieser Gtaube."

,,Sageo mirateo nieht mehf, die ChemieeeidasWefkLavoieior'i),

j

dao FrankreictM' Sagen wir vielmehr,aie itt. wie alle WM~nschaften,
daaWerk der einander folgendenGenetationen, welchedie beobachtcten

EMcheioongen zaManaMngetragenhaben und welche mit der HuUe

einiger zur reohtcn Zeit emohienenenMtinner dieEnfatehung groMater
Système mogHch gemacht haben."

Es ist im hohen Grade erfrea!ich~ ~nen Franzoseu,

und nooh dazu, was die Unbefangenheit des Urtheils be.

kundet, einen Verehrer desjenigen, gegen den dasselbe

genchtet ist, so sprecheB zu hôron. – Wie leicht wiirde

ein toutes Einvemehmen, eine Verstandiguag zwischen

deu deutschen und franzôsischen Chemikem zu erz!e!&a

sein, wenn letztere eben so nuchtern die DInge zu bf:-

urtheilen sioh entschliesscn woUten, wie ihr Land~mauM

Naquet.
Wenn ich Herm N&quet einen Verehrer des Herrn

Wurtz nenne, so soMpfe ich diese Meinua~ ohne
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r.L_ .1. .vl.v
über deren pefaonUchaH Verhaltnias etwaa mehr in Er-
fahrung gebracht zu haben, ats dass jener ein SchtUcr
de&letzterrn ist, hftttptsSchHchaae dom sonstigen Inhalte
seiner Besprechun~ des Wurtz'soheo Werks. Deun in
dem TheUe, wetchon ich nicht wtedergegebeu habe, spricht
s!ch Naquct wiederho!t mit Worten der Bcwundcmng
des Talents und der hochsten AnerJteBmmgder Verdieuste
von Wurtz a'M~ ja aonnt ~ar dessen Cesohichte der
chcmtfichen Lehren ein aus~excichneties Geiichichtswork
ehcn die Tendcnzschri~ welche auf den N~mcn eines Ge-
aehtchtswerks um so wenigcr Anspruch machon kann, ~6
s:e haupMchtich die Verherrtiohung der franzësischen
Chemiker erstrebt. MSgiich, duss Naquet über jene Art
der GeBchiohtsBchreibuog nach Horginïtiperer Abwti.

gung dessen, was darin gesagt und was darin veMehwie-
gen ist, auch andeft, urtheilen wird.

Leipzig, dea 18. Januar 1872.

Ueber die Einwirknng des Chlors auf

Isopropylebïorûr;
von

0. Friedel und R. D. Silva.

(AusCompt.rend.?8, 1879.)

Wir haben unsere Untersuchungen Hber die Korper
der Reihe fortgesetzt und die Emwirkuug des Chlore
auf Isopropylchiorur studirt.

la einem !anghateigen mit Eis gekuhiten Glaskolben,
welcher mit zwei Wasohtiasehen znr Condensation des durch
den Satzaaarestrom mitgerissenen Chtorurs verbunden
war, wurde Isopropytchtor<!r im Sonnenlicbte mit Chtof
behandelt. Um die Einwirkung des Chlore nur auf die
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vor 60" ùbergettouden AntheUe auszttdehncn~ bedienten

wtr una dor in einer fruheren Abhandlung angegebenen

Methode, Unterbrochong des Chtor{rens and Fraot!ou!ren

des Produetes. Eiue so bereitete grosserc Menge von
IJ

über 60" siedendea Producten Ueferte~ nach etwa iehn- n

mali~em Fr:tktion!pen, hauptsSoMich zwei verschiedeno M

Korper~ von denen der eine gegen 70", der andere gogeo t

96" siedete; e!n tntermediSres Product war in viel gerin-

gerer Menge erhalten worden~ auch hatten sich nur wenig

büher siedende Producte gebildet.

Die Analyse erg&b fiir die bddûn bei 70" und 96"u

siedenden FUiMtgkeiten dieselbe Zusammensetzung, aarn-

lieh C,HeCt,.

Siedepunkt und alle übrigen Eigensch&itea eradesen

beim erateo diMMentit&t mit dem Metbyichlor&cetol~

beim zweiten mit dem Propyionchtorur.

Eine vergleichende Bestimmung der specitischon Ge-

wichte mit den eigens dargestellten reinen PrSparaten

ergab: U.4.1.I.LI. L-1enn ~:a_t~t~Lt~ t. inAergaD:
Methytchtw. bei 70~ a:e.

a~) dMdMProdnct.

Bpec.GetMcMbei 0" Ï,tC58 t,tt2& + 0,(XWf

bei 86<' ~44 t,09!8 + O.OOM

Propytea' bei 86" eie-

chtontr dmdM Ptodact ~M'~M

8pM.Gewiuht bei 0<' !,l84 J,t83 0,008

“ beiasc 1:165 t.t53 -0,002
“ “

ce* ifo~ ~,tu« t)*<~
–

Obgteich sohoo diese Etgensch~ften keinen Zweifel

auficommen lassen, so suohten wir doch eine Reaction zur

gtattett Uttterscheidung der beiden Producte und fanden

sic in der Einwu'kun~ des benzoëaMren Silbers. Erhitzt

man dieses Salz mit Methytchtoracetol bei Gegenwurt: von

Aether ei!)if;e Tage lang auf 100 so bildet aich nach un.

nerer Ueberzeuguag die Verbindung CH~CO~HtO~CH~

welche Herr Oppenheim duroh Einwirkung von jod-

wMsersto~aurem Chlorpropylen auf dassatbo Saïz') er-

'j Compt.rend. M, 357.
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Y'1t. f.

h)ttt<*nbat. DicRerBenxoëaaureSther ist leicht zu erkennon,
or kryata!Hs!rt in Bcho~pn k!inorhombi6ohen OktaSdem,
dif der 'e!ne von une gemeseen h&t.

Je 5 Crm. der beiden duroh Chloriren des Isopro-

pytch!orf<t-scrhattenen F!iissigkciten wupden mehr~rc Tage
tan~ gte!chzcit!g mit benxoësanrGm Silben auf !00" er<

bitzt. Die iitheriacbon PttiRs~ketten wurden xar J'Jntfer-

nunjEfïm!or BenzoëKimre mit verdünnter Kalilauge ge-
wasehen und der Aether verdampft. Die eine mihra
ticf&rte '){ne roichHohe Men~e der Benzoësitarovorbtttdun~
in aohoaon ktinorhombischen KrystaHen, d!n anderf ninter-
tiess nur oinen geringen Riickstand von Benzo<;auurc,
wahrend 8toh der grosate Theil des Chtordrs unver~ndert
in dor athenschen FhtBsigkeit vorfand.

Hatte sioh bonzoësaores Propylon in morktichor Mengo
gobildet gehabt, Bo wùrde es sieh ia Gestalt eiuer zHheo
hochsiedenden Fussi~keit gefunden haben ond nicht, wie
Herr Meyer') angiebt, m schonen dem benzoësauren

AeUtyten des HeMn Wnrtz Momorphen Krystallen. Wir
conatatirteu tHeB durch mehrere Vafsaohe, welcbe onter-
nommou wurden, um Harm Lionamann~') Angabe z't

prUfen~ die Einwirkung von Brom auf ïaopMpyibromtir
tiefer« PropytcnbromHr und nioht das Isomera, wolches
man durch Einwirkung von t~unnachbfomphosphor auf
Aceton efttait. Wir eduetten ein boi 14 stedandes Bro-

mür, we!ches mit bemzoëBauremSiîber eine ziihe unter
einem Druck von 12–14 Mm. QuocksHbor bfi 240" aie-
dende Ftuasigkeit von dor ZuBammensetzung des zweifach
benzoëstmron Propylens Cj,H9(C~H;0~ lioferte. Dièse

FlUssigkeît kryataHisirt nicht, auch weon man kleine

Krysta!!e von benzoës~urem Aoeton oder benzoësaurëm

Propytenhioeinbringt. (Meyer?) Es lag hier keine Ueber-

sattigungaefscheiaang vor, sondera eine anhtyetaniairbaro
Ftiissigkcit, die sethst durch eine Miaohaap von E!6 und
Koch~atz nicht zum Erstarreo gebracht worde.

') Compt.ron3. &, «4.

*)Compt.rend. 06, 957.
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Auch bei Wiedorhotuns des Ver~uchBmit einer ~roBsenAuch uet Y\ tedorhoMugdes Vcr~ucns mit einer ~rossen
Mengf aus dem reinen Propyteo des AUytjcdtirs boreite-
ten Propytenbromiits erMetten wir ganx diMelben Reau! t
tate. WahrMhem!!ch enthiett das durch Zer"8txung des

Amyt~kohots bofpitete PropytenbTomùr de!<Herrn M~yer
eine Maine Menge Aet.hytenbr&miir~ und dies totxtM't- hat
wohl KryataUe von bfnxoës&urpm Aethylen j~etieier~
wetcho der eme von m~ bestimmt bat. Es ist in der
That nicht xu verwvtMdcrn, dasa zwei in WtrHtohkmt so
vfrMchieden xusamtnengfisetxte K8fpef wie d~s bonxoë-
SMire Acthyten und das ~enzoëaaare Propyten ntoht iso-

morph sind

bcazofMUM!tAethyten beoMëM~UMePropylen
CH~CtHiO~ CH.(C~HiO:)

CH~(C,H~O:) CH (C,HsOt)
1

CH:,
AuM diesen Thatsachen fo!(?t, daes die gemassigte

Einwirkung dan Chlora im SonnenUcbtc i~f tsopropyl-
f'htornr gteichzetti~ zwei isftmcrf Kiirper liefert, n!imUcb

Propytenchbruj- und McthytchtorMCcto!. t)i<' Men~o des
tetzterct) ist vorherrsehend, obgleich, je nach den Bedin-

gungcn dM VcrsuchK, !=chw:n)kptnL Dus Propylenchtorur
schwankte zwischen zwei Drittel und etn''m Fimftet des

Methylchloracetols.

Nachdem wir gefundeu, date eine Spur Jod die Bil-

dung dM Propy~e~chlorurs auf Kosten des Methylacetols
zu bfgûMtigen schaint, haben wir die Einwirkung reinen,
trockenen Chtorjods auf Tsopropytehiorûr studirt. Die

Einwirkung erfolgt nur im zugeschmolzenen Ruhr boi
120" und nur bei Anwendung von geringen Mengen
Substanz. Unter diesen Bedingungen wirkt das Chlorjod
im SInne Mgender Gleichnag:

C~HyCt+ 2 ci =. CsHcOs + HC! + Js.

Es bildet sicb nur eine ktcine Menge jodhaltiger und
hohcr geoblorter Producte. Unter den niedriger gechl&r.
ten Producten fand sich nur umverNndertes iBopropyt-
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~htorSr und Pronvlonohlnrür ohne aine Ba!manc')ino' vnnontorur nna rropytoncnt~rur onne eme oennengang von

MethylehtonMMtoL Das Chlorjod wirkt atso hier wie in

oinigen sehon bekannten FaHen') at!erdings ~ta chbriren-
des Reagens aber !mderf<ats das Chtor, dies erktart Rtch
:ms der Annabme, daaa die crate Einwirkung dièses Ke-

agens in der Bildung oines jodirten Products unter Ent-

wicketun~ von Salz8aure beatoht und dase dann das jodirtc
Product durch den Rest dos Chtorjode unter Elimination
von Jod in den gechlorten Korper itber~eftihrt wh'd. In
der That verwandett das Chlorjod leicht eine grosHe Zahl
von Jodiiren unter Ausscheidun~ von Jod in Ch!or<n'c.').

Wir haben «o ein Mittel getunden, nur das eino der

bet'ten aus dem lsopropylcblorür entatehenden ïsomeren

darzuatetteni mit dem andercn ist uns dies bis jetxt nocb
nicht gelungen.

Die gteichzeiti~e Bildung- jener heiden Isomoren
fcheittt uns einiges Interesse darzubieten. IB der aroma-
tischen Rftihe kennt man bcrei<!< eine grosse Zahl ahn-

tiphpr fa~e, in der fetten aber nur den von Hra. Kramer')
bcof~chteten. Nun sind aber auaserHrn.Kramcr'sInter-

pretation des gloichzeitigen Vorkommens von Ch!oriithyi
(identisch mit Chtor&thylldpn) und Aethylenchlorid m den

Nebenprcducteu der Ch~raH&brikation~ dasa niimlich das
Jetxterf sich durch Einwirkung des Chlors aut Chtoruthyi
gebildpt h~be~ wecen der compticirten ReACtion auch noeh
anderoEcktitrungen mogtich, wennschon jene gerade durch
die Vergteichung mit uuseren Kesuhaten aehr wahrschein-
lich gemacht wird. In unaerem Falle aber ist kein Zweifel

nM~tich, da dieselbe einfache Reaction zwei verschiedene
ProQttcte getiefert bat. Dies ist eine neue Stütze für die
Ansicht vialer Chemiker, dass die Isomerieen Verachiedeu-
heiten in den S&ttigtingaverhâltnisaen der Atome zuzu-
sohreiben sind and nicht eigentUch Veraohiedenheiten in

') Jongfteieeh, überdioSobstitutionsderivatedes BeMob.Ann.
ch.phye.[4] 15, 204.

') Bulletind. Societëchim.[8] 16, 9.
*)Ber.Ber!.chem.Gea.8, ?7.
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~A– Att~ tt*–n ~r-t-j- At <der Art der Roaction.') Versohiedene Arten der Reaction
itonnen f~r d!n Bildung :aomoret Produata ouf insofem
!n Betracht kom'oeu ak vorzMgsweise das oder jenes
Atom an~ogr!~n wird, welches mit den yoRt;rondea Ato.
mon varschMdcno S&tttgungsvorhHtMsse httt.

Derivate des Tolylenchloridsj
von

E. Grimaux.

(Au"Compt.rend. ?8, !383.)

Das durch Einwirkung von Chtor tmf Methyttotaol
(C~H~) bei 140" erhaltene xwMfach gechlorte Derivat
dessetben liefert ein Gtycot and de<}en Aûthcr, und
vorhalt sicb wie das Chlorirl eines zweiatomigen Radicale,
zum Beisp:o! wie das Aethy!ench!or)d; desh&tb hat man
ihm den Namcu Tolylenchlorid ~egeben~ obgleich d&e

Tolylen (CeH&), daa Radical des aromatischpn Glycols
CaH)t(OH)~, noch n!cht {sotirt dar~estcHt worden ist.

Ich h&be versucht~ das Monof:hlordenvat dtMM Koh-
lenwassorfttoftf! dnrch Einwirkung aikohotischer Kalilauge
aut Totytenchtond darzMstetten~ in der Vora~Metzuog,
d)MSdie Zersetxuog der des Aethytenchloride analog ver-
taufen wiirde:

~)Nicht t~cht ve~tMdKeh.(DieBed.) Im Originalhe!mt :!ieeM
wndder fotgendeSatx: C'ett un argumentà l'appui de l'opiniondes
ch!m)!<t<tn'<tnbrfn<,quiadmettentque leaMomeriMdoiventdtre att)-i.
buéesa deadiaeronceftdans te modede f&tetioa. Les diveMmodat.
de réactionn'interviendraientpour donnerdes composesmomdriqno;
qu'en attaquant de pre~reneetel atome ou tel autre ayant&vecles
atomesreatanta des relationsdtfKrentesde Mtoratton.
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~UffU t t~~w~ ~w~< < -~–

––––––––.––t ~~K ~M.'j*M~~<t t~OI~UCCitU~M? J\.

Jt-ont. pr~t. Chômî$ [a] Bd. &. g

C,HtC!: + KOH= C,H,Cl-t-KC!+H:0
AethyhnehtorMKaHhydf&tAethytenoMoriirChlorkaliumWasMr

C.H.C~ + KOH = CaH,Cl + KC! + H:0
Tolylenchlorid Totyteoohtorut

aber der Versuch zeigt~ dasa die Reaction anders ver.
lüuft.

Fügt man zu sehr concentrirter alkoholischet Kali-
laoge eine aikohotiache Losung von To!yionc:)Iond und
erhitzt man die Misohuag in einem Kolben mit aufstei-
gendem Ktihier eine Stunde lang im Wasaerbade, ao bildet
siob Chlorkalium; man verdatnpf): den ganzen Kolben-
inhatt, zur Vorjagtmg des Alkohols, auf dem Wasserbade
zur Trockno~ ftigt Wassor zum Ruckstande und schuttclt
mit Aether. Dieser hintet!asst naoh dem Decantiren,
Troeknen und Verdampfen eine 8!i{;e F!(issi~keit,. Man
Minigt sie durch Destination und tangt den zwischen 250"
und 252" <;bergoheuden Antheii gesondort auf.

Dtcsor, hoher aïs der des To!y!enchlonds (2450) tie-
gende Siedepunkt beweist, dass der Kürper kein To!y!en-
eMonir sein kanu; in der That enth&K ei- kein Ch!or und
giobt bei der Analyse ZaMcn, welche zur Furmel des

Monouthytto!ylea~ycols CtoHMO~ führen:

bercchxet getunden
C ':2,2i! '!2,i!4
Ii a,43 6.S4.

Die Reaction ver!&aft im Sinue foig~nder Gteichang:

C6HaCi!,+KOH+C~H.OK=C.H,{~~+2~Ct

Das Monoâthyltoty!engiycol iot eine kiaro Fiussig.
keit von angenehmem Geruch, untosUch in Wasser, tos-
lich m Alkohol und Aether nnd siedet bei 250"_252".
Mit Benzoy!ch!orid anf 150 erhitzt, liefert cg ein Product,
das durch Waschen mit Wasser und koblensauretn Natron,
ein gelbliehes, fettes Oc) von sehr aromati~-hem Gerucn
darstoiit. Wir haben diesen Korper zwar noch uicht ana-
lysirt, uns jedoch davon ùberzcugt~ dass or eine Benzol
saureverbindung ist, indem wir ihn mit alkoholischer
Kalilauge behandelten und dadurch henzoë6aur<M Kali
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erhielton. Die Bildung tUoaeaKorpoM~der wahrscheintioh

BeazoyI&thy!tolyÏ6t)gtycot ist, davch BenzoytcMond zeigt~
daes der KSrper C~H~Oa oin Hydroxyl (OH) enthoit..

DestiUlrt man Tolylenoblorid mit concentrirter wae-

soriger Kalilauge, so beobachtet man eine durchaus ver-

soMedeM Reaction. Es bildet stoh eine {;etbc, amorphe
in allen Losun~mtttota nnt8s!iche Sabatanz, die erst uber
379" schmi!zt nnd die das AaBsehen und die Eigensehtften
der Korper hat~ welche sich, wie ioh sohon f)'t4!)crveroC'ont-
licht habe, durch Einwirkung von Wasser anf Tolylon-
ohlorid bei 200" bilden. Dièse KHrper Bchcinen t~nden-
sirte Tolylenanhydride zu sein (nOeHeO) [Compt. rend.
Jnni 1870]. Die Analyse fUhrt zu anuiihornd den«c!ben

ZaMen~ welche die Formel CJÎ,0 v~rian~t.
Die Wirkung wassariger Kalitatige anC TotytencMond

wird aiso darch die Oleichung:

CeHftCtj,+2KOH = C~H~O+ 2 KO+ H~O

anagedrûckt.
Nitrirtei3 Tolylenchlori(lNitrirtes Toty!enchtorid

C.H,(NO,)C!, = C.H,(NO,)
{~~t CH2CI.

Da die Derivate des To)y!~yeots den Benzo!rest CeH~ent-

halten, so mussen sie wie aHe Korper der aromatisohen
Bûihe nitrirte und ~ebromte Derivate geben. Ich habe
das Nitrotolylenchlorid dargestellt durch Aufif~eu von

Tolylenchlorid iu soinem !)–6<achen Gewîcht raaeheRder

Sa!peter86ure, Fallen mit Wasser und Umkryetallisiren
des erhattenen fosten Produktes aas Atkoho!.

Das Nitrotolylenchlorid ergab bei der Analyse:
bereehn. gef.

C 34,28 S4.53
H H,M 2,84

Es krystallisirt iM kleineu gtanzenden B!attohen von an-

genehmem Gentch, die bei 45" schmetzen, eiomal ge-
schmotzea aber orst boi viel niedrigorer Temperatur or-
starren. Es iat leicht tostieh Ih Aether, der es behn

Verdampfen in Form kleiner Oettropfen binterlasst. Aus
tfochfndcm A!koho! scheidet es sich ah dickes, fettag Oe!
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f atM! UtN 68 ktVstttittStrt. <!« ffhatt.ftt n~ntut nn<m ne h«!

se

aas; nm es krystallisirt xu erhalten) muss man 09 bei
einer unter aeinem ScbmetzpanMo liegenden Temporatar
in Alkohol anflosen und dio L6aang at~rk abtdth!en oder
bei ~ew0ha!!chor Temperatur ~ro!wit!ig verdanaten tasson.

Diese Versuche sind im Laboratormm dps Herrn
Wurtz ausgefuhrt.

Ueber die Einwu'kung von ~tissigemPhosgen
auf einige Amide;

von

Dr. Ernst Sohmidt.

Die Tjuoke~welche lange Zeit zwischen der CyansSnre
und der Cyannreitnre bestanden hat, aochte Poensgen')
dnroh das AuMnden o!oer zweibasîschen Cy<msSnro,Oioyan-
sSare~ wie er sie bezeichaete~ oder Cyamidokohtemanra,
mit welcber sie Kolbe'} ideotiHc!rt, je nach der einen
oder andorn Au~saaDgsweïse von der Formel

~JO, .der~~C.O,0,H1-121
2 0 el'

a 1

MBznfu!len. In neuestcrZèit Niadjedoeh von Ha!ïwaohs')

gerechte Zweifel gehegt worden, sowohi an der Existouz
der Po~nsgeTt~schea Dicyau~Surc, ah auch an der des

Korpets, woraas aie von Poens~en dargestellt wurde,
namHch des CyanhamstoSs.

leh habe venucht, d!e Dtcyansanre auf eine andere
Weise darzuatettee, ohne dass es mir jcdoch gelungen ist,

dieaenKorper voHs~indi~ zu isoliren. Ichbodifatemieh
tu diesem Zwecke des NNssigeo Phosgens, indem teh das-

') Ana.Ohem~PhN-m.128, 345.
') DiM.Joum. CZJI, 298.

*) Aan.Chem.Pharm. t58, 294.
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n~t~~n~fTjr~û' i~ .–L– vtM~ <aetbe aaf Hfn-nstoS' in zageschmoizenen Rôhren einwirken

liess, ia der Mem<mg~ daes die Einwirkung in. def Weise
atattfinden würde, d&ss je ein Atom Wasseratoff des an 1

Carbonyl gelageften NM: austretea und aie darch Cat'bo- i
nyt wurden Msetxt werden. nach der Gteichung: i

~S~
+

~ES~
+ 2 CtH. <

INHB 8 t~Nai

Die Umsetzung gasohah jedoch in einer andern Weise,
als ich erwartet batte, indem sioh hierbei in erster Linie

CarbonytdiharnstofF und bei weiterer Einwirkung allordings
Dicyanaiture nach folgenden Gleiohungen bildet.

t) 2 (CJB~NaO)+ COCt, OgHeNtOa+ 2 CtH

2) CaHeN~Oa+ COCia= 2(C~HaN~) + 2 CUL

Ehe ich jedooh n&hef anf die BUdangswe!ao und die

Eigensohaften dieser Korper eingeho, will ich erst der Re-
sultate Erwahnong thun, welche ich bci der Untersuchung
der Poonsgen'aohen Pr&parate~ df's Cyanharnstoffs und
der venaeintUchen DicyacB&Meerzielt habe.

Gcieitet durch don Gedanken, daaB bei Einwirkung
Buasigen Phosgens auf Harnstoff sich direct DioyaMiture
ergeben wurde, uad nooh mehr angeregt durch die Zweifel
HaUwachB~s~ weloher die DicyaosUure wie Poenegen
mit der Tricyansa<ire und den Cyanh~rnstoif mit uareinent
Ammelid identisch erkiart~ fuUte ich micit veracÏMftt, die
Versuche Poensgen's zu wioderholen, um vetgïeichende
Betrachtungen zwisehen den Poenagen~ohec Producteu
und dem von mir venmMtheten Kôrper anzustellen.

Ich tiess dmber naoh Angabe Poensgan's') Jodcyan
langcre Zeit hei einer Temperatur ?ou 150" auf Harastoff
eiowirkeu. Der hierbei r<'suttirende Korper stimmte in
seinen physikaiiMhen Eigonschaften genau mit demFoens-

gen'schon ûberein~ jedoch zeigte dio Analyse etwas ab-
weichende Resultate.

1) C,n9 der bei KM"getrookneteaSabatM<zergabenbel derVer-
brennungmitKup&T~ydf.n85 KoMeaMureund0,UMOWMMr.

2) 0,1466Substauzet~ab0,t46 KeMeoMMenaa 0/)6&$WMMr,

') Am.Chem.Phann. tM, M.
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n t~CK 'Q..t. t. ~n- Q<.i~.t.t~«~uj.t:.n.nM~~ ft <tMf 'Ot<

~° Aoetyse v. berechnet

r. U. Poenugen oftch C~HaOîf~

C 3Ï,t4 2'Ï,H W,2 ZK.aa

H 9.98 4.3t 3.7 3,63

N 49.43 49.64 48,4 49.41

0 t9.4~ t8,9& 18,8S

100,00 tOO.OO tO&.OO.

Diese Résultats, aus wtchen, obschon aie beide ubcr-

eiQstimmcn, sich keine genauo FoHtfJ b~eohncn !osst~

scbeinon mir darauf hinzttdeuten, dasa dcr analysirte, von

Poensgen fur einen Cyanharnstofl' gehaitene Korper noch
mit anderen Zeraetzungsproducten des HarnatoSs voran-

reinigt war. Die Zersetzangsproduote dièses Korpers,
welche entachieden andero sind, ats Poenagen angiebt,

zeigen leicht, dass derselbe kein Cyanharnstoff, sondern

nnr 'tnremes Ammelid ist. Der vermeint!iche Cyanharn-

ftto~ in Wasser suspendirt und mit salpetriger Saure be-

handelt, liefert Cynnuraaure und Acomoniak; dicselbeZer-

setzung bewirkt ein mehrstündiges Kochen mit verdünnter

Salz-, Salpeter- oder SchweMsSare; es kann somUi die

Umsetzung nicht, wie Foonagen annimmt, analog den

Amiden in wassenger Losang dnrch AoBscheidcn von Stiok-

BtoS*und WasserstoB*nnd Eintreten von Sauerstoff in die Ver-

bindung geschehen, sondern nach der einfachen Gleichung
8 (CaH~ONg)+ 3 H,0 = 2 (CaH~OsNa)+ SNN3.

Bei mehrstuodigem Kochen mit verdünnter Kalilauge zer-

faUt der fragliche Korper in KoMensaure~ Ammoniak und

Cyanara&are und nicht (oachAngabePoenagen's) zanaehst

in Dicyanaaure und diese weiter in Kohiensaure und Am-

moni~k.
nach Poensgeo

tCO <CO
I. K~CON + H:0 =. N3 CO+ NHs

'H, tH:

fCO
n. N3 CO+ 3H,0 = S C0j; +3 NH3

!H,

3) 0,1055Subetaozerg~bbel derStictMtoii'b~titnmtmg0.96TP~t!n
=. 0,06205Stichsto~

4) O.tWSabttnni:gab C.5COP!atm = 0.07UM3St!c!MtoN,



in Wirkliohkeit jedooh
8 (C,H:,ONj,)+ 9HaO CaH~O~N~ 8 CO)+ 6 KHg.

Sowoh! das ZerfaUen des tragliohen Korpors duroh
Koohon mit Sauren in Cyanmrsiture und Ammoniak, ~8
aQ~)h die Zersetzaag durch Kalihydrat in Kohtens&ure~
Ammoniak und Cyanutsaure, berles Reaotiomen~ welohe
ftir das Ammo!id ohamktensttsch sind, steMen die Identi-
t~t des Poens~on'schen Cyanharnato~ mit jenem Msaet

Frage.
Die aach Einwirkung der salpotrigen Saaro aut den

vetnMtntUchen CyMharnsto<f entsta~denen Krystalle, nach

AnaiohtPocns~on's aasDioy~naaurebestehen~ sttmmtpn
in allen ihren Eigenschaften mit der CyanufBaufe itheretn,
zeigten auch, wie bereits HaUwachs') erwah~t, die
oharakteristiMho Reaction mit atomoniakatischer Kapfer-
ÎSanns'. Alle diese RRacttoncn und Ngensoha~un konnten

jedoch auch dor Dioyatui~ure mehr oder weniger eigen-
thUmhch sein und würden dieselben daher an und fur sieh
kein Beweis liir die IdentitXt der fraglichen Sauro mit

CyanuraSnre sein. Ich stcUtc <<ahér duroh Füllen mit

essigaatu'em SHber ein S!!hersai!! dar, wetche! wie naeh-
stehende Analyse ergiebt, vo]]st:ind!g mit dem zwei-
basiachen Silbersatlz der CyinmrKiiure 'tbereinstimmt, mit-
hin betvpist~ dass die Pocns~n'schc Dioyanssiure nichts
weiter a!s Cyanupsaaro iat.

0,353der boi t00" geMoeunctenSabetanz gabac ~,394CMoMHber
&,22t26.~ilbe!

0,i!etSubatfHMmit KupferoxydverbraMt lieferten0,)'))&Knhten-
sàure und 0.00~3Wasser.

getundcn berechnet nach OgHAg~OgN~
C )0,Ct tO.M
H 0,9tt 0,M

Ag <!2,f!6 e2,9?
N 12,24
0 14.

100,00.100,00.

Ich fitge d!ese Resultate meiner Untersuchnngen den

Beobachtungen vonHa!twachs h!nxu, indem ich glaube,

') Ann.Chem.Pharm. t68, 295.

38 Schmidt: Ueberdie EinwirkungvonSûssigem

in Wirkliohkeitiedooh
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le obw~ltendan Zweifel tther die Ment!t&t dea
Bohon Cvanhantatoi& mit Amma!!ft nnf! <t<M'

dadurch aUe obwaltendon Zweifel ttbcr die Ident!tat des

Poensgon'Bohon Cyanhamato~ mit Ammelid und der

DicyanaSure mit Cyaoaraaure zu besettigcn.

Einwtrkaag von Phosgen aaf HamsteSi!.

Das OuHStgûPhosgen steHte ich in einer Quantttat
von cirea 3 Pfd. r,aoh der von WHm und Wisohin') an.

gegebanen Methode, durch directe Vereinigung von Koh!en-

oxyd and Cblor im SonnenHchte und starkes Abk~ien
des gebildeten Gafea in einem U fôrmigen Rohre dar.
Disses Verfahren, eignet sieh entschiedon am besten zur

Darstettung grossoror Mengon reinen Phosgeos,1 dona
so interessant theoretisch auch die von Emorling und

Lengyel') aago<;ob6ne Méthode iat, so iat aie doch zuf

ptitktischenDarBteUung nicht geeigHCt. Wenn es mir auoh
nicht ge!«ngen ist, die Angaben voa Kempf') zu er.
reichen, welcher in einem Tage 500 Gro. thMsigcsPhosgen
ethiûtt~ so habe ich doch an heissen Sommertagen inner-
halb 7–8 Stunden durchscbnitttich 300 Grm. und eine
betrSohtHohe Menge Phosgenather dargcsteUt.

Der angewendote Harn~tofF war auf synthetischem
Wcge dargestellt und durch mehttache~ Umkrystatiisiren
a)ts Alkohol in mogttchstcr lteinheit erhalten worden.

Je iO–IS Grm. des feingenebenen, bei 100" getrock-
noten Harnstot~ wurden mit cinem reichMohonUeberschusse
CuMigen PhosgetM e!ngeschmo!zen und zwei Tago lang im
Luftbade bis auf 100" erhitzt.

Bereits nach Veriauf des ersten Tages zeigte der
Hamato~ cin voUsMndig verandertes Aussehen~ was vor-
muthen lieas, dass das Phosgen eingewirkt hatte; um
jedoch einc nur partielle Einwirkung zu verhQten, wurde
das Erhitzeti des Rohres noch einen Tag lang fortgesetzt.
Beim Oen'ucn des stark abgekühlten Rohres ontstromte
dcmseLben unter bedotitendem Drucko ein reichlicher Gae-

Ann. Chem.Pharn!. H?~ 150.
') Ano. Chem.Pharm. 7. Suppl.101.
') Diea.Joeni. [2] t, K)3.
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strom, bestehend aas ChtorwasaerstoS~ gemengt mit Phos-

gendampfen~ welohe darck daa hefUg entwetchende Oaa

mit fortgerissen wurden. Naoh AbdeatHUran des tib&r-

achûssigen Phosgens blieb eine tookorOj porose, in kaltem

Wasser aoschoinend Hntoaliche, weiBae Masse zuruck. Zur

Treonnng von den !eioht lôslichen Best&ndttieHen wurde

dieselbe tein zerït~bem~ mehrere Male mit kaltem W~saer

aagerûhrt~ der Biiekstand durch Filtriren gesondort ond

darch Answ&schen von anhaftender Ssïzsiture befreit. Die

veroinigten Filtrate hinterlîessen beim Verdnostcn im

Wasserbade nnr einen sehr geringen Ritckstand, welcher

sioh bei nShMer Untersuohung ais ideatiach mit dem, auf

dem Filter zuruokgoMiebenen crwies;i Ammoniaksalze

warea dagegen in kaum nennoMwerther Menge vorhan-

den. Das oigentliche Product der Einwirkung von Phos-

gen auf HamstoS' wurde in viel koehendem WaHser go-

tost, das beim Eïk&lten in grossor Menge sich a~aschetdendo

kryatattintsche Pulvet gesammett und damit die Operation
noch dreimal wioderhoKi. Der so erhaltene Kërper ist

voltstSndig rein und wurde xar Analyse verwendet, welche

folgende ReButta~e ergab:

1) Eine abgewoKeneMengedet htttttookenenSubstanz eri~t bei

100–tt0<' heinanerheblichenGewiohtsvertMt.

2) 0.395Substanz gab b"; dem Vot-breMeamit Kapferoxyd0,148
Waaseront)0.35MKoMeBe&tii'e,

8) 0.978&Sobetam:orgab0,1896Wasserund 0,388KohienMnre,

4) 0.3)(! Sabt~nzUetwtobel der SHdtetoS'bo~tmmung0,8601Pla-
tm =. '),t220SUckatoS',

5) 0,2M SobittitM"t~b 0.691')P!at!n a 0,09832Stichato<T.

Aus den vorstehenden Vereuohsdaten berechnet sich

folgender Proceï)tgeha!t, dem ich zum Vergte!oh die naeh

der Formel berechneten tbeoretisohen Mengen beifuge:

2_- 1.
gefttoden btteehnet

I. uT nsch CaH~NtO:,

C 24,72 24,7f 24,67

H 4,16 -t,t6 4,11

N 88,60 88.55 38,39

M,M ?,6: 32.83

100,00 100,00 100,00.
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hereits oban bfmM'kt, vermuthete ic!t ale ProductWie hereits oban bfmorkt, vermuthete ich ala Product
der Kittwirkung von Phosgen auf Harnatoff Dicyansaure,
jedoch hei BerUokaichtigung obigor Anatyson, welche die

empiriseho Forme! CtHeNtO, orgaben, und des Uœst~ndca,
dasa s!ch ats ferncres Zersetzangsprodact nur CMorwMser.
ctftfFbildet, kann dio Umsetzung naoh folgender Gle!chnn~
vor sich gogangen sein:

CO~

'MS:)+~= ~}CO+~C.H
'NH,

f

Daher der bereits gebranchte Name Carbonytdiham-
stof! anf dessen Interpretation ich noch zurtick kommen
werde.

Der Carbonyldih&mato~ bildet cin weisses, volumi-

noRes, kryatatUnischea Pal ver, welohes anter dem Mikro-

Rkop ats kleino, undeuttioh zaokenarttg ausgebildete,
excemtnsch gruppirto Nadoln ersobeint. Th kaltem Wasser
iost er aich nur won! Iaichter in atedeadem. In kaltem
Alkohol iat der CarbonyIdihamstoS'.fast nntosMch; beim
Kochon !oson sich goringe Mongen, wogegen Aether,

Chloro~rn~ SchwefetkoMonatoCFdurchaus keine auflosendc

Wirkung daraaf ausitben. Auf dam PIatmMeche erhitzt,

verttuchti~t sinh der Korper vollstandig unter Entwicke-

lung von Ammoniak und Dampfea von CyanBaure. Bei

langsamem Erhitzen in einem Reagensglase zerfattt es in
Ammoniak und Cyanursaure, welcho sich natürlich bai
starkerem Erhitzen in weitere ZersetzumgHprodncte spaltet.

Concentrirte SebweMsaure tost den Carbonytdiharti-
sto<f ohne Zersetzung; beim VerdUnnen mit Wasser, oder
durch Neutralisation der Saura fat!t ev unvetandert wie-
der nieder; erwnrmt man die Lôsung, so 6ndet unter

Waaseraufnahme ciné reichitohe Kohienaaure-Entwicketung
statt und schwefelsaures Ammoniak bleibt im Ruckstande.

C~HeNtO,+ S HzO 3 CO: + 4 NH~

Aueb :n rauchende!' ChiorwasssrstoCsauro und con-
centrirter Salpetorsaure !ost sich der Korper und wird
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dmoh erstera auch bei anhattendem Kochen nicht !er!egt~

wogegen 6r durch letztere vo!!stSnd!g in Ammoniak, Koh*

lensSnro und Stiekstofr zerffillt. Die BtimHchûEinwirkung
wie Sa!petersaure zetgt auch salpetrige S9uf<9,wenn man

dteseU~ in e!ae heiese Lëeung des Carbonytdth~mstoSs
pinleitet, indem sofort eine !ebhaft!e Koh!ensam'e. atld

Stickstofientwtokeiung eintritt und Ammoniaksatze im

RHokstsnde bte!ben.

C~HeNtO, ~-NaU~= SC~-t-ZNHs+Nt

Aetzende und kohtensEmre Alkalien toson den KSrper
uazcrsetzt ~af und verwiMtd6!f ihn eri!<.beim Kochen in

Ammoniak und Cy~nuratture.
Es ist mir nioht gelungen, Pine Verbindung des C&r-

bûnytdih&rnstofÏa mit S~nren darzustcHpM, aotbst: durch

anhattewdos Einleiten voH Satzsaupegas in eine heiss ge-

si;ttigt€ 'w69)ir!ge Losung konnte keine neoo Verbindung
erzielt werden, sondern wni'de nur ein ]anga~mps Zerfanen

des Korpers in Ammoniak uad CyanursSure b<'wifkt.

Ehcnso indiHerent wio gegcn SHuren verhatt sich der

C&rbonytdiharnstof!' anch gegen Basen and Satzo, mit

welohen ev, itbweichend von dem gew8tmMohen Harnsto~
wader Verbindungen noeh Doppe!s&tze giebt; nur mit

9atpeterfMmrer QueoksHberoxydtosung orhielt ich einen

reichtichcn NiedertcMttg~ welcher sich aïs eine constante

Verbindung horau8ste!!te.

Nach vorstfhenden Reactionon tritt der Carbonyidi-
harnstofT in sehtem Verh~ten <;egen Agentien a!s <in
ziemUch tnd!t!areutef Kurpet auf, untersebeidet sich daher

wescntHch von dem Carbamid, einestheils dureh die Los-

!ichke!t9Ycrha)t'ni9!?e~anderentheils dnrch die mangeinde

Fitht~keit, Verbinclungen einzugehen. Trotz dieser wcsent-

Uchon Vcrschiedenheiten hat der Kërper die HarnstoMttatur
nicht verloren, sondern reiht sieh immerbin an das Carb-

amid an durch analoge Zefsetzangsprodacte and daroh

die char~ktertst)schoFi;nbarkeit durch sa~peteraaarMQueck-

silberoxyd.
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Carbo!)y!diharastoff Qucoksilberoxyd.

Versetzt man eine haisse Losung des Carbonyldiharn-
stoffs mit verdünnter satpetersauror Qttecksitbûroxydjosang,
so entsteht sofort ein roichlichar krysta!!inischer Nieder-

aohiag, weloher sioh schnell zu Bo'!on setzt und so durch

mehtm&Uge Décantation mit heissem W~ascr und Aus-

waschon aaf dem Filter, vottstand!~ rein cthatten wer-

den kann.

Satpotersaure konnte qua!itativ, sotbst. durch Bruoin-

!osung- nicht nachgewiesen werden; es besteht daher der

fragliche Kûrper nar nus einer Verbindung von Carbonyt-
diharnstotf mit ~ueokxiUteroxyd. Die Analyse ergab fol-

gende Resuitate:

1) OJ92der boi100" gotrecknetenHubstanzgaben 0,5085Queck-
fUbeNutMM0.4734HgO,

2) 0,5405SubataMgab 0.347QMeksUberautRd=. 0~2306 Qaect:-
eitberoïyd

gefuuden bereohoet

I. 11. C,H~tO~+HgO
HgO M,9 p.C. 't0.7 p.C. 59.Mp.C.

Diese Zahten eatsprechcn oiner Vorbindung von einem

M«ie~<il Carbonytd!hamato<{' mit einem Molek)!! Queck-

silbe,roxyd, oder der Formel

C~He~O.+HgO.

Das CarbonyMihitrnstotF- (~aecksnberoxyd bildet. cin

voltuma~seB, krystaHtntcchRK, weisses Putver~ wetehett eo-
wohl m kaltem, wie auch in hetsacm \er vo!!stNndt~
unlôolieh têt. Verdunate Saaren lôaen dasselbe beim Er-

warmen~ eatzîehen ihm jedoch das (tuecksnberoxyd, so

dass CarboHytdtharnstoff sieh beun Erkitttcn der Los'tn~

absche!det; durch anhaltendes Kochen mit Wnsser wird

die Verbindung nicht xertegt~ woge~en durch Erhitzou

mit conoontrirten Sauron oder AJkalien die Zersctz'm~*

producte dois Carbonyldibarnstoffs erzcugt werden.

Was die Conetitotion des Carbonytdihamstofts be-

tri<!t, so diirfte bei BerSckHiehtigang der Biidangsweise
dariiber kein Zweifel obwalten, dass derselbe ah eine
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Aaeinandoï!agemng zweier MolokHie C&rb~mid xn be-

trachten sei~ aus denon je ein Atom WasserstoH* a<Mgc-
traten und duroh C&rbonyt orsctzt ist. Es ist somit

das Carbonyl, welches die Bindung der beiden Mùlekttio

HarnstofF bewtrkt, d&her dor gewiihite Name Carbonyl-

dH~rnsto<F oder Carbonyldicarbamid. Die Struct~rtbrmel

dieses Korpers wUrde daber die bereits oben angewen-
detc sam

Einwirkung von Phosgen anf Carbonytdiharnsto~.

Die Einwirkung des Hiissigen Phosgens auf Harnstoff

ist mit der BUdun~ des Carbonytdiharnsto~ nicht abge-

schtossca; ea findet eine neue Umwandlung des letztoren

Korpers statt, wenn man Phosgen bei hSherer Temperator
daraof wirken !asst.

Erhttxt man namUeh CarbonyIdibamstoS* mit über-

iicbaasigem Phosgen 12 Stunden lang auf 150–160°, ao

entweicht beim OeBmen des Rohres von Neuem oin starker

Strom von Chlorwasserstoff und die naoh Entfernung des

mtzersetzten Phosgens zurückbleibende Masse lest aich

bei weitem leiohter, als es vorher der FaU war, beides

ein Beweis, dass e!ne neue Einwirkung stattgefunden haben

masa. Aus der he!asen waesrigen Losang sohieden sieh

be!m Erkalten betraohtiiche Mengen kleiner, gtanzender

Krystalle aus, welche mit ammoniakalischer Kupfer!osung
die fur die Cyanursaure charaktoristische Reaction gaben;

jedoch schieden sich aach neben den kleinen, amethyst-

rothen Krystallen von cyanursauremKupferoxyd-Ammoniak,
noch einzelne kleine tiefblaue Krystalle von ganz abweichen-

N=
H:

~-0

H-H

~~c=.o

N-H

<!} ~0

~=B!
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.1. "'éO _n.AJ.. 1,0.: rlnn "tDn:"dWlo n.1

0,tM& Substanz ergab 0,149b Chiorailber oder ~m386 silber.

gefunden berechnet lierechnet

C~HAgN~O; CsHA~KwO,
C 11,22 t2,43 10,50
H 0,41 0.6l 0.2&

Ag ~77 T ô5,9& 08,97

~y.? 11. "II
Nach vorstehonden Varsaohtid&tcn steht das unter-

suohte S~tz in der Mitte zwischen dem sauren dioytms!mren

Sitboruxyd und dem zwei drittel tMeyansauren; es bea<&-

tigt sich s omit die Verimuthung, dass die erh~teNen Kry-
stalle ein Gemenge aus Dicyansaare< und Tricyansacre
sein. Es ist mir nicht g-etungen, die boiden Sauren durcb

TJmkryst&Histren voUstNndig vou einander za tfenaea,
indMn mir nur kloine MRngcn (htvon zur Verfugung stan-

den, obschon ich ziemlich grosso Quanti~teo von Carbonyl-
dtharnstoS' mit Phosgen behandelt hatte. Be! weiterer

der KryatatUbrm ab, was namentlich boi der zweiten und

d~tten Krystallisation in reiohtioheMm Maasso geachah.
Jeoe Reaction t&sat mit Waïu'schem!!oh!tc!t v2rmuthen,
dass die, aMnentUch aus der Mutterttmge entetaiidenen

Krystalle ein Gemengo von Cyanurfd'tM and DM/an.
sSare seien, weîche nach der Theorie, and nach Analogie
mit der Bildmtg von Cyanara~ure tma Carbonyldibiuret,
wie ioh apater erortem werde, auch aua dem Carbonyl-
diharo8to&' entstehen muss, nach folgendor Gleiohung:

C~H~NtO,+ COCt: 2C:H + 2 (C~HaNzO,).

AmmoniakaatM hatten sieh bei dieser Umsetzung in

hanm MenneMwerther Monge gebildet. Die Vermuthung,
dass dcr frag-tiehe, atterdings stark mit Cyannrsiiure ver-

ttareiaigte Korper Dicy&tisHure sei, wurde noch durch die

Analyse eincs SUbersatzes bestutigt~ welohog ich aus jene)),
durch mendaches Umkrysta~iisiren mugHchst von der

sehwerer tostichen Cyatmrsuure befreiton K.rystaHen duroh

FaMung mit esMgsaurem Silberoxyd darsteUte. Die Aoa~

lyse disses Silbersalzes gab iot~ende ï~esuttate.

1)0,t41 deabei t00" gettockimteuSalzesgab bei derVerbrennnng
mit Kup&t<Hcyd0,058KoM~aeitUfouad 0,00516Wuaser.

2) 0,t89&Substanzergab 0,1<9&Chloreilberoder 0,111886silber.
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VeWb!fUnc'fBee<~«Cf~nntt.)n~ t.~ft~ :). .t.«~'t~VerMgung dieses (~genatt~dM bofToich ~nooh, vieHaicM
duroh verschiedeme Lostichkett eines der Salze beMer
SSuren oder doroh verschiedeae PaUbaïkeit~ nach der ich
bis jetzt allordings vergeblich gesuoht habe, die Dieyeu-
aaure zo isoUreo. Immerbin soheinen mir dièse, wenn
aueh nieht glatten Resultate dan Beweis, einosthMia für
die Existpnz der Dicyansom-e, MtdemtheHs aber aaoh
dafur zu liefern, dass bei Einwirkung von Phosgen aaf
C&t'bonyldiharnBtoe', derselbe sich in Dieyans&ure verwan-
dc!t, eine Biidutt~aweiBe, welche nebst der nooh xu b6<
sptechenden ~mwandtun~ des Carbonyldibinrets durch
Fh'~ot in Cyanursiture, einen sicbern Anhalt ftir die Con-
stitittioii diosor beidcn Saorex liefert.

Die Bildung nur geringer Mengen von Dicytmsiiare
neben ~rnssen Q.u:tntititten von Cynnursaure scheint mir
in dem Umstande eine NrhUifung xn <!nden, dM8 die Ein-
wirkung des Phosgens auf Carbonyldihamstoff orst bei
t50–t60<' vor sieh gcht, vermuthlich eine Tomperatur,
bei welcher der grosate Theil der gebildeten Dicyausaure
sich iti Cy&nurs&are amwandeM.

Eiuwirknng von Phosgen anf Riuret.

Was zuniichst die Darstethmgsweise des Binrets be-
tria~~ 8o bereitete ich dasselbe theils nach der von
Wiedemann') empfohlenen Mothode durob ISageres Er-
hitzen des Harnsto88 auf t60–170", Losen der geschmol-
zenen Masse, Behandeln mit basMcb easigsaarem Blei, zur
Ent<er!nmg der Cyanursaoro, und KrystaHisiren, theils
nach Angaben von Baoyar') dorch mehrstundiges Er-
wanaen von HamstoA mit Phenylalkohol auf 150–160~
mehrma)igc8 Aasziehen dor zu einem KfyataHbrei erstarr-
ton Ma&semit Acther und Roinigen des «stirendett Pro-
~<!ts auf &hnMch~Weise. Nach beiden Methoden warde
eia voUstandig r~nps Praparat athatten, nur empSehtt

') Aoc.ChMo,Pharm. 68, 824.
*) DaselbatJM, 251.
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(ïtfi tftt.'xt.nW~ V/~f* M~n~ <. ~– Tt '<atch die ietztwe, von Bacyer angegehene B.'reitnnf;sweise

mehr bei DarstcHang groMcrc)- (~imtiMtcn, durch aine
reichJieherf: Ausbeutc, ein Umetand, welcher woh) in der
schMJtbrcn, gtoidtmus~gcn Umwfmdhn~ des in Phenyt.
atb~bo! ~e!'istfn Hfu-osto~") und in der dadureh vermin-
derten Bitdur~ v(.n Cy~Hreattre, Ammetid etc. Et-kta~un"
findet.

Das mehrinalq ans Alkohol umkt'yttt&Uisirte, fein p'd-
veriaitte und boi tOO~RetrookneteBiurptwurde in Quanti.
tBten von cirMiOGrm. mit einem t-eioh):chen jUebeMchus~
von flüssigem Phosgen e!ng-eschmoti~n und 12 Stundon
bng im I~~bade nuf' 60" erh.tzt. D&s Biuret zeigte
hicmach cin ganz verSndertcs Ang~chen, welches M) eine
Einwirkon~ des Phosgens schUessen !ie8s/e!neVcrmuthKng,
welche dut-ch das, beim OoH~n des. in eincp K&!temt8chnn~
«tehenden Rohres, in roicht'chep Menge und unter beden-
tendem Drucke antstrp'DRnde ChtorwMsersto~a~ gemengt
mit Phosgendampfcn, beRtSt!~ warde. Die M&chBntfe!
nung des uberschussi~cn Phosgen~ Kuruckb!eib.inde weisso,
por&soMasse wardo fein ~eputvert und mit )~tcm Wasser
Mgeruhrt, wetchcs jednch nur wenig ~nftosend darauf
einzMwirkco schien. In Fotge dessen hintorUess auch das
Filtrat bMm Eindampfen nur eine gerio~e Mengo aines
amorphen wcii.~n Korpers, wclcher die EigenNch&ftendes
ungelôst Gebtiebenen besass, Ammoni~satze dagegennicht enthictt.

Nachdem der oaQgebitdete Korper duroh Auswaseben
mit kaltem Wamer von anhafténde- SatzsSare be~<jt
worden war, loste ich donsetbpn in viel siedendem Wasser,
!iess ihn durch Erkalten sieh wieder abscheidon und wieder-
holte mit dem Aus~oschiedenen dieselbe Opération nooh
dreimal. Das Rchliessiich rcsaitirende Prodact kann aïs
ein reiner Kôrper angesehen und xur Analyse verwcn-
det werdan:

Dicsetbe gab folgende Resultate:

!) Eine tbgewogoaeMenge<t?s iafUrochenenKwpers vorlorbei
tOOOu))be<!<;utcn<am Gfwicht.
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2) 0,848 der bei tOOOgetrockneteo Sabatanx Ue~fM t)et der Ver.

tKBMBg mit Kop&roxydt 0,824 KoMeMMMund 0,tH}WaMer.

8) 0,tM6 S~betMZ Meferte0,~0 XoMM~ture uud 0,M()W~Mw.

4) 0,2036Sabstsnz gab bel der SticketoabeatiMnautjg 0.&2~tMn
<a0,0':40<~Stio!Mto&

;)) 0,tM& Substanz gab 0,887 Platin oder 0,0478 Stiet<'<t<tifiu

Ffoceutem aaxgedruokt.

gefunden beMch'tb' f'i)'

L S. C.fi~~
C 26,?< 8&.95 2&,80
H 3,75 3.9~. 8,4&
N 89,97 86.W H6,2~
0 84J4 8~M 34,49

100,00 tOO.OO tOO.OO.

A 1 Il 1 J Ih.
Au6 voMtehenden K:th!ett würde sich fur deu UM-

tersuohten Kôrper die empirische Formel C; 11~X~0~Le-

rechnen.

\V)c bereits erwlihnt, sind die Prodncte der Emwu'-

kun~ von Phosgen auf Biuret nur ChlorwttMci'iftoH und

jener .ta&tysirte Ko~)0r, es kann alao auoh hier, wenn

man obige Anatysen beruckstdtttgt, nur e!n<' dem Hitra-
stofl' suatog'e Umsctztmg stattgefunden haben, tmmitoh

nsch folgender Gleichung:

t (CtHtNaO~+COCta = 2C!H + OsHeNeOe.

Was die Constitution dièses Korpers &nbctrIS't, so
dürfte ei:nicht achwierig sein, dieselbe beiBerucksiobti~uDg
der BUduugsM'emeaus dom Biuret abzulciten.

Botraohtet man das Biuret ais ein secundar~t, Amid,
m wetehcm zwei Atome typischen WasaerstoSs dorch ~wei

CarbMniuseureradik&lo vertreteu nind, wonuch die Formel
Wiire

NH,
fCO.NHa CO

N{CO.NHa oder NH
t H CO

NH:

so kann der fragUche KSrper nur nach folgetider Gleiohung
entstanden 6cm:
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.rrl

'a aetseem waaser. in Atkohol, Aether, Chloroform und
Jottm.<.pmM.Chtatte[:) Bd.6.

Dereelbe ist aie ein& Aneinanderlegang zweier Mo-
tekMo Biuret zu bûtrachten~ aus denen je ein Atom
WMsersto~ ausgetreten und an deren Stelle Carbonyl MD-
getreten ist. Es ist daher auch hier, wie bei dem Carbo«yl-
AibarnBtoS~das Carbonyl, wetohes die Bindung der beiden
Motektiie Biutet bewlrkt~ deshalb moohte !ch diesea Korper
attf Carbonyldibiuret bezeichnen von der Constitution:c

N=Ht

Das Carbonyldibiuret bildet ein toekeres, weiaees, tuy.
staHimaches Pulver, welches, in heissem Wasser gotOat,
beim Erkalten sich in warzenartiger Fonn auasoheidet,
bei atarke)- Ver~roaserung ein zacMg', ~trahtigea Gefuge
zeigend. la ka!tem Waasep lost sich der Korper nur
schwo- und in geringer Menge, jedoch beMohtticher ~e
der Carbonyidiharnato~, dasselbe giib von der Lo~iohkeit
in heiseem Wasser. In Alkohol, Aether, Chloroform und

2
NH~+COC~NHt

} 00+ 2C1H

NHt
CO

fNH;\ NH
CO CO

CO t ~~UO+ZUH
NH~ CO

NH
CO
NH~

C -0
I
N-H
C =0

N-H
~-C =. 0

N'-H

c=o

N-H
t
C =0

N.H:
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Schwefctkoh!eneto~ ist das Carbonyldibiuret fast voûstHn.

dig MutosUch~wogegen es sich leicht und ohne Zert<otznng
!tt f!~f ~.ittn !n At)f!tt!«n und nt!tfknn Minefatsaurett !oat.

SchwoMkoh!eneto~ ist dM Carbonyldibiuret fast voûstan.

dig untosiich~ wogegen es sich leicht und ohne Zer~otzung
in der Katto in Alkalien und starken Mineralsüuren !ost.

t~,
Auf dem Ptatinbieche erhitzt, schmilat es und ver.

Huchtigt sich voUatandig, unter Entwickelung von Ammo- )e

niak, Kohiensaure und Dümpfen von Cyansaure. &t

Erhitzt man das Carbonyldibiuret vorsMhttg in einem K

Koibchen, so BchmHztes, entwickelt Ammoniak und Kohien- <'

sSure und ats Ruokstund bleibt oin Gomisch aus Harnstof~ Il

CyanursHure, Ammelid, welches naturHch bei stitrkerem

Erhitzen in die weiteren ZersetznngBproducte der Cyan-

verbindungen zeriaUt.

Concentrirte SchweMe&ure !ost das Carbonyldibiuret,
ohno jedoch datoit eine Verbindung pittKUgc!ten, denn

schon bei dem Verdünnen mit Wasser sohcidet sich ein

Theil unverandert ab~ was in noch vermehrtem Maasse

ststttËndet, wenn man die Saure mit einem Alkali neutra-

tisiyt, Mwanot man jedoch die Losung, so tritt Zer-

setzung ein, wobei der K&rper votlstandig in Kchtensaure

und Ammoniak xeriaUt.

Leitet man in eine erw&rmte Losung, in welcher noch

Carbonytdibiarct suspendirt ist, einen starken Strom von

salpetriger Saure, so kt:irt sich die Fiussigkoit sehr bald,

unter Entwick)ung von K-ohtensi4ure; tasat man dann nach

kurzer Einwirkung die Ptussigkeit erkalten, so scheiden

sich kleine Mengen von Krystallen ab, was durf-h Con-

centriren der Losung noch vermebrt wird. Die fraguchen

KrystitHe ergaben eich der Hauptmasse nach ait salpeter.

saurer HarnatofT, gemengt mit etwas Cyanursaure und

salpetersaurem Ammoniak. Bei weiterer Einwirkang der

salpetrigen Sattro zerfaHt der Korper voHstandig in Am-

moniak, Kohiensaure~ StickstoH' und Wasser. Es acheint

daher das Carbonyldibiuret zunachst in Harnstoff, Kohien-

saure und Ammoniak und bei weiterer Zersetzung erst

in Stickston', KoMensSurc und Wasser nach folgenden

Gleichungen zu zerfallen

!) CsHsNeOt+ 3~0 = 2(CH~N,0) + 8NH9+ 300;

2)2(CHtN}0)-t-2~03=2CO:+8N+4HaO.
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~1.1.1 .n. Q..1.4. 1.1.Rauchende und conoentrifte Saipetersaure bewirken,
daMtt gekocht, dioaelbe Zeraetzang, Satzsaute zerlogt daa

Carbonyldibiuret bei anhaMendem K.och<miu Kohtensaore~
Ammoniak und Cy~n~rs&or~ eine Zersetzung, welche noch

schneller durch Eintctton von ChtofW!mseMtot%asin eine

heisse LosuDg herbeigeführt wird. Ka!te verdünnte Kali-

Jauge ISst das Carbonyldibiuret leieht auf, ohne es za

zerlegen; erwiirmt man aber dio I~sun~) so entwickelt

sich Ammoniak und in LoBung bleibt kohiensaures und

cyMwrtiaures Kali.

Kocht man das Carbonyldibiuret mit Barytwasser bis

zum Aufhüron der Ammoci~k''ntw!cketuag~ so entsteht

ein reiehlioher Ntederschlitg von cy&nursauretn und koMen-

saurem B&ryt~ wogegen sich ans der Losang nach Ab-

acheidang des Baryts dnreh KohlenB&ureund Vordunsten,

Krystalle von Harnstoff abscheideu.

CtH6NeOf+HtO=C,H30,Oi+CH~O+Nn3+CO:

la seinem Verhalten gegen Agentien tritt das Carbonytdi-
bturet ebenao indtSbrect auf, a)s dor CarboNytdtharnsto~
nur mit QtK:cksMberoxyd gicbt er analog j6ncm eine con-

stante Verbindung.

CarboByldiMaret' QneeksUberexyd.

Diese Verbindung entsteht durch VermiscLen hetNKer

vefduanter Losungen von Carbonyldibiuret und salpeter-
saurom Queck8i!befoxyd~ aïs ein weisser, votuminoset'

NiederscMag, welcher sich leicht durch mehrmaliges De-

cantiren und Aasw&schen von ùberschtissigem salpeter-
sauren Qaecksilberoxyd befreien tassi:. Auch hier geht,
wie bct dem CMbonyIdUtamston' nur das Quecksitbcroxyd
eine Verbindung ein und nicht die Satpetersattre.

Die Analysen zweier getrennt dargestellter Praparate

gaben folgende Resultate:

1) 0,t975der bei tM" getrocknotenSabetanzgab 0,t6t! Qaeck.
amtMf&ttld.

2) 0.2Ï5&Subatanzgab <\2H Queeksilborsul1id.
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In Procentenausgedrtiokt:in Procenten ausgedniokt:

gettmden berechnet
I. n; CeHsNeNs+3H?0

HgO -!8,53 f8,« -!3,63.
Diese Procentzalùan entsprechen ciner Vct'biadung

aus eiaem Motekû! Carbonyldibiuret uud drei Moleku!en

Queoksitberoxyd, mithin der Formol:

C6H,NeUe + 8HgO.

Da8Carbonytd!b!uret-QaeckR!!beroxyd bilttot cinwetsaes
volumintises Pulver, welches in kaltem, sowie in heissem
Wassor voHstand!g tm!u8Hch ist; M!n&)fft)Mtiurcnlüsen es
leicht auf, entziehatt ihm jedoch voitfitiutdig da~ Queck.

stiberoxyd. Die Zersetzun~sproducte sind analog dem

Carbonyldibiuret.

Einwirkaa~ von Phosgen aaf Carbonyldibiuret.

Lasst man auf fein gcputvcrtps Carbonyldibiuret zwei

Tago ~ug fiussI~M Phosgen bei 140–150" ehtw!rben~ so
entstromt beicj Oeabea des stark ab~ckithiton Kohj'es unter
betrnehtUchem Drucke eine reieblielie Menge Ch~rwasser.

8toHga&,gemengt mit Phosg-MtdStupfe~ eu) )!ewe)s, dass
eine neuo Utawandiung durch das Phosg-en stittt~dfunden
hat. Die nach AbdeetUtireo des unzersotzt gebliebenon
Phu!.gcus zurüokbleibende Maa~e wurde vou Neuem fem
zcrriebeù, mit wenig kaltcm Wasser augeruhrt, das Unge-
)5ste abflltrirt, durch Answascbett von anhaftender Salz-
sâafe befreit und in heissem Wasser golost. Bei dem
Ertmtten dor LSaong schied sioh eiue reicUtche Menge
schon ausgebildeter, g-!Snzende~ wass<!rhe!!er, rhomMscher
Krystalle :m9, welche in threo chemischen (Reaction mit
atnmoniakaUacher Kupfertôauog) und phys!kaUschea JEigen-
schaften der Cyanursaure gleichen, was auch durch die
~atyae eines durch F&ltuag mit essigsaurem Silberoxyd
dargestellten Silbersalzes beatBtigt wurde.

Das Resultat deraelben war folgendes:
!) 0,4Ua&des bei tOO~getj-ockMtaoSatMeg&hea0,3380Chior.

silber,
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3) 0,<8tSabet~nzHe&rt~abaiderVMbfennung0,ï65 Koh)ene&uM
und0,0!21 WaMer,

in Procenten ausgedruckt:
gefmdM) berechactnachC~HA~O~N~

C l0,4< 10,60
H 0,81 0,29
Ag 68,70 ea~T.

Vorstehend gefundenePfooentxahïen entsprechen einem
zweibMMohen Silbersalz der CyanursSure.

Das FHtrat, resp. die duroh Anrühren des ursprüng-
lichen Productes der Einwirkung von Phosgen auf Carbo.

nyldibiuret mit kaltem Wasser erhaltene Losung hintediess
beim Verdunsten nur einen sehr geringen RMckstao~
welcher aus Spuren von CMorammonmm und Cyanursttare
bestand.

Die Producte der Einwirkung des Phosgens auf Car-

bonyldibiuret sind somit nur Chlorwasserstof und Cyanur-
sâure, es kann mithin die Umsetzung nur naoh folgender
Gleiohung stattgefunden baben:

C,,H~N<Ot+ COC!),= 2(C)H:N!)03)+ 2CtH

Difse Zerlegung des Carbonyldibiurets durch Phosgen
in zwei Moleküle Cyanure&ure, sowie die analoge dea

C&rbonytdihapnstoHs in DicyansSaro dürften einen sichem
Anhalt für die Constitution dieser beiden Sauren Mofem.
Das Carbonyldibiuret ist, wie oben erbrtert, entstanden
d!M'ch Ajteinandortagel'ung zweier MolekQle Biuret, zu-

sammengehalten durch Carbonyl, welches zwei Atome
WasseKtoS* und zwar je eins von 2 NH: ersetzt hat, mit-
hin besitzt es die Conatitution

N = H: N c H:

1 1C "O 0=0
1
N-H N-H
) )
C =0 0=0

N-H N--H

C = 0
Treten jetzt abprmats zwei Atome WaBaeMtoB*aua, um



54 Schmidt: UeberdieEm~'irktmgvon~ssigem
Wvrn~ ~awiw~ .4. _1. 5!u 1 v 11

~v*cM ~<Jt*
w ~t~t~u~ vcicHUUMUUctt.

co

NH,NB~ N~K
CO CO COCO
NH NH + COC!NHNH + 2CtH
CO CO COCO
NHNH NHNH

CO> CÔ
i

<'MbonyMibmret Hyp&thettseheHexacyantâMC
CO CO

NH~H NA NH ~NH
CO CO OC CO CO
NHNH =. NH NH = 2 CO NH
CO CO CO CO CO
NHNH NH NH ~NH

CO CO Cy<noK&cre

co

NH~ NH, N~\H
xi CO CO +COC)2=CO CO+2CtH

NH MH Ntï NH

CafbonyMtMrb&mtd hypothetmehe TetMcy~MitaM

~v ~v ~jxnumare
In ganz ana!ogor Weiso wirkt auch, wic bereits früber

auaetnandergoset.zt~ Phosgen auf Carbonytdiharnstoa' ein,
indom eich hier ChlorwasserstoSf und Dicy&nsaure bilden,
welche letxtoro allerdings zum grosaten Theil in Cyanur-
sSure, vermuthlich durch die hohe Temperatur, bei welcher

iiberhaupt (<toEinwirkung stattttndet, amgewandolt wird.
Dies gesohtcht jedoch erat wieder in zweiter Linie dnrch

Zersetzung, resp. Umsetzung der znaSchat entatandonen

Dieyansâure, deren B!ld<mg daher nach folgenden Gtei-

ohungen stattfinden muas:

~urch Carbonyl crsfttzt zu wordon, so !iegt es wobt nahe,
ittmunohmen, dass hier aus den beiden aooh vorbandonen
Ammoniakresten NMa je ein Atom Wnsserstoff eliminirt
wird; ef! wUrdc 90!n!t zunachst. ~wiesermtMMsett eine
HexRcy&ns&nreentstcheo, welche sich jedoch unm!tte!b~r
in xwc! Moleküle Cyannrsuure spaltet. Nachtttehonda

Gleichungen werden den Vorgang verstnaUchen:
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oo covv

NÏ~NH NH\ NH /~M\
C4 C,O a CO CU w

2 (COCO
CO CO~CO

\CO ==s(CO CO)
Ntï NH NU \NH \NH/

f),' CO D)cya')«ture.

Bekanntlioh hat man bereits seit !an~erer Zeit aus

dem Umstande, dass b9t versch!edenea Reacttonen, ao'

wob! die ffeie CyanB&are, a!s auoh die cyansauron Salze

darch Wasserauihahme in KohiensSure und Ammoniak

zerfallen, ~esehtoasen, dass in der CyaMfnure der Koh)en-

atoS* an SanorstoH* gebunden, mithin atf: Carbonyl ent-

balten sein müsse, so dass die Constitutionaformel der.

eelbcn ats

C==0
i'
N-H

aufzufassen ware; eine Annahme, welche man allgemein
be! den Aethorn der Cyansaure macht~ begründet durch

das ZerfaUen JerHeIbcn mit Alkalien in KohIeneBure nnd

die Aminbaso des betreffenden Atkohotradieats, was

nur in jener Constitution eine bündige Erktarangr findet.

Die von Bur aufgcsteUten Constitutionsformeln der Di.

cyansiture und Cyanursanre schliessen sich dieser Formel

der Cyansaure s! ein natHfgemasser weiterer Auebau an.

An und fur aich liosBsich schon vermuthen~ dass die der

Cyanaaure polymere Dicyansaare und TricyanstUtre auch

eng zusammenhangande~ aus einander &bzu!6itende poly.
mere Formetn und Constitutionen haben muaetcn; dieaor

Vermathun~ ist darch die Bitdaa~ der Dicyaaatittff aus

Carbonyidihartfi'toH'nnd die dor Tnoyaneaare ans Carbonyl-
dibiuret durcb Einwlrkuug von Phosgen und die daraus

sioh natur~emasa ergebenden Formeln beatatigt wordon.

Es sind daber die Formeln der Cyansanre, Dicyansi~ure
und TricyanNëure (otgpndenDaaaseh zu schreiben:
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/H

C.O ~~7-'

~.n ?~ N-H~g
"~N-H 0~0

\H
Cyacot-MMe DicyanMU)'e TUcyaneBare.
Betrechtet man die CyansKore ats ein Inud der Kohtea-

s&are, so wurde h!eraach die DtcyansSare ale oin zwei'
caches nnd die TrioyansHure ats ein vcrdre!f<Mhtes Intid
der Kchtensaure auzQeehen sein; nach tUeser AuHaaMttgs-
weiee, welche aueh bereits eine theitwetae Verbve<tut!~
g-e<undenhat, wUrden die Formeln dtaser drei Saurcn za
Mhrptben sein: j

PO
fCO CO

~~CO JCO CO
H ~{n H

<H H
H

Cyansaure DicyanMaM Tnty~o<3ure.

E!Bwi~nBg von Phosgenacf OxamM.

Bei der Einwirkung von RttsBigcmPhosgen auf Oxa-
mid vermuthete !oh einen ShnHchen Vorgan~ wie boi dem
Carbamid und Biuret, nnmitoh dass zunaohst ein Car-

bonytdioxatnid oder DioxatharostoC' ond in zweiter Linie
durch nochmaUgea AMstntt von 2 Atomen WaMerstoH'
und Eintritt von Carbonyl Par&baneaure sich btiden würde
nach fo)g'endM<Gtciohongen:

tNtT $

c~j~.coc~.aH.~j~co
Ct()2lnfit

C~H,
CarbcnyidioMmid

CO ~?

SE
CO+ COCt; 2 CtH+ 2(C,~ gg) CO)

L~ {~~
PMabaM&wïe.
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Jedoch der Vorgang war oin ganz fmderer, als ich
erwartet hatte, indem atcht jene Anetna~dertagerang der

Mo!ekt!te, sondern eine Spaltung des Oxamids eintrat.

K!einere Mengen von Oxamid wurden mit Phosgen
eingMchmo!zen und znnSohst bei 1000 12 Stunden lang
im Luftbade erhitzt; da sich jedoch hterbe! keinerlei Ver-

itRdemng noch Einwirkung zeigte, ROsteigerte ioh die

Tomperatur aHm!t)<!ichauf 120~ 140", 160 und d&auch
h!orbei keine Xersetzang eingetreten war, auf 170–176".
Erst bei dieser Temperatur zeigte sieh eine wesentUche

Vpriinderuog der Masse, indem der feste Theil des Rohr'
inhaltes eine brttuntiche Farbe angenommen hatte. Es iat
mir nar mit zwei Bohren getungen, sie einige Zeit bei
einer Temperatur von 170–17&" z~ erhalten, wogegen der

grëoste Thc!l derselben, trotzdem sie nur mit varhaItaiBS-

tnasMg geringen Mongen von Oxamid und Phosgen geiûUt
waren, bare!ts nach 15–20 Mmatan der Erhitzung anter
starker Détonation in c!n feinea Glaspulver zersprangen,
ein Umstand, wo!cher in der bereits erwahntcn Zersetzung
des Oxamids seinen Grund hat. Bei dem OeCnen des
stark ahgekiihItanRohrea entatromte unter auBserstetarkem
Druokeein Gas~ welchesneben ChlorwaseerstofFzumgrôssteh
Theile aus KoMenoxyd bestand.

Die zurückbleibende porose~ brStmIioke Masse wurde
mit wenig kaltem Wasse)*angerieben, auf einem Filter an-

gesammelt und zur Entfernung der anhaftenden Salzs&Qre
mit kaltem Wasser aasgesuaat. Das Filtrat enthielt ge-
ringe Mengen von Ammoniaksfttzen; die ungelôst ge-
bliebene Masse tosto siob beim Kochen fast voUatëndig
bis auf wenigo braune Ftockoa mit rCtbUcher Farbe, jeden-
faHs von anderweitigon Zersetzungsproductan herrUhrend,
und schied Mch, nachdem dio Lësang mit etwas Thier-
koble entfarbt worden war, beim Erkalten ala ein
waissee kryBta!!inischeBPolver ab. Dasselbe wurde ab-

Sttfirt, nochmats gelost~ durch Erkalten wieder abge-
achieden, getrocknet und zur Analyse verweBdet.

Dieselbe gab folgende Resultate:
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t) Kme tbgewogeueMengeder tumrneknM~ubatanz vertor )<ei
t00" kM<ntM~dtchan Uewicht,

2) 0,101des belt00" g9tt'ocknct<nPavera gabboiderVorbtonnonf;
mit K'tpftïoxyd0.098KohtenmuMuad 0,~40Waaaer,

8) 0,~0 Sub~tanxlieferteb~ der SttetMto~bestimmttng0,3'!9Ph.
tia O.OMT5~Stick~H,

in Procenten auegedrUcht:

gefunden berechnet
Meh C~NtOs

C 24.09 24,61
H 4.1S 4,11
N 38.39 3t),39
0 ~T_ 3X.t

'tOC.OO ÏOO.'fO.

Diese Rpautttte etnamoo mit der Analyse dos be-
reits obcn behandetten CnFbottytdiharnHto~ genau überein,
es ist somit dieser KSrper neben Kob!fnoxyd und Chitr-

WM~efstotf das Product der Einwirkang von Phosgen auf

Oxamid, und kann mithin die Umsetzung nur naoh folgen-
der Gtetehmtg verlaufen sein:

8 (OtH~NtOt)+ COC(<= 2 CO+ 3 C!H+ CaHeN~Os.

Da reinM Oxamid erst bei einer weit hoheron Tem-

peratur ais 170–175" durch Hitze zersetzt wird, ao kann
es nur die Anwesenheit des Phosgens gewesen sein, welche
diese Spaltung in Kohienoxyd und Harnstoff bei jener ver.

h&tt.nisBmSapigniodri~en Temperatur verMtasst hat. Eine
&hnticbe Spaltung dicser Art wurde aueh bereits von

Williamson beim Erhitzen von trocknem Oxamid mit

QuectaUberoxyd beobachtet, wobei 8!oh Hamatof!~ Queck-
silber und Koh~ensau~'ebildeten, letztere jedenM!a orst

wieder aus dem znnaohst ausgescbiedenen Koblenoxyd,
anf Kosten des leicht reducirbaren Qoeck8t!be)foxyds.

Einwirknng von Phosgen anf Benzamid.

Das angewendete Benzamid wurde durch Erhitzen von

BenzoësSoreather mit cottcentnrter w&ssenger Ammoniak-

~aang auf tOO–110" in zligeschmolzenen Rôhren darge.
stoUt, eine Méthode welche ziemlich «chneU und in reich*

licher Menge cin reines Préparât Hefert. Ich glaubte
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durch hrhitzan dns BenzoiMfmreitthers mit gesSttigtur at.
kohotischer AmtnoniabHttscickoit aohne~er zum Ziete xu
ge!angen, jedoch hatte sich hierboi setbst nach zwfittigigem
Erhitzen kein BenxaMtd gebildet, obensowe~i~ wirkte oin
Gemisch gleicher TheUo waxserigen and t~ttohoûschen Am.
mont~ka ein.

10 Grm. fe!ngopolver(.oa Ben~tmx! warden mit einem
Ueberschnas von HuM~ctn Phoa~en oinige Stunden auf
Ï60–n0~ erhitxt. Das Votmn der F!i)s«!~kMts8ohicht
batte bedeutend zugeaomtnen~ wogegen von dem Benza'
mid odor vie!mehr dessen ~Jm8ct!g6p~'o(~Gten nur ver.

haltMastnasaig wenig ubrig geh!iebon war. B<m Opt!hcn
des RohrM entstromte detcaethen ein T<'tcMi<ih"vG~otrom,
bestehend aaB cinem Geoxsoh von C'h!orwas8erato<r,Kohion.
saure und Ditmpfcn von Beozoytchbrtir. Ats H'je!<atMd
blieb nach Enifemung det ïtoch unzoraetztcn Phosgoas
eine breiige Masse, ans welcher ateh beim VarcHsche~
mit Wasser und geHndem Erw:!n)oen, m~i-tige Trop!en
von Benzonitril, Bcnzoësattre (&!«Zerfotxungftprodttct des

ttKpriin~tich vorhandenen Bonzoyichtonde) und em weiaser

paiverfot'm!ge!' Korper aHsschMen, wogegen in Losung~
ausser geringen Mengen Benxoës&are, sich betracht!!che

Mengen von Chtcr~mmonmm bei'&nden.

Die durch Wasser t~us~oachiedenca testen Korper
trennte ich von dom Benzonitr! wnsch sie ~unachst. mit
Wasser aus, entfernte dann die BenzoësSare mit kaltem
Alkohol and !oste die dann noch reattrande M~Boe in
heimem Alkohol, wor~Ms sieh be!m Erkalten &uM<;r))tfeine
Nadetchen &asseh!oden.

Boi dieser Operation blieb nooh p!ne kleine Menge
einee weissen, !fryfitaU!nMch ttusschcnden Korpars xuruak,
welcher sieh wedor in Wasser, Mch in heissem Alkohol
mefMich ioste und in seinem sonstigen Verbalten die

Eigenschatten des von Ctoëx') dargestellten und sp&ter

') Ann.Chem.Pharm. lt6, 23.
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noeh von Bne~ta~'t h<M t!)tt«n~ttttttf~ «fm t<tM mntTt~Ttt.

!00.00 t00.0<

') Ann. Chem. Phann. tM, t~.

Moh von Englef') bei Einwirkung vonBKno auf Benzo-
nitril boobaohteten Kyaphenins zeigte.

Die Bildang dièses KSrpers scheint jedooh nur anter t

ganz bestimmten VeFhaitnisaen~ welche mir noch nicht
nither bekannt sind, vor 9!oh M gehen~ denn ich habe die-
9e!be nar in zwei der erhitzten Rohren bemerkt, wogegen

1

in den ubrigen sieben mit Benzamid und Phosgen gefCHten
ÏMhrcn, welche ich ganz auf dieselbe Weise erhitzt nnd
behandelt hatto, kein Kyaphenin gebildet war. In Foige
desaen stat)d mir nur eine aehr geringe Meogo dièses

Korpera zar Verfi~ung~ welohe, nach Feststelltmg der

Ëigenechafben etc. nur zu einer Stickato~fbestimmuDg aus-

rpicht~ die aUerdinga ganz genaa mit den~ dem Kyaphe-
nin eatsprechenJen Mengen iibereinstimmt, so daaa ich
keinen Zweifel an der Identitat dieser beiden K6rper
hege.

0,n86 (!<.rbe< tOO"getroe~eton Sn~tanz gab 0,n4P!atm
==0.0i6n02Stiettet~a'.

gefuuden beMehaetnachC~H<N
N tS,C<% t8,60%.

Dio Analyse dea aus atkohoUscber Losung n&Jet!ormig
geschiedenen Korpers gab nach mehrmatigem (Imkryat.at-
liairen folgende tteaattate:

)) Bine itb~wogeneMeogeder iufUfocknenSabetanz vertor bai
t00" nichtan Gewicht.

2) 0,103&Substanzt!e<~r(enbei der Verbrennua~mit Kupferoxyd
0,2&5KobtenaSoraund0,M8Wuser,

8) 0.259 Subatanzgab bei der StMktftofTbeatimmMg0,191Platin
s' 0,02'r092StMtBtoft,

4) 0,t29 Sobttsozgab 0.0955Phtin <. C.0t864fattC~to~
in Procentenansgedruckt:

t.
gefunden berechnet

I. H. nachCteHtaNtOs
C 67,!9 57,te
H 4,63 4,48
N 10,60 t~M !0,4S
0 U.52 t7.9t

!00.00 tOO.OC.
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VcratehMide Prooantmongea wurden der etapirisohea
Formel C~H~NzO~ entapreohen, wetohe sich jedooh bei

Beriioksiohttgung der BUdungswetse leicht in eine ratio-
nelle verwande!~ tSa~.

S!oht man zun~chst ab von den aiiderweitigen Zer.

setznngsproducten des Benzamida bei der Behimdhng mit

Phosgen, dem Benzoy!eh!orar, Benx&nitr~ KohtensSure
und Ammoniak, welche, wie ich spatcr erortern werde,
gÏMcbxeitig~ vielleicht auoh zum TheH erst durch weitere

Spaltung dca untersachten Korpera entstehen, ~o k&H)tdie

Bildung dessetben neben CtttorwasserstoC' nur uach (otgen-
der Gleiohung stattgefunden haben:

CeHe~CONH
2 (CeHe(CONH,))+COCt,=8CtH+

`~ex~
CO.

Cot~CONH

Ea würde daher dioser Korpet- ais oine Anetu&nder-

tegattg zweier Moleküle Benzamid anzusehca sain, in deneo
je em Atom WaeaeratoH' des Ammoni~kreates suagetratea
und d!e&e durch Carbonyl ersetzt sind; ist es somtt
aueb hier das Carbony~ welches die Bindmtg jeuer beiden
Moleküle Benzamid betvirkt; man kann daher diesen

Korper ale ein Cat'bonytdibenzamid bezeichaen, von der
Formel

C~H6(CO.N-H
> CO

CeHe(CO.N -B

oder mau kann denselben Mch ats einen H~rnstoS' bc-

trachtea, in dem je ein Atom WasserstoS' des an Carbony]
gebtmdeuen NH~ durch Benzoyl ersetzt ist, mithin

? H n
~.Ot t~HeO

N t~H~O
tif

Ich vermuthete frUher') daHSdas, ausHar dem Carbo-

nyldibenzamid, bei Einwirkung von Phosgen auf Benzamid

gebildete Bonzooitn!, Benzoylehlorür etc. nur wieder Zer-

') Zetbchf. Chem.fZ]0, 400.
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eetzungsptoducte jones zanSchat gebMeton Korpete M!en:Mtzungsptouucte jones zanSchat gebttdeton Korpere seien~
diea ist jedoch nicht der FaU, deaa echon bei gewohn-
Ucher TcmpM&tuf wird ein Theil des Bonzamids in jene
Producte um~ewande!t, ohne dass daboi Carbonyldibenz-
Mtttd cntstoht. Die Bildung diexcs Korpers gcht Uborhaupt
état bet hiiherer Temperatur vor sich; boi 125–130"
h~tte 'iieselbe noch nicht begonnen~ es bedurfte dazu
einer ToHipfratur von 150–160". In diesem Umstande,
welcher n~tiirtieh die Entatahun~ der it!)ttge&Zersetxungs-
protluete M<irnoch in hoheMm Muasse verimb~s~ ist auch
der Grund ZULauchcn~ wetfhatb die Auf.beute UMCt~bonyt-
dibenz~mid eine sehr ~eringe ist, neben grossen Mengen
Bcnitoytchtoriir und BeHZOHitrit. 1

Es laufen somit be! der Behand!ung von Benzamid
mit Phosgen zwei Z&)r8etzunge&nRbenehitndet he~ nam*
!ieh die eines, und zwar des grosseren Theites in Benzo-
nitril, Bonzoy!ohtorur, Kohtensaure und Chtorammoniam
und die des anderen Theiles in CMb~ytdibenzamid und
ChtorwassefstoS*nach folgenden G!eic!tunge)t:

t) 2(C<,H.(CONH:)+ COC):= 2OH +
(CONHt1) 2(Cg116(CONRI)+ 00 C

CeJi~(CONHJ

8)2(CeH,(CONH~+COC!3.C~~ } +C~N+CO!)-f.NH~

Das Carbony!dibenzamid oder der Dibenzoy~hMnetoC*
bildet feine seideg!6nzende, vcrfilzte Nadeln we!ehe in
Wasser nur sehr wenig ios!ich sind, sich leichter aber in
Alkohol, namentlich in siedendem losen.

ErMtzt, achau!zt dasselbe und sublimirt ohne Zer.

eetzMtg; angezündet, verbreunt es mit leuchtender, stark
rMscnder Flamme.

Concentrirte Miueralsiiuren lësen das C&rbonytdibeMa.
mid in der Kalto ohne Zeraetznn~ diesetbo tritt erst beim
Kochen ein und zwar zertaUt es dabei in Ammoniak und
Benz~ë~auFe. Verdünnte kalte Ka!i!n'!ge wirkt gar nieht
auf das Carbonyldibenzamid, erst bei anhattcadent K&chcn
wird es in Kohtcnsauro und Benzamid zerlogt, eine den
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!8toNbn~ in wojchen zwei Atome WasaerstoC' durohHarnetoNbn~ in wojchen zwei Atome WasaerstoC* durch
Atkoho!rad<ka!o crsatxt sind) analoge Umsetzung, indem

jene m Kohtonsaare und die Aminbase dor betre~ndca
Atkohotradikale xeriaUen.

In seinem Verhatten gogen Agentien tritt das Car.

bonyldibenzamid aie ein voUBtandig MiS'erMtter K.6rper
auf, welcher wedef mit Sâuren, noch mit Basea 'Verbin.
dungen eingeht.

Einwirkang von Phoagen anf Acetamid.

SohmHzt man Aeotamid mit einem UebeMehnse von
Phosgen ein, so xeigt sioh schon nach sehr kurzer Zeit,
ohno dasa man das Rohr orwSrmt, eine VeyandMUBg~
indem die urspfungHche DurchinehttgkMt dea K~yataU.
pulvers verschwindet und an doren Stelle eine milch.
weisse Farbe tritt. OonDût man daa Rohr nach einigen
Tagony so entstromt demselben Mntevbet)'i!cht!Ioh<-mDrueke
Koh!enstiure, jedoch ksin Chlorwasserstofrgas. Allordings
batte eine Einwirkung des Phosgens stattgofunden, je.
dooh~ wie sieh bald herausstellte, nur io indirecter Weiau
und nur aut' einen kieinen TheH des Acetamids, verur-
sacht duMh das, demeetben imh~ftende hygroskopisehe
Wasser.

Trotzdem das Acetamid mobrere Ta~e uber Schweic!.
siiure getrocknet war, Heases sich doch nicht verm<-idon,
dass dasselbe wicder etwas Feuchtigkeit anzog, welche
zorsetzend auf das Phosgen einwirkte und dadurch die

Bildung geringer Mengen von satxsaurem Aeetamid und
Diacetamid verursacht hatte.

Erwiirmt man Aeetamid mit flüssigem Phosgen eine
Stunde lang auf 60~ so nimmt man eine wesentliche

VerSnderung wahr, die Menge der festen Substanz ver-
mindort sich bedeutend nnd nimmt g!eichzeitig eine roth.
liche F&tbung an. Bei dem OeHhett des Rohres entwioh
unter staritom Drucke ein Gasstrom von Koh!eosaure und

CblorwassaratoS', und nach Entfernung des unzersetzten

Phosgens hintefbiieb ein dtckHuostgea mebr breiartiges
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~«m«no'<! <nt<t weteham bei Kus~tz von Wasser 8t0h emGemenge, atts welchem bei Zusatz von Wasser sich ein

rothiicher, paiverfornuge!' Korper und g!e:ohzeitig oUge

Tropfen, bestehend aua Acetonitni und Acetytehtct'ur, ab.

scht~den.

Den fe9t8!)LKSrper trennte ieh von deu 6<~s!genPro-
1I

ducteu, befreite ihn durch Auswascben mit kaltem W~aer
e

von atthattender SatzaKuro und Ess!~aaare, wobei stch

allerdings ein Theit desaolben aUm8h!toh asHoste~ und

tëatc den Rest in heissom Alkohol, woraue s!ch beim Er-

kalten ttadc!{ornuge Krystalle aosschieden~ welche durch

nochmaliges Umkrystantsiren sich voUatandig'rein erha!cen

tiease!). Itn Filtrate befand stoh, aKaser Mer Essig.

saure, durch Zorsetxung des Acotytchïurtit-a entatanden,

eine nicht unbedeutendo Menge von Chtorammomuaï.

Die Analyse der aus alkoholischer Losun~ erha.ttenen

Kty8ta!lnade~ gab folgende Resuhate:

1)Eine abgewoganeMeagoder tufttMckeMttteittzernebeoeaSub*

<taMVM'twbei tW nicht au Gewiebt,
2) 0,232Substanzgab bei der Verbrennuttgndt KupfëfOïyd0,953

KoMexMUMund 0,118Wasser,
3) 0,t36 Subataa~gab bei der Sttctetua'bestimnmBg0,t8&Platin

<=0,OZM6Sticketo~

4}0,150SttbstMzgab 0,X06PMn =. 0,2M6St:ekstoa,

in Procenten ausg-edruokt:

Vorstehcnde Proceutzahien entsprechen der empiri-
schen Formel C~HeNtOt.

Was die CoMtitution des Kùrpers anbetr! so durtte

dieselbe sic!) leicht bct Berucksichtigang der BitdungaweMe
aus obiger Formel aMetten lassen. Sieht! man ztm&ctMt

ab von den gleichzeitig, theUwNse wohl aueh erat âls

weitere ZeMetzQQgaproducte des fragUcheo KSrpms ont-

£. &.v~Ç""CJ' oua~caaauvav.

getaeden
t)Cfeehnet

L H. oachCjiHf,NjiOj
C 4t,4S

– 4!,M

H &.6& – &.55
N tS.60 !9.5t t6,44
0 33,28

iod.OO* tOO.OO.

Vorstehcnde Proceutzahien entsprechen der empin-
hen Formel C.H.N~O..
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~ONfn.f. pïtkt Ct.tmie [! Bd. 6. !i

ttden Acetytchtot'ur, Acetotutril etc., so Mt die H<tttpt-
etehenden Acetytchtot'ur, Acetontril eto., so lot die Haupt-
Mmsetxong untcr Hitdua~ dièses Korpefs und Chtorw~seer-
titotts gcxchehan, Msergtcht sic)) dtthcr dessen ConsUtution
von setbat aus {ot~ender Gtefchnn~:

C,H~O.N-H
2 (Cj,H~ONH;,-(- COCii: g MH + –~ co

C~H~O.N-H

En ist Bomit auch dieser Korper uuf aine, dem Cin'bo.

ny!dibenxami() M)!tt.~e Wewe outstittxiea nnd kann dem
entsprecht'nd ala CMbonytdtacctttand bexHichnet werdeu
von der Fot'tne):

C..H~ONm
C~H~OKH!

oder auch analog dem DibmtxoythMnstofT&!s Diat-etyl-
harnstoU':

C(j<NHC,H,0uu
{NU c$ a.tNHC,H,0.

Wenn auch ein TheU des oeben dem Car~onytdiacet~-
mid ont~tehende)) Acetytchtururs, des Aeetonitrils, dar
KobleMiiure undChtoramutomumn MrstweitereZeMetzungs-
producte jenet! Korpers sind, iio entstehen dieiielbon doch
andemthetts ~teh gieichzeiti~ denu bercits bei mfthrt&gtger
kalter Einwirkung von Phosgen auf Acetamid bildon sioh
geringe Men~en dersolbon, ohne dass dabei schon Carbo-
uy)diacc~au)id Mtt't.ritt. Die gtetchzetttgen Umsetzungen
verlaufen somit uach folgenden Gieiohungen:

)) 2 (C~~ONHs) + COCtj,= C~HaOC!+ Cj,H,N+ COE+ NH~C)

2) x (C~H~ONS,)+-COCt:= a CtH +CaH~ONH:¡ 3 a '2
C;H~ONH)1

I)as CiU'bonyidIacMt.tmidbildet tufth~tandig~ durch.
iM.; xicht hye-rosk«p!schc, nadetformtge Kn'~titUe. wetche,
vergrost-ert, ais rhombis<;he S:ittteu et'sche!nea. W~sscr
und AH:oho! tosen es in der Këlte nur tim~oam aa~
seboëUer und ~rossere Mengen beitc Erwarmcn.

Ërhitxt~ ~ub)!mirt da« Ca.rbfnytdfMetamid ohne Zer-

setzung, ::nch -/oi-hct-g<;hendcmScfim<}!Hn. An~exuadttt-,
verbrennt es mit teuchtende~ russender Plamme.
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à tl-- 1- _· C!l..& 'l-ttll:
Atk&Uen uud coneeatrtrta Stturen zeHeRen es beim Er-

hitzeu in einer dem C<trbonytdtbenxaa)t<ï entsprechcndeo

Woee.

Auch in seinem Verha!tfn gegea Agentien vcrhutt

ttich das Carbonytdiacetamtd, analog j<'nent, it!a voUkotn-

men mditt'erenter Kürper.

Aïs Résulte der vorfttehenden Untet'auchung über

die Binwirkung des (!usetgen Phosgens auf einige Amide,

ergiebt aich~ dass dieselbe in einer aoschetnend typischen

Weise stattfintet, indem das Phosgett einc Ancinandef

hgernn~ zweier Mutokute des betrefK'nden Amids durch

Aaaachetdung je eines Atomes WtttuerstoH'der vorhandeneu

Atnmoo!a!{r':ste und deron Ersatz durch Carbonyl bewirkt.

Wenn sieh auch dièse L'tmetztmgawetse nicht bat auf

daa Oxamid iibertragen ta~se~, ein L'mst~nd, der in dem

vorherigen ZertttHen dieses Kurpers eine ErtdaruBg tindet,

so tind doch das Carbonytdicarbsmid, dM C&rbonytdtben-

zamid, dM C~t'bonytdiacetitmid nnd das Carbonyldibiuret
so pragn&tttc Beisp!p!e dieser tlntbiidungswe!se der Amide,

dasa ich nicht bezweifle, dass dieseibe noch bei einer weit

~ruMeren Anxaht von Amiden !cb wird nachweisen lassen,

und dsas tnitn im Stande sein wird, weitere Korper dieser

Art darz~!tt<eUen.

Untersnchmigen nbef die VerbtndungeM des

Tu-ntuis');
vuB

R. Herma.nn.

t) Met'fr die Proport,!oneu, in wcjchpn sicb dif

MetitUe der Tanta!-Cruppe mit S~uerstot'i' ~fr-

eiulg'en.

Durch frühere Untersuchmigen wurde bereits nach-

g~wicaen, dass sich Niobium und Ilmenium mit Saueratutt

') !n dtaterAbhsndttngge)tendieattenAtnmgewiehte'0 *= !"0etc.
(U. Red.)
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~~tTtf~ttftttMtt. 1 ~t~ J. n ftt/ t~h. den Propoft.on.M: l, 2, und 8 vercini~a.
)' WHfdaher a~fMtend, dass vom Tanta!, wetehc~ doeh
..O.-ubar mit Niobium und litaonium xu emer und der-
s~tbeu MctaURmppe gehwt, bMh<.rnur zwe; VevhtnduHgcn
mit, Sauerfttoft- bekannt shtd, welche durch die Formt't
't'itO. ttnd T~Os :tu~edruekt wurden.

Dicse Vet-schtedenheit kann ~bpr !t)s b<'se:t~t he-
trachtet werden, da (iiett nachweisen ).<x"t d~ss imeh d~s
'Fantat sich m:c)tt bh)s in zwei, sondent, ebenso wie das
Niobium und Hmemum, in (uof verschiedenen Proportionenmit dem Sauersto~' vereinigt.

Dto~e Vprbinduntfcn Rmd

Niobo~yd
IImenoxyd ) Ro
TtUttaJoxyd )

UMttirninbi~t;fxttu'e )
Uatej-ttmcn~eSiture R~O~
Untartaxtait~eSuare t

NiobigeS&m-e t
HmoMgeSMM } RO~
TaxtatigeSaure J
UntentmeoBaure ton
Uat.rtMtttJMure ) &

NtoboitMe
Tantateüure Rt)9Tontabaute <

2) Ueber das Atom-Gewicht des Tantata.

Marignac wiihlte im der Bestimmung de~ Atom.
Cewichts d~ Tantes das Untertants!-Kidium«uorif)
(2K.FH-Ta~Fti) und berechnete dasselbe Ma <}frPropor-
tion von i'chwcfets&m-emKali und Untet-tMtaisaure, w.'tch-
dicae Verbmduug hei der Zersetzang durch Schwefe! !)!
erzeugte.

Daxa muss aber bomerkt werden, dass diese Propnt-.
tionen lucht ganz constant sind.

Marignac erhie!t ais Mittel mehrerer VeMtichf.:

Untertantahaure 56,59,
Schwd'etsimres Kali 44,29,
Atom.Gewicht des Tautais 1141,4.
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Berzetuti'crhidt:

Untertantalsiiure 56,99,

Schwefekam'Ct Kali 43,51,

Atom-Cfwx'ftt des Tantais 1161,3.

Die Za.tdec 1141,4 uud 1161,3 weichen aiso beMeht.

)!oh von emitnder ab.

D~c~pN o'haX. man sehr guHiberpinstimmendeXa)t!en,

wcnft tuau bfi '!er BM'pchnun~ 'tes Atomgewichts des Tan-

t&lx vo't <i''r Mcnge 'te~ HuorH itus~eht., wek'he nach tten

A.otttys<'n von Berzctins und Mitt't~nac mit dem Tan-

tale VM-ttunden w.n'on. ËrBet.xt man (JiosM Ftuor durch

Sanerstofi'. t)o wurdfn !(JOTheHc Uttto'Uutttdsam-e bestehpu

ans:
Tttc~t ~ueMtoa'

Befzuimo: itt.~ tS,&t

Mitrt~ttftc: (tjt,~) t8,~9.

Das nach tUcticn Proportiouen berechnKt.c Atomgewicht

desT:tMta!swurdebetra,gen:
Nach den Vf-MUcix'ov~n Beri'ctm!f: HOO.ët

“ MarignttC: ttM.O'

Nach (iiMen Verauchen habe ich das Atomgewk'ht des

Taututs xu 1100 angcnomM~n. Sauef8to8'=~ 100; oiler zu

176, WM86t'tO<t'~ 1.

3) Versucho zur Ditr~tejiun~ von Tafttat, sowie

tiber ()&.=!At'~mvo!uat des Taut~lK.

Berxetttt~ reducirte Ka!innt-T:tt)ta)f!uond durch Ka-

ttHM und 6rhje!t dabei ein schM'srzM Pnh'er, von dem

100 Tbe!!p beim Er))it.z''n an <)crLaft h~chstens 17The!te

S~uerstof)' aufnahmGn, wahrpttd 100 TheHe Tantat 22,72

Theita SaucMtof!' itufnchmën mii.~tcH, um L'nt6rt;mta!a6are
f

zubtideri. j

H. tt't~e j't-dueit-tf Natt-iunt-'J'.tn~)))ut'i-id durch Na- i.

tnum und t-thiettdabeifinschwat'Zt'sl'uh'fr, von dem

100 Thettc ~b~ nu!' )~,8 Th<'ite Saufr~rott'ttttt'na.hnten.

Bei vo!'t-tph<*nd<t:Vcrsucben hattett sich demnach ih

ver8(;hi''denM) Prop''rti-jneu x~Mfuomeu~esctxto Gemengt'

von T.ta) :ui<i TaHt::d<~jd gpbtidc~.

Nach H. Rosé aoU <!as specMsch" Gawicht des Tan-
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<T L-– tt t –

bde 10,77 betrageo. Das Atotcvo!um des Tantals wore

dem~itch:
~Q– !(~,2. Daasetbe w'x-de den Atom-

~-1Ü,77
volumen von Niobimn. llrnenium und Zinn ntthe )<)ncn.

Mesetben betr~'n nm)))Ifh-
JhueBi)t!<tt'.)'),6
Niobiam )"S.t
Tantôt t02.
Ztnn KA',8.

4) Tanta.t-Ahtminium.

Marignac rfdttch'te K:t!iunt.Tan~tH(tor!d ~archA!u-
minium. Nach dpr Hohimdtun~ des Ro~ttt'ts mit Satza&ure
btiob ctn ~ffHX'sMetttUputvp)' xnru )< m)t dem 8p<'ei<)8f'hen
Gpwifhtt'. von 7,05.

t)ss T~nt~-Ainminium wnpd& nif'ht d~reh )<och<;adc
Stt)M!ior<woltl ftbft' von FlussRum-e and tMimZusamnMn.
schm<')xenmit ~nu'em schwet'Ris.utren K~ti ~c!o.t.

Sotno ZuBammenfietzung war:
Tantôt 7U.50

Silicium ),S7
Aluminium2'2T

~99,C?.'

5) Tanta!oxyd (T&O).
Bei mainen Vcrsuchen ant~nd bei dem XuHatnmcn-

schmetxen von K~Hutn-Tantatftuorid mit Kalium, unter
einer Deckc von Ch!or!t&!ium, in einem g-ut verschtossenen
Tte~et auH Sehmn'deeif)6tt, eine sehwarze SatzmitdBe, die
bei der Bebaodhtng mit WasRer und nach wiederhottem
Auskoehen mit KatHM~e, ein schwarz;~ Pnh'pf hinter-
liess, welches aus oinem Gemenge von Tanta) und Tantal-
oxyd best~nd.

Letxtorcs wurde von dem schweren Tantal durch Ab-
schiËBMnengeschied&n und nber SchwefetMure getrocL'net.

Das TaMta1ôxy<! bildete cin schwarxM abfarbendea
Pulver. Sein speciftsches Gewicht botrug 7,35.

BeimErhitzen an der Ln<t vergtimmte es wie ~under
und verbrannte, unter Abgabe von etwas Wasser, zn
Untertantalsâure,
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6) Untertatttalige Saura (TâtO}).

Untertantalige Sii~re (Ta~O~) ist un Cutumbitc ent-
halten tind vertritt in diesem Minerale Nb.~0~ u~d 1~0~.

Sie tMS6tsich aus diesem Mineralo nicht unveram}ort.

abscheiden, da sic aich ~owoht bfim Sehmelzen mit ~urem
schwef<sauren Kali, :tts auch beim Digeriren von feittem
Potver vun Co!umMt mit einem Gemenge von coneenturter
F!usssanr<' and SchwCetsiiurp zu t'ntertftotatsatu'e (Ta~O~j
utuwandett.

Die (.j'paw:tt't von untertantaliger Siture im Cotnm-
btte von BodeumaM tas&t sk'h abet' dnreh die Gcwiphts'
Znnuhme nachweisen, welche seine Besta)td),thei!e beim
Sc)im<zeo mit saurem !ichwet'elsal1rcnKali erle!de~.

Die Zoaatnmensctzuag dos Columbits von Bodeo-
mais ist:

Tftut&t 88,t0
Sauer<totT&,5t
WaMer X.39

Mt),00.

Oder im wasserfreien Zustande M!<:
Tantxt &0.2C
SaueMiot!' ')J<

MO.OO."
Ein~ f!'))''he Verbladung e~tspncht der Formel T&O,

~e!chegtebt:
Bereohoet

Ta~ ttOO 9t,6')
0 = tOO 8.8S

tZOtt tOO.OO.

FtuMmnre toate dus T<mt<tt&xyd,unter EotwicMuag
von Wasxe)'sto(tg!n<,xu ctnfr <ayb!oxen P!uf!s!tp!(., ans
wetchpr F!uorka)!t)m Unt'')'tiM)t!t!.Kithnn~htonft (~ KF} + ¡

T~Ftii) tu xtn'teMKryttftUnattetu ahschn~d.

Hei d''t' Analyse wonten U)" T!)c!te Tant~toxyd m
einer kleinen Gtuskx~p! in eh'Mn St)-<tt))evon trocknet'

i
Luft crtutzt nnd das W~sact' darch C'hbrc~!c!mn coodensh't.

Man erhielt d~bM2,39 Theitc Wassft- und 108,1 Thcib
HntfrtMt~shure. Da (itese 88, !0 Tantal enthalten, so be-
stattd die Verhindonf? aua:
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Saueraton GeK PMp. Ang. Prop.
ZiMtMiK 0,30

t'atertantatigo 8&aM(Ta~O~ ~23 2,91
UntemMbigo Kiture fNh~O~) 36,93 f;tt t!H3 3,00 3,00
UntarUmani~e Saure (U~O~t t''t~~ S.t 1

Eiscnuxyttut t4,)t ~,):!

M~ajfanmydnt ~,t3 <),!? 4,55 t,('6 t,00
Tttherde 1 (),')0

"i!) /,06 1,00
'l'alkerda .,27 O,fJO

Kupferoxyd Spur

9i),99.9i),99.

Die Zutimuncnectzttng- d<*sCotumbits entspricht daher
.te)-Forme): R.O + R.:0: RO = (PeU.MnO), R,0a ==

(T.ttO~Nb.~0~1~0~.
100 Theitc <!imM!f<Cotambitt. wurtien tnit s~ureai

!<chwet'ck)ttt)'(inKali ge~ptun~~cn 'md die MptaUtiituren ao

lange ausgew&6t;heK, id~ d~ WMchwttsser nooh auf
Se!twei<:t.,anrere~rtc. Die geghthten cisenhaltigen Me.
t!t!)saut-enwogen 85,76 TheUo.

Die hiervou abge~ufene rttissigkeit wurde fhu'<-t)Am-
monittk ~efaUt. Der g~luhtc Niederschl~g von Eis~oxyd
und Mitngauoxydutnxyd wog t6,60 TheHo.

Die von dMHMnNiederschta~c abliltrirte )'')i)).stgkeit
gab mit phosphorsaurem Atnmoniak cine geringe )''uttnng~,
wolchc 1,27 TheUe man~aahttkigc ~fagOÈxiaenthielt.

Man et'hioh atso aus 100 TheUen Columbit:

RiMni)<~ti);<Meta~aweo 8&6 Theile
Eiaonoxyduud Manganoxydutoxyd16,60 “
ManganhaltigeMagaMia J.2'! “

i03,6:rTheUe.

Da in diesen Ntedersehtagen~ wie aus vorxtehender

Analyse des (~ohtmhith erhe!!t, !4,H Theite Eigeaoxyd
und 4,13 Manganoxydtd enthititen waren~ so brauchen
dièse nur 1,883 Sauerstott, um aich i)) Fc~O., and Mn)0~
'tmxubitden. la bteibt demnach cin Uebcrschuss von
t,747 Simorstot! we)'~het' imi Ïtechnung der L'mbitdaog
der ttnt.ertant.atigen Silure in L'ntertantatsiture zu setxen ist.

Da nun bei diescr UmbHduo~ 2500 Theile anter-

tantalige Saure 200 SauerstoS' aut'nehmen~ so wurden die
in 100 Thei!en Cotombit von Bodenmais entbattenen
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24,28 Theile untertantaliffe Sëure zu (!:eser Umw&nt!!un~24,83 Theile untertantalige Sëure zu dieser U)nw~nd!ung
1~8 Theile SanerstoH' brauchen. eina QaMtit&t, welche
der bcohftchteten Gewichtsxmta.hme von 1~747 Theilert
SauerstofTnahe kommt. i

Es war jctxt uach xu uttterouchcn, «b sich die unter-
tantalige Saure nicht v!eU~:cht durch Aut1ônen <{e9Co.
lumbits bei niedriger Temperatur im nnvot-i<ndertett Zn-
stande abscheidcn lasse.

Feines Putvot' von Cohttubit von Bodpmn&M wurdo t
mit seiner doppelten Mcn~e F~orn~tnnm ~ntM~, mit
conpentrirter SchwefeIsMurc xu einem (titnnen Brei ange.
riihrt und 24 Stunden ti~~ hei massi~r Wi4rme digerirt.
Nach dieser Ze:t war d)c Masse erst&rrt und !ost<' sich
nun in wurmem Wasser <-oHstKndiKtmt'.

MM ubcMiitttgto diase Lomtnj~ mit doppelt koh!et-
saurem Natron und wu~'h den mederschtn~ itue.

Der noch tutsse Nicdersohiag wurde mit S~xsaurc
behftndatt und nochm&ts auMgew~chen.

Die MetidtHSaren wnrdon jetzt in FtusssSttre go!Sat
and die I,fMang mit F!uor!mm veraetxt.

Es bi)d<'t(!sich dabei ein Niederschiag zarter KrystttH.
nadeln.

100Theile dieaea Niedprschtitg-) wurden mit Schwefe)-
siinre eingedampft.. Man erhiett dubci:

UotertMtatMure 45.60Theilemit 97,t0 Tantal
8ckwefM<&uM!tKaU5t.93“ 23.04Katium
Siliciumand Fluor 39,80.

Andere 100 Theile dieses Fhtorids wurden mit doppoH
kohlensaùrem Natron gekocht. Der ausgewaschenc Ntedm-.
achlaK wog gegUtkt 54~65 Thei!e.

Dieser Niederschta~ wurde mit Schwefeiaanre einge.
dampft und der Ruckstitn't mit kochendem WitssM be-
handelt.

Dabei toate sich etwas schwcfetsimres Natron, dessen
Natron von der T~t)ta!a;iure gebunden worden war. Die
Menge .iieses Natrons betrug 2,50 Thcite~

Obi~e, dnreh kohtcnsaures Natron bewirkten 54,65
Theile N{edersch!ag bestanden daher aas:
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'v.
Da nun dicap 6,55 TitcHc Kip~tto.nn' dem P!nor!de

!t)s K!tHu!r.f!i!tei'tmfh)onf< b(.)~e!n''n(!t. w~cn. witrdR
dieset b~ctMtt'tfn haben tms:

8Uic:un) 3. ta
K~<Mn '<
Mttot- )).<)<.

D)Me 8)nd von ot't~fi'XnMmmonKettxune 'ies~etneDgt.ûn
F!uor:da ahxuzK'hex. Mim Pt-hiitt. dubei:

Durch Lnsen des CotamMts von Bodenmais in einem
Gemenge von FtassMim-e und Schwf.tott.ihn-c hatte sich
d:ther aus der untertantaUgea Sam-f- ein Katiumt&ot~).
ftuond gebildet, dessen Xusa.mmens.'txuntt nur wenig von
der (les UntertMt~kaHumHuorids ~bwich; denn d~es liat
fot~ende ZasinnmeMetxun~:

Het (heser Gelegenheit mnsR ich uoch eine irrige An-
~he berichtigen, die ich bei Gete~nhcit meiner Unter-
sm-huagen über d;e Zusammensptzun~ der Cotumbttc
gemaeht h~be. Ich ha.be namUch Kesit~t, dass ich bei
einem nach vorstchendem Vo-f~hrct) fmsgefithrten Ver.
auche cin Kaltumtantf~aurid erbatten habe, welches be-
stehe aus:

Urnf.thtnta)MUfM<5,<!OT)~Ha
Notion 2.M
Kietcttiitttt'e 6.55

').

––t. t'titttt'tHittt.OUDC':
Tantal g

M.'HT~.t
Katium K"~
Fluor und

i'M'.m_S9~ ,:).)(; SiJMiu.n+ tf,04 t't.tnr) 2&<i0MttM
too.ou "~tt.oer-

Dax reine KaHumt!t).ta!(!uortd best~nd (iaher in JOO
TheUeu ~us:

Tantal 47.6')
Kalium 19,60
Fluor 38,Sf)

'MO.O~

NerechMtAm Columbit
2 T& =. 220& 45/:û 4'eo
2K = 978 ?,3! t9,t;0
~°-?~6_ 83,99 sz,80

<8K,6. 'MO.OO. –190,00*
Bei dieser

Gelegenheit mMR ich uoch eine irrite An.
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T~t.t 'Ht?Tantal 59,)7

Kali= t6.t9

Fluor 28.64
tOO.OO.'

Berechaet
2 Ta = 2200 ?,00

30 = 300 !2,00

MM tt)0,00.

7Y Tati.tm)! SK.t~o ~T~H~

!)}esp irngen Zahten <'nNt&ndendurch den Umstand,

daas mir dftmata noch Htcht bekannt war, dass beim

Behandeln etncB Comen~es von KnHmtttantittnuot'id mit

doppett kuhtenfaarem Natron natronha)t!ge Tttnta!nnre

~eRtth wird. Der Gehatt (Uosot!!~tedcMchtags an Kiesel-

Mtm'«wur'tc daher zu hoch gcfun'ton tm<t in Fo!go ditvon

eine feh!erhtti't.e Zuaatatnensûtzucg' des Katimntaota!Cuond

erhitttcH.

Die Qu~ntitSt der m den Cohtmbiten enthitttettcn

mttertaMtaHgea Saure ist. sehr sehwitnkend. Ef. enthalten

n~ta))ch
Columbitvon BodetHMM)'2~,23p.C.

“ “ Uttddam U,~
“ “ <<r<httan'i (~.M “

Was die Kntxtehung der tmtert&ntatigen Saura an-

titn~, sn vermuthe ich, dass sie sich durch rcdactrende

E!nw!rkangen aut nntertantatsMiret! Etsen- oder M&ng~n-

oxydul bitde, nach der Ote!chung:
RO+ T~Oe 20 = RO+ Ta~.

Die berechnote Zusammensetzung der untertant~tigcn

Stunfe ist
Berechaet

7) T&ot&hge Saure (T&U.:).

Nach BerxeHua bildet sich tantalige Sanre dnreh

heftt~es Gtiihen von Tantaisanrf im Kohteatie~Rt.

Dabei entstand eine ungeschmo!zM)e, porosp, dunkel-

graue M~s~e, welche das Gtas ritzte und wotctx ein dunket'

br&mtes Pulver gab, das die Etektricitat nicht !~ttt'te.

Die tantalige S&uro zersetzte daa'.Was~er nicht und

oxydtrte sieh auch ntoht bei gewithnttcher Temperamr
der Lut't. Dagegen ua.htn sic beim Erhitzen Sauerstot!

auf und vergt!mmte xu t~ntcrt&nt&ts&urp(Ta:0;).
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BefMchtM-t Hf-rxotitw «~

a. b.
tïa tt('<) M.tM ~,{t; ~)
20 ?0 t'38 jf~, (r.,o

'SOU mo.tM tW,w)0().~).

100 TheUo tanta!ig.. Sanr<' nahmen ~t~: nach den
Versnehen von Berx~!hta ~5-4.2 Th<)~ Sa~ratoff aut'
und bUdet~n 108,5-)<)4~ Theite L'nt~tan~t~ore.

Die tantaUge Siture !ftt di~r tMtchd<.t-Formel TaO~
xtMamNtongesetxt,wcteh" K"

ÏMtati~ Sam-p kommt aueh in der Natur vor. N~cb
BcrzeHnK <whatt der so~nitnntc Tan~ti~ mit xhinnt-
bMunem ]*utv<}rund dem hohM)spec. (jew. vnu 7,93 tan.
talige SSaro.

M)!Jnt.ertant.:t)si<ure (Ta-~Oj,).

ï~ttertM~sSure bHdpt sict):

t) Be:m Erh!txen v~n Tantfttoxyd, ttntet-titntHti~er
SSure, t~ntfttip-er 8auro oder Sehwet'tant&! an der
Luft.

Z~et-zen von ~nter<.anta!chtorid (Ta:€~)
durch Wasser.

3) Beim Losen von Ta.ttt~oxyd, Uh~rtantai~of Sanre
odet- tan~ti~r SHnre in Ptu~Mure, Ktnd&mpfea
der Ftuoridt; mit Schw~tetsam-e und GKihe~ des
H.uck<.tandes.

U~tertant~sauM wircl g<~h<.)ich crhatten durch
&chtu<.)zt.nder Cotutnbttc von M.t,is .)(br Hafhhm
mit aaut-e~ sehwefelsaurett Kati und Behimdefn der
Sehmftze mit heissem WaMer. Dabci bteiben Mot~t.
NUtt-ennngetMt,. Di..setben werdcn :n Fhts~Kure ge!ostuud dm-c). ZtMtttz v~n FtuorkaHum dits fchwer tostichc
yntf)-t&atfd-F!ut)rk.t):mn von den t.;K:hter tosticheH unter.
ilmenigen nnd unterninb~cn Kaliumltuoriden ~sctueden.

Nach dem Eindampfen de!' [jnturtan(:a)-Ka!ittmttuor:ds
mit Schw(tt'et~ure, Au~w~che.) und CtHheM hinterbtcibt.
Lutertant~tanure.
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Die Zui!atnmens<'t?!nn!)' der ÏJntfrt&n~taHnM afn~atttDie ZuKiunmensetxnng der Untertantatsaure ergtebt.
4ich am Gonaustpn ~<tft&t~ende Weise.

Man !w<'tOOThcitcnnt<'rt!tntat.K~)iumf!no)'id in ver-
diiunter Sehwefctsiim'c, vfrdittnpif (in' L'isun~ zur Tt'aokno

s
und erhitxp M hm~f, bis aHc P))MSMiurevo!t )ft.
.Dabei hrtttatr fiiettTjntrrt.antal,üure und schwefaleauresKali.Dabci biht~t sich Untft't&ntatsnure und schw<'Maaare''Kati.

1.'iar~n Gewicht bestimmt wird.

Aus der Quantitiit dnn schweMsauren K&ti!'berechnp
man das in dor Verbindung f'nth~ten gowesena Ptuor-
kattum und !td't!re diosf Qn~ntitat xu 'ter Mongo dur
erhaltenen Untertanta!sam'Q.

Xfttt man jetzt dicsc Snmme von dor Zaht 100 ab,
ao erbii!t H)<mt-in<-DiH(;rpnx, 'JM, mit der Xaht tj747 mntti-

pHcirt, dif Qu!mttt,iit von Fluor giebt, wetche mit dem
Tftntatc vereini~t war.

Bcrechn&t man cndiich auH dieser Mfnge von Ftuor
das Aequiva.!cut von Sauerstott' und zieht mau f)iet<envot)
der orhattenon Meu~e von L'ntoFtants!aure ah, Ho erhittt,
man die Menge von Tantal, welche so~oh) in der Muter-

tantatBiiurf, ais anch in 100 Theiten Untertanta!-KaUum-
8uond fttthattct) waren.

BerechnRn wir nun nach dieser Mothodf die von Ber*

zelius, Mari~nac und mir aus~etuhftcn Anatysen des
UntertMtaf-KaMuu)Hnor!dx.

B"rze!iu.~ ertuett:M"rzeitu~ertuett:

UnKrtitntatMur).' 5C.9&
Sehwei<k'.mr"s Kali 43/<1 = 20,S!< F)ur)rka)tKm

'i5.8!
y~

Di(rere!M)4.t3.),'H7=-84,MF)Mor=-
–––-–––––

)()~~ St~M~toS~
i00,00.

Marignac erhielt.:

Untertant&tsaare 5~M
~chw~fc~auj-M Kali 44,29 = 29,39 Ptuorkatium

8.5.9S (
DifTereni: t~,02 !J<'? ==24,~ Fluor =

––––– )0,<f StuerotoK
!00,00.

10,47Saueratolf.
¡"
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Ich erh!e!t:
~oteFtentaMttt-e &5.83
Sehwp&JMtu-ffKali ~5,00 n 29.8&Fiuofkittmm

'8:68
Dift'eMM W.32 t,4T 25,02 Huor

–~–– )0~(, ~ttMMtoS'.
!OO.W.

Me UntertiMttalsaure be~tand daht'r itus

Beri!e)ms. Mttfi~tutt'. Nm'httt.V.'M.
Tantat 46,<t 4C,tX i~,t3

SMCDttot)' !0,5.') t0,4'! {u,M

56.!M;t(j,M' '*?~r

Oder in tOO Th''i!<'n ans:

J~'rxetiux M!sri);)ittC. Nachttt.V':).
T<mt)i) 8),<9 8t,5) ~f),a4
Stmet-otot)' t8.5) )tj,49 tj.tf;fi

tW~O )()(;,(?tuu.W.

Nitct) L'ntertaata!-C)tto)-id bei'echn~ witfdc die nnt.er-

tantatBiiu)'c nac!) dea Vo-~ucheu von H. Ko se uud mh'

fotgcnde XuttamtBonaf'bxuug ba.beH

<t. Huoe Nach ut. VeMuch
'i'Mht) t9.2M ')9,no5
CMor r'0.45_r)<),995

!00,<XM) t~.ttO').

Ersetzt nMn das Ch!or durf-h S&ner!}to(f. so wurdë

die Untertantakti~re bestehen aus:

Tantat 49,255 49.00.
~Mt-MtoS'

t!,4t') t,M3

<i0,02 <M.08-"
Oder in 100 Thetku aus:

Tantit) Xt,t5 00,99
S!mer!!toa t8,8& i9,')t

tOO.OO tOO.OO.

A~n dièse Attatysen t'uhren xu einer
Zusumtnensetxmtg

dut' t'ntort::Utta~iiut'e, we!che der FornK'! Ta~O;, entspricht.
DIfse ~iebt:

-tM SKM-t-T~ï'tj,. aua T<tG~.
Ber. Bt-rxe!. Maftg)t.N.tn.Vf!M.)LRot!o. N.t<t.Y<'ft.

ZTit-MW S).48 8).49 .St.t 80.84 8:5 S0.9&

=J'M' J<M ~'S'' t~ t~,)6 itt.Sa t9.0t
2WO i'~ob tuO,W '"MO.CU t00,wiw.WtUu.OO
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t'*M îttt <t!tt.t~ 'tttft f~tn~t~ ~<t~ Rf\<t<mM~<~M *tM~ M&tttt~t'~ !<ttdie~c :tus Cûtumbit. von Bodfna~M und Ha<!d&m

'tiu'u'pxtcnto Untet'titnt~iut'e (T~O~, mit wateher M:t-

''i~j*))&c Mfinc U!)te)f!nchungfn der Ttmt~-Verbimim~en r

~nKftthrte, wahrend ît. Rosp ditxu Timtftt~m'f (TuOj)
vprwandte, welche !tU8 T~nt~it von Kimito bftpctt.et.wur-

den war. Oipsm' Y'mstand erktin't manche i)t<!M'enx)'n.
welche Mteh in den A't~aben von Rosé und M:trtg')ta~
naohweisen ~ssen, und die namentlich boi den Antttyaen
des tantatsauren Natrons und des Kattmn-TantatttnMrids
sehr tmitaHend hervortreten. Diese Verbmdun~cn be-

standen numtich &us'.

Wir werden apitter die wahre Zuaammensetztmg dieser

Verbindun~en bcnnen lernon.

9) Tan ta!sa are (TaO~).

Die T~nt)t!sitnre tindet sich im TantaHte. Zu threr

Darstethin~ wh'd feines Putvcr von Tantalit mit seiner
aeehsi'ttchen Mengc von saurem ~chweMMuren Kali i)'

i
g!uhen')en Ftu~ gebracht und die Mti.ehung so lange er-

1hitzt, Ms eme ktarc A.uf!<isun~ entat~nden ist. Dn-
Schmche wird h!eraui' mit heissem Wasser behandelt,
wobei di<*MetaUsum'en ungetost bleiben.

Dieselben enthalten stets viel Zinnstm''e und mMeh-j

mal auch Wolframsaure. Zur Entfernung der letzieren

ist aine Digestiott mit Schwefetitmmoniam nicht MM-

reichend. Am beaten thut man daher, die MetaUsituren

nach der Aagabe von H. Boee mit ibrem sechsiachen

Tantithaures Natron.

Marignac H.Roea

TfmtaÎMure 6&.35 63,0~
Natron tS!,3) t~~
WaNser 22,34_2&,3t

tOO.OO tOO.OO.
Katium -TMtatSuorid.

Martgnee H. Beee

Tantal j6.3t 40,96
Kalium t9.8& 20.60

Huor M,8<39,44
tOO.OO tOO.OO.

~tr'–.t~–jL-t't~<'y_ <*
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Gewiohte eines Gemengea ans g!eiehett Theitan Schwet'el
ond kohtetts&aremNatron zn schmetxen m«t dm Sehw<'t'<
'i!ttxcdes Z!nKx und Wolirams mit Wagxet' ausznzteht'n.
Dab')) tost s!ch aber zu gteicher Zeit eine nicht unbe-
tnn'htUetteMen~e von Titn~tstittrc &tMt:mta!sam'<w Patron
aut'. Man «chtage daher die St'hwctottMPta! tm~aunaen
mit der getuaten TtMttatsttaro durch Satzs~ure nieder und
dt~'nrc diesen Niede~eMag' mit SehwcfetatBtMonMta. f)tt.
b"i ti~G))sich jetzt die bio~getegten Schwetetvcrhioduttgcn
vun Zinn und Wotfrttm leicht auf, wührend die T&nttt!*
siiuro un~otost bleibt uud mit der xuerst erhulteven vm'-

einigt werden kann.

Die in dea Schwefetstkatien uutostichea Met&Hsauron
lüse man in Ftussstmre und versetze dièse Loson~ mit
F!uorka!i*mt.

Dabei scheidet aiehTantat.KaUumttuorid (KPt + T&f!~
in x:trten Krystttttnadein ab, wShrend tit&nhatttges Unter-

i!men-Ka!ium(!uorid(KF!+HPL.+aq) +n(KF!+'t'i~+aq)
in LoBatt~bteibt und beim Verdunsten derselben in biattri-

~en KryataHen erhatten wird.

Bei der Analyse des Tantat-K~titimtin&nds wurden

foigende Resultate erhattett:

H. Rose erhistt;

TantaiMure 53.) 8

SchweMaaures Kali 45,87 =- 80,t5 Ftuotka!utm

M.68

Dia'orenx t6,31 !,747 = 28,55 Fluor =
-–––– t2,22 SMMKtuH'.

!(?,<?.
Icherhtett:

Timiahitore 63~ î

SchweMMUfM Kali 46.66 = 3C.90 MuorkaHum

84,47

UiN~rent !5,&9 t,747 = 87,02 Ftuor
––––– 11,55 Sauem~a'.

tOO.OO.

Die TantatsSure bestaad demnach aus:

Tentât 40,96 42.02

SaceMto<r !?,?_t,M
68,18 53,57.
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B!bjctzt ist uoch keine Méthode bok~nnt, Unt~r-
tantaisiturfin TantaMure nmzuwttndetu.Ich h~be v<'r- j'
gebecs vorsucht,dièseL'mwandtun~darch Schtncizeuvon
UntertiUthdiitmremit eincm Gemcnge von Katihy~rat,,
Si~tpeterund mang~nsauremKali zu bewh'hctt. j)och

¡<<chptntx!ch untef besonder!;niinstig-pnL'msMndenbei
<)erDiU'stpttunë-vonftitertant~t-Chtorid(Ttt~e~) neben-
bf! a'K.'hT&utatchtot'id(Tit6].,) xu bildeu. DteM geht.
namttehaus der vop BevtUe neuft'dtng'8aMge~ebeaen j
DsmpMtchtpdes Tant:))ebfondsvon 185 hervor. Eine
iiotcheDampidicht~enMprichteinemGemet)~<-vonTa~€!t:
+ 2 Ta~.

Wir {indpnntimttch:
1 Vo).Tanmt= ne
5'/t,. U)t)w t95,25

3?t~~ G-y-
= t8&,6.

!Û' Vt'rbindungett Jcr Sauren des Tantats mit 1
Basett.

A.VerbindungendarUnturtantalaaure(Ta~O~mit Busen.
it.Yerbtudnu~ender Ctttertantata&ur';«ut Kali.

!)*/9uetertantaitiaurd!)Kali. Í:

Dièse Verbindut)~entsteht dm'ch Schmetzen von
Unt~ftautatsam'emit ihrM-2–5<ttc!)fn Men~eKaHhydrat
uud ConcentnMMder kttu'cnLûtinogüber Schwefeisaure
im ieercn HauKtc.

NachMArtg'Baek~'st~HiBu'tdasSalz aus der syrup-
dickenLf~un~!n sehietenrhcmbiscbcnPrismender Com-
btMtion ooP. (ooPoo).~P-yr.+ P.oP. ooP: 00 P 10'
oP:~P94"20',oP:+P45"15\

D.t~Sa!xwar nuchdorl'ot-met4KO-)- !{Ti~0~+ 16aq. R

zueantmeN~esetzt~und b~t~ttd~us:

Odw in ÎUU Theitett ans:

UerfchnHt !LRoae e Nachm.VeM.
jt't'a ttUC M/t7 ~~3 T8.~4
KO ~t) 2t.<3_23,9~2),M

HOO tOO.UO tW.W tO<W j~



VerhmduBgen des T&nta,!&. si

t r<i~ -r a t&ï~; -t- x4 aq.
Joun). (, pm)tt Chemtt (2] Bd. 6. g

DM t6&oh gewiU.aerto untertantittaMM K&t: mt
homSomorph mit dem tMach gewSaaorten untem:ob:K.
sauren Kali (4 KO + 3 Nb,0, + 16 ~.), d~en Ab~M. oC
xungoa nach Marignac ergaben:

co P 106"; oP: <x)P 94~ Ho~ oP (8 P œ) 132" t0'.

Etn~tehtatertaata~~urettKali.

Wenn man voMtehendM Salz j~iiht nnd hifr~uf in
Wasser zetthsilt, se wird ihm naeb M~T;t;nao genau
Kali ent.zo~n. Das daboi entatehende nntostidte KaH~tz
tst dahcr untertantKiafmrea Kali = KO + Ta~O:.

h. Ve)'bio<)u.tf;end~r '<n<<'rt.<mta!attate nn<:Natron.

Wenn man Katium.Tant&Muortde in Wasser tuât und
xa dieser heissen Losung Natrûnhydmt in UaberachuaH
<etz< M warden -tie SSoren des Tantata ge<nt!t und !ôafn
aichmcht in (!em ubprschtt~igen N~tronhydrate aaf, wie
<!iessmit den Sauren des Niobiams und Ilmeniums der
Fan ist.

Um die Sauren des Tantals mit Natron zu verbinden,
mumen aie mit N~troahydr&t oder kchten~urem Natron
gesehmolzen werden.

1) 'mtertttottthtHtMsNatron.

Wird daroh Schmelzen von Untepttmtats&ure mit uber-
schuasigemNatronhydrat oder kobtensaarem Natron, Ent-
femea des (iberschusaigen Natrons durch Au<:z!ehen mit
Waaaer, Loaen dea r~cketandigen untertant~uren Na-
trons in kochendem Wasser und Kryst&UtStren 'H-Mtcn.

Das untertantatsaureNstfon bildet nach Marig n ae
optiseh einaxige hexagonale Krystalle dw Combination
~P. P; oP: P 124" 14'.

Seine XaBtunmensetzang entspracb der Formel
4 NaO + 3 T~0< + 24 aa.

9T~O, 8too 66~0 65.M
4 KO = aa66 t9,Z2 ~,68

'Oaq. t60u _68 17,87

't82M* KM.OO* "tOO.OiT
wnn_
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llnranhnaf.~II'a~iowdnt~echnet Mariguao

3Ta]tO~ 8t00 65,59 e&.8&

4 Na0 1550 t3,S6 H!,8t

24<M;. aTco_st.se_z2,3t
)2350 100,00 !00,<M.

TantaMore ?,*?
Kft): M.O?

Wawer t<.M

tOO.OO.

TMtaMoM ?,44
Kali 19.26

WMMr t5,3t

tW.OO.

Befechnet H. Base Nachm.Ven*. ·

tTsO, 3900 65,25 M.88 8a,«

2X0 in8 tC.tO 20.M ~26

?..<}. 000 <&.?_t6.t6.8!
'<

Mt8 tOO.OO tOO.OO tOO.OO.

Die auf beiden Wegen crttsttenen Verbtnmtngen hattfn 1

atf!o gleichf Zuaammensetzaug und eatt!prachen der For- l~

meh 2 KO + 8 TaO, -f- 8 &q. w

Bei memen Versnchen war'Je Tant~tsuure &naTantalit

mit Katihydt'at geechmotzon und dh: k~rc L'isMttg an- ~f

fangtieh über freiem Feuer und zutct.zt. über Schweietsat're f'
im Iceren Rttumo vet'dotMtot.

Au)! der ayrupdieken LoMung' krystaiïtsh'te das Salz i

in kleinen prismattschen Krystallen. DiMe~en beatim-
r

den aus: K

fi" iVVpVV iW,Wr

1-1

8) Em~cho)ttMi<mt<t)eM)'MNatron.

Nach Marignao entzieht Wassor dem ge~tHhte~
antertantatsaurpa) Natron seines Natrongehaltes, j

worattf 6ta{ftcb untertaat&!8&ure8 Natron (NaO + Ta:0;)
1

ungetost bleibt.

1
B. VerMndaNgender TfUttata&CMmit BMem.

t. Verbindongon der Tant~taaMra mit Kali.

!< tMtxhaufMKa)i.

H. Rose 9ohmo!x die ans TantaHt erbattene Tanta)*

aSurf mit ubefachusaigem K.a!thydMt und wasch d<M'Satx

mit W<inge!st. Die VerbinduH~ bestand ~us:
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c*

2 NaO + 3 T~O, + 15 aq.

aT&Os 4200 63,05 6S.05
2NaO TM tt,M t)J<

t6a<). MM~Zf~BZ_S5,2t
M62.5 t00,00 tOO.OO.

Berechnet Gefanden

STaO~ 4200 ?t~M) 78.16
2NaO *!? Ï8.t9 12.M

8aq. MO_t&,8t_t6.Ht
6M6 tOO.OO tOO.CO.

OT&Os 8400,0 90.M 91.34
iNaO 887,5 4.19 3,83

4aq. 450,0_4.M_5.4&
983?~Î55~0t0«.66.

b. Tantahaure und N~tf~n.

1) t~f~mhgewSMOftett'/t taatatMafexN~tron.

Wird tturch Sohmeixen von TaBtaisHore mit Ntttron-

hydrat, Eutfërnen dea UbersohQssiKen N~trons durch Atts-

ziehen mit Wasser, LSsen des Riickstanden in kooheadem

WMaer und Kfyi<ta!ei)'en erh~ten.

HMagonute Tafe!o von der Zasammensetzung:

2) 8(iMh~w8<MftMt'/t tantatsttUKsMatron.

Wenn m:tn e!ne hetsse Auflosung von vorgtehcn'ter

Verbindung mit Natronhydrat versetxt~ Ho schiti~t eich

ein weisNexPulver nieder, weiches sehr achwer !<~Mchiet

in einef F!Mea)gke!t~welche ûbe~chusstgea Natronhydrat
MtthiHt. Naoh dem Trooknon uber SchwefelsKuro b~st~nd
JMMVerbindung aus: 2 NaO + S TaO~ + 8 aq.

Tt~ ~t. -t ~t*. )

S) efMhtMit&b&MMN&tmn.

Bi!det sieh beim HindttrcMeitea von Kuhtensaare
durch eine Aaftosttng von l'/t tMitakauteta Natron ats
weMserNiederschtag, der nach dem Trocknen bei 100" sus
NaO -<-6TaO, -<- 4 aq. bosteht.

c. l&ctats&mre und Ammoniak.

6facbtaatatsautfMAmmoniak.

H. Roae fund, dus der Niedcrschlag, welchen S~mtat:
in einer AnnSsaog von t&nt&!s<mrem Natron erzeugte,
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i)

ein 6<spheaurca Salz soi, welches «us AtnO+ OT&Ot+ 5a~. j-_
bestehe.

Rorffl.hiti--tIf. Raita-
M

Rerm'hot't MR<nn [S

d. T~Mtatoanre and Baryt. j
t'/t ta))t)t)«nu'e)'B~tyt.

Duroh PUtien von Chtorh~ryum durch t'/t t&ntataaureM
Natron uad Trocknen bei ÏOO"~awotmcn.

Wetsaea Pulver, wotobes aua 2 BaO + 3 TttOt -j- 4aq.
besteht.

e- Tfmtftta&ureun<t M<tK"s. f'

t'/< tanhttMuMM)tgne!<ift.

Durch F&Hen von sohwefoktturer M~gneam dnrch

r/<ta))tx!sauresNatfunprha)ten. WoisscrNiede~ehtag.der
bei 100" getrocknet, aua 2 M~O + 3 T&0t + 5~q. b<wteht. S

f. T&ot.ittMare ond QtteottenbefOitydui.
1'~)ttntab&uresQtKcbattbatMyd~t.

Entateht durch Pattet) von gatpetersaurem Quecksitber-

oxydut mit 1'~ tant~saurem Natron und Trockneo bei t0(!

Gmngotber .Niederschtag~,der beim Trocknen braun wh'd.

Dersetbe besteht nach H. Rose M9 2 H~O -t- STaO,

+ 2 aq.
BereehMt

3TtO~ 4200 43.66 43.9?

2HgtO M<W M.02 M.H
2 aq.M5_ J:~3

MM W)t.(M KM.iM.

NOMCttMt tt. MOt~.

STttOa 4200 79,f2 80.6S

2MgO 500 O.&O H.4C

5<n). &CB~_ t0,65 t«,eo §

M62.5 iOO~O tOO.M.

'ht.
Boteehnet H. Rone.

BTaO~ 4200 64.03 66,29

2BaO te)4 2$.t2 M,M

4 aq. _4SO_6,9&0~
6864 tOO.OO !0t.t2.

Berechoet M. Rose. ~)I

OTaO~ 8400 90.4<t 90,61
tAmO 3M 3,49 S,t<

M2.5 <? _`. S.t6 &

9M7.5 tbo,()5' 99,88. r.
d. T&Htn)a&nra und Bttvt. ?~
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g. tanttuetture und SttbMoityd.
1'~ taat~!Mtu'MSHbofoxyd.

Entsteht ftHFchPtittcn vou satpetereaurem Silberoxyd
mit t'/t t&nt&!s!tUFemNatron und Trocknen bei 100" ats

[ ~Miehwctsaer Niedersohlag, der tM82 (2AgO-4-ST&Ot)
+3aq. besteht.
~–t ~toM~toututt~ u<*r ttun \i~~t'T*oitH~)

+3aq. beateht.

U"17I*UK& liojig%j Ir a TaUt)

BeKehMt H. Hoee.
6T&0, 8«K) !,7,C 68,0<

<AgO 6MM 89,89 39,88
Sa<t. 83?,5_2_2.tat

t4&8?,6 !(?,<? 80,85.svyvv vVpu.

b. Vefb!ndaog6o der Tantatta~re mit Eteem. und
M.aagan'OxydttL

Tantalit.

Tantalsaures Bison. und Mangan-Oxydd findet sich
in der Natur im Tant4ilite, einem Minerale, Wûlohes Mooh
MMerdemZ!!mn&ureund die Saure eines MetaMa enthatt,
welchesvon Marignao ttts Niobium bezeiohnct, von mir

dagegen ats Ilmenium erkannt wurde.
Auch in Betre~ dér ohem!schett Constitution des Tan.

taUtastimmettunsereABBichten nicht überein. M&ri~oac
nimmtan, dass Columbit und Tantaiit gleiohe chemieche
Constitution besitzen, und dass ihM Misobung durch die
gemeinMh&fbHcheFormel RO -t-R~; HO ==(FeO, MnO);

R.:0, =. (Nb:0s, Ta:0:.) auegedmckt werden konne.
M) dagegen botraehte den Columbit nach der Formel

RO+ K,0,; ~0 = (FeO, MnO), R~O, = (Nb:0,, 1~0,,
T~Oj) xuMmmengesotzt.

i
Fur den Tantalit hatto ich die Formel 2 RO + 5RO,

mgonommen. Mit. der Aenderung doa Atomgewichta des

Tanta!6 and nach der Auffindung der nach der Formel
TaOt zusammengesetzton TantatsSttre~ musate aach die
c~rme! des TautaUts abgc&ndert werden.

J DteMibc ist gegenwiirtig:

}
(2 RO + 3 RO~ + 4 (RO + TaO,).

î Auoh muss ich nochmals darauf aufmerksam machen,
<i&Mim Tantalite keine Nioba&ure, sondem ihneaige S&urc
(MO,)enthalten iat.
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t t* t J!~ ~t-M m––t: t~
Mat man nSmUch die Mct~MsSuren des TaataHt~

nach vorgSag!ger EatfernMng der ZtnnaeaM, in Fiase*

sSure und lëeat man, onch Zas&tz von Pluorkalium, ttas

K~mm-Tant&I&uorid auekrysta!Ua!reM, Bo bleibt MM `;

Mutter!awg~ ans we!oher man naoh weiterem Etndtunpien g,

blâttrige Krystalle orha!t.

100 Theile dieser Krystalle gaben boi der
ZerBetxung

durch Sohwefe!s8ure:

Die MetaMaaure verbHtt eioh wie fotgt:

Mit Phottphojfaah bUdet~ 9te ia det inMrn Ftfunme
ain rothbraunea Gtas.

Bei der Z!nnprobe gab aie ciné Loaang, die duroh $

Einwirkang der Lutt ao~tcioh tothb~aan wurde. i

Nach dem Zusxmmensehtnetzen mit Katthydritt Mad ,f

Auf!oaen der Schmetze in Wasser Mdete mch eme dareh

etwas Titanaaure getrubto FtSsitigkeit.
Daa Atomgewicht der Mata-Usaure betrag 819.

Naoh Abzog von 2 Atomen Snaeratofr beMgt <!ao

Atomgewicht daa Metalb 619, und dièse ZaM entapricht ,)
oinem Gamengo von 9 Atomen Hmeninm und einem

/9.884/?-t-303~
Atome TtttH~ denn t––––––J ==619,6.

Daa b!attnge KttUum-Metattduorid war deamach nach
der Formel K PI + (I!'j.,Ti';J FI: + aq. zMsammengesetzt.
Dièse Formel giebt: n~L_ l"t_d.J_

Ais ZuB&mmenset.zung des Tantalits von Kimito er- ¡
Me!t:ch:

e
L

l'

.uaa mattnge t~tmum-met.aHnuono war aettmacn naoa

der Formel K FI -t- (I!'j.,Tt') Ft: + aq. zMMmmengesetzt.

Diese Forme! giebt:
BeïMhnetGetwaJet)

'/M tht.MMmS89.23t B1960 8223 82,4$
'T~n 90.97 f~

1 Kaiium 489.00 25.34 ZS.eo

SFtuftr 7t0,40 35,98 S5,9t ç
tM'aaaM n2,M 5.M 6,06

)98),50
tOO.OO !(?,(?.

y l'

shSure

MetaMftâuM 4S.90

Sehwe&tMaK~Kati 51,00
Fluor M,9!

WMMr e,<M.

tt~K..–– ..––tt ~t–t.
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Tant~MuM (TaO;) 68,ao 8aw)Mtf)tt4,M

Oef.

< Ptop. Ang.Trop.4
CïnMMgeSmtM (H0<) 0.83 2,~t

TitMU!&ufe(TtO;) o.&< u.84'~90 (.06 t
XtnnxMM (SnOg) 6,$< t,48~

~Menoxy~M) $.<? 210
Mtmgaaoitydu) 5,00 1.1~~ 3,35 o~t i
Talkerde 0,88 o.ts!

Kuptefoyy<t Spur
100,00

TMtah&are 65,60
TttMthttttge N!ûb)t&<ira0 )0~
XmMauM 6,t0
EtMnoïydu! 8.9&

Man~anoty<M <{,?<

!)8,t4

SauMiitott'GtKProp. Aag.Prop
TMtatMore 35.60 )4,05 4 4

TitanhxttigetJmeo)ge8imre(EO!) tO.Ss ~!)L,o, l'iZ 1Titanhllitige(F3nos)

Siure

(ROt)1O.StS1.9U~$'Kh 1,i2 1ZiaM&ate(8n0,) 6,10 ).?<'
Emenoitydul 8,05 tM<

098 1MM~~ydat 6,61 t~r'~
1

!M,t4.

Nimmt man an, dase die von Marignac a!a titan-

haltige Ntobs&ure t<ezMohnet;eSubstanz t;tanhait!~o Hme-

nige Saure w&f und die von mir j~efundeM Xusammen-
setzung hatte, so wKrde Marignac crhalten haheu.

SimttttttoH*MufPw~.A t~*n..

.Y.w. ~pua

Die Formel des Tantatitii ist dither

(2 BO + S R02) + 4 (RO + 4(RO + 2 T:t0,).

Marignac erhielt:

Mjn-tgn&c's AMtyt~ des T~n~tits von Kimito fiihrt
~so za deMcIbM Formel, wie voratehend ~ngenomm~a
wurde, namt:ch: (2 BO + 3 RO:) + 4 (!t0 + 2 TaO~).

11) Tentât )ind Sehw<'feL

Losungea von Tautatiiaondea werden nicht durch
SehweMwa86ûr8to<rgefSUt.

Untert~ntalehioïtd MSchwefetwaaserstotFathttz~ giebt
Schwet'eititMtatund S~zeauro.
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TantateSare in einer Atmoaphëre von SehweMkohten-
(ttoa*ge~ttiht giebt 2&oh SchweMtanta!.

Schwcfeltunttd verbindet sich nieht mit SehwefetaUtaMen.

Xweifaoh 8chwefeltaft&
1

Entsteht durch star~esGluhen von Tantateëufe in einer

Atmosphère von Sohwcfel!toh!enstoff, sM lange 8ioh noch
Gss entwiokelt. Schwsrzes, ~b~rhendea Pulver.

Beim Erhitzen an der Luft entziindet sich dss Schwe.
foltantal und verbrennt mit blauer Ftanune zu Unter-
tantatft&tire.

Dabei gaben 100 Theilè Sohweteitsnta! folgende Men.

g<*nvon Untertantalsâure:
il.t: .i:a oe ee mt.a_ .u eo ,n fI\_uL_I

s.v a.sav .ryss~vavaar·uwa ava~vuaav
uaou-

g<*n
von Untertantalsâure:

Berzelius erhie!t M,M Theite mit 78,~ Tautal
H. Rose erhielt 8~1 “ tS,<X “
tch orhielt 90.00 “ “ M,<6 “

Das Schwefe!tant!t! besteht daher aua TaSa.

!<erechnet Berz<t)!<m H.Ro<eNachm.YeM.
1T~ 1100 78,34 f8.t9 79,06 78,<$

S (00 26,66 ae~t 86,M ?,54
t500 100,00 i00,00 tOO.OOlOO.CO.

BcKchnet H.Boae NMhm.VcM.
2 Ta 2200,0 4C.82 <9,2&& 49,005
ôGt 2216,4 60,t8 t0,?45 M.9&5

<4t6,< tOO.OO ÏM.OM tOO.COO.

12) Tantal ond Chlor.

Dntertant&t-ChtorH.
Entsteht durch Erhitzen eines innigen Gemenges von

Tantittsitore und Kohle in einem Stromo von Chlor, unter

BorgtaKi~to Absehiasa von Feuohttgkeit.

Krystallinische gelbe Masse, welche nach H. Roee bei

22l", nach Devine bei 211,3" 6û!un:tzt, und bei 241,6"a

siedet. An der Luft zieht das Tantatchlorid sohneH Wassor

an, atosst DSmpfe von SatzaSuro sus, und verwxndett xicb
m OxycMond.

Das Untertanta!ch!orid ist naeh der Formel TaeC!}

zusammengesetzt. Es besteht nâmlieh, im Mittel <neh*
rerer Versuche, aus:

Bamohnat Ht R<m<t N<K)ttn-V«*«
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Die Dampfdichte des Tantatchtonds wunte wiederho!).
von DcvtHo bostïmmt. Naeh den letzten Versuchen ba.

trug dienetbe 186 bei 860".
Die be~ehnete Dampfdichte des Untertantatoh!oridt)

(T&) Mt:
) Vot.Tantal f ne

Vo).Chto)- c !77,&

nc.~2

Es wotde beretts erwShat, dass die von Devina ge-
fundene hohere ZaM von 185 auf oine Beimengang voo
T&e~ deatet.

13) Tantal und Fluor.

Das sohwMze Pulver, welches bei der Reduotton von
Ka!imn.Tanta!Huorid durch KaHum entateht, tost sich m
FtuBaaaMreunter Entwickelung von WasBorstoNgas zu einer
farbtoaeo Pmasigheit auf, ~t8 welcher Fluork~tium Uoter-
tanta!-KatimnSQor!'t niederschjagt.

Bei der Aunosung oiaea Gemenges von Tantal und

Tantatoxyd in Flu8as&<irebHdet sich ~tao Unteftantit!-
fluorid (T~Pt$).

Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Loson der
nus Columbit oder Untertantalchlorid ith~eechiedenen Uu-
tertant~taaare in PtusasSare.

Loat man dagegen die aus Tantalit dargestellte
TantattiSuM (TaO,) in Ftoss~ttre, so antateht Tanta!-
nuorid (TaP!,).

Es sind daher bis jetzt nur zwei Verbmdangen von
Tantal mit Fluor bekannt, numtich: Ta~~t and T~P!

Beim Eindampfen der Losongen dieser Fluoride ent-
weicht FiasseSure und es b!ciben wolsoe, nicht kcystaUi.
niauhe Maasen, welche durch Einwirkung von Wasser in
!8aUche saure Mnorido und in uniostiche Oxyauondc
Mr~tten.

Beide TantaMuoride verbinden sieh teicht mit anderen
tôstichen Ftuondem xa krystallisirunden Fhoraa!zen, von
denen folgende n&her antersacht wurden.
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Das Untertttntat.Katiumaaorid ist in unge~hr 200

Theiten Wasser von 15 tïnd in vie) weniger heiascm

Was<w tosiich, wesbalb die heMBbereitete losung leicht

ttt'ystaUtsfrt.

Bc!to Kochen einer mit roinem Wasser bcwirkten Auf-

tosun~ von Untprtantat'Ka!tum«aond wi)'~ es in Ka!hun'

Untet'tantabxy<t)tond und in saures KaMantRaoridzerlegt.

Das Dntertantal-KaUumBaorid krystallisirt naeh Ma-

rignac in Meinen rhomMachen Prismen, der Combiuatioo

30 P. oo P oo. Poo.ooPtt2"30'; Poot3t".

Das Untertaut~-KaUumfhwid ist homëomorph mit

dem saarenuoterniobigenKaHumHaoride (2KPl+Nb:Ftt
-t- 2 HPt).

Die Messungen der Krystalle der letzteren Verbin-

dung ergaben Marignac, der sic a!s2KFt+Nb;P!c

betrachtet, oo Pi 12" 30'; Pool29"40~

2) Kaham-Untert<tBta!o][yfiaoftd.

Dao darch K<'chen einerAuftosung von 2 KFt +TatP!~

in reinem Wasaer niedergescMagene Kaiium'Untert&ntat-

oxyf!torid batte nach Marignac die ZusamateasetzMng

~Pi + Ta~ (0.PL,Je. Es bestaud namiich aus:

BcMchnet Berzelius Mar~n&o Naehm.VeK.

8 Ta Z8M 45,0 46,44 48,81 44,96

3K PT8 80,31 t9,64 !9,85 20,20

7 H !Me,6 S3.90 94.02 83,8t 84,84

48t6,6[ 00,00tOO.OOtOO.OOtOO.CO.

A. Vet'Madana;envon UntertantaMuorid mit fhuHrbttaea

t) '~Utttott<mtat-KaHumfiuond.

Dareh Losan von aus Columbit datgeateUter Unter-

ttmtaisaure in FtuttsaSare und Zuaatz der entspreohetxïon

Mange von Ptao)'kaH'.un erbatten.

Die Zusamtnenaetzung der Verbittdtmg' entspricbt der

Formel 2 KPi + Ta~Ct,.

Bateehnet Berzelius Manernftc Naehat.VeK.
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2Ta SiMXt M~7 M,M
ÏK <89 t9.0t t2,68
2*~0 250 (),? e,M'
3'?t 8)8.3 gt.t? 8t,98

MM~ )00,t)0 )00,0tt.

a.~mft+T~Mji).

Berechnet M ang asc
2 Ta 32M) 44,61 44,t6
8 Na MS n~ n,t2
8 M1M0.4 3'9t Sf.Z

49824tOO.COt00,<m

b. (ZNttPt+TatNe+Xaq). j.

Borechnet Mar!({nac
2 Ta 3MC 47,46 48,02
2 Na 5'!5 12,40 t3.14
?P) )eS6,6 85,39 85,06

3<M). 22b 4,85 4,15

4M6,6MO.OOtOO.OO

"t. IW,UU )UU,W.

9) '/e und'/< [ftttert<nttft)-N)tt)-iomf!ttO!'td.

Wird durch Losen von ~t untertantalsaurem Natron
itt Ftu8ssi;ut'o dargestellt.

Natoh Marignao erh~t man durch successive Kry.
staUMat!on (MosefLoNung zoersti etne Rpihe von kôratgen
Auxseheidungcn, we!ch& keine bestimmbare KrystaUfom
xeigcn.

Dieses k&rmgoSalz tst '/t Untertantal-Natriumfluorid.

(8 NaH + T~P~).
Bei weiterem Eindampfen erhatt man ein noues Satz

in btaren Krystallen, Daasetbe ist xwo;i'ach ~ewSssertes
hatb ~Htcrtantat-NatnQmHoorid (2~aï<')+T~Pl4+2aq.)

Die Krystalle des letzteren Stttzes bitden aehteckige
Btatter derCombination: QoPoo. P<3D.oP. P, mit vorwal.
tendor BaMis.

Die Zusamnienaetzumg dieser Salze ist:

<.ftTd.CtJ-T~~M-~

uu<<')t<)mMn-~mnn'<nmmuno)'tO.

Entsteht durchZosatz eioor entsprechenden Menge vaH
Floommmoatum zu einer LSeang von UntertsntaHtuond.
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Das sehr !ctcht ti~ticheSalz krvBtaHiBtrtnaoh Ma.

ftereehnet Marignac
3Ta ~OO 5),34 5t,M
8Am t0,49 !0,2f!
~M

t«36,6_39, t'!
7 M,89

4:!8e.6 tOO.M !<?,(?.

Herecbaat Mafignao
2 Ta 2200.00 35.5 86.M
~Zn 8t9.!8 )3,06 tZ,&3
tF) !C36,6U 26,28 3C.26

t4<M}. )M&.CO J!6,80_24,86
6224~8 tOO.OO tOO.OC.

NMeeonet meft~nac

3 Ta ~2W,W ?.70 40,40

SCa 7fH,38 M.St t4,!0

??< t69e,M 29,65 29,52

8 aq. !MM,00_28 15,98
––5M7.98 tOO.OO 100.00.'

t)aa sehr teicht !(~!tche Sa!x k!'yataHi8!rt nach Ma-

rignac in dthmctt qttadr<tt!schen B~ttem. oP.Pf U~

Seine ZHMmmet'Bftzungist:
«

&)l!utertaotftt-Zntttf!uotid.

Nach Marigcac entsteht d!eM Verbindung durch

ï«~8en von Hmkoxyd in einer saureB L8sUNg von Unter-

tant<t!(!uof!<}.
Behr !oa!!ohe') uad xerHieBsHchesSatz~ welches beim

langsamen VerJunsten seinerLosung im waesorfrMenRaume

in rhomb!schen B!t!tteftt orbattet) werden kann.

Das Sab war naeh der Formet 2Znf)-+-TatP!t-t-t4aq.

zasaatmengeset.xt. r~s ~r

0) t'nterttattt-Kupfet-n'tOfid.

DiU8te))tm~ wif Jte der vorigen Verbindung.
Sehr leicht itisheheif und xerfliessliehea Balz, welches

nur sc!tw!erig in acho!) b!&uen rhotubischec Prismen mit

vierf<Sch<gerZMch&rfung der Basis erhattea werden kann.

f.~ Salz betitand aus: 2 CaPt + T~P!: + 8 aq..
U~t~t M

B. VerbtndM~ea des TsataMaortds (Ta%) mit Phtorbasea.

Von sotchen VerMndungen ist Mahef nur daa Tantal-

KaimmHuond (KM + Ts~!t) aNher untersucht worden.
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Mw w

aetzun~:

,-“ .utg~ntc ~u~mmen-

Bwcehnet H. Rosée Naoh m.Ver)).
<T. HOO.O 43.59 40,99 42.08
1K 4M.O t9.M M.eo 2096

~.8 _M.Ot_ M.« 86.M

ZM4~ !<?,(? tOO.00––––tOO.btiT

[):M6e!bohiïdet aieh durch AuftSf.en von aus Tantalit
~rgeatenter T~t~sHUre in Mu~Swrc untar Zusatz von
F!uork~ia<n.

Dabei eoheMen s.ch sehwedoaUohe, kte!ne, zarte Pris-
men ab, von dem ~ussern Aasehen und dem Vcrhatten
des Unt«rtant&t.K~tum<tuonds. Ihre Zu~mntM~MgMtaber abweiehend und entapricht derForme!KM+Tttp!

Die An~tysen ergaben n&mHeh tb!gehde Zus~men~
<M)t.Tt<ttt<~ ·

Ueber
Sch!oes;ng'M MctJtodc d~- Trennun~

von K.M!i und N&trott:

von

H. Kolbe.

Li Bd.73 derCompt. rend., S.12(!& hat un!angs<,Schtoe.
si n gemeMéthode beEctn-ieben,Kali vouNatron ~u~tit~iv
iichm-fzu trennen, weichc :mt dor angeb!ichot Un!ostiehkett
des Uberch!ore<mrenKalis ht verftunntem Alkohol beruht.
Mme Méthode impooirt besonders durch die grosse Sch~rfe
der mitgpthoUten M)~yt!scheo Betapiete, und daroh die
Le!cht:gkett !hrer Ausfuhrun~ wesbalb ioh dioaetbe aofo~
in diesem Journal 4, 429 in Ueberaetzang tBttgethe!!t. t~be.
!)a8 iebhaftc Interesse, welches ich gteich beim prsten
Durchlesen der Abhandlung von Seh!oes!ng ntr seine Me.
thode fasste, machte be: mir den Wnnach rege, aie setbst
ausiuhfen zu nehett, und ieh verMia~tc de~~tb einen
meinerSchuter, Hrn. F&h!berg, genau itbgcwogeoe MM-
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.– –- ~tin.–t-~t'~ jt r~tt~A* a~~t
gen voo Chlorkatium und Chtornatnum naoh 8ch!oo.

aiog'e Vorschrift ak itberehtot'aaurf 8a!ze xa tteon&n.
Dipso Vefstteho ~b6o wider Erwarten wenig be-

iriodigende Resattato, es wurdon jedesmal viol geMngefe

Mengen iibel'obJorsaureflKali erhatteh, ~K fiob <tus der

Qn&ntttSt des angewttndten Ka!isatzett bft'Rchnetett. Nach.

dom die V«r«uohe mehrcM!a mit ~!e!ehefn Et'gebn!
wioderhott waren, ting ioh an zu xweitetn, ob daa ub<'r.

ohtorsaure Kali tH3(tpfocentif;ttm Alkohul, w!e8ch!o)'a)ng
voraofxotKt, wirk)M:hun!«s!tch ist.

Ich !:teHte mir dexhatb dureh Erbitzen von chlor.
saut'em Kali und oft w!<'dor)t«tt<MUa)!(ry(!t~t)!Mt'ett dee

Productf ohemtHch r«)neM!tberoh!orsttureH Kali dur, wel.

ch(;(tkeittR Spur mehr von Chtor!<tt!!ma nnd chlornaaretn

Kali enthielt, und schiittette e!no heliebigo tiberschMBsIge

Mt:nge dos trnekne!) Sat~es wahreud 24 Stunden oft

wiederbott mit 36procent!gem Alkohol. Die Fm~~ig~kett
von 17" Morde daun dureh oin trocknos FUtor tiltrirt,
nnd von diesem Filtrat warden 80 Ce. in einer gcw~ge-
nen P!atinsohaate, naeh Zosatz von etwas Wasser, um

das Sieden des Alkohols zu venneiden~ im Wasserbado

znr Trockne ver'tampft. lcb war Ubûrrascht, xa sehen,
dass ein betritchtticher R~ckatand hinterblieb, und faud~
dass derselbe, nachdem er noch bei t50"') getrocknet war,

0,160 Grm. wo~.
Bei einem zweiten mit gleiohen Mengen angestellten

Vereuche erhielt ich 0,1&8 Grm. ritckatSndiges iiberohlor-

saures Kali.

Das UbcMMorsaureKatt Mt demnach nicht~wieSchtoe-

sing voraassetzt, in 86procentigem Alkohol untosMoa,
denn 100 Cubtkcentuaetet' difaea Atkohota vennOgon davon

0,63 Grm. zu toeen.

') 8chtoea!ag achreibtvor, dM uberchtoNftuMKali vor der

Wagoogbiet250"C. zu Mhttzcn,um eeganz trockenau haben. lot*
vemiehonicht, weehatbso hoheTemperaturnothig Mmsott, da du
HtMtchkrMNreK)di ochottaater 1500C. voUkommeutrockenund hn
fSr die Wagan~ganzgeeignetenZuetandeist.
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!a der Abhaod!unc von Sohtnaain~ mK~t.nh~Da in der Abhandlung von Sohtoesiag mogMohof
Weise durch dinen DrackfeMof SCgradiger Alkohol statt
63gtadigey angegebeu sein konnte, (wcnnschon das wenig
wahrecheinHch ist, da dieselbe Zahl in viermaliger Wieder-
holung vorkommt), so pr~fte ioh in derse!ban Weise wie
zuvor daa tibercMofsimro Kali auf seine Lostiohke:t in
diesem beinahe noch einmal so starken Atkohot. toh fand
bo! einem Versuche, wo 30 Ce. der bei n" gesMttgtou
Msang verdampft wurden, 0,080 Grm. RtickHtMd, und
bei einem zweiten Versuche, a!f. ich 60 Ce. ders~ben
Lëaung zur Troetcne brachte, 0,!60 Grm. hinterbleibeudes
MbereMoMaHreHKali.

Dieses 8ft!z ist also auch in selbst 63pMcentigetB A!.
kohol n!obt untostieh, da tOO Ce. des~ben boi + t7~
0,265 Qtm. davon aufMhmon, zn~Utg g)'ade hatb so v!e<,
wie die gte:che Menge Sttprocent~or Alkohol to~t.

Man konnte geneigt sein, hiemach Semoesing'H
Méthode der Katibestimmung reap. der 'frennung des
Kalis vom Natron für unbvauchbar ztt erktBren, wonn
moht eben SchtoeKtng die Gansmgkctt seines Verfahrens
mit Mberraschend gut zu oinander atimmenden BrgebtUMen
mehrerer Anatysen bewieaen hatte.

& liegt auf der HaMd, trgendwo muas ein Irrthum
vorhanden sein, und ich verrnuthe, dass Hf. Schloeaing
bei Beschreibang seines analytiacben Verfahrena noch
einen Hauptpunkt anzugeben voratmmt hat, von dom das
GeUogen der Opération wcnent.iloh abhaagt.

]!8 geschieht im at!gcmpinen Interesse, dass ioh Hm.
Schtoesing bitte, den Chpmtkem mitzutheilcn, wie sie
ongeachtet der LSftUchkmt des uberchloraaufen Kalis in
36gradigem Mwoht, wie in 63gr&digem Alkohol, seine
Methode doch brauchbar verwenden konnen.
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«*)––– t~~ ~tt tL t <
Kinwh'kungdes Chtorbromphospbors auf

Chbra.l;
tra&

Dr. E. P&iemô. ')

Vor eitu~en Jahren habe ich gozeigt, dase darch die

Einwirkung des Funfiaoh-Chtorphosphcro aui' das Chloral
.)ich 'tutfr Sub~Mttttton zwoier Atome Chlor durch Sauer.
Ht~fr ein ch!otirtes I)erivat des Dirnethylii von der Forme!

C~HCt~ bihiet; nan hube ich dus Chtorut aooh der.Ein-

wirbut)g des Chtorbromphosph~M PC~Br;: unterwodbt),
wetcher, wie Friedd und Ladenburg') gezeigt haben,
aicii hexti~tteh seiner Einwirkun~ auf a)meret(tûTt<ttt!goor.

Kanif:ohcl<.orpe)'wie das ihm aualoge Ftto{!aeh-BtOmid ver-
hntt. leh habe auf d!eae Weise in der That eine Chtor.

bromverbmdunp des Dimethyta erhalten, deren Constitu-
tion m B''xn~ auf thre BUdungswetse durch die Formel

CCi'~CHBrï nusgedruekt werden musa.
Do<: zu dk'sem Versttcti nëthi~e CMorbromid wurde

bereitet, indem ich tangRam Brom auf Dretfaoh-Chtorphos.
phor tropfen !iess, der sieh in einem von a~asen durch
Sehnee gfknhtten Ge~aa bofand. Man erha!t die Verbin.

dung in Form von langen prismatischen Nadeln, die schon
roth ge<arbt sind, und weiohe bei ~ewohoiicher Temperatur
ZMeiner braun rothen Finsaigkeit echmeizen.

Zn dem in einem KotbeM,der mit aufrechtem Kühler
verbttnde't) war, befindlichen Cht~rbromphosphor ftigin ieh
die ëqmvaiente Menge retues nnd trockenas Chiorat; bei.
des tmia<;tttsich unter geringer TempefiturerhShang zu
einer hotao~enon PtusM~eit. Um dia Einwirkang au

vo)t"n({eH, erwitfntte !<}hdio br&une Flussigkett einige
MinutcH zum Sieden, uberUese sie dann eine Nacht sieh

seibst, und versetzte hierauf mit einer gtoanen Menge
W~~er, wptcheHein schwerea Oel fatite; tetxterett dextiHirte

') ttettMMebochemiacheZett~chrift,Decbf. )Mï, He{t9, 8. SBO.
') Ann.ch. phyx.~4j 10, 2M.
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rdampf. wobe! es voUatSndu? iH~~in~

Die Chlor- und Brombestimmung wtirde nach der
Carioa'sohen Methode vorgenommen, iodem ich die in
oinem Kügelchen von bekaantem Gew!ohte gewogene
Sabstanz in geschtosaenen Rëhren mit salpetereaurem
SUberoxyd und S~tpeteraSaM 6 Stunden lang auf 220–
240" erMtzte.

Die Verbindung C,HC!Brt iat. oine voHig farblose,
darchsichtig~ stark Hchtbrechende F!<issigke:t, die sich !m
zefstfeuten Lichte anmerkMch zeraetztj dit'eotea Sonnen-
strahlen ausgesetzt, verSndert sie 8Mh sofort and ~rbt
sieh ~Ib; aie beaitzt einen aagenehmen Gemoh, der an
Kampher erinnert, ist in Alkohol und Aether leicht los-
lich, im Wasser dagegen Matostich, eratarrt nicht in einem
Gem:sch von Kocbsalz und Schaoe, siedet bei gewohn-
Uchem loiftdrack unter theilweiser Zersetzung bei uagt:.
fahr 200"; bai einem Druok von 14–1& Mm. destiHirt sie
ohne die

genagateVer&nderuog bei 93-9& sie kann ~ch
ohne Zersetzung mit Wasserdampf CberdestttUrt werden.

Joen<.pr~M.Chttttfe[<)Bd.<.

ich mit Waaserdampf, wobei es vo!iat8adig &berging.
Man erhatt es ao ais ktarea dacoheiehtigea Oe! von
ziomtich angenehmem Gerach. Naohdcm ioh es duroh ge.
sohmo!zenes Chtorca~am vo!!8Mn<Uggetrooknet hatt~
ùnterwarf ich ea der D~tmatton; es f!ng Qber 100" zu
sieden an, und noch vor 150" ging eine geringe Oa&attt&t
über, dann erhohte sioh die Tempetatur rascb und fast
das Ganza destUtirte zw:achen 190 und 310", wobei sicb
jedoch die Ft(<estgkeit etwas zersetzte und durch fret ge.
maohtes Brom stark gelbroth f~rbte.

Daduroh war :oh geaothigt, das Destillat zueMt mit
verdu~ater Pottaacheiusung, dann mit Waaser au waschen.
Nachdem ich es getrootmet batte, Mtnigte ieh os duroh
Donation Im luftverdünnten Baame. Es gab dann bai
der Analyse Zahlen, welebe die Formel C~HCttBfit be.
etatigen.

Beteohoet Gehoden
Chlor 3<&a 96,65
Brom 54,88 54,87

91,41 M.08."
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ot., L__S~ __i_. IL-1 h~la. ,1.
Sie besitzt ein sehr hohee spec. Gewicht, ao daes ge'

achmo!zetMs Chtopcatc!(tm darauf aehwimmt~ mit Wasoer

von -+'4" vergHchen~ habe teh ~efonden
cet 00 f 8,8n
bei t9,S<' 2,99&
be: t00" < 3,tZ9.

Von dieser Verbindung habe !ch aach noch dea

(Breohangs-)CoëiBoienteo für die Linien D, h und be.

etimm~ die gefundenen Gr88sea sind io folgendom Schéma

verzeiohnet~ in welchem auch die Temperatur der Sub-

Bt&nzbei der Beobachtung angegeben ist..
r l'O

D 4 F

Tempe- Btechange Tempe- Breehnagt- Tempe- BMchangt-
t<tt<tf coMStMmt KtM coë~ciaot ntt<u- coëfSoMnt

MJ 1,62991 28,2 t,58408 27,15 t,MMtii<~< i.OBW~t ac,B t,oowa et.to t,cep<n

Zurn Sohlnsse bleibt mir noch zu bemerkon~ da69 die

Verbindung C~Hd~Br: ~ueserordentMoh heftig von einer

e!kohoUBchen KatHosung angegriffen wird; es bildet sich

Chtorkalium und eine aromatMoh riechende oUge Sab-

etanz, welche be! 143–160'' destillirt und welche wahr*

scheintich die Verbindung OtC~Br: entMIt, aber wohl mit.

anderen gte!ohzeitig entstehenden K8rpera gemengt ist.

Die MeineCtaMtitNt~ welche ich davon erbielt, machte e~

mir oamogUch, été durch fractiottïrte Destillation von den

andern Korpern zn trennen.

Ueber zwei neue ChtorbromkohtenatoSe;

von Domsotbea.')

Von den in Bede stehenden Ch!orbromkoh!onato~n

iet der eine durch Einwirkung von Brom auf Chloro-

{onn~der andere dorohEinwirkang vooBrom anfCtHCÎt
erhalten.

') ItatienischechemucheZettsehn~,Jahtg. 8.5M.
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Tt ï~ <–ï~t-–– t Vt F~t<

t*

Einwirkung dee Broms aufCh!oroforM.

ErwSnnt man ein Gemisch von Brom und Chtoroform
nach gbtohen Molekuïatgewiohten 6–8 Stunden in ge-
schtoMenen BëhMn auf angefnhr 200", 90 bemerkt man
beim OeC~en dersolben e!ne reichliche GasentwïcMaag
und dae Brom M<,zum grSssten Thei!e verschwuuden.

Vere!nigt man den Inhalt von etner betr&chttichea
Anzahl RShreB, wSacht die ottge Subst~nz~ die man zaersti
erha~, mit &!kaUschem, nachher mit reinem Wasser und
deatinirt dieselbe, nfMhdem aie zuvor mit geechm~zoMat
Ch!orca!oium eatwXsaert wurde, se kann man duroh wie<ïer-
holte fraotionirte Destillation eine Flüssigkeit erhalten,
welche bei Î04" siedet und nitoh der Formel CCitBr zn-

sammengesetzt Mt. Es gabea:

1) <~47MGran.det Sabetanzt,<75Ona. Chlor- undBromeilber
und 0,00a<Chm.SHber;

2) 0,8802Onn. der S~tanz !~6< Qnn. Chtw. undBMm<Uber
und 0,024Grm.SUber;

3) t,099~Crtm.Chlor, undBromailber,mit CMorbeh«o4e!t&.?M
Gtm. CMetmtbe~.

D!eae Bestimmaagen warden aach der Cariua'ecben
Methode vorgenommen, nnd zwar warde vier Stunden lang
aaf !30" und 150" erMtxt.

Dieser demPerchtond entspreehendeCHorbromkohten-
atof ist eine durchstehttge~ teicht beweglicbe Flüssigkeit,
Msch deatillirt votlBt&hdig farblos; aber dom zetstreaten

TagesHchte ausgesetzt, zersetzt er sich, unter Fre!worden
von Brom; er hat einen angenehmen StherischeMGeroch,
sehr Shniich dem des Chloroforma uud PerchtorkoMenstoiïa.
Er ist in Alkohol und Aether îosUch. Der corrigirte Siedp*

punkt liegt bei t04~. Sein spec. Gewicht :9t

bM 00 =,2,058
bei 19,50 m 2,017
bei IM" =. 1,842.

1. 2. 9. BeKeheet
Chlor und Brom 9S,St 9&,8': –

99,95
Chlor 63,62 M.85
Brom 39,75 40,80.

,.· r
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Bei jener Rmwirtfaog von Brom auf Chloroform bildet

atoh gleichzeitig eitte Mema Monge einer anderen Verb!n<

dung, welche bei hohefep Temperatur 8iedet und math.

mM~Hoh CC~Br~ ist, durch dîe Einwirkung der Brom-

WKseeraton~tiureauf den vorhergehonden Korpfr nach etn~m a

&hnUohûnVorgttnge entst&ndan, wie Lieben bei der Ein-

wirktlng der JodwasserstoS~aare auf die organisohen Chto- <

ride beobachtet hat.

Einwirkung von Chlor auf fttnffach gechtortea

Dimathyl.

Die xu diesem Versuche angewandte Verbindung: s

C:HC!; war vollkommen rein und durch Einwirkung von

Funn'ach-ChtorphoaphorttufChtora! ethaiten. Diese!be tSsst

ttioh bei gewohnUchep Tomperatur mit Brom misehon, wo<

be! oine g!c!chm!!sa!~ rothe FtuMtgke!t entateht. Erhitzt

man dieselbe in geach!')ssenct) Rëhren über 200"~ ao bildet

Moh one grof9e Monge Gaa~ und das Htisatge Gemisch

verwandelt sicb in âme feste, in broiten schônea Bliittern

kryatatHairende Substanz, die durch Brom kaum geÏxrbt
erscheint. Giesst mfm davon nach dem Oett'nen der Robre

die sie betenchtende genngo Menge FtUsstgkett ab und

waMiht sie mit sehr verdünnter KattHosung, so kann man

aie daroh nachherigea Umkryst&Uistren aua Aikohot und

Aether, worin aie seht t8sUch iat, teickt rein gewinoetL
Man erhiitt sie so in gut a)M~ebitdeten KrystKUon, welche

denen des Andcrthatb-Ch!or!toh!en8(,oNs tSusehend ithn*

tich sind.

nie Substanz beaitzt einen chatakteristischea kampher-

artigen Geftieh, der ao deo des Anderth&tt)-Cb!orkohteneto<Ï9

erinnert; sie zersetzt sioh beim Erbitzen ohne zu Nûhmet-

zen oder sieh zu verSuohtigen unter Abgabe von Brom.

Die Anatyeen habcn folgende Resultate geliefert:

t) 0.26<3Gfm.Subataazmit SatpetoM&ftfeund~tpetonauremSilber-

oxydnachderCttf!ue'))oheBMéthodeinoia~etchtMMnenRohMn
aaf2ZO–2M" erw&tntt, g~beo0.?474(Irm. Chlor-and Brom-
silber und 0,01~3atm. Sitber;
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2) 0.7474Gfm. Chlor. und Btomei<b<rgabea durch Behsadino~ oit
Chlor einen ~ertoet vea 0,0$94.

Diesen Z&htea entapncht die procentiech~ Zaaammen.

aetzaa~:

~.–«.. ~o~ <.MM*~[mtthum prccenMecop ~aaamtttMt*

aetzaa~:
2.

CMot and Brom 9M2 –
Chlor
Brom – ~go

weïohe zur Formel (~C~Br;: mbrt; dieee erfordort:

CMor and Brom $2.63
CMM 43,66
BMm 4~08.

T~* T~tTt~~ r ny t. <

NMm ~,08.
Die BHdoag dieser Verbindung aua Dimethylpenta-

chlorid erkliirt aich dorch die Annahme, daew, wie voraus
zn sehen, zueMt C~Br entateht und daes dièse VerMn.
dung in hôherer TempeMtcr mit der gleiobzeitig gebH.
deten BromwasfforstotMuM in WeoheeiwtfkHag tritt, Satz.
sitare and die Verbindung C~C~Br: bildend.

E:a ChtorbpomkoMenatofP von derselben Formel wurde
vieï frtlher von Mal&goti darch die Einwirkung von
Brom <mfProtochlorkohleustoff erhalten, doch glaube ioh,
dass die von mir dargestellte Verbindang mit jener isomer
ist, und daee !h?e Constitution durch die Formel

CC!9

CC!Bft

aaagedruckt werden muss, wahrend die von Malagitti
erhaltene Verbindung oHeabar

CC!,Br
1

ist. CC!,B~

Znm ScMusse bleibt mir nooh 'tbri~ zu erwUhMon,
daos Prof. S<;acchi, welcher die e~ttigkeit hatte, die

K.rystalle meines ChlorbromkoMeMtons za aoterauchen
und die Winkel dereelben mit denen des Anderthalb-Chlor-
koMenstoSb zu vergleichen, gefunden hat, dus beide Ver-

HndtmgeN vollkommen isomorph sind.
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KunatUcbe Umwa.nditmgvon Bilirubin in

H~ynf&rbstoËf;
von

Prof. R. Maly in Insbruek.

Daa Fotgendo Mt als voriauRge MtttheHaag über ein
hochst merkwùrdigcs Derivat des Cholepyrrhins (Bilirubin)
zu betrachten. Mem Material hierzu war oine groaM

Qmmttt:it~ etwa 20 Grm., reinen B!rub!na, das ioh aus~
van versohiedûtten Setteu mir zugekommenen, Och8enga)ten-
etemen darstellte.

t~ott man Bilirubin in verdunntcr K&tt*oder Natron-

lauge und bringt zu dcr vor der Luft geschNtzten Loaong

Natnnmtunalgam, breiig oder in Stüokon, so merkt man
ala Zetchen der Hydrogenisirung keine WMaerfttof~nt-

wicklung, aber die erst ganz dunkle, andttrchMChtige
Lüsung wird heller, bis sie nach 2–Stëgiger Einwirtmng
getb bis heit braungelb geworden ist, und nunmehr tritt
auch Wassemtotf.Entwtckiang auf.

Aus dieser Flüssigkeit sob.eid<~Sa!zeSure unter Roth-

{arbuog tn votuminosea braunzothen F!ochen ein Pigment

tm~j welches wie das Cholepyrrhin noch den Charakter
einer schwachen Sauce hat und mit den Alkalien brann-

H;e)be, tosHche, mit den schweren Metallen in rothen
Fh'cken sich tmascheidende~ nicht tMiche Verbindungen
bildet, Daa Pigment tSst sich sehr iûicht in Alkohol,

wenig, aber doch, in Wasser, !eicht in Ammon und

Alkalien.

Die a!ka!is(;hen Losungen sind gelb, in verdûontem

Zust:mdo von der Nuance normalen Harns, aafSânrezueatz
wft'den sic roth (bei dnrchfaUendatn Lichte granatroth) in

coneentrirterer Losung, rothbrSunHch im verdUamten Zu-

atandp, wie etwa stark saacr gemachter Harn.

Diet'u!' die qualitative Erkennung bemerkenawertheate

Eigcnsctta~ der Substanz ist aber ein dunkles, schwarzea

Absorptionaband im Spectrum zwischen grün und blau,
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Frtmnhofer'aohen Linie b–F. Dièsesentsprechend don Fraunhofer'sohern Linie b–F. Dieses
Band erscbeint ;n aaarer, rotber L&aang ao markirt, wie
kaum <tin Btutatreifen, in atkatiaoher (oder ammoniakati.
soher) ist es achwacher und ein wenig nach links gertto&t;
bringt man aber zur ~mmoniakattseben LosHag ein paar
Tropfen Cbbtzink, ao daa9 der entst~ndene Niedersohlagsich wieder !oat, so entsteht eine rosenrothe F!~s:~Mt
mit Miten eehSner, gtûner F!uoreacenz und zeigt danu
den Streifen wie die a!k&UMhen L(;aangea, aber t:ef
achwarz. Links iat der Streifen scharf begreozt, vechts
verwaschen.

lu Anbetracht. dieses bin :ch schon im Beginn meiner
Untecauchungen aufmetksam geworden auf die Aebnliehkeit
dièses KorpersmitJMem Pigment, we!chesJaffe(Virchow'9
Arch. Bd. 47) MB normalem und febritem Haro Msge-
achteden und Urob:t:n geoanat hat. Durch Wiederholung
der Versuche Jaffe's babe Mh mich <tbcrzMgt~ dasa hier
ideatische S~B'e vorliegen, und dass Jaffe nicht mit Un.
recht die oben

bezeichnetenMerkmate, namiich dieSpectra!.
erscheinungen und die lebhafte Fluorescenz ats hervor.
ragend bezeichnet hat.

Ferner ist mit dom tmrper ûbereinetunmead der Farb-
sto~ defauadonExoretnenten sich mit Alkohol ausziehen
taaat, und den Vanlair und Masius in Luttich') mit
dem Spectroekop untersucbten, so wic ferner auch im We.
sentlichen der nach der altea Methode von Scherer ge-
wo~ene Hara~rbato~ wie ioh ver~eichend constatifte,
nur aind bei diesen FtttMigkeiten die EMoheinungen nicht
ao rein und die AbsorptioMbitnder nicht immer (sogar
meist nur uavoUstandig) der Farbenintensitat der FtUsaig.keit entaprechend.

Von den Eigenscbaften des Gallenfarbstoffderivates
~ei noch erwahnt, dasa es aus der alkoholisohen Ldsuncdurch Wasser in Flooken go(aUt, und dass es ans soi.
ner Losang in concentrirter Schwefelaam-e durch Wasser
ebenfaMa unvetandert

niedergescMagen wird. Es !Sst ~ch

') CentfatHttt ?)- die med.WMMMeh.1871,Ne.24.
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in Aethpt~ etwas in HHesigen KohteawMMratoSen~ Eis-

casig und Ch!opo(bfm. Die letztere und einige andere

Loaangen sind brSantich~ aber in dünnen Sohichten roaen. j

roth, waa beim Sohûtte!n MM ganz aufta!!onde Erachei-

oong giebt. Gtycochotaaoreft Natron und namentlich
i

Natr&nphoaphat N~HPOt t8een M !e{chte!' ftis Waaser,
1

mit dor Pturbo des Harne.

Die Sttbatanz h9tt d<MTrocknen be! 100" aua, schnutzt
nicht ohne Zersetzung und krystatU6!r<.nicht. Sie enthatt
oa. t,6 p.C. KchtenstoN* weniger und etwa eben so viel

p.C. WasBeratoS*mehr ats Bilirabin, and stellt ein darch
Waaserftto~Aafnahme aus Bilirubin entstandenes Pigment
vor, welches a!s HydrobiUrub!o za beze!chaen sein
wird. S~me Formel und die von ein paar Sa!xen werde
!oh nooh genaa eoRtr~irt sp&ter m!ttheHea. Dorch Doppet-

zersotzung von mit Ammon neutral gemachtem Hydro.
b!Ut'ab!n mit Zink-, Silber-, Quechailber- etc. Satzen erh!Ut
man die MetaUder!vate in rothen Flooken, die so unlos-
!!oh cind, daaa die Filtrate farblos efsoheioen. Die Barium-

verbindung <6t !eicht !8s!ich.

G~anzg!eich w!e Bilirubin verbatt sich bai der Be-

hand!HBgmit Natnum-Ama!gam BiHverdin, so dam Hydro-
bilirubin nach der entgegengosetzten Seite von Bilirubin

steht, wie dit! farbigen Producte der Gmetm~schen

Reaction.

Seine Mentitat mit demFarbsto<!e des H~rns~ wenig-
stens mit dem vou Jaffe ate dem am bosten oharakteri-

sirten, iat (tir den, der beide Korper vergteiohend studirte,
nioht zweiieïhait, und soll, wenn thantich, constatirt
werden durch RoindarsteMong und Analyse falls, wie

wahreohMntich, die genanere Kenntnias des kûnat!ich dar-

geeteUten Hydrobilirobins die Beindarste!!anp aus Harn

et'mog!icht.
Die Bildoeg endlich des HydrobiMraMns im Darm aua

dem Cholepyrrhin der Galle ist eigentlich deraelbe Vor-

gang, wie mit Natrium-Amalgam, da derre!oh!icheWaaaer-

stoS'derDarmgaBe im Darm sothst seine Entatebung nimmt,
und sofort hydrogetusirend wit'ken muse. –
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Ganxvor Knrzem ha~enHe{nsiutt und Ctunobett/Q~<~t~~t t –~ t
Ganz vor Knrzem haben Hpinsiun und Campbett

(Pftager~ Areh. 4, 497) den ParbetoH' dee Haras und
der Facoa mit dem von mir dargeateUtec und Choletelin
genannten Endpr(.<htc~ der GBteHn'schen FarbstoH.
réaction ïdentittciron ZHmussen geglaubt. Nnn aber 8:od,
aaBaer oiner SpeotMietBchMaung, die Eigenschaften so ganz
andere, dass, wenn ich auch nicht der Etttdockw des
ChoteteKn's w<ira, ich doch dieee Aneicht sofort ala irrig
erkenncn tntmeto.

ZeMetz~ngeerechdmmgenbeim Mangan-
chlomr;i

von

y. W. Kreoke.

(Vort&uttgeMtttheUung.)

Den Namen ~Chamaîeon minerato" führt ~kanntHch
dae man~Maure Kali, wegen der

merkwurd:gen Farben.
verandetua~oH, welche d:e wassenge LtMung dieses Salzes
Mfehrt. Uater den anderen Mangansatzen giebt es eins,
welches mit eben 90 vielem, woan nicht mit grosserem
Rechte mit diesem Namen belegt werden konnte: nSmUch
das MaaganeHorur.

Bei zunehmender Concentration einer wSsserigen Auf.
t8suDg di~eB Salzes bai e!ner Temperatur zwischen 70
und 100" C. nimmt die anfan~eh farblose AunSaang erst
eine rosentothe, darauf eine getbe Farbe an, um eadiichMch bevor M kryata!MB:rt, prachtig graa zn werden. Diese
Erschemung, welche, soweit mir bekannt, nooh nicht be-
scbriebon iat, worde von mir beobachtet, ale ich beschëi'.
tigt war, chemisch reine Kryata!!e jenes Sa!zes zu bereitenum die veMchiedenen Metboden. Eisen quantitativ von
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Maagao zu trennen~ einer niiheren Untarauchu~g zu unter-
werfen. Obgteich tek mir vorbehaite, über den Gegen-
stand spSterhin eine sueführliche MittheUuag zu mâcher J
halte ioh es für ~ngemeaMn, sohon jetzt ehi~e Reaultate
mitzutheilen.

Hine AafU!9un~ der rosenrotheD Kryet&t!&von Mangan- “
ch!orMr in 10-12 Theilea Wasser, ist sowobl bei gewôhn. b
Ucher, aïs auch bei der Siedotempcratur iarb!os. Bei
ftarkerer Concentration farbt aie a!ch het!roth~ wetehe
Farbe dunkler und dunkler wird, je mehr der Wasser-

goh&tt der Auns~nn~ abnimmt. Wird diese Auftësung
auf eittem Wasearbade bei einer Temperatur über 70" C.

oioged&mpft, ao tst die rothe Farbe am duaMsten, wenn
der S&tzgehaK etwa 15 p.C. betra~t. Bei grosserer Con-
centration wird die Losung mehr und mehr orangeiarben,
um endUch bei einer Concentration von Mge~hr 20 p.C.
hellgelb zu werden, und eine Farbe anzunehmen, die am
besten zu vergteiohen ist mit einer verdiinnten Aufloaung
von chromsfturem Kali. Laast man die gelbe Losung er-

kalten, so geht bei einer Temperatur von etwas anter
70" die gelbe Farbe wieder in die gewohuHche roaen'
rothe uber.

Die erste Frage, welche sich hier aufwirft~ iat, ob die

FarbeaverSoderung von Roth in Gelb zug!eich mit dem

Entweichen von Satzsaure aus der Auflüsung verbuaden

ist; mit anderen Worten~ ob die gelbe Farbe dereelben
oiner Zersetzung zugeschrieben werden muss. Das Expe*
riment giebt hierauf eine bestimmte Antwort.

Zwei Aaftosangen, die über 70" gelb geworden waren,
beaaaseo folgende ZasammeNsetzung:

Die ZusammeMetzong des Maaganehiorurs ist:

1. 2.

Mn = 8.56<1
19,62 S.M; 19,89Ct .tt.M~~ U.23r~

HtO" 80.38 M.lt

!(?,<? tOO.OO.

T)ia Xua&tnmaM««txntt<~<ta<t M<Kt<y<m<tht<tf<i<'a!nt'
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BeMohnet GoRmdett

Mms. <8,6& 43,98 43,58
C! =' 56.3& !;e,34 M~;}

tOO.OO *"tM.OO" "KM.OO."
rf~c~j i. –-

1. 2.

Ma -t
87,68 ~)~M

Œ =20.9<< 20,2?!~
HtO 62.S! 63~2

'00.00 ""tOO,!)~'

Wird hieraus das VerhattniM zwtschen Man~n und
Chlor berechnet, ao findet mun:

Bore<'t)Mt Gefundea

T~
Mn 43.95 44,~ 44~4
a =: 56,35 6&.CO M,2<

tW.OO loo.OO ~M~

tOO.OO tM.oo "K~OO.
Die gefandeaen und borechoeteM Werthe atimmen so

genau überein, dasa hier an Zersetzung nicht zu donken
iat. Die Zasacfunensetzung der Loauag entspricht der
Formd: MnCt, + 28 H,0, wetoho 20 p.C. MaCt, fordert.

Fahrt man fort, die Auflosun~ swischen 70 und 100" C.
zu verdampfeu, 90 nimmt sie mehr und mehr e!ne grüne
Farbe an, welche schtiessUch voUkommun ùberemstimmt
mit dojotugea conce~trirter N:cke!toHUugeu. Beim Er-
kalten bis unter 70" geht sie durch Gelb wieder in die
gewôhnliche rosenrothe ube)-. Zwei Analysen grüner
Losaogea HefM-ten die fotgendet) ResuM~to:

Beim Grunwerdea der Lomng ist atso eine geringe
Mange Chlor (1,6 p.C.) in Form von S~zsaure entwichen.
DteZeraetzMg hat daher bei einer Concentration von 87 p.C.
bereits begonnen. Abgeaehen davon entspncht die Auf.
losMngin dieeemAu~eob!ick der Formel: MnC!a+12~0,
welche 36,9 p.C. MnCI: erhe;echt.

Bine weiter zu beantwortende Frage ist die: 'Wtrd die
grüne Farbe der Lësung durch Entweichen von SatzaSttM
verursacht? Hier sind folgende Ereeheinungen zu be*
achten:
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ï~ TX- -–.t t.–. T!t,.tt– – –Die Losung nimmt beim Erka!ten wieder oine rosen-

rothe Farbe an,1 nnd Hofert Kfystatte wasserhatttgen

MaoganchïoFurs. Die grNne Farbe verschwmdet uicht
durch H!nzttfugung concentrirter Sa!zaauM~ Sohwe<b!si;<tt'o

oder Satpeteroituro. Verdünnt man die LSaang mit j
kochendem absolutem Alkohol, ea behXh sie ihre Parbe.

Lest man kpystaHisirtee Manganohlorür in absolutem AI-

kohol auf, eo zeigt die IjSsuag gte!oh&Us, auch bei ge.
w8ho!!ehe)' Temperatur, eine ~fUne Farbe; liefert jedoch
beim Verdampfen fothe pnsm&tMche KrystaMe. Durch

H!nzut'iignng von Wttsspp zur fttkohottechen MauB~* geht
dorpn Farbe duroh Gelb in Roth über. Die grilne Farbe

der L8sang maas deshalb dom !n Auflosung be8nd!icheu
waMserfreieo Manganchloriir zngescbnebeu werden.

tn e!aer concentrirten Auftosang wird daber bei G~-

genwart von Wafteer in ethOhtCF Totnpemtur daa wawer~

haltige Manganoblorür in ein wasserfretes Salz und Wasser

gespalten.
Wird kryetatMstrtes Manganchloriir daroh einen trocke-

nen Luftstrom in einem TrockenkSstohen erhttz~ indem man

zogleloh in diesem Lttitstrfm ein StMck btaaes Lackmas-
und ein SMck Indigopapier anbringt, mn zu sehen, ob

S~zsSttre oder Chlor entweichea~ 60 bemerkt man, dass

bei 72" das Lackmuspapter beginnt roth za werden. Das

Sslz wird hcner~ en entweicht viel Wasaerdampf and Salz-

aam'e, bis das Thermometer auf 13&" gestiegen ist, wo

dann das Salz grün erscheint, und die Eatwtcke!ung von

Salzaituro aufhort. Bis auf 200" erhitzt, entweicht kein

Chlor, und das Stt!okehen Indigopapier bleibt unverandort.

Wird krysta!Us!rtes Manganch)or(tr bei 100" getrock-

net, ao erhajt man eine heHgrOne Masse, die nicht mehr

wie das tu'aprùngMohe Salz hygroskoptsch ist. Sie ioet

sieh theHwe!se in WMaer unter Warmeentwtokelung mit

hellrother Farbe auf. Der unaaigd8ste Theil bildet ein

weisses Puiver, welches in verdünnter S&nre !oeUoh und

wahrgoheïnlieh ein basisebea Chlorid ist.

Spater hoSb ich quantitativ die Menge Sa!zsaoM za

bestimmea~ welche bei verschiedenen Temperaturen in
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Aft"6,,40:a.'K- â.4'1N.a.n onn ~fn.rswnl.ln~.ür aw.t..yn:nL.·concentrirten Auftësucgen von Mangaachtorur entwetcht.

Zagieich hoSb ich, die Lëit!tchtte!t. dièses Sahea bai ver.

schieden~n Temperatoren su beatimmen. WithrsohetnUoh

wird moh herausatellen dans dae ManganchlorOr eine

gleiohe Anoma!!e zeigt, wie vom Professer Ma!der') für

achwefeiaaures Manganoxydut naohgewiesen iat.

Utrecht, mt October 1871.

Ueber die Einwirkung der W~rmeauf die

StHciumoxych!cnde

Notiz von

L. Trooat und P. Haute~Tdlle.

(Au<CoMpt.rend.74, m ).y

In amer frUheren Mtttheitung') haben wir gezeigt,
daes unter dem EtnHmas der Hitze Sanerstoff oinen Theil

des Chlors un Siliciumehlorid SiCtz') vertroten kann,
und dass ciné ganze Reihe voa OxychiMtden ontsteht,
deron Zusammeosetzun~ und phyatkatische Eigenecha~n
wir angegeben haben. Wir beginnen heate die Beaehre!-

bung ihrer ohemtschen E!genfchaftoh.
DestiHtft man die Oxychloride dM S!Ucmm8 über

freiem Feuer, 00 beobachtet man stets gc~ett Ende der

Operation dichte Nebel die auf eine beginnende Zer-

eetzung hinweisen. Dieselben treten schon, wenn auch in

geringer Menge, bei einer wenig abcr 440" liegenden Tem.

') Deitragezur KenntniMdes ehemischgebuadMenWa<MM.
DieeJournal [2] 4, 298.

*) îo dieMfAbhanJtuugaiud die atten AtomgewKbtagebraucht.
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peratHf auf; aie verm"hren eich betr<toht)ioh bei dunkler

Rothgtuhhitze.

Um bei dieseT Temperatur die Einwirkung der Hitze

anf die Oxycbloride zu atudiren, tassea wir die Diimpfe
deMotben durch eine mit PoyzeManstticken gettiMte RShre

atreioben, welche in einem Verbrennungsofen ertutzt wird.

Die Resultate der Verauche sind zicmUch gteich, welches

Oxychlorid man auch anwenden mag. Hier wollen wir

nur die Vet&ndefang besprechen, welche daa Oxychbrid

S~OtOt') erf&hrt.; wir haben <UM!8plbein reichHcbMter

Menge bei unseren frubereM Vetsachea et'hatten.

Die naeh ihrom Durchgang dufoh das erhitzte Rohr

in einer KSitemischong verdickteten D&mpfo ste!)on eine

Fhtssigkeit dar, deren Gewicht dem des angewandten

Oxyehtttnds ~eich ist. Diesetbe zeigt jodooh, obwohl

weder Sauerstot!' noch Chlor irei geworden sind, bemer-

kenswerthe Unterschiede von der UMprungtichen PtUssig*
keit. Diese bosass einen zwischen t3M"und 139" liegenden

Siedepoukt, wâhrend daa gewonnene Prodoct bei 59" zu

sieden begiant. Zuerst erhfUt man Si!icimnch!ond~ welches

durch Einwirkung der Hitze aas dem Oxychtorid rogene'
rirt ist; sodann geht eine bestimmte Menge des uraprung-
lichen anzMsetzten Korperf) ~ber. EadUch bleibt etwa

ein Drittel des Ganzen tibrig, das erst bei einer 160

ûbereteigendem Temperatur destiUirt} es ist ein Gemenge
der OxyeMofide Si~OtC! 8i.OtC!a, SiteO-MCtn etc.,
deren Zasammensetzung und Formeln wir kennen getehrt
baben.

Das aMprungiiche Oxychlorid ist demnach in aaaer-

atoOMcherc und condensirtere Oxychloride zersetzt wor-

den, wahrend gleichzeitig Si!iciamch!orid regenerirt warde.

Die fotgendeu Zahten geben das Mittel aus einer

Reihe von Verauchen, welche bei donkier Rothgluth aus.

~efuhrt wurden:

') Dar~eet~Utvon Friedel und Ladenb~rg. Compt. rend.

ee, M9.



der W~rme auf die SMehnnoxychbnde. Ul

tt~~nn~ftAftS!ttMtn)f)A~tt!f~tft t~ <~)Fttt

Die relativen Mongen der verechiedenen, in dem Roh-

prodacte enthalte~en Korper andarn sich je nach der an-

gewandten Temperatur and naeh der Gesohwindigkeit,
mit weicher die DSmpfe den erhitzten Raum darch-

atreichen. So haben wir bei einem Versuche, bei welchem

wir die Hitze Mngef einwirken Hessen, fast aUes ursprung-
liobe Oxych!ond und grost<tent.heUs S~~O~C)~ zersetzen

konnen.

Dièse Reactionen voUziehon sieh bei emer Tetoperatar,
bei welcher das Chlor des ChtorsiUciama kaum mertdich

von Sauert!to<P verdrëag~ wird. Wenn wir beim Durch-

leiten von Sauerstoff und SiUciamcMorid durch ein etwa

auf 1200" orhitztea Porc&l!&BMhr die ganze Reihe der

Oxychloride erhalten haben, su geht daraus hervor, dass

uoabhangig von der direkten Einwirkaog deHStMerstoS~

auf SiUciumchlorid secundSre Reactionen eintreten, welche

dutch die an verschiedenen Stenon des erhitxten Robra

statt6ndende Zersetzung bedingt. sind.

Bei der Vergleichung unMrer Resuttate mit achon

bekannten nnd wisaenechaftUch begrnndeten Thatsachen

haben wir die gTSaste Aehniichkeit der v~n ibrtaehreiten-

der Condensation begleiteten Zersetxang unserer Oxy-
chloride mit jener Reihe bemerkeuswerther Erechemuagen

ge~nden, in welcben Herr Berthelot, vom Acetylen

anegehoad~ einfach durch Einwirkung der Hitze zu den

mannigfaltigsten condensirten KohienwaaaerstoS~n gelangt.

RegeoMtrtMSiMctumehi&nd )6.2(<tm.
UMerMtxteeOxyehtcnd 8.Û
8~09C)e 4,4 “

8:~0,0~ 7,u “

8~,0:00~! 0,8 “

SKaOeoCb. 1,0 “
VeyttMtbei der fraktionirten i)e~tiH:tt)o<tt.t “

Angewandtee O~ychtond ?,& “
Tf.1.I. lf. 1 ,1 fi,
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Ueber f!on Montebr&ait (Amblygonit) von

Montebras;
voa

Franz v. Kobell.

(Aus den Sitxangtheriohtander math.'phye.ChMMder B&yenechen
Akademieder W!MenMh~avom8. FebfMv<M8.)

Unter dem N&monMontebrasit, von Monteras (Creaae)
in Frankretch~ haben Mobaenet und Des Cloizeaux
eine Mineraispecies bekannt gemaoht'), welohe zu dea

Ftuophoaphtttûtt gehort und in den phya!scheB Bigen-
schaften weaenttioh mit dea: Amblygonit iibere!oatimmt~
m der M!schung aber nach der Analyse von Moissenet
auffallende Vetschiedonhett zeigt, wie aus aaohBtehender

ZusammenateUung erhaUt:

a Analyse dea Ambiy~onit von Arnedorf bai Penig
von Ram<netsberg*),

b. Atmiyse des Montobrasit von Mo!aaemet.1). Atmtyse ces MontcMaatt von Motaaemet.

a. b.

Ftaor B.tl 26.M

PhmpherMMe <8.00 3t,8M
Thonerde 3~,26 89.2C
Lithion C.33 6.50
Natron 5,49 a,f0
Kali 0.4!)

!04,&t 2,00 Katttefda

2,26 Quart

0,60 Gi~htettuat

t04.55.'

Moissenet berecbnet mebrore Formein fiir die ge-
fuMdene Mischung, und Gaudin giobt dazu ein Bild von

') M~motre aur un nouveau FtMphowphate trouvé dant le Oite
d'Etam d') MontebrM fCteuM)par M. L. Mo;axeoet, Ingénieur des
Mmea. Professeur de DoeimMteà t'Éoob de. MtnM, aveo me Note
aur la Montobraeite par M. Des Ct<n<ea<n, Membre de MMUtat.

Pan< t8'!t.

*) Pogg. Ann. 1845, 64, 267.
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JoMro. f. pfeht. Ch<m!o [~ B<t. 5. 6

tv~Mt mwto m~u uium t~umuM cmtumwti.

dor Lagarung and Anordnung derMoiekuie, woraus sogar der

Spaltungswinkel des Minerals zu 106" 15~3t~ n~rvorgeht.
Diesox Mineral und der Ambtygouit gehoren nach

Des Cloizeaux beide zum ktinorhomboidischen System
und sind nach zwei Richtungen unter einem W!nM von

105–106° spattbar. Daa spec. Gewtcht ist bei beiden

~1~ der GlaNZderselbe, theile zum Perlmutterglanz, theits

zum Fettglanz geneigt, die Hi!rte ist ebeniat!s dieselbe
M 6. Beide werden durch ErwSrmen schwaoh phospho.
resoirend mit weissiichem Lichte. Das allgemeine cheo!i-
aohe Verhalten ist dasselbo. Sie achme!zen in sehr feinen

Splittern aohon am Saum einer Stearinflamme, v. d. L.
die Flamme rothgelb i~rbend'), zu einem weissen email-

artigen Glase, welches nioht alkalisch reagirt. Sie werdan

von Satzs&are nur sohwe~ von Schwefelsaura boi langerer
Einwirkung und Kochen voltstandig unter Entwicklung
von FtoBSsuure aufgetost.

Diese auffallende Aehnlichkeit und die Schwierigkeiten,
welche mit der chemischen Analyse solcher Mischungen
verbunden sind, bestimmten mich, die Analyse des Monte-
brasit za wiederholen und ich konnte dazu ganz frischo
dutohscheinende Stocke beniitzen. Ich richtete zunachst

meine Au<merksamkeit auf die Bestimmuag des Haupt-
bestandtheits~ der Phosphorsaure. Ich wahtte dazu die

F&Mung mit motybdansaarem Ammoniak bei hinreichend

anwesender Salpetersaure und weiter die Umwandlung des

Praoipitats in phosphorsaure Ammoniak-Magnesia, welche
dann gegluht, abermals in Ssizsaure gelost and mit Am-

moniak gef~Ht, wieder geglUht und gewogen wurde. Das

eine Mal warden 2 Grm. der Probe, mit Kieselerde ge.

mengt, mit kohlensaurem Natron-Kali au~gesoMossonund

die Phospbors&ure aus der Lauge bestimmt, beim zweiten

Versuche mit 1Grm. wurde die ohne Kieselerde aafgeschlos.
sene Masse in Salpetersaure ge!ost und die Phosphore&ure
aus der Losung ge~Ut. Das Mittel aus beiden wohl

') DerAmbtygonUvon Hebron(Stbt die LSthrohr&nNmeachon
roth, mtMaalsomehr Lithionenthalten.

j~.t*n f ~M~t nh< r<M DA o
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BbereinstitMnenden Verauchea argab 45,91 p.Ct. Phoe-

phcrsR~re, a!eo mehr ato dae Doppelte von der Ang&be
Moi9Benet'6.

Das Flaor bestimmte ich theUs dareh Zersetzung des

Minerais unter dem G!a9g!ookec-Apparat, wie ieh ihn bei

den Analysen des Triplit, des Zwiesottt etc.') angewendet

habe, theils dorch Mengen des feinen Pulvers mit dem

gleichen G~wicht Kieselerde und hatbstuadiges schatfes

GKlh~ vor dem GeHSse. Mit dom G!ookeaapparat orhah

mMitQ vorMegendenFaU teicht zu wenig Fluor, weil dae mit

der eonoentrirten Schwefelsliure gebildete Thonerdeaulphat
anzorsetzte Theilcben dea Mmerate mah~nen kann.

Die Alkalien bestimmte ich durch Zersetzung der

Probe mit Schwefe~aure~ Abraucheo der Saore~ LHsen in

SittzsSttre, Fanen der Sohw~etsitore darch CMorbaryum,
dann mit Zusetz von EisencMond FaUett der phoephor-
aauren Thonerde mit Ammoniak, des Baryts durch kohlen-

aaareB Ammoniak, A bdampfen etc. Zur Scheidung des

Lithions vom 'Natron erhitzte ich die Chloride dieser Al-

kalien in einer tarirten leichten Platinsuhaale bis zum

anfangenden Sehmelzen, wog dann die Salze und liess die

Schaale stehea, bis nach etwa 24 Stunden das Ch!or!ithiom

Waaser augezogen batte (natMich geBchah diètes in einer

Luft, deren Feuchtigkeitszastsnd auf Chlornatrium nicht

wirkte). dann Ubergoss ioh die theitweieo zerHoMeMMasse

mit eioem Gemiech von Alkohol und Aether, deoan*

tirte voMichtig und wiederbotte diexee. Zuletzt wurde

das Chlomatrium getrooknet und gewogen. leh habe

mieh dwch einen aynthetisohen VeMaoh Hberzeugt, dass

diese einfache Art der Scheidung, gehorig aasgefuhrt~

ganz befriedigende Re9u!tate giebt.
In zwei weiteren Analysen wurde die Probe mit Kiesel-

erde gemengt, mit koHensaurem Natron-Kali aufge-
Hchlosaen und aua dem aasgetMgten Ruckstand nach

Abscheidang der Kieselerde die Thonerde und der Kalk

nach bekanntem Verfahren bestimmt.

Das ResuLtat der Acatyso war:

') DiMJo)H'nat92,
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8"

Fluor 9,00 9.00

PhosphoK&oM 45,9! 4&,9t
Tbocerde 36.50 35,50
Lithion 6,W 8,!M Lithium
Natron 6,80 3.984 Natrium
Kalk 0,50 O.t<8 Calcium
Kieselerde 0,CO 0,60

WMMr 0.70 0,70
tM,2t 98,914.

~nn ninir/ r~enn niin A..nlw..e .i. ~:L n ..1Man sieht, daRs die Analyse so nahe mit RammatH-

berg's Ana!yse des Amblygonit von Penig ûberemstimmt,
dase kein Zweifel sein kann, dass das analysirte Mineral
von Monteras Amblygonit aei. Ob Moissenet e!co
andere Species als ich analysirt habo, oder welohes sonst
der Grand der Differenzen anserer Anatysen') !st, kann ieh
nicht sagen, soweit es aber seine Beschroibung beurtheileu

!&66~analysirte ich gteiohes Matenat und moas vortauSg
den Montebraeit ats der Species AmblygonU: zugehong
betrachten~ bis weitere Analysen, die fur das mtereaaante
Mineral nicht fohten werden, Aufkî&rong d~rtiber geben.

Des Cloizeaux hat für das Minerai von Montehras

allerdings, dam Amblygonit gegen<tber, Vorsehiedenheiten

im optisohen Verhalten aufgefonden, indem die Diapereioo
der Axon p > v gab, beim Amblygonit dagegen p < f, tnao
kann aber mit &hnMchen Ditferenzen allein nicht wohl

Species fmfsteHen, wie es aach nicht bei den OUmmem
und Topasen der verschiedenen Axenwinkel wegen ge-
schjeht nad wie aucb Des Cloizeaux am Apophyllit,
Chabasit und Pennin auf Grund ihrer z. TbL positiven,
z. Thl. negativec Strablenbrechung, keine besonderen

Species angenommen hat.

') Moissenet Mgtbeider DiscaMtonseinerAnalyse:"Outre les
!neMetMudesquiaffectentlesdosages,il est bonde se raopékr que les
échantillonsobtennsjusqu'icin'offrentpas tous lescantetcrMde purete
de ctiatatMbien définiset MeemptMde mélange;en sorteque la sub-
stanceanalyséeprésentesana<!oatequelquesvan&tioM,ou abemtttOM
naturelles,quant au type auquel eHeM rapporte." Dase deigteichen
VanationenvorkommenMnaen, ut, wie noch bai don Mischm~en
an'ieMirMtnetahpecies,nichtzo bMWM&ta,aie bleibenaber dann immer
ioa'Mhtt~gewMMfGrattzen,wetchodie Resultateder angeMurtenAna-
tywt)weitSberechMiten.
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Der AmbtvfOnit.. bisher e!ne Sf~tunhait. t<-nn)mt 9:nDer Ambty~onit, bisher eine Sekenhett~ kommt zu
Montebras mastxg derb in He~[eituu~ von W~veiUt und
KatMtt &ui'einer Xinnerx!agcrKtittte vor nud scheinen tetz-
terc MineraUca z. Thl. durch Zersetzung des Fiuophos.
phaitt cntst.andM za sein. Da Me vie! Wasser eathaltc&

(28 u. !8 p.C.), so giebt oin GHihvertust dor zur Analyse
gewuhtten Probes des Minerais von Montebra); teicht Aui~.

McMuM,ub erhobUohe Eiamecgungeu der SpecieMWavellit
und Kalait darin enthttiton sind. Sowohl bei den von
Moissenet <tta bei den ~00 mir analysirten Proben kann
dieses nicht der Fut! gewesen sein.

Die Stellung der modernen Chemie zur

metallurgischen Pra-xis.

Vorsohiag'a zur Annaheran~*)

von
Dr. Olemens Winkler.

Der gewaltige I-'msturz, welchen die chemischen Theo-
rien innerhaib der tetzt vet-Hottgettea Jahre erfuhron~ hat
der Wiosenschaft setbst zwar zum eminenten Nutzen ge-
reicht, er hat aber <mch eine Kluft &ufgcr!s8en~ die Mch

') Die Rédaction hat gegtanct, don Lésera des Journab Or
pmktiachoChemie dioAMichten einea eugeMheae))technischenChtt-
mtken wiedergebeoM eoUon,wodurebdet-Bctbebezweokt, eeitMnFMhge-
no<aettZumVatfttandnM<derNeuerentheort;tuch'ehemM<:henABMhamtnge&
eine Bmcke zu baueo. Der berecbtigte Wuttech, man moge atioaitig
eime UebeMimtunmu))~ der {bn)ta!e)tSchreibweiM unserer chemMehex
Formeln e~trebeo, hat zor Zeit teider nochwenigAusicht auf ErfBHung.
Die VeKchtedenheitder in obiger Abhandlung mehrfach beaprochenea
chemMohenSchretbweiMdes Red~oteuMdieeee Journata von der tie!er
aoderer Chemiker iat beiapietaweisenichts weniger ~9 eine Mw for.
mate, aie h~teineentachieden realeBMMund ist d~ch dieVerseMeden-
heit der AMehauuogvonder chemiachenConstitution z. B.der Sauentoa'-
MUtrenund -Sa!ze bedingt.

Die metttMMheNatur des WtM~MtoUxwird gegeaw&rtig wohi
kaum noch von don Chemikern acgezwei<e)t.Wenn wir gteichwoht dM
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Ucher Wehe zn er~eitern droht, und an dereuin bedenkticher Weise zu erweitern droht, und an dereu

AusCuHung nun al!en Ernstes gedacht werden mSohte.
Anf der einen Seite dieser K!nft Rn<!<*ttwir die Junger
der rein theoretischen Chemie, in ideatem Streben Stein
um Stein zum GeMude einer noueo AnschiM~ngswHso
i'ugend~ auf der anderen, stehen r&thto)! die Vertroter der
chemMchen Praxis, donen ihr Heim niedergerissen wurde,
und die nun an Stelle desselben zwar einen stolzen, styl-
vollen Praehtbau entstehen Behen, jedoch keine Brncke
finden Itonnea, welche sie in dièse kunftigc Wohnatatte

Hberiuhrt~ und die verlangend nach der H~nd der b&unn-
den Gecossen greifen, damtt sie ihnen ubcr den entsttm-
denen Abgrund hinüber heifea mocht~.

Woh! keinen Zweig der chemischen Technik trifft
aber diese Uatgeataltang der Dinge so empftttdUch~ wie

den, weleher eich die Gewinnung der Metalle zur Aut~be
gemacht~ welcher tag!!ch die mannigtaitigsten anorga-
nisch-ohecoMohenProcesse za betreiben und faMt satomt-
liche der wichtigeren Etemente im grossen Maasastabe zu
handhaben hat: die Metallurgie.

Die Metallurgie, welche ihrer Zoit anbestritten wesent-
tich zur Entwicklung der chemischen Wiasenschaft beigetra-
gen hat, mussjetzt erkennen, dass der ehemalige Pflegling
ihr in ungestümem Jugendmuthe zu entrinnen droht nnd
dass sie alle Krafte in Bewegang zu setzen habe, um ihn
einzuholen und fortan mit ihm gleichen Schritt zu ha!ten.

Bei der auBserordentlicheo MannigMtigkeit der me-

taHurgischen Processe, der endlosen Verschtedenheit des
zu verarbeitenden Materials und der grossen Zahl der
bei jenen Processen in Action tretenden Stoffa vermag der
Hütteumann nicht, seine Berufsthatigkeit in eine Schablone
z~ zwangen, oder nach beatimmten Recepten zu arheiten,

Sauerstoffaüurennicht auab ZI1<1enSàl1l:rst;.Qft'saùenziibleti,so hat dais
SaueKtjHixmMnmeht im x~ den SfmcMtoftMbenmhtfft, den hat<lM
MinceGrund ~eUt !tn Herkotumen,th~its m dem von jen E:gen-
schaftendar Salzed< h immer sehr abweichendenVerhttttenjener
Saaten. Mac würdeauch haum etwasdadurch gew!nn6!),wot!<eman
statt SehweRitMUModer SehwefetMurehydmt,schwetetsaaresWasser-
stoScxydeagen. D. Red.
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wie manche aodere techtnsoh-chem!acho Branche dteswie manche aodere techtiisoh-chemiacho Branche dies

wentgateM in gewissem Maaase zaîasst. Deshatb werden

gerade an den Huttenmana erh<thte Anforderungon ge-
atoUt and dièse Anforderungen wachsen unabMssig mit der

fortlaufenden VervoUkonunaung der Huttenkunde, welohe L

letztero aioh schon langst nicht mehr ~uaschUessMoh auf 1

die Gewinnung der Metalle, sondern anch auf die Zugate-
1

machung !astigor oder schadMcher Ab&Hproducto, wie z. B.

&af die Condensation des Huttenraucha, die Erzeugang
r

von SSaren~ Salzen und Prap&r&ten aller Art erstreckt.

Wahrend abor die Metallurgie im Laufe der Jahre zu

bewundernswerther Entwicklung gelangte, eitte auch die

Chemie ihrerseits mit Riesenschritten weiter und begann
ihre Lorbeeren vorxugswelse auf organischem Gebiete z<i

p~ticken, einem Gobiete, welches dem Hüttanmann fern

Hegt, auf wpichem sich dauernd heimisch zu machen,

ihm seine Berufsthsitigkeit nicht erlaubt. So ist es ge-

kommen, dass dem Pu!sachtage der Wissenachaf~ welcher

fpiiher vom Anorganiechen nach dem Organisohen ging, die

Ruchstromung folgte, und dass heute einzig die organische
Chemie Theorien diotitt und ihre Anschauungsweise für

die gesammte Wissenschaft~ den anorganischen Theil mit

inbegriSen, gettead macht.

Es soll durchaus nicht bestritten werden, dass diese

einheitHche Diotattir in jeder Beziebung richtig nnd natur-

gemSss iet. Die Chemie ist eben eine Wissenachaft und

kann ats solche keinem Doppelregimente unterliegen, ja
es ist nur za wünschen, dass die bereits angebahnte

Verechmeizang des orgsniachen mit dom anorganischen
Theil renht bald zur grund!iohen DaroMuhrong kommen

m8cht< Wohl aber soll über dem Tdealen das Reale

nicbt vergessen werden; die tbeoretische Chemie darf

nicht achtioa über das Asehenbrodet der Technik hinweg-

steigen, denn dieses ist es, welches ihre Efriogenachaften

der Welt elgenttich diettat- und n&tzbar macht~ indem es

diMetbet! in Capital amsetzt.

Und von solchem Vorwurf lasst sich die theoretiache

Chemie anarer Tage nicht voUig freisprechon, mag ihr
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AHgomeioeo noch ao sehr imponiren. DennSohaSen im AHgemeioeo noch ao sehr imponiren. Denn

wenn der techniache Chemiker, wenn z. B~ der H<tttea-

mann nur mit Muhe im Stande war, ihrem Ftuge zn

folgen, eo lag dies weniger in eioam Mangel an Streben

BeiMeraeits,ats vielmehr darin, daas die modernen Theo-

rien, dus ganz besocdera die h~utt~e chemische Schreibweise

und die Vorstellungen, welche sich an dieselbe koupfen,
für die Pr&xis nioht pr~ktisob genHg aind. Der Hüttenmann

muM auf dem &abietK der anorganiscben Chemie voll-

st~odig' heimisch sein wenn er seine Zwecke erreichea

will. JedeB Bifocese, (ton er IAitet, jede Phase, jede Um*

wandlung desselben, muaB er aich klar vergegenwardgen~
im Geiete <brnmUren, ef moss mit einem Worte chemiscb

deaken nnd f!ihten koncen. Und das hat iur ihn bei der

modernen Aaffasfmngsweiaedonn doch seine Schwiorigkeiten.
Man setze z. B. den einfachen Fall, dass der Hütten-

mann einen Kupferstein der Rôstung unterwirft. Er

beobachtet dabei, dass die Bestandtheile desselben, Kupfer
und SohweM, sich mit dem SauerstoS* der Luft verbinden,
daes ein Theil des Schwefels aïs gasfonnigos Oxydatione-

prodaot entweicht, welches aus 1 Atom Sohwefel und 2

Atomen Sauerstoff besteht und welches seither aohweHige
Saare genanat wurde, ftif welches er aber eben se géra
die Bezeicbnung ~chwHigsaureaahydrid" oder ~Schwefel-

dioxyd" gelten !aa6en wird. Gegen Ende der Roatung
Mrt die Bildung dieses Oases auf; an aeine Stelle tritt

bei vermehrter Hitze ein anderes, von dom genau bekannt

ist, dass es auf 1 Atom Schwefel 8 Atome Sa~MtoH* ent-

hatt. Dieaes zweite Gaa bildat an der Luft dicke, weisse

Nebo!~ indem es sioh mit detn darin vorhandenen Wasser,

H:0~ verbindet und sich damit za einer Flüssigkeit ver-

dichtet~ welche, wie die Entatehung zeigte, aus SOt und

HtO zaaammengesetzt ist und deshalb H~O, 80~ gesohrie-
ben and SchweMsSurahydrat gonannt wnrde.

Nach dieaer duallstischen AufiaaBnngaweiaa w<ttde der

Sauerstoff, weieher in 80, enthalten ist und der, weloher

im HtO hinzutrat, getrennt gebalten; man betrachtete die

Vefbicdung ais zusammengesetzt aus xwei sanerstoffhal-
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tendon Atomgruppen von verachiedenem etektroohemisohen

Verhalten, einer e!ektropOBitiven, der Basis hier H~O –
und einer elektronegativen, der Saure, hier SOj Man
nahm a)so an, dass das Wasser im SchweMsaurehydrat
die RoUe einer schwaohen Base apiete; wurdo dM9e!b~
durch eine etnrkere Basis, z. B. Natron, ersetzt, so ent-
stand ein Salz, sohwcfetsaurjs Natron.

Attd~FSiaaat die neuere Chemie die ZusatDmensetzaag
des Sohwefetmtm'ehydrats auf. Sie kann in der Atom-

gruppe SOj keine Saure erblicken, sondern sieht die S8ar&
erst beim Htnxutritt von HtO entatehen. Denn, aagt sie,
wasserfreie Schweielsanre (Schwafelsaureanhydrid} vermag
die fitr !Ss!iche Sënrea charakteristtsche VerSMderuag
mancher PHanzan&rben nicht zn bewerkstenigeo, der saure

Charakter offenbart sich erst beim g'!eichze!tigen Vor-
bandpnse!n von Wasser. DemgemSss betrachtet man jetzt
die Schwete!saure ata eine was8eMto<fha!tige Verbindung,
deren WasaerstoH' bei der Einwirkung tnetaHischer Hy-
drate unter Wasserauatritt theHweise~ oder ganz dureh

Metalle ersetzt werden kann, ats die Verbindung von
2 H mit der Atomgruppe 80. a!s H~SO~. Werden die
darin enthalteneo 2 Atome Wasserstotr duroh ein Metall,
z. B. dureh Natrium, vertreten, 80 entsteht eia Salz,

Na~SO~, welches dem ehemaligen schwefelsauren Natron

entspricht und jetzt Natriumsulfat genannt wird.
Die Atomgruppe SO~ belehrt uns die moderne Chemie

weiter, we!ohe bei Abtrennung der beidenWasserstoOatom~
vom Schwe(etsiiuremotek<it übrig bleibt, belegt man auoh
mit dem Naman salzbildender Rest. Dieser Rest tasat

aich als zweiatomiges Radical auffassen, welches mit jenen
2 H gerade so verbunden ist, wie im Wasser 1 Atom des

zweiworthigen SaaMsto<!s mit 2 Atomen einwerthigem
WaaeemtotE Trennt man in gleicher Weixc vom Wasser-

motektit 1 Atom Wasserstoff ab, so erhatt man den salz-
bildenden Rest des Wasaers: H~O – 11= OH, eine hypo-
thetische Verbindung, die man mit dem Namon Hydroxyt
belegt hat. Man kann nun auch in der SchweMsSare

das zweiatomige Radical SO: annehmen und dièses aïs
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t Terbunden betrachten. Dem~mofa erhalt manmit 2 OH verbunden betrachten. DemgemoM erhalt man

den typisohen Ausdruck S0/~
{~tUH

Der Wasserstoff des in dieser Verbindung enthal-
tenen Hydroxyls kann aber ganz oder zum Theil dureh

oin positives Radical, z. B. Na, crsetzt werden; ist dieee

Eraetzung eine nur theitweise, so erhStt man ein saures

Salz 80. (g~a,
Natriumbisulfat ~lae triibere saureSalz SO~~fj NittriumbuatM ~d)~ fruhere Mare

echwefetsaure Natron), ist ste jedoch voHatSadig, &oent*
)ONa

steht ein neatr&!es Salz SO~
-~j

j~ das Natnumsat~

oder ehemsiige sohweMsaure Natron.

Diese AuHaasungBweiHe,welche detï~jenigen verstiind-
lich erscheint, der sieh einmal mit der Vorstenung hochet

bewegHoher Atomgruppen vertrsut gemachthitt, wiMsieh

nun mit der Anschauung, die sieh fur den Praktiker aus

der directen Beobacbtung ergiebt, durchaus nicht verein-
baron !aaBeo. Wenn, wie erwahot, der Huttenmann ein

Schwefelmet& darch Rostung oxydirt und die gebitdetem
Sulfate durch erhohta Hitze zerlegt, so bat er die Bildung
der Atomgruppe SO: vor Augen und beobachtet tagHch
deren directe Verbindung mit dem in der Luft enthal.

tenen H.t0. Für ihn muas es also das NaturHohRte sein,
dieee Verbindung ats aua SOj und H:O zaeammengesetzt
anzusehen und aie H:0~ SOs zu schrcibea~ wie die Binar-
théorie es that. Die moderne Lehre verbietet ihm dies;
aie oothigt ihn zu einer Anscbauungsweise, die ihm von
seinem StandpHnkte aus in hohem Grade uonatûr!ioh und

gezwungon ersoheinen muss~ aie fordort von ihm, die Be-

standtheile von 80~ und H~O, naeh erfo!gtem ZusMnmen-
tritt beider, w!HkuhrIich anders zu gruppiren, ohne dass
er die Nothwendigkeit dieser veranderton Gruppirang ein-
zusehen vermag.') Entweder muss er das SaueMioSatom

') Die Annahmeeiner verândertenGrupptnmgder Be<taadthe)ie
des Schwe&haufehydnttsnach der VereinigM~von SO} und HtO
folgt aus dem VohungeMt; Eine blos addttioneiieVfrbmdoogvon
2 Vol. 803 und 2 Vol. H;0 wiirdeden Raum von < Voîumene~'
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vom Wasseftnotekin toaretsaen, indem ec es dem m der

VerMnduog 80} enthalteiien SauerstoN* xugeseUt ond ein
vom WassermotetnH toareisaen, indem ec es dem m der

Verbindung 80} enthaltenen SauerstoN* zugeseUt ond ein

Radical SO~ annimmt, von dom er keine VorstaUtmg

haben kann, weil es uberhMpt nooh nie dargestellt
i

wurdo, und in diesem FaUe achreibt er SchwaM~aare

ampMsch HtSC~; oder aber, er bedient dch der typi-
tOH

soiten Schreibwetse 80~~ .-“
und baraubt die Verbin*

dung SO~ eines Atomes Sauerstoff, welohes er dem Wasser

anfügt und dadarch die Existenz eines ebenMts hypotheti-
)

achen K.orp6f8,des Hydroxyla, annim'nt. Statt also denVor-

gang bei der Bildung des SchweMsBurehydrats so aufzu*

faseen, wie er sieh vor den Augen des Beobaohtera thataSch-

1ich vollzieht, soU dieser sioh zu einer Umgruppirung der

Atome entschiiessen and VerbiodHngea in deo Kreia seiner

VorsteUong einführen, die hypothetisch und dcahalb M)' ihn

iabe!haf~ uafassbarsiod. WiH man gerocht sein, ao wird man

zugeben, dus dies zu vie! vom Praktiker verlangt ist.

Führen wir jfdooh das angezogene Beispiel durch. Wenn

taaa gerosteten Rupterstein der Auelaugung unterwirft, so

erh&!tman eine Loaung von Kupfervitriol uud aos dieserbeim

Abdampfea das feste Salz. Wtrdderentw&aaerteKQpfervitfioI

derG!t!hhitzeau3~eHetxt,80 zorfaUt crin entweichendeSchwe-

felsaure, 80~ und zuruckMeibendesKupieroxyd~ CuO. Wasiat

noB naMtrticberj ale dass der H<ittenmann sicb den Kupfer-
vitriol ata aaa diesen beiden Beatandtheiten zeaammengeaetzt

denkt und seine Formel in dMatistiacher Weise CoO, SO~

schreibt? Statt dessen zwingt ihn die moderne Chemie

zm der Annahme, der b!aoe Vitriol eei die Verbindang

von meta!sche!n Kapfer mit dem hypothetischen Radical

SO~, er sei CuSO~, oder aie nothigt ihn, denselban a{s

tfYH
80~ {.

aufzufas&en~ worin der einwerùbige WasBerstoa*
'UH

der beidenHydroxytmolekûle dnreh einAto!nde& bivalenten

Kopiers vertreten ist und ihn Ot zn schreiben.

MUen.wahrendda98chweM6aurehydMtthat<achiiehdiedoppett~MoMe
b~tït. (D. ÏM.)
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Icb fUMemieh nicht berofen~ a!s Kritiker oiner Theorie

aufzutreten, welche fott don KoryphSen der Wtssenschaft

auf. und aasgebmtt worden ist, die ich aohon doshatb

hochhatten muas und die groHsen Nutzen gestiftet hat,
wcil aie besser, ala sonst eine, geeignet Mt, Ktarhett in

die chemischen Vorgange zu tragen. Darf aber der tech-

niaohe Chemiker atill und theilnahmlos auf die Utn.

w8!zaMgen bCcken, welche sich auf einem Terrain voll.

ziehen, auf dem er heimisch sein, heimisch bleiben

muas, wenn cr den Anforderungen seines Berufe genügen
will, ao!l or resignirt zusehen, wie ihm der Boden unter

den Pussen schw&nkt und v8!!ig zu verschwioden droht?

Gewiss soll und darf M das cicht. Er muss im Gegen.
theH danach trachten, einen Weg zu finden, der ihn aufs

Neae mit der theoretiaohen Wissenschaft-, dieaer ihm un*

entbehrliohen Leiterin vereinigt, und wenn ihm dies wider

Erwarten nicht gelingen soUte, dann hat er wenigi'ten?
seine PHicht gethan and vermag nichts weiter, a!a aus*

zuharren, in der Hof~mog, dass sie sieh ihm fnther oder

spSter wieder nahern wcrdc.

Diesen Weg aufzuRnd~n, hat aber, wie sieh nicht

leugnen tasat~ aeine grossen Schwierigkeiten. Vor Allem

wird ea am Techaiker sein, in das Wesen der neuen An.

schauungsweise nach Mogiichkeit einzudringen und stch

ge~aae Begnite anzuetgnan~ die sich ais OMmstSastiche

Wahrheiten erwiesen haben and deshalb ihten Platz in

der Wissenachait anf alle Zeiten behaupten werden. Dies

gilt znn&chat von dor Adoption der Degriffe Atom und

Molekûl, von der Ber<tcksichtigang der verschiedenen

Wertbigkeit der E!emente und der Annahme der darans

MgendeaAtomgewichtû an Stelle der früheren Aequivalent-
zahlea. Die Annahme der modernen Theorien bis zo

diesem Grade vertragt sieh nicht allein vollkommen mit

den Bedudaiason des Praktikers, sto wird sogar nur dazu

dienen, sein chemisobes Denken klarer und scharfer zu

machen. Die EinMrgerung der neuen Schreibweiae bis za

diesem Grade dur~e bei ihm schon um deshalb geringe

Schwier!gkeit haben, ais sic vielfach an NBe frfthere er-
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nmert, \velcher Berzelina' Theorie vom Dopp~atom za

Grande lag. Denn sehon dieser gab, indem or Wseser.

ttto<yH un'! Wasser HO schrieb, der Thatsache Aufdruek~

dast die Atome des WasserstoSs stt'ta paarwciae in Ver-

bindungen eintreten; die moderne Chemie stellt dies

pracieer dadurch dar, dass sie den Typas
annimtnt

H )
and WaaaprTr 0 oder empirisch H.:0 schreibt. Diese

ii

Formel drückt gleiehzeitig das Atom- und das Votam-

verbattniss sus, in we!chem Wasseratoit und SauerstoS*sich

zu Wasser vereinigen; aie Ba~t an~ dasa sioh 2 Vol. H

mit 1 Vol. 0 zu 2 Vol. ~0 verbanden haben, aie ver-

Msehaattcht uns ferner das Gesetz, due die MolekMe

aller einfachen und zasammengesetztenKorper gleioh grosa

sind, dasa Bt6 denselben Raum einnehmen, wie zwei Atome

WasaerstoN', dass somit d~ss Wassermolekül H~O dem

W&96e?6to<fmoîekûlHH an GTosse gteïeh ist.

Schworervercinbar mit den Bedürfnissen des Praktikers

erscheint dagegen die Annahme von bestimmten Atom-

comp!exea, die man sich ala Radicale fangirend denkt,

oder von Resten~ wie man sic durob Subtraction gewisser

BMtandtheite einer gesattigten Verbindung von deren

Somme erMtt.

Die Richtung der modemen Chemie geht vorwiegend

dahin, an Stelle der früberen motekotaren An~tassungs-

weiae die atomistische zu setzen und die Verbindungen

aas der Siittigang«capacitat der Grundsto~o zu erktaren.

Wahread man also beispie!swcise ehemals die Constitution

der Saner9to<!satze ao deRntrte, dass man aie sicb als au~

zwei an sieh abgescblossenen Atomgruppen, dem Motekût

Basis und dem Motekitt Saure znsammengesetzt dachte,

deren Vereinigung aïs die Fotge des zwischen ihnen be-

stebenden elektrochemischen Gegensatzes betrachtet wurde,

wahrend man atso in der Entstehang des schwefelsauren

Natriumoxyds einfach den ZaaMunentritt des elektro-

positiven baMBcheoOxyds Na~O mit dem elektronegativen

aa~TM Oxyd 80. erMicitte nnd die zwischen beiden herr-
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a.a..i,o v.,e" a. ~its.a; ~a:a.sohende e!e!f:t!'iache Spannung mit der Vereinigung brider
ata aufgebobea ansah, ohue deshalb eine VerSnderung der
boiden Moleküle Na~O und S0~ darch Umlagerung ihrer
Atome vor&uszoaftxen, nimmt die neoore Chemie eino

aolohe Umlagerung an; sie sicht in der Verbindung nicht
die einfache Addition von Na~O + 80;~ sondern vielmehr

die Vereinigung zweier Radicale, des einfachen einatomigen
Basieradicale Na mit dem zasammengesctzten diatomen
~aureradtoat 80~ welche dureh zwei SauerstoMatomc zu-

eammengehaltcn werden. Wabrend ein Atomdièses Sauer-
tto~b die beiden vorhandenen Atome Natrium ~bsattigt,
dient das andere zurSattigung des xwdatomigen Radiers

80~ und man drüekt diea aus durch

SO~)

Na
oder 0~

Na

Dem die Verbindung bewerkstelligenden Sauerstoff bat
man die Bezeichnung ,,extraradica!er Saueratoff"

gegeben.

Ueberaua treffend und anschautich ist die hierauf be-

zügliche ErkîaruQgsweise Koibc's, welche lautet:

~In den neutralen Sauerstoffsalien gehort der extra-
radicale Saueratoff zur Hatfte dem Metall (oder Basta-

radical), znr anderenHaIfte demS&tn'eradica! an. Dieser

extfMitdicate, diatome Sauerstoff ist das Bindemitte~
die Copula, welche die beiden Glieder Metall und

Sii ureradical zuaammenhah."

Diese ErkîBrungsweise findet ihren symbolisehen Aus-
druck in der Formel

jO1
Na'{~:

und die Definition für Sauerstoffsalze lautet nun naeh
Kolbe:

~SaaerstoSaatze sind Verbindungen der Metatte~
oder überhaupt der basische Oxyde bildenden Radicale
mit Saurefadica!en, welche bcide durch ebea so viole
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SMerstoSMome copulirt sind, ~s das Metall reaD. dasSaaerstonatomt} copulirt sind, ais das Metall reap. das
Ssareradioat chemische Valenzen beaitzt."

Diese Art der Aui~aatM)~ moss der technische Chemiker
mit Ïebhafteeter Freude begrusseo. Die Kotbe'Nehe
Schreibweise iet so voHkommen veratMdUoh~ dass ihre

allgamoine Einfuhrapg dea eraten Schritt zu der ef.
sehnten Annaherun~ zwischen Theorie and Praxis zu bil-
dea vennoeitte. Denn die Kolbe'schen Formeln verdienou
schou insofern den Vorzug vor atien anderen, a!8 sie
auf den eraten B!iek einen Vergteioh mit den &Itgewohntea
Be!'z.eli)iB'8Chen A.aadrncken zuiitBsen. Man erhtitt diesen
Vergleicb eu)&ch, indem man sich die eine Haifte des
copuUreaden SauerstoNs nach links, die andere nach rechts
tibertretend denkt, z. B. beim schwefe~aoren Natrium-

oxyd

(SO~ j~ j 80,, N~0 = Na~O, SO,

oder beim schwefe!aaQ!'en BMoxyd:

(SO:~ } Pb~= 80,, PbO = PbO, 80,

oder dem schweteisaaren EMeooxyd:

<SO,Fj )
80

O

(SO~ p~, ==
3 SO~,Fe,0, Fe,0,, 8 80,

(S0;t) { J

Treten die copniirenden Sauerstofl'atome in einer on-

geraden Zahl auf, wie z. B. bei den aatpetcraa~rem nnd
phosphorsauran Salzen, so maeht aich eine VerdoppetuNc
der ganzen Formel nothig, wenn man aicht mit haU~en
AtomBo rechnen wiU.

Die moderne Chemie betrachtet die wasserfreie Sal-
petersaure (SalpeteraatireaMhydnd) ale eine Verbindung des

eiQwerthigen Radical N0: mit Sauersto~ aJB } 0,
N0~ t

was
demempirMchenAQadfuckNtOs~Ieichkommt. Bringt

man SatpctersaaManhydMd mit Wassor zusanuaea, so ver-
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~MMnWMnerstoa' die Hiiifte des Radic~b N0< xumag dMeen WMferstoa' die Hiiifte des Radier N02 zu
eraetzen und es entsteht

~~JL~Ï~ 9/
NOz } 0 + Ii 0 2 (N02 } 0)NOJ~+H~ ~H ~J

Ein M&!eMl Saipetersatu'eanhyfMd bildet also 2 Moleküle

Salpetersaure uad demgemaBs wird deren Formel
"O.H

In einem s~petera~urM Salz iat das WasaerstoH~tota der
SSore darch ein MetatI eraetzt~ es ist z. B. saIpetersauMS

~0 t

KaJttUBOxyd~iO. NMh Kolbe würde diese Formel

(N0:).0. K. gesohrieben werden. Die Ha!fte des copu-
lirenden SMerstoNK gehort. dem Radical ~0;, die andre
HaM'tedemMetanK~:

(NO) t 0~ j
K.

(NO,)!~JK.

Der Dualist würde also diese Formet verdoppeln mûssoa~
wenn sie ihm sofort anschaaUch werden soll er erblilt
dann:

~=~=.K~N~.
(NO2) 1 O1 K 4"2 5, 1 = K'OI Z 5'

Fur a~lpeteraaurea Atmniaiumoxyd ist der Kolbe'aohe
Ausdiuck:

(N0:) (Ot

(NO,)~0}

At~

(NO2) O

0 Al'"

(N0:) to~

Aueh hier giebt die Verdoppetunc' sofort den Vorgieich
mit der Berzelius'schen Formel:

(N0,).
j~)

A!~ = AttO,, 3 N,0..
t~ )

Die phosphorsauren Salze betrachtet Kolbe &!a eine
durch S&MeKtoSbewerksteUigteCopulatton des dreiwerthigen
Radical PO mit ement Metall. ~t dieses Metall bivalent,
so tritt der copn!irende SauerstoS' ale gerade Zahl 2 auf
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und die Umformung des typtechen AoadruciM in den daa-
tiatischen veraasohaMtioht sieh von selbst:

O ~'?

~{~)C~-3CaO.P~(PO)'"O,)Cas" 8CaO,P,O,;

dagegen kaan dièse V~ranschaulichu~g wiederum nur d<iroh

Formelverdoppclung' erreicht werden, wenn die Valenz des
Baeiaradicats und somit dieSummederoopaitrendeoStme!
etoS~tome einer ungeraden ZaM entapricht. Silber ist ein.

werthig, Eiaen tritt im Eisenoxyd dreiwerthig auf; man
muse atao~ um einen Vergleich zwischen neuer und alter
Schreibweise zu orhalten, auch hier Fonaelverdoppetong
eintreten lassen:

0
(PO~rrr Oa2

(~Or~O A~J~L
3Ag,0,P,0,2

(PO)/fI gAg,

=:
(PO}'" 0:

Aga = S Ag~O, P20$

und:

2 ffPO~ 0, Fe~~ == ~0)~Tb,t F~p. o p o2
(PO)'" 0 Fe

III) (PO)'" pa Fe'm
F 0 P 0

(PO)~ Oa t F~

Aua dieser Dadegong wird der praktiaohe Hütten-
mann erkennen, dasa es ihm nieht schwer fallen dürfte,
sich die neue Anschauungs- undAusdruoksweiseaHtnKMioh

anzaeignen und in Folge desson dauernd mit der Wiaaen-
sohaft in Fiihlung za Metben~ wenn die Vertreter der
Théorie seinem Bitten Gehof geben und sich eatschiMasen,
die von Kolbe in Vorschlag gebraohte Schreibweise aus-
echiieesMch und darchgahends einzufiihren. Die BegriS~-
verwirrungon, welche die bisher UbHchoaverachiedenartigen
Ausdiacke fur eine und dieselbe Verbindung, z. B. f!ir
schwefolsaurea Natriumoxyd

~so.jo.

horbeifahren mussten, wiirden dann aafhoren und nicht
nur der Hüttenmann, auch jeder technischeChemiker, dem
sein Beruf keine Zeit übrig !asst, dem Ausbau dos
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'nt~t-tM.ï- <

~c.. MttM mmutottu, uasa me ctasatacneo A.)'t)St
JmtM) f. pnttt. ChMttt (Xt (h). 4.

modernen Theonongeb&udes aufmerkaam zu Mgen, der
Minerato~, der Phyaiker und viste Andere w<irden die
Emftihrung oiner einheitticheu Formulirung mit lebhaftem
Daoke anerkenoen.

Anabg der Dotation, (!aM ,,d:e SauorstoC~tze Ver-
bindungen der Metalle, oder Mberhaupt dey baaiache Oxyde
bitdcadeo Radicale, mit Saureradicaten 8:nd~welobe beide
durch eben so viole StmeretoS~tome copu!!r<!sind, ata daa
Metall, resp. dasSNnMradto&lchemischeVatenzon bMitzt",
bett-achtet Kolbe.

"die Sauersto~ituren ala Verbinduugen der Saure-
Mdtode mit eben ao vioten W~aer9to<î&t(nnon, ala die
ersteron Valenzen h~ben, belde darch die gleiohe An'
zaht von Sauerstof&tomen vorbunden."

HiornMh iat Salpeteraiture (N0t).0. H: 8chwefetaaure

<OtH t~~

(SO~ { o } H PhoephoM&ar~(P0)~{ 0 } H.
(802)" {0 }H Ph09pho\'8iiure

{0<H

Man kônnte aleo die SaueratoSeauren <mc!tbetrachten
ats Saueratot!9&!xe,in denen das metaitixche Radical durch
WasserstoH' eraetizt ist, gerade so, wie man um~ekehct
bei der Entstehuag von 8a!z<m die Substitution dea in
der Sâare entbaltenen Wasaetsto~ durch ein Metall an-
nimmt.

Warma, so muas der Praktiker fragen, geht man
nicht einen Sohritt weiter, warum fasst man den Wasser-
etoa' nicht aetbst ais ein m~taMiaobos Radical auf, indem
man !ha der Gruppe der Metalle anretbt?

DiesoFra~e dürfte votteBerechtigun~ haben. Waaser-
ato<Tkann in aeiaen Verbindungpn nicht nur durch ein
Mctall vertreten werden, eine FttUe von Beobachtuagen
weist auch unzweideutig daraaf bin, dasa er Relbst ein
Element von acharf ausgcprSgtem metaniachem Charakter
sei und dass ihm die Chemie aller Zeiten einen {atschen
Platz in der Reihe der Grundatoffe angewiesen habe. Es
muss in der That, au~))en, dase die c!aMiachoo Arbaiten
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Grahan~a über das Wasxersto~atïadimo und die Ocdu-
9ion des Wasaersto~ überbaupt von so oberHSchUcher

Wirkung auf dio ohem!"ehpa Theorien bleibea konnten,
und dasa man bis heute nicht wenigatena einmal den
V~Huch gemacht hat, den Wasserstoff ats Metatt a'tt-

zutassen~ withread mtut sieh doch Mtagek~hW.nicht «oheato,
dM soit Jahrhunderten a!e Mpt<~t ngurirendc Zinn den
Met&Hotdeo anznreihen.

W!e beim Xinn, hetm W~mut-h u. A. die ff(tbef maass*

gebenden Suexefen Kennzeichen in den HIntergrond ge-
treten [und, and man bei deyCh~ftcatt&n dt~cp Bteoente
thren chomischenChamkter in er<ttcLin!e9ten< eo!t8nnen
auch die tiuas~ren EigMachttft~n des Wasse<'9tof!!t una
nicht zwingen, 'teaaelben ats nicht-met~U!i'chen K&Fpar za

betrachten, wenn er sich chemisch den Met~Uen verwandt

zeigt.
Scia specifisches Gew!<;ht weieht zwar iwaseirofdeMt.

Hch von dem der Metalle ab, &bcr es liegt keine Ver.

!tn!Mann~r vor, dieae Abwetchang eine (tnmogHche zu

nennen, wenn wir (He, wenn aueh nicht M)groesea~ doch
immeritin sehr botrNchtUchen Untetschiede im speoi<iechfn
Gewicht. Muterer metalliseher Etemente in Betr<M!htziehan.
Sein Amfbre~n ats QiM ist nicht metkwtirdiger, ~!s der

«ussige Xuatand des Quecksithent, semé Permanent nicht

imffaUendef, ~s <U6UnaehmetzbarttPtt mancher MetaUe~
und wenn wir erwSgeo, daes der SehtNehpunkt da;! Pt~tina
über (- 2000", der des QueckM!ber<jaher bei – 40" liegt,
so ist, dies e!nH D!f!~reox, die zu der Anttahme berechtigt,
dass die Ucberftihrung des WM<!ereto<fsin einen anderen

A~cgatznstand gelingen werde, «obah! mau Mittel be-

aitz~ d!eTcMtperatar in demseIbenMaaaae vomNn)!punkte
ab zu emtedrigon, in welchem man sic jetzt beM'tt« zu
erhohon vermag.

Dif LosamgsaMnit&t, welche zwischen MetaHen ob-
wattet und welche der AmatgamationeproceM recht deut-
I!ch vor Augen führt, beobachten wir auch zwisohen Me-
tatte~ und W~e~tcS. Û~Mk~ber vermag feste MetaH~
scbon bei gewohnttchcr Temperatur au durphdnngen~
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<*jt t~ttt.Wasaen~oa' dtttchdfin~t sie, ttbwe:ohend yen acdoMaGMen,

in der G!<thh<;tze aod scheint d&bet in ahnUcher Weise
eine Verdfhtun~ x~ ertetden, wie QuockstUjerdampf in
einem darin a~ch&ngtcn Stnck Bt&ttgotd. Es iet fernef
nachgewMseM, dass gow:ese MetttUtt heim Ertut~en und
EpkattentMsen im W~sser~to~trotne etno gMHëe Menée
des Gsses in sich Mfnehmen, ohne ttn-e meMHschcn
Etgret'8eha('tpn xn andern, nicht xH godeaken des Wo~ger-
S6ot!p)atin9 und W~sserstoHpttttadinmt.) Gfjthitto's, watcho
ihren Entdeck~r zu d':în woht begr~ndetett SchtaM führten,
dass 'WaMerBtc< im testen Zuetande ,ein weisaes,
m&goebisehea MetaH von ziemlicher Ztthtgkeit,
erhebticbfnt etoktriapb~n Leiton~svermËgett und
ohngefahr dem apacifittchen (*«wichte 0,7S3 sein
miissc".

Diese ~on einer so ~wichtig~n Aotontat Magp.
aproohene Vermuthung gew;nnt aber Meserord~tHch an
W&hrschointtchkeit, wenn m&Qvaraucht, <!ioWMaersto<P-
vcrMndMn~en &!a Verbindun~cn eines motaMischpt) Ele-
mentM &ufza~assen.

WasserstoH' n!a metanischer einfacher Kotper – Hydre.
gpniuTn – botraehtet, wiirde aich der Gruppe der ein-
at~migen MetsHe anteiben. G~ich diesen bildet ea mit
Sauerstoff xwei Verbindungen; ein Monoxyd H~O und
ein Bt~xyd H;,0,.

AhWftBseretoffmonoxyd~ Hydroxyd, haben wir
das Waafor zu betmchten, welches «tch insoforn vor
anderen Metalloxyden aaazeiohoe~ aïs in Folge aeinee
&UgameIaen Vorkommens, Howie soiner chemiachen und
physikalischen Eigenscbaften, sich unabitissig in Action
bonndot und fast an a!ten auf der Bfde statt findenden
Vorg&ogen theilntmmt.

Das Waaserstoftbxyd wird, gleioh vieien anderen

Mettttbxyden~ durch Korper, deren Verwandackafti aum
Sauef~toS' vorwiegt, redacirt~ wobei aien HydrogenitMn in
etementarer Porm ~bachetdet., so z. B. duroh KoMenstotf,
durch leiobt oxydirbare Metatte, wie E!sen, M&ngan, Zink

9'
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a. fi.w., in der Gtahbttze} Metalle, welche in Wasser tëa-a. s. w., in der CHahbitze} Metalle, welche in Wasaaf tëa-

liehe Oxyde bilden, vermôgen den WasserstoC*achoR bai

gew~hUchorTemperatttr frei zu machen, wiu z.B.Katium;
t

andere, deren Oxyde nicht in Wasser tosUch sind, be*

d~u-t~M,wu Wasaeratottbxyd aohott in der K~ite zu zer- 3

setzcOj der Gegonwart Otnes dritten Korpot~ wolobor die 1

L«sun~ vermittelt. Zink allein vermag in dor Katte du n

Wasserstoffoxyd nicht zu reduoiren, weil Zinkoxyd in
WaMef unIosMob i~ dagegen erfolgt dis Réduction sofort j
in Gegenwart von Schwefdaaaro, denn d!eae vermag daa

ZinkoxydinLosun~CbeKafithren. Blei zerlegt den Dampf

desWtMserBtoftbxydsin derWeissgtuth; in derK~te wirkt
es jedoch «etbst bai Gogenwart von Schwefetaaare nioht

zerlegend ein, weil es mit dieser keine MatieheVerbindung
e!nzugehe& vermag.

DagWtMseratoS&xyd zeichnet sioh dnrob die Neigung
aus, mit violon andeMn Metatioxyden m VerMudung z~

treten, mit ihnen Doppetoxyde zu bilden, ahnttch, wie
wir das Kaiiumcht&fid aich hnuftg mit anderen Chlor-
mctaUen zu Doppelchloriden vereinigea aehea. Diese

Doppetoxyde ent~prechon den irtiheren Oxydhydrateu, oder
<ien Hydroxyàen der modernen Chemie. Dio Verwmdt-

8<'h&<tj welche zwischen Metalloxyden und Wttsserstotf-

oxyd obwaltet, kann aehr verachieden atark aeio; ao bildet
tetzterea mit dem Kaliumoxyd eine SuaseMb feste Ver-

Kt
bindung, K:0, H~O oder

T.~O,mi<;demCtJciMmoxyde!ne

e~t
minder bestandige, ëaO, HïO oder

H2
} 0:; eine leicht

M~
zerie~barc mit dem Aiumtuimnoxyd, A~Oj, 3 H~O oder
A~' )

!0~ eine aehr lose mit dem Kupferoxyd, CuO, H:0

oder Ot. Die tësUchon dieser Doppetoxyde besi~en
'"2

taugenhafteaGeschmack und farbon dea gerot-heten Fart-
atoO dctt Lahmus blau.

Oas WaMCfstoBbxyd vermag ferner, gtpioh attderen

Metaltoxyden, mit SSure.tnhydrideB mehr oder mioder
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iunige Verb!nduogen etazogehan, derea Coaatitctton der.

jenigen der MataUsatze gteich iet. Schwefela&ureaahydMd
bildet damit die Varbindang:

H~O,80, oder
(SO~ ( eBtsprcchend (S0,y'

{ K;
H:¡O, SOa oder (SOz)" 0 H entsprcchend (S02)"

0 K;

S~petepsaureanhydrtd

Ht 0, N;Ci oder (N0~). 0. H entsprechend d (N0~ O.K.,
=

Phosphore&nreanhydrîd:

(0~
3 H~O, P,<). od~r (PO~j 0 3 entsprechend (PO)'0}K, 3

toj !o< IK

Wahrend die Cbecue anaerer Tage St&)treanhy<M<!e
n!cht ats Sauren, sondern ais Verhinduottea von S&nre-
rad!c<~en mit Sauerstoff MÛasst, watohe e~t beim Hmzu-
tritt einer aquiv~entea A.nzxhlWaseerm~tekOto z<iSKaren

w<='rd9n,indem ma.n d&he) von der Thatsache <msgeht, dass
Iteaction und Ue~chmack, wetehe die Sauron e~Maktet'tStren, ?
bei AbwMenheU: von Wasaet' nicht zar Geltnng kommen

kSnnen, mMftfttaatao <tipac Anachtmangawetse eine vSUig
veraoderte werden, sobtttd man dem Wassersto~ met&U:-
schen Charakter zuerkennt. Eine Sauerstoftaiinre w~rde
dann zum Satz, in welohem WasserstoB' ais Baetsradic&t

fungirt, nad es mUsute bet sotcbcr Saohlage weiterer Ent-

HohHessHHgtibertaasen bleiben, ob man den BegrW Salz
aIs eine Copulation emes Saareradicals mit einem BafM-
radical durch SanerstoS, ala

pc,)
{~r{~

K
(8 2) l 0 11

un (. 2
() 1 K

aufznt'aaaen habe, oder ob man xa den fruheren Voratet-

luogen von Saore und Basia aie waseerfreien Atomoom-

plexen zutQckkehteti and ihre Vereinigung zum Salze ein.
fach ale die durch den alektrochemischen Gegenaatz be*

werkateHi~te Addition von SXure Mttd Basia ansehen, und

dem~emass durch K-tO + 80a anadraoken will.
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%9f,~1 r.19Mit dor Erhobung dea Wasaeratot!~ zum Metall wird

dipBedeutung derGegenaStze saner und atkaHaoh, takmua-
rôthend und takmusbtauend, Hhtsorisch; der langenhafte
Geachtnaek des tosiichen Doppetoxyds K~O, H~O, die saure
Réaction des achwofctstmrcn Wasserato({bxyds ÏÏ~C, SO,
sind d:mu einfach Etgenacha~'n dips<'r Verbindungen,
Charaktenetjc~ zuvefg)e!cheo dcr adBtrin~!rendenWtr!!ung
der Kopttfitttzeaul' das GeschmMhsorgan, oder dem MUr~n
Geschtïtitck des MagnesHtmsut~ts, oder dem met.n!schen
der !ôsliehen Kupfersittxe. Sollton diese Eï~-enschaftpn
wirktieh Wichtigkcit genug bositzen, um cin~r ganfen
groasen WM~enschaftats Fundament dieneu xu kimnen?

Von d!oscm Gesichtspunkte aua betrachtet, k6ttnen
Bat;pn nicht ttn'hr ats metaHtHoheHydrate, S&urcn nicht
ats wassej's~t~a)t!g<' Vcrbindttngen gelten. Wir Behen
'tns dann ~exwnng-en, die Begut~ von BaM!8und Saure
<'ntweder ganz tattftt zu lassen und eine durchweg neue
No!nfnc!att)r ctnxuffthren~was atterdiu~s npmc bcdetttenden

Scttw<prit?keitCBhabfn wurde~ odor es bte{bt fur's Nac!))<t;e
).e!n andererAnswtig, ais zur BerxeHua'ftetten Definition
zuru'}k:!ukehren und dem~em!ias die jctxt~on Macen- und

S:itn'eanhydrtd<:wie fruber ais bastcircnde und sauerndc

Principien, oder auch, um einen Ankn'tpftingspunkt. an die
moderneLehre zngowmnea, a~dtoSaueMtott'verhindungen
vo~ Basis- und Saurerad!ca!eK aufzuiasge~, bci do'en Vcr-

euu~uog der extraradicate Saaerstoff b&ider zum copu-
K t

tirfndon Moleku) zu''ammentntt. Dann wnrde nicht
“} O,

sondcrn
0 die Basis, n~ht

(80~'
sondern

t U <H

(30~)0 die Snure sein.

Bei der Verbindung cmes Baseanhydrids mit einem

SSureanbydrid ontsteht ein Salz. Borsaurcs Bteioxyd
bildot sich einiach beim Erhitzen voa BIe!oxyd mit Bor*

anur~; ttchwefetsaures Banumoxyd entateht unter F<'uer-

er~hfhxm~ beim Zusammenbringen von wassMMcal Baryt
und wasaerfreter SchwefetsSure. Kommi: dagegen Barium-
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hydroxyd, welches wir jet-zt. a!s Doppebxyd, !tts VerMn-
dung vonB&numoxyd mitWaeaeMtoRbxydbe~raohten, ~!t,
einer dcm Bttrmmoxyd aqmva!enten Menge SchwefetsSure.
ttt)hydr:d zustttamen~ go erfolgt die Bildung des Mhwe~t.
a&m-en B&r!umoxda unter Absche!dun~ des WMserstoC-
oxydft

(SO,)0 +
~} 0, = (SO~j ) B~'+ 0.

Lassen wir dagegen eine wasowtMte Haftts auf eine
WMserh~tttyf S&ure wirken, )<fmu die Vereinigung
beider ebe~ftttts unter WMserauMchctdung erfo~n, z. B

(S0.)"j~~
+ PbO ==

(SO~~)Pb~
+

~JO.

Wenn wtr onn <.iae was~rh~t:~ SSure &t8 ein Wasser.
8<.o~bxyds!t!zbetrachten, a& ist dieserVorgM~ dcmjcnt~n
v«t!t{omnton anatog, welcher z. B. bei der Zertp~u~
eines Ka])feroxydea!zes durch oitte stiirkefe Basis statt
(mdet~

(SO~j~jC~+~0 = (SO~~+C.0.

Daas derartige Umset-ZMngeftleichter und beschte".
n'gt vor 9tch gehen, wenn die beiden auf ein~nder wir-
kenden S~oHe eich in LSauMg boHndon~ist erkt&riich. Der
llüssige Zttstand gestattet den Atomen votte Freiheit der
J~wegung und ermogUcht ihre irtnige Annaherun~ ganz
so, wie di« WSrme B!e in den WaBderzustand zu ver.
setzen vermag.

nie FShi~eit, die verach~denaten Verbindungen in
sich imfxHnehmcn, z~ verHtMMgen,xu !oaen, Mt dn)-e!Mus
nicht detn W~eerat~ftoxyd allein, aie ist sMch anderen
MctsUoxyden eigpn, ttobatd d!eae ub<'rhaupt m den «usst.
gen Xustand uberzuRcbBu vermogon. Geftchmo!xenes Btci.
~xyd vermag eine Menge Korper zu loseo, oh verandert,
ob anverandert, wtssea wir eben so wenig, wie beim Wasser.
Jedeo<a}tt ist cine derartige Loaung sehr hâufig mit dem
Eintr! einer ch<'m!schenAction verbun<!«n; ce kann z. B.
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in einem gMchtnotxeMen Gennseh von B~eioxy<~und pho:-
.– tr.< <~«ht mnht nhMnhoHMurea B!et- )

in einem gMchtnotxeMen Gemisoh von Bteioxyd und pho:-

phorsattrem Kupferoxyd reoht wohl phosphorsaurea Blei- <

oxyd nnd tr&:enKupferoxyd vorhunden ~n, dase aber

ithnttche Umeetzuog~ a<tch innerhalb wi:MM~r menn~en

ver sieh gehen, durten wir aua dor Bttdang basMchef

Sa!ze oder aus den Pitfbwsndtungen sohttaMon, welche wir

an solchen ~Saun~en bai verschiedenen Concentrations-

graden beohachten. Wir sehen femer aus der Anftoean~

m'tncher Verbindungen in geschmotzenem B!e<Myd beim

aXtniihttchen Abktihten Krya~o entstehen, ganz so, wie

die h<Mi(xgesatt~te Losung aines Sahes in Wasser B:e beim

Ert<atten ubaetxt und wir R~den !n <6aM) Krystallon ge-

tneintgtieh oinen g-rofsepcn oder ~ermgeMn Gehtttt. an

Bteioxy~ der in d:e-)om Fallo vietteicht die RoHe de8

Kryatsttwaasera spto!t. In diescm Pnnkte weist die

WtsseMch&ft eine Lucke ttuf, deren Au~HMOg gewtsa

auf interessante Analogion führen wSrde.

Wenn nxtn sich entaohUeaat, den W~efatoC' a!s ein

MptttU, dao Wasser ats oin Metalloxyd zu betrachten, tfo

wird 8chwe<e!wa!'9et'8to<rzum Schwefe!met~!t. Die BH-

dungsweise, die Zersetzungen und die E!gen')ch&ften 'tes

WasscMtoHsuMda stehen mit dieser Annahme in vollem

E!nktaoge. SehweM und Wasse~to< vereinigen sioh schon

beim gemetnsamen Erhitzen; es tritt ~teo hierbei die

Sohwefehtng des MetaUa Hydru~entum ein. Be: der Ent-

wicklung von SchwefclwMseMtoH' aua SchwaMmet~Hen

beobachten wir ein<aoh eine Umsetizung der MetaHatome.

Schwefelknlinm giebt mit ac!iwefe!9!Htrc<aWasaerstoHbxyd

(Schwefebaore) gerade so WassMst.oihuH!d~wie mit xchwe-

<ehaurem Zinkoxyd Xinka~Sd.

K,S+(SO~~H,S+(W~KzS + (802)" 0 H
:= HzR + (SO,)" 10 K

K,S + (SO~ j~Zn'~
ZnS + (80,)" j~

A&drûrseita vermag dae WaeseMtoSsutSd unter Bil.

dong von Waseeratoabxydsatz mit anderen MetsHsatMn
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!wtpkat,g- zu truten umt aM deren L~MenttAtt <th~t.<.<.h~

m

WMh~.rkang.
zu t~tM ~d aus d.ron

L~nng~

Schwe~tm~
~bzusohoiden:

H.S +

(80,)"j~Cu"

CuS +

(S0~{~.

Gtiiht mao
8chwefe!bto: n):t caeta!!)schem

Eiaea s&

eoMeht EtaeMutMd und
m~HischM

Blé!; erhttzt n,M

ebooao
Waaso~tcnMtM ta:t

EtHeo, so erhiUt man n:cht

mmder E:(tenst<U!d und freten WassarstoH':

PbS + Fc =. Fe8 + Pb

HïS+Fe
==

FeS +2 H.

So, wte wir Wasser mit vicien
Mcta!tox~en

zn

DoppeiMydoa zasammeutreten
sehen, beobachten wir

~ch .Ue
VoM!n:n~

von
8chwefetmeta!tp~ mit detn

WasM~to~tM zu
Doppe:Bn!fi<!en. Ka!ima~!M ver-

~Mgt

BMh mit
W~MMtot~tM ZM

Ka<iumhydt.sn!M,

H 1

R

ode1' K

S

Ji f
S.

Hydfattschc SchweMm&taUa
dage{,en taasea Moh t~ts

Oxysutf~e auffassen.
So, w:e Moh z. B.

Zinkoxyd und

ZmkaatM zn
ZnS+~0

vereinigen,
vermag Ziaks.UM

mit

WaaMrfttoObxyd
zur

Verbindung ZnS +
H~O zu-

aammea zu treteo.

h
ahnHcher Weise stoascc wir auf vieb

Ana!o~!en,
wonn wir die

Verbindungen dea
W~soMto~ mit Phos.

phor. Ar~n und Antimon mit den
entsprechendett Afe.

taUverbind~gen v~tetchen. UeberaU
aber. w.

aotche

An~gten

nicht k!~ zu
Tage !:egM,

w.fd mM auch

Lhck~ m der
Forachung iiuden, deren

Aasf.U!untr nur

WttnfcbpQawM-th erscheinen k~nn.

(yehen w:p mm ub~f zu den
Verbtadungen

des Wasser.

sto~mit
denHalogenen, unt<:r denen wir

vorMgaw~e
den

Chtorw~erstoH' iM
Au~ f~en woUea. Chlor.

~soMtotT
wird, hier

~rtt.etcnen
A~chMMgswei~

ge!aS98, Mm
Met~tchtorH und würde stch dem

K~tium-
Natnnm. tmd SUberchtorid an die Seite ateUM Wir

d~a deBha!b ~<n<.f Formet nicht den
WMs~ato~ypnR
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H i
zu Grande tegen, sondera fotisacn oie~ statt HCt

\~t
Hchreiben.

Der oaure Geschmack des wassngen Wasseratonhhto.

nda und seine r~thende Wtrkung auf b!ttuc Pfianzenfarben

but VprMiassmtg zur Annahme einer bestimmten Gruppe
von Stturcn, den Wttseeratoffs~ut'en gegeben, wetche
xich unter Wasser&ustntt mit Metattoxyden zu MetaU'

ch!or!den etc. vereinigen, z.. B.

CttO + 2 (HC!) = CuCt~ + HtO.

Dteaftbe Verbindung CuC! <'r!)iitt man abor auch durch

directe Vereinigung ihrer Heaittndthano, z. B. born Er'

hitxen von K'tpfcr in Chtorgaa. also unter Umstündon,
welche dM aaetauschende VerKHttolung v&QWasseret~H'

nnd Sauerstotf vt)t!kom<nen itusschties~en.

Fasson wir Wasserstoff ats tnet&tHschcK Ebmcnt,
Chtofwatxerstufr als desacn Chlorid auf, ao stoUt sioh die

Wirkung des Kupferoxyds anf dM Wasftersto(ïch!ortd ais

eittt'<K:her,durch AfHniMtsverschmdonhett bewirkter Met&!j-

anstausch darj der tich weiter fortaetzen taast, wenn wir
znm Kupferch!ond das Oxyd eineH imdereo Metalles

bringen, welches grossere Verwandtschsft znm Chlor hat,
ais das Kupfcr; z. B.:

<a0 + CuCI.: = €aC~ + Cn0.

Wir sagen gemeitthm, Kupferoxyd !ost sieh in Chlor-

wasaeratoftsitm'f ebcn ao gut tost a!ch das C&tciumoxyd
im Kupferchlorid, donn dass das zweite Frodoct der Uot-

setzunsf, das CnO, sieh in festem Zustande abscheidct,
kontnit h!cr nicht in Bctracht.

Uringen wir in eine wit9<rigeAuflosung von Kupfer-
chlorid ein Stuck Zink, so sehen wir dièses verschwinden

und an seiner Stalle Rich Kupfuf auBacheiden'

CuC~ + Zn ZnC~ + Ça;

genau dersetbe Fa!! tritt oin, wenn wir Zink in ehie Auf-

toaung von WaaaeratoShhtorid (w8sBt!geSatxsaure) bringen;
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(atten d&nn eb&nhtts Zmbnhtn)'!f) tt<~ ff<t:fn WtmM.wir erhalten dann ebenfalls Zinkchbrid uud freien Wasser-
ste<r, wetohor sich in Fotge soiner FtMchtigkeit a!s Gaa
entbindet:

2HCt+Zn ZnC!~+-2tt.

Diese Art und Weiae der Betracht~ng ist frei von

ftUerOezwungcnhe~ aber !<iefordert, dasa man der a&ur~tt
und alkalischen RoMttOtt gewisser !f<d:cher Verbindungen,
die wir jetzt &ta Sauren und Basée bezeicbnen, untefge.
orduete Bedeutung beilegt. Die saura Reaction eines

MetaUchIonds~ HCt, hat im Grunde genommen eben ao
wenig Auf&Uendea, wio die alkalische eines MetaHoxyd~
KtO, wean man aie a!s acharf aus~esprocheoo EigenBch&f-
ton dieser Korper betrachtet, and der Aot dur Neutrali.
sation wird zur MlbstVffat&odJtchHnWirkung, aobatd man
sicb vMgegenw~rttg~ daes er auf oinem Uma~tz der vor-
handenen Elemente zu CtMr Verbindung bemht, we'tcher

jene Bigensch&t'teR abon n!cht zukommen.
Ema AuftoHun(; von Wa88eMto(!hh!orid in Wassor

zeigt saure, f-inc f<o)chevon Kaliumoxyd alkalische RoacUon.
Die Producte, welche beim ZuaamtaentreHea von Wa~ser*
at-oHehIoridand Kaliumoxyd entstehen, Katiumchtond uad

Wasserstotfoxyd, achmeeken weder ttmgenhaft, noch eauer,
noch verSndern aie PftanzMfarbon; wir nennen a!e neutral.
Die NentraHtât kann aber setbatveratSndHch nur dann

eintreten, wenn weder vom Waeseratoftbhioftd, noch vom

Kaliumoxyd ein Rest übrig bleibt, welcher dem stochio-
metrischen Gesetz zufolge, nicht in die neue Verbindung
eintreten konnte und somit die fiir ihn eharaktenstisehea

Eigenschaften noch geltend zu maehen vermag.
Ebenso ~erhatt sieh mit der Bililung der SauM-

stotïsatze. Entweder kann man den Atotncomptex Saure
und den Atomcomptex Base ats Radicale auftasHen~ welche,
der ihnen inncwohnenden gogenseitigen Verwandtachaft

gfhofchend, sich ebenso verbinden konnec, wie zwei
Etemeote

K,0 + 80, = K~O, 80.~

K+C! KCt;
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oder, man betraohtet die SSarc ata das Oxyd aines sfmer-

stofl'haltigen Radiera, wie die Basis das Oxyd eïncx Me-
taU<}8ist, und denkt atch Kitdfca! und Metall durch den

itt{utva!enton, oxtrarnd!uaten Sauerstoff verbunden coptt.
!tt't wie Kolbe sioh sn treSbad ttusdrûckt.

1

(30~0~-0~. (SO~j~

Erstere Betrachtungswe!ae entspricht der alten, !etz'
teM der neuen Theorif und für die Annahme dieser sind

)tttefd!nnf so gawichtt~e GrUnde vorhanden, dacs ihre
atttnahUche Einfohrnn~ in die Praxis unnmg&nglich noth-

wcndtg e~chnint. P<ose Ëtnfuhrung wird abor weniger
Schwierigkeiten haben, wenn man den Waseeratotf ferner.
hin nicbt mohr ~9 e!nt'ArtVenaitt!er betraohtot, sondern
ihm {;!<'tchdie Stelle Mneft MetaHs e!nf<;t!mt. dio er that-
Bâchtich vertritt, and wenn man ferner in der Kotbe'schon

Auf~aaungaweiso um einen Schritt; weiter geht and nicht
nur dem Si~erstofF und Schwcfel, tondem auoh den Salz-

bildern, ttberhaupt allen Metalloiden, dio copa!irendo
Funotion ubertragt. Es ist moine unmaassgehtiohe Mei-

nnng, dass man aaf diesem Wege mobt allein die allge-
meine Einburgerung der modernen Thoorien erreiohen,
aondern dass derselbe auob zu einer dnrchweg einbeit-
HohHnSchre!bwois8 Hibren musse. D!e Formel derjetzigen
Oxyde, Snlfide, Chtonde, Salze u. t. w. wûrdea sioh dann

geatatten, wie folgt:

Oxyde:

K.O.K. statt ~0.&.)

H.O.H.
“ ~}0.

Cu~)Ctt" “ Cï.0.

)~
At"~O~A~“ A!~0,.

!o!

(NOt).O.(NO~)“ N,0..
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aO~j~SO~"
atatt SOj

PO~JO~PO'"
“ P:0c

b!

co'co"
“ co,

PtB~
{0~

“ B~O.
'0'

0]
8~

~3~
S:0,.

0~

Doppetoxyde (Hydroxyde):

K.O.H
st~tt. ~0

tO~HiI Cu~
Cu"

~O~Ii Hÿ
l 0

<OfH H. f~

F.

101
H

H3
03

~OH

8
o,

'OtHH

Snifide:

K.S.X statt
~)stL'

H.S.H “
~S

H.S.H
I~ S

Pb"{~Pb" “ Pb8

Fe'Fe"
FoS

S)

F~ ~F<
FeS,

S~

Fe" FeS,

q t
f"~<

{
;f~ fa

tS<"
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A~S~A~
)ttattA8;8,

Cht&rtdo:')

CK i~}x)
statt KC!

(H{~}H)Ha

(~j~).

(F~'j~}P~)
“ F~Ct.

a
2

(~~ f~}~) SiC!,

(s~(~J8t/~) “
~.C!,

!)opp~!ch!or!de:

(At~j~'JNa,)
statt A~C!. + C ~Ct

(F~j~K.)
“ F.Ct,+2KCt

~{~~) .~C,

S&uerstoffs&iKc (nach Ko!be):

(N0t)(0~
/80~ fro~

(Nestor" b~ WNa(YOs) lü~ U K
<0)

0 Na

<0t no."

fPfW/ft~At'"
S: )(FU)

<U~At
Bt

o~~
'cJ

') Hienxch wâren Chtonde und DoppeiotdMMcCoputationen wn

gteMhttrtigtn re<p. ungtoichartiganRadicaiM duroh M vieleChtoMtcme,

ate jene R&dtcatezueammen Vatemen beititzen. Um dietem ,,Za-

MmmM!"A'MdruekM geben, wMde jede Forme) emgtiktammex, etne

SehMibweMe,<<;ein Kotbe's Sume zwar ntcht correct iat. aus der

aber doch wMIetehteine con'Mte gMch~n werden kônnte. Uebrigene

eotsprieht dtMetbevot&ommeBder Tha<Mehe, das< eich eteh 2 At.

fréter WeMentoif mit S At. <re:emChtor xa 2 Mot. WMaeMtofMibnd

Vtirbuxtea.
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Ka!ttMhydro9a!<!d w(!rdo K. S. H. gosohneben werden
Mnnen.

Piese Sohreibweis8, welche sich der typMohen und der

dMatistischen !n gleichem MtMtsae nShert-, dürfte stch auf

alle bekannten ~norganischen Verbindungen anwonde<t

)Msen. Sie tSsst die Begritfe von Basis Sanre und Salz

vohstandig fatien und betrachtet jeden zuaatnmengeHetzten

K~fpM tds eine Copulation von einfachen oder zutttunmen-

gos«t!!t<)n Radicaten durch die équivalente Menge eines

MetaHotda. tch habe <!M Ueberxeu~ung, dass dieselbe

B!o~ eben so gut auf die sogenannten orgMischen Var-

bindungen anwenden timst, waga aber nicht, mich auch

Dur andoatangswetM auf ein Geb!et xa begeben, welches

mir w~hrend moiner BeratathSttgkett fremd gewordea ist,
und veraichte deshalb &'K:hdarauf, an dieser Stelle die

Fonneht von Kohten~o~ und St{ckat;o<!verbind(tn~enum*

gestaltet wicder zu geben.

Mogen nun meine Vorsohi&ge be!~t!!g au<genommen
worden odor nicht, einen Natzen werden sia sioher "tif-

ten sie werden Ver&n!aMung geben, die Wtssenttchaft

einmal von einer andren S<te zu betrachton, wodurch

manches Dunket geliehtet, manche Lncke geMUt wird.

WoHe man deithatb den Stab nicht darMbef brechen, sie

im Oegenthmt naehsiohttg, woh!wo)tend aafMhmen und

bodenken, da~e oine gutgemeinte Abaicht sie !n8 Leben

ripf, die Abs!cht, einen Weg der Annahentttg za achaSbn,
zwttichfn chemischer Theorie and PfMia!

Bi&titarbeawerk Nfte'terpPannenstiet be! Auo in

Sachsen, den t7. Februar t872.

Schwffeteatzp (tmch Kothe):wffeteatzp (nMh Kothe):
.Ct
(S)

<AsSr{S~
K,

<S~

<St

(SbSrjs~Na.9



144 v Meyer: Uebor die in Stehkohten

Ueber die m Stetnkob!en eingeschlossenen
Case:

von

Dr. Emst von Meyer.

Oie Bede~tmtg dor Frage, wie die bei Umwandtun~-

procesaon auftretendeM Gase zua&mmeogoae~t eeien, iet

wohl ni~mais nntcrsohatzt worden. lob brauche nur an

die sohone Arbeit Banaen'a und Playfair's tiber die

Giohtgaae, an die Untorsuchungen der Darmgase voa

Rage und von Planer aa orinnern; die Resultate dioser

Arbeiten haben weaentttoh dtH!u beigetragen, die Vorgitnge,
welche das Auftreten dieser Ctase bedfngen, aofzttM&tett.

Auch die Gmbengase sind von diefem Geetohtapunkte
au~ unterauoht wordeu~ und die bis jetzt vorUegeaden,
freiliob nicht Ztthtreioheu Anntyson, beweisec fast durch-

gangi~ die nahe Verwandtscbaft mit den Sumpigasen,
welche einer ian~sameo~ bei fipârlichem Luftzutt'itt st&tt-

findenden Verwesung* pHa~zHahey StoBe ihre Entatebung
verdanken. Man hat mit Recht in dieser Aehtt!ichkeit

einen weiteren j{eweia für die Bildung der Steinttohten

aus P~anzonresteu, die jetzt Niemand mch)* bezwaifett,

orblickt.

Wahrend man in den Grubengasen achr oft Produkte

unhestitamterHertumftunteraucht hat, da diesetbûn h&u~
in Gegenden auftreten, in denen man Steinkohten nnr

vermathe" darf, bat mun moines Wissens die Gase, welche

in den Steiohohten setbst mechanisoh 9in~eachtoa$en aind.

nocb oioht analysirt.
Um diese Luoke autZttfuUen, habe ioh aofVerantaMunç

dea Herrn Professor Kolbe eine dahin einsohtag''nde

Untersuohung uoterootnmmcn; deren Ergebnisse ich im

Folgenden mittheilen will.

Bei der un/weiteihaften Analogie der fort-wahrend

statt <!ndon'!6n Gasansammtun~eM im Innern der Kohlen

mit den gewalteam hervorbrechcnden Grubengaaen, ist ein
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rrti' ri,r~ u.ou m..a .1. 2.a_

Jomrn. f. tirek' Otttntt ~j Bd. 6. t()

kurzer B!!ck tmf d;M, was man von dor ZusammeMetzuttg
der !o~t6''e!t weiss, gebotM. Die tUte~eMAntttysau, nach
hëchab uBvoUkonuaenoa Mothoden von Henry, Uavy uad
ThomeoM <tH(~eMhr~ eiad nioht braucbbar. G. Btachof)
hatte im Jahre 1840 drei Grubengase der Analyse untcr.
worfca ttad ia <hMc ~b~dottd~Ga&~eftmden. Betrachtet
ntttn abor don dam~tigao Stand der Gasanalyse und apoct~U
niachof~ Methoden cKher, a& kann man ntcht umhin,
~eine Angaben mit VoMiobt ~mfzunehmcn. Die Mun{;et
xci~cn t)oh am <leutlichnte&<n dem erhebiichenDiûer<!Men
zwfsoben dem ~oetaeito durch Absorption mit Chtor <md
{tndorerfeita auf endiometriachem Wej;e b~HtimmtM ~t-
bildendon O&B.

Tn den dfe! Q~aen fand Btsohot'
& 3.

't'u~h Absorptior.mit Chlorl0,M p.C. 2,0M(.9,s p.C. e,<i6p.C.
<turchVp~utTMs !.99 ~p.C. 10,11 “

Sonat. enthielten die von ihm unt~tsachten GMe geriu~'e
Mengen Koh:M)a<itu'f;und Sticttstof und hauptMitchJieh
Oruben~

Dits VoTk<t!t)<nMvon ôtbHdendant GM'~ w!R)t spâter
Bu <maa*), dutch desson ArbctteMdie GtMM&tynBcr~t den

jetz~oa G~d der AuHbHdunc OTMchtc. in einem ttHf def
Ha!Mnse! Taman dem Naphta-Bor~o entstrMmendcn Gaae
n~oh; er fand in dotna~ben 4~ p. C. AuchC.8chm!dt')
hat otbHdaadea Oaa it! zwe! GMeaMaationen der JMbtMct

Apchéron aufgefunden. In beiden FaUen entstammteo
die untersuchten Gasc e!nem mit Erdot reich gotr&nktcn
H<n!ea, welcher unanterbrachen derSctaap~tz vuthattiftch.s'

Thatt~ett. ist.

K<t<httrghNe<vJ'h!!<M<tph.Jnttn). 809und30, J27.
In einer v~tauS~pattotiz (Mm. Jooro. [3] 4, 42) habe ich

zweiAMa~MavonGaxe)),die in KohleneiagMchieMMwaron, mitM'
thtitt; Mch ibnen waren iu Jcm einenGas 7J p.C..m dem and.tm
a,2p.C. MhweMKohte&WMtent<tffeenthalten. Davor Absorptionmit
Sohwe&haaMkeineeudiometriMbeHMttmmM~gMaMhtwmTde,Mkann
<nHdiooenAnahMndie ZuMmmeMotMn({der Ëoh!en~a«<-Mto)t'enicht
~e!eit<t werdoit.

') PfteM~.Akttd.B~ t4, 69.
JûnMt. f. hrnbt t'hftnta R<t A- <~
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ftt'&ttttm't Ptx.vt'fttp~ ttn<<Btmftnn- wetchortwirGraham'), Ptttyfair~ und Bunsen, welchen wir

die )!br!~en Anatyson von Grubengasen verdanken, haben

ntets die AbwMenheit von otbUdendcm ~ras con8tat!rt..

Die nntprauchten G<t"e beatandpM vopwiegend aus Gruben-

gas und enth!<*tten noch g<*ringe Mengen KohtettitS'tf~

Sauer8to<f 'md Stickstc~ in keinem derselben ist mit Bo-

atimmtheit Kohtenoxy<! und Wasserstoff') nachgewif'st<'M

worden, dercn Bildung a.aoh durch die Nator dM Ver-

wetttngaprocessoa auff~eschtHssen ware.

Be! den Vcrsuchett, wetcho hier mit~ethoitt werden

soUen, wurden dieGase auffotttendeWciae aMadenKohtCN

gewonnen. Dieoo w~rden tn etwa nMsgroMen SMtckenmit

Mt'dendem, aui'~ekochtetnWasserhcnetzt und dann sofurt in

einon mit heia~fm, ebonfalls toUffeioMWasser geiutMen Ko).

ben a Min~etrsg'en fs. ncbf'ost;. Fi~ur). ln diesen wurde ein

GumtMiatopfen eingesetzt, dcr da~ uatereEndc einer oBcnen

C!a!<rohre nmechtoss, deren ft~derea P!nde mittettft eines

zweiteo GMmmMtop~Bas iu don uateren vorengten Tttcii

einer oben oHënen~ mit attsgekochtem W~se~r gefüllten
Scha!e c muudete. Die ontweichenden Gase wurden in

einer in der Scha!o nmgc<:t'irzt<'n RHht'e d geaammett und

nach deren Fuitang effort uber ~tneckaitber aufbewahrt

oder cingeschmotzen.
Bei diescr Art der Operation masste mno aMerdin~H

daranf vprziohtfn, die gcsammtc in den Kohten pnthahene

Gasmen~e zn ~ewinnen; aber man konnte die adharirende

') Mem<)ir!)f'f the fbem. eoc.2, 7.

*) Memoifsff the geo!o?.carveyof Gr. Brit. t~ 460.

') !n oine der von Ptayf~if vefoffpttttichteBAnalyaenhat stab

«in Berechnuogstehk)-etngesch)teh<'«,der ï'tf Ann-thm"von WaMer-

otnt!'VeraotaMunggegeben ha<. Aux der in den Mom.of the ge~t

Mt'veyetf. mit~ethei)~))AoatyMwar die R))f{endepMMttt!<ch<'Zu

MtnmeMetzungberechnet worden. Me wirktich gefundeneist die
nebeM~heode:

N 12,3 !&.2

COa 2.$ X,0
0 8.0 3.0

CH. M.7
H 3.0



Mn~esch~ssenen Oaso. W7

tO*

tndt~ Uefteitit;cn und trotz Vertustos von emctnLuft votktiindt~ Uefteitigcn und trotz Vertustos von einem
TheM der c!ngosc!t!ossencn Case 'ifren Xus!<mmonsetisung
konnen terneu.

Handelte es sich nm vcrp!ich''nd<; ï~stitnmungcn der
e)nge~ch)f'ssf:ncn Gasmfngcn~ so wur't~n ~"w~~cnf an-
nahernd ~eicho M«n~pn <!ervf'rschiefif-ncnK~hton t"f«jken
io aast~Gkochtes und )ichnn)t abtfekuh!tes Wasser eingetra-
~eo, und die Gase durch Erwnrmûn bis zur Hrschcptung
der Kohlen ausgetrieben, gesamrneit und ~cm<sen. Diefe
Versuche geben natiirlich nur annahefad richtige, aber
vergte!chbare Werthe.

Eine Vorsichtsma~sst'c~et ist be! G~wiouung der G~ne
:u beobachtoa. Man darf das Wa~ser stets nur in ~p)!n*
dem Sieden erhalten; wird dies zu tebhitft, so diffundirt
Mch hei Anweodung eines mHgHcbst ~Hteu K&utschuk.

verschtusaesLtttt~ die nich demGase beimengt. Bei meinen
Maten VetSMchen war mir an<gcM!ea, datt die Kohlen
schembar nie erschcpfb wurden. Da (las auig<'<angeHe(~aa
an Stmerstoff reieher wurde, der nar aua der nm~obenden
Luft stammen t:oonte,8ownrde der Apparat nur mit reinem,
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sorg~ittg ausgckocktomWaaaetare~Ut, dieae~MngcreZoitsopgKittg ausgckocktMn Waaaet are~Ht, dieae~ Mngcre Zoit
aoch im Sieden orhatten und cedatm ein Sammeb'ohrohfn
(vca 28,5 Cubtkcenttmetem Inhalt) autgeaetzt. C'm den E
Luftzutritt von oben zo verhindoru, worde Oet') auf die
Ober~ttehe des Wasaers gegoasen. Nach atw~ ~Usttio* )

digem teMij~m Kochon war das RChrehpa mit einem 'i
Qase Keft;t!t. desMn Aoatyae hier Mgt:
t

Dor geriagere Gebtt!t an Sauersta~T spnoht tur eine
wirklich stattgeh~btc DtMuMon.

Bei Gobrauch der Vorsioht. das W~sor, wotohett die
Kohiea 'tmgtebt, nie zum votton Sieden a~ut! x<tlassea,
ist man vor dem Eintritt von Luft sichor.

') Bei den wetter tinten beMhnebco~Ver')u''henwurdo niemats
0~!M<~W!Mt4t.

') Beid!<'<9r,wie bat denM){en4enAoaty"Mist unt<rcarrigirtom
Votomett~et< das Mtû" C. und t M~f UruckroducirteVolumen
au ttjretehea.

r:n 1
l,

Qu~k, ('
T~p. BMom.Ha~d. ~?'WiMUM.

fI

Angow.Vn!.(t~tch<.) t28,< 20.7 t50,<t 6t.6 8n/W
NMhA~tKHO

1(trochea) t35.& 20.6 M?.2I 64,6 ';9,6B
t. (t) BMttMMMg!mMtemetep.

At)gew.V~t. (fea~ht) eej 2t,4 W,~ ) <!45.8 n,M

tfMhZut.v.H~oeht) 119,8 91,8

1

W.a j 398,< 8T.ZO

NMhVcr}~0<«e)teht) 95. 21.8 1 ?2,8 j <t~ 2'M

Iî. (2) Besttmmnttg <htKh Absorption mit pyM~nmsaBMM Kali.

An~w.Vot.ttMckMt) 03,0 3t.4 747.S M.t ~6,29AI1IBW.Vol. Ctrocken)

89,a

191,4

l

747.2

1

99.1

1

:1&,211
NMhAb<.{tfoetten< ?8.5 St,«) M8.6 114,0 46.45

Nach <HeserA~&!y8<! hatte daftG&f; Mg~ndeXuMtnmen*

setzumg: <

la 100 Theflonîtt tOO TheUen:

ï.(t) H. (S)
CO; 0~3 0,&2
0 n.M t7,84
N S2,20 _88.)~

!00~() tOO.Of'.
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~rsache mit Zwickauer KoM~n.Versache mtt Zwickauer KoM~n.

Durchd!aGi<tedesHrn.DtrectorMenzet (vcmZwichaMr
MrUckenbefgSte!nkohten-Bao-Vereie)ww ich in dan Stand

gcsetxt, Kohton aus bestimmten P!otzen und be~nnter
Tiefc auf itn'e Mase en prafen. Die mir zur Veritigun~
gestellten Kohten waron theils Msch gebrochen, theils
Jahre lfn)g detn Wetterstrom a~geset~t gewesen; Hia
~tammtpn aus drci F!8tzen: dem Sch!chtenttoMcn~ dom
Zachkoh!on*und domLohkoM-FtotzK.

I. SchichteakoMen,us 700 MetorTwfe. Fnsc~or An.
bruch. Sehr (tichte,ausgezeiehnetschiefenge Kohle.

Bei einerBestimmungderGMnMngfûttoiprten 800 Grm.
114 Ce. Gas (bei 20"), 100Grm entBprcchen38 Ce.

Von dcm aos dieser Kohle gewonnonen Gas wurde
die folgende Analyse fMtogctuhft:

_(6)_

TeMp. Ba~rn. 8M~b.'d. ~'S-
'Wann..

d. '<

Angew.Vot~&acht)t~6,C U,0 ?5S,9 8,û t03,<0
NachAbii.m.KHO

(tro<~) !«.? t0.9 ~2,4 t2,5 tM.M
N~ehAb<v.O(tmcken)m,4 9,6 't5&.0 1~,0 9~0t
An<;ew.Vo!.(f<tt)cht)tM,4 7,9 '!5(.B 47't.O M.40
NachZtti.v.O.((eMht)SM.4 '5 763,9 ~?.8 i23~
N.Z<tt.v.Im~(C'uoht)?9,4 7,0 f4T,9 M?,'t tM,65
NachVetp~.((MKcht)M!.4 7.5 '!4?,5 346,8 (OUt
N.Aba.d.CO~(troehMt)M8,2 t0,0 M9.7 993,9 ~~92
NMhZat.vH.(ttoekm)i844/' t0,8 ?99,3 29t,9 t6t,6)t
NMhV6tpu)!g(i~tcht)!t87,'} U.O '!38,9 439,5 52,t0

Aua diesenZahienberochnet s!eh fur ttaM GMMgendc
procentischeZusammettt.ctzu)tg:

(~: 2,42
CH~ 7t.M
N '3,n
0 __2.6t

HM.OO.
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H. ScMchtonkoMe aus 690 MeMr Tiefe, sjahre lang
d&m Wetterstrom ftue~etzt. D~s Aussehen <Mcso!'K.ohie
dcm von I. hochât iihnt!ch.

Diese Kohte war bcdenteMd armer an Gas, ttts L; bet
einer Beatttnmun~ wurden aux 310 Grm. 66,5 C. C. (bei 30*)
erhalten, &ut 100 Grm. &!so 18,2 C. C.

Die Case zeigen in ihrer Zusammensetzung hochât be.
merkenswerthe Eigenthümlichkeiten, wie die folgenden
Anatyca auswe!sen.

t Temp.. B&rom. S.~b.'d.
Vol. ~ann"

At)~w.Vo).(fMcht) 140,5! 11,8 740.3 9,t 97,t0
N.Ab~.v.COt(h-oct:ea).ït9, t2.9 74t.9 30,8 90,88
NxchAbe.v.O(tMcheo)j U3.t ) t8,0 ti ~«.9 t a<8 W.12

t. «) Vor AbMFptbn mit reuehee~r SchMefeMare.

Aogow.V~.(fboobt) ni,4 j t8.9 7<t,8 5~.2 j 82.f2
NaohZul.vonO(feucht) 243,3 n,9 74&.9 386.3 80.9~
NaohVerpu%.(&uch<!) 2H,H 12,5 '8 4~,5 64.H)
N.Aba.derCO~(troc)t.) H9.6 18,5 745,9 449.3 50,80

N.Ztjt!.vonM(t)'ne){en) 811,4 12.1 T44.5 3tt,4 !St,<

Jf!tehVe~)u<!);.(ff:u';))t)~ m&.4 H, 743,2 M5.0 37,69

Atxerptien mil ntach~ader SehweMtNoM.

Aej;ew.V<'L(t)-oot:e&) 8t~ H,(! ) 74~.2 m,3 4~.19

NMhAb<o)-pt.(tj-octf.) 79,5 tt,7 7i4,0 1H,S t 46,96

n. (5) Nach AtMtorptiM mit Sehwe~txSare.

An~ow.Vot.(~ueht)
H0.4 j1

9.3 756.0
1

6t9,t 24.30
NMhZoi.vonO(~)tckt) 200,2 9.4 ) 75&.3 4S8.8 6<.SO

N.ZaLvMtLaft(&tMbt)' 255,5 9,5

l,

755.5 378.3 92,22

NMhVerpa)%.((eaoht)' 227,3 9,5 755,7 40t.9 ?,7$
~f.Abf~.<ie)'CO~(t)fock.) 196.2 8,5 763,2 432,5 62.90
N.Zn).vonH(trocttKO)j 28t,8 1 8.6 763,2 34~.7 ns.ao

NMhVerpaBg.(fe)tcht) t73.3 8,7 7M,0 455,5 60,24

Die procentMiehe Zaa&mmensetznog dieses Gages iet

demnach folgende
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r tïI. !t
COt K.W 16.70

4~ 4.*)0
N 55.88 55.t5

D)i)'ch8chwe<~ha<!Mabs.Koh)eawaMe)tt.1.47 ).<?
Letehte Koh)eMa«wet~ 3t.05 8~8

"10M.W'"f00.0<~

Ge(\u)(!en UeMchaet
0.42 0.42

C0ji t.*)'t t.69
CoetftkHon t,CO t.86
VerbMMthMfO.2,f0 2,52

DieZaht~ der AnalyseII. atimmen gut, wenn man

annimmt, daaadie verbrannten 6,88 VoL aua 5,88C~H$
and 1,0 CH<beatehec.

Ge{Unden Berechnet
<,? (~8

COt t2.8$ t2.76
CnntMtttMnt6,<f; t6.0
VerbMuehterO.22.42 22.M

Bel der Herechnung der Analysen 1. und II. ergaben
sich folgende Verhifltnisse:

I. Die aogewandtett 22~72Vol. enthietten 6,80 KoMen-

wassersto{!e, welche bei derVerpufhtn~ 13,30 CO~Heferten
und 23,60 0 verbrauchten, dte Contraktion betrag~ 16,84.
– Nach der BesUmmung der Menge durch SchwefetsSure

absorbirbarer KoMenwaeterstoB~ mussen in 22,72 Volumen

0,42 Vol. derselben enthalten gewesen sein.

Die Analyse II. lieferte folgende Werthe: !n 24,30
Vol. waren 6,88Vo!.Koh!&!twassefstoHe vorhondcn, denen

12,86 CO,, 16,46 Contraktion und 22,42 verbrauchter 0

cntsprachen. Berechoet man dMHe Zahlen auf die Ana-

tvse I., so erhtittmunDMerenze!), wetehedtirohdteGogen-
wart der sehweren KohienwMseratt~te (0,42 Vol.) crJtfS!rt

werden. Die durch diuse Rechnun~ arha!tenen Zahlen
stimmen einigermaassen mit der Annahme, das abaorbirte

Gas a~i Butylen.

Nach diesen Dateh berechnet e!ch folgende procen-
ttacho ZuMmmcMetzuo~ des arapruBgHchen Gases:
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nn.

~t~t~unK'tt

S* ~.W
CH6 ~,it

Ns
55,t8

DuMhS.hw.Ma.tbMrb~

'!00.<M.'«?.<?.

~dU~ Gu

wm<M.h<, T~S~~ allerdingsoine wïllkürIiahe, da b6kanntlich die oudiolnotrigehe Ana.eines .u.
~e:uX~~beateh~dM (~ ~cht.h~MMtoHe,,B~udthe~f" Natur dor ~~n~nung d.,

Fo~i~ Auf.
aus der dut'Ch dieVerpunug enktundtinen Koblensiiure die hlonge desKohtenstot&, ~s dor ~n~ f ~s~~t w:~ dor ?~

~W~n~h~bestimrnt werden kami. So erhtilt man aus den 7ahEendot
An~ u. die

~J~~t~

~4~ bestehe

~homtichate. ~h! auch
An~ .~nd~LL

~~th.Analyse orge ben die gofimdenen 7,ahlell faat
unzwoideutig

~=~wart freien Wass61'61io1f1lkonnte abgesehon w01'don, da
~~t~t ~r
8timJDtheit beobacbtet ist.

V. sind vonw<~
~S~'

eine Woclte spiiter, ais das; welches zu don Analysen I.
~~& IH. iat die eudio.motris-die

Bostimmung vor Absorption mit
SChwefelsiiufo,

~?~b~ti~t. °~ des ~.Ms wurd~ nur e.nma!befitimmt.



ehtgescMegscMnGa~o, t~~

..r.
< n~t. 1 QuectM..

T.n)p. B~.n.
SsSeilb.

Vol. ¡ 41'Otn.
Wntut~.

\'01.

Anfp!w. Va). (&acht) <67,3 7,5 747,8 64,7 M3,3()
N.Abe.~rCOattrook.) t4t,e 7~

1

7ta~ M).2 0<.47

N.Ab:.vonO(tro<:k9n) 187,1 8.~ 1 749.) f<4,9 i &fH

Ut. (6)

At~w-Vf.). t~tteht) t02.4 8.8 7<3.!< 528.0 20,52
NachZa!.v.O(teucht) !9C.~ 8.9 f4S.e 4SO,t M.9&
N.Znt.v.LafK&acht) 261.4 8,C 7<8,0 868,~ ?,9~
N.YerpttTnng'tfeocht) B3e,4 9,0 ~43,7 SM,& 71,95

N.A~.dpfCO~hoek.)
80S,<) 8.6 ?M.t 42t,5 e6.47

Na<-hZut.v.H.(tM.eh.) 3M),5 8,8

1

~t,4 at8,C t30,80
N.~ort)ut!\)n~«%!<Mht) t89,~ 8,9 t&t,8 44t.9 55.04

tV. (7)

At~ew.Vo!. (&ttoht) 89 J '« 765.0 540.M ts.M
NMhZut.v.O(~cht) n3.2 ?,0 ':ft5.0 457.3 50.54
N.Zat.T.Lu<t(<~<ht) Me.e 7.7 764,7 408,4 77.C&

N.Varp<tSung(tbneht) 204,2 7,7 764.7 42<t,0 6~.70
N.Abs.<!wCO;(tMo)[.) t84,3 j 7,4 760.S 445,0 56.48
NachZut.v.H(tn)ehpn) 271,3 ) 7,7 759,7 aM.H )0f).tt
NaûhVerptt~.(teMht) tM.O 8,0 759,« 4~.4 43.tfcf

V. (8't

Angew.Vf!. ({?~oht) 72.2

1

7,0 7M,0 440.2 22.27
NachZut.v.O~ocM) 152,8 7,9 7M,0 M9,« 59,22
N.Z~.v.Lu(%~<teht) 2!2,4 )1 7.7 7M.7 2M,9 94~
MMhVerp<tNg.(&Mht) t8$,5 4 7,8 704,7 822,0 80.t8

N.Ab&<TC09(tMot<.) !8$,M 7.4 760.8 a42,4 C9.0&
N~h?M.w(mH(tnMt[.) 266,2 7,7 75$.7 24S.4 132,85
N!tehVert)wB~.«!:ueht) 16!t.t l 8.0 759,0 959,3 t)8.2e

Absorption mit rauchender RchwfMftSMM.

Aosew. Vol. (trocken)! t06,2 8,9 743.0 j 49.9 7t,tt5
NnchAbbM-pt.(t)'<~&.)t M3,4 i 8,9 75t,8 53.2 t ?,««

Die folgende ZneantmenstBiim)~ zeigt die twe dtMett

Analyeen hcrvorgeheade proeetttischeZaftMnmenaetznng de~
Gaspa:
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Ht !V. V
C~ n.40
o s.oo

P<tfeh8ohweMe.ab).Kohteawe«erat. t.50 – –

KohtonwMMutoCe(CHt und CtH~ – Z2.45 8S!.05 28.M
N – 60.85 e!.M 80,67

!V.<7) V.(8)
Sethndtn Btfochcet Gefandea Berechnet

5.M VoL 5,W 6,05 VoL 5,96
9,3<!CO, 9.94 n.t8 CO, tt.oo

tï.25 CMtrahtton t2,M H.<C C"otr. 14,44
t6,407erbr.O 10,54 t9.&4Mtbr.O Ï9.48

'n -6..0'
N – 60.85 0!.M C0.6?

Nimmt man an, das Gas enthalte 3,44 p. C. CH~und
t8,88 p. C. CtH<, z~sammon 22,82 p. C. (M:tM aaa don

AnatyaenIV. und V.), 90 sttmmen d!&gefundenen Werthe
gut mit den beteohneten tiberein.

ln 1110-

m~uveror.u i<t,M m.MMtw.U Ï8,<8

Bereohnet man die Analyse 111. nach dem Daroh-
schnitt derAnatyaen IV. und V., ao erhalt man wiederum

DiHOromzen,welche der durch Schwcfets&ure ttbsorbirb&re
Antheil des Gases vetantttaat. In den angewandten 20,52
Vol. fio!!en 0,37 Vot. von diesen Kohtenwasscrato~n ent.
halten sein. Nach der Berechnttng «r~oben sich Mgeode
Verhültnisse: 0,37 Vo!. habea 1,53 CO, gftiefcri., 2,82 0

verbnmeht; die entsprechende Contraktion hetru~ Ï,C4
Diese Werthe kommen dea durch Verbrennung eines Gc-

meng~ von Amyten und Butylen resMUirenden Zahlen
am niichsten. Nur die gcfundene Contraktion ist xu gross.

ln Hetreff der Koh!enwasMrato~ zeigt sioh a!so dies
Gae fast gleich zusammeogesetzt, wie das zuerst antcr'
suchte. Da das Auftreten von AethytwasserstoC* noch
niemals in Grubengasen und auch nicht in den Produkten
der trocknenDest.illation vonSteinkohten naehgewiesen iet'),
se wurde, und zwar nach Verlauf von etwa zwei Wochen

') Aaxdem emenkMHchenPetroteam hat E. Ronaide (Chem.
Jahresber.i8<t5,607)ein Ûemeegevon Aothyt*uud PropytwMMretoff
crhatten. Man kimnmit Sicherheit vorausseheu,dass dieMthenGase
in den die PetMteumq'teUeahauHn t~teiteaden (ïasautbt&cheaeut-
hattenated.



omgeschtossenen C:ts< J5!)

~~)<t attC fi~ T\ A–-<– ~r<dtcftfthf Knhh' auf ihrc Gase gopruft. Die Analysen V!
Vtï. und V ÎU. sind von dem bei dieser &e!cgenhctt aut*
gM<nnmc!ten G~ae auagefuhrt; VI. ist die Aa&!yae des
vnu KohIensSure und Saucratoff befreiten Gases vor der

AbMtpt!on mit Schwefet~ur~ VIÏ. und VIII. die eudi'
m<'tfi)!<:heBeaUmontn~ des Gasea nMb dieser Absorption.
HK~nM:ne

ceitumontn~ (les tiasea n&cb dieser Absorption.

T ~:i~l-Te:;r-~aro~ ¡g~i~cjb:Temp. t BMMu. jS~d.,

=~=-=-–––––. __) t WanM. .<L

An);e<f.VoL(fe'Mht) 204.4 7.0 7S4.4 t9.2*T!47.M

N.Abt.v.CO~tïoekeo) t8~T 6.C M0.8 j 40.0 t ta~,80
N.Ab., v.CO. (t\'OOken)¡ 188,1 8,6 160,B 40,Õ! \29,80NMhAbt.v.O(tfo<hen)) t78,99 7,4 j M9.0 4S.O tM.tO

Abfterptha mit SehweMsNaM.

Angw.Vnt. (troekea) ) t4t,6

1

f/) 759.9) 12,8 tOZ.90
Na~AbM)-pt.(t)'o<'h<!n)! 14&,6 7.C '!M.~ 15,2 t(~).2')

V!. (~

An~w. Vo!. (feucht) t20,4 8.5 ~65.tt 608,9 t ~,M
Al1R8w,Vol, (teucht)

120,4\ I
8,6 'I6~,1

608,9
1 2i,r)5N<n'hZ<tt.f.O«otMht) 205.6 8.1

(

':55,0 429,4 e4,6C
N.XttLv.Laft(~cht) 2W.1 8,8

1
M5,0 59,6 l0t,t6

N. Verpa~ng (~ucht) 240,6 8,1 '!5'i.t 8e8,: 88.M
N.Abt.d.C<):(tT.~)<en)) 3l8.a 8.8 ':55.t 4<5.8 W.36

N.Zut.v.H.(ttneka)))j 292,4 8, 755.6 886.3 !H6.M
N. VcrpuM'uog (feacht)! t93,& 8.~ t55,4 4M,t !t8.n

V!ï. (tM~

AaK' V')t. ft~ucht) 64, 8,% M5.t
1

448,5 !').?

NachXu).v.O(fe<teht) 142.2 8,1 ?55.') 3':0.t 52.05

N. Zul. v. Luft'(feucht)i 203, t 8.8
I

755.')

I

308,9 t 86.3t
N.V~p~run~(~acht) )85.i; 8.1 755. t 820,6 T5J'i

N.Ahs.d.C<~(tfoeken~ ~9,t 8.2 755,
1

348.2 MJX
N.Zttt.v<'nH(tmchen)! 254,7 8.T 755,6 257.8 t22~-)

N.Verpwfrung(Riueht)! t2f!,5 t 8,8 755,4 MC.3 44.t9

V!!t. (tt)

Angcw.Vot.(~Mht) j
1

65,<) ~.t 7~2.<! 447,t ta.on
!<rat-hXuJ.v.O(fett<ht). 185.1t 8.5 748.! 377,') 47.64
Kr.Zt!.v.Luft(fe<tehti) 206.8 8.6 748.5 805. t 87.2S
N.VetpttthMt);(&w)ht) t89.a 9.8 748.5 S22.6 M.95
NAb8.'t.Cf~(trockcu) <72.t 8,7 747,8 339.& j 68.03
N.Z~nH(tr'M'heu)t 2!)0.2 8.5 T5t,! 2<!2,& tt8,46
N. Zut1/1111H (trnakeu) 2r,2 ` 8,a 7SI,1

12ft!
1 n8,48

N.VetT<)tSun~({eutht)t )43.t ",3 75!.2 869,4 6t.?
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%tnd%h tf;ft An. {3. 1ftft 'J1J.I.
Nach diescn Anatyscn ''ntMe!t das Ga<) In 100 Theilen

TL vn. vni.

C0j: t2,!0
–

0 1,10 –

Durch SchweMt. aboorbirbare Kobteu-

wMa<'Mto(re !.6~ – – –

CH~ ~"<t C~U. t9,C<t ~,fC 20,t9

Ïf a5,M M.8(' 65.'S

vn.HM) vm.(n)

G~ Bw Get. Bar.

4.3f VoL 4.4~ V..L 4,50 Vf. 4,M Vot.

'<M CO; 8,tC CO: 8,32 00~ %88 00~

tO.M Contr. t0,65 C«nt)-. ~.80 Contt. 10.80 Contr.

t4.28 0. t4,86 0. !4,TO 0 t<,M 0.

N a5,M Ca.8(' 65,'S

Die in den Analysen V!I. and VU!, ~efundenen
Zahten !as«en sich gut mit der Annahme veremigea, das

tmtersuchtcGas habe 3,19 p. C.Grobcngas nnd 16,85 p.C

Aethy!wa<MfstoS' enthalten.

vn. ïïM) VïH.(tt)
n ~~f t*

Die für VU. bereckneMn 4,40 Vol. bestohe~ aux 0,70

Grubengas und 3,70 Aethytwa~ersto~ die fuf VIH. xu

Ornnde getegte~ 4,46 Vol. enthalten 0,71 Grubengus und

3,75 AethytwaaHerat.o~
Fur denAntheU des GaneifVI., welcher durch Schwefei*

siiure absorb!rbar Mtt, werden, wenn das Mittel aua den

Anatyeon VU. und VIII. zn Grande galegt wird, folgende
Xahten erhatten: In den angewandten 27~6Votumen s!nd

enthatt~n 0,5 Vol., welche verbrannt !,7 00:! liefom; dcr

not!uge SauerstoS* betragt. 3,7, die CûMtra!<tton 2,4. Man
crsieht aus diesen Werthen, dass em Kohtenw<M«erstoS'

von hoberem Atomgewioht vorMe~t.
Von dem Gedankott a~isgehead~ dnroh Zersetzung

<!i<~esGases mitte!f.t starker elektrischer Faottec eine

weitere BestSttgtmg der nach den Analysen berechnetea

ZnsammcnsetzHng zu orhalten, unterwarf ieh den Rest des

Cases, welches zu don Analysen VII. und VIH. godient
hatte, der Emwirbung eines krliftigen Fonkenstyoms. Die

PIat!nsp!tzon, zwischen denen die Punhen ûbeMprangec,
waren fftwa t5 MiUnnetef entfernt. Die Mgendeo Aim*

!y8Mtwurden aas~eftibrt:
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~P- ~< sSl~d.

-––-– _nne.

At~f.Vf.t(tM<:ttea~ 42,t 8.e 'o na~ 29,39
Nach '~ttind~ef Eut.

wirkung d. FnotMn
(tMo!teo) M.8 6,t 752~ tM.4 38.0?

NMhAba<ttpt.m.KHO
6,! ~'52.9 15't,4 98,4?

(ttfoeh~) 65,8 0.6 ~t.t t67,3 82.58

TLT.~t-~–_ J–t J~' ty~'t w < t.

(M
Absorption mit SehwefcMmt).

RetIf,. QI1.u¡,.
f r

T~p. B.~m. sS~:d. ~S-Wsnne.

An~ew.Vt)!.(tMc!fM)) ~.< 1 6.}'

2

t&4.t 96.S 3~09
Naoh àt)Wtpt. (treek.) 62.4 1 6,t t4&.a' t0t,9 32,59

Die Analyse des übrigen Gases gab folgende Resul.

tate

(«)

Tcmp. B.T.m. S~b~.
..h. _Wanne.

Ant~w.Vot.(t~chQ ?.8 7.5 744.S <4f. t9.69
NaehZnt.v.O(&ueht~ t34.6 7.9 T44.9 stols 4t.M

N.Verp<tTM~({bMht) U~ t<4.8 «)2~ 36.09
Ï~acbAhMfpt.m.KHO

(trocken) MC,? 5,8 ï62.t 406,4 39.~

Nacbdem durch die K~Ukuge! dae gebildete Cyan
(das entatandene CyMkatîum Sonate deutïich MachgewieMn
werden) entfernt war, wnrde d&s Gas mit rauohender
SchweMa&ttF~tehandott.

Die tetxte Analyse zeigt, dass nach Absorption mit
SohweMa&ure kotna KohteawasMtstoa'e mehr in dem Gase
enthalten waron; d;& angowMdten 18.5~ Vol. enthielten
7,81 W~BoMtotT und tt.22 SUckst~a': bcreohnet man mit
Hülfe dieaor Werthe un'! der vorhergchendon Analyse
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fAhsorpt.iftn <nit Schwctetfiintre) die Ztttittm~ftMetxut)~ des

fbm<t nach Euttern'tng dos Cynns tibng c;eb!ieb<tttcn

(.ases. go (indet man, dass die t'Fha!tcnen 3~52 Vol. ims

H.22 Wassersto~ t7,35S<cksto)t' und 3~5 durchSchwatet.

saure aLsorbir~aren Kohtenw:tSt:er6tofïcn bestehen. Nach

den Anatysen VII. und V!K. ~es~t~n G~s aot!en die

urspftht~Hct'ett ~3,38 Vol. û.88 Crubfngaa, 4.62 Aethyl-

wassorstof!' und 17,88 Stic~tcf)' enthahen. Auf Kosten

v~n SupkstttH' ist jedoch Cyau (j-cbHdetworden, und zwar

0,!)5 Vot. Ztpht man den Mtspf'chottden Stick'.toHgehait

Vf'nfiem verlangten 17,88 &b, '«' et-h~bm~n <?,:?, wc!cher

Wcrth mit dem gefundenen 17,3~ sehr nahf itberainatimmt.

~aeh Berthelot') vereinigt ttiph Stickfit~ mit Aoetylen

dnrch den ct~kt.rischen F't~kon xu mau~ure, withrend

die oben mitK''th<'i)tcn Zithtfn di<* RHdun~ von Cyan

w~hrscheioticher mncheu. –

Dif t~esuchte nithere Zusatnmensetzung der Kohlen-

«r~s~erstoffe ~eht aus dtesentVcranch nicht mit Hpstimmt-

heit hcrvor. Die in dem zertegte~ Gase enthaltenen

!t,22WKS8er6t'~n'votutne Hnd dif dem durch Schwefe!sfmre

absorbirbaran KohIeaw~KscMtof! wenn derse!be Acetylen

ix).,«n~prechendcn 8,95 Vol. Wassarsto<ï'er~ob(Mtt5,17 Vol.,

w&hrend den Mcn~cn Aethytwasserstof! und Grubengas

(nach Ana!y~ VM. und VÏH.) t5~ Vol. WassaMt~ff ent-

!:preohen. UerVertust prktth'tsieh aus dcr unveftaeiditchen

Bitdong e'~ndensirter Prodttkte.

Nach attenAn:dy8tm unter8ch<n<<<ttsieh die Schichten-

ttohte, wetchc 5 Jahre lang dem Wot-terstrom ausgesetzt

war, in Betreff der eiogeschtosscnen Gnse wesentttch.von

der zuerst be~'rochenpn Kohle, welche demselben F!ô<;ze

attgehSrt, jedoch frisch gebroctten war; die Tiefen, aus

denen beide atanamen, sind n~r wenig vorschiedet).

Die beiden nitehst nntersuchten Kohten waren d~m

ZachJtohtenHotz entnommen.

') Compt.rend. 67, M4L



ein~f;s';hbss''ttMjUitso. t5~

'Xuf'tt~/t)t<~f.f.fL;~M~tf..f..IH. ~ch~ohto aus 680 Mater Ticfa. FftMhft' A.n-
)'ruch.

Scht&fri~ ttus a'!a))XOM'bnund mattcn Schi'-hton ~c.
stehe~dp Pechkohte.

33" <!rm.det-MtbenKe~rten84 Ce. Gas,ako tOOCfn).~5 Ce.

~n th'm Gas« wurde die fo!gendc Anatysc gemitcht:

)t5)

Dtn-ch rauchendc Schwefetsaare hatte das Cas keine

Votunoverminderun~ erlitten.
DM Caa hatte folgende procentische Zuaitmmen.

setzung:
I~11 mri

IV. ZMhkoh!e aus 6&6 Meter Tiefe.

Dem Wetterstrom 1'~ Jahre aMsgesetzt.
a<&Grm.derseib~ngaben46.5Co.GMab. 100Grm.eatsprecheB

!8.6 Ce.

Die Kohle triigt Spur~n dor Verwttterung an sich;
im Innern ~anzender Bruch.

CU, 4.«2

CBt 45.W)
0 0.92
N 50.36

tOO.OO;

)?

Temp. Barom. SiM~'d. ~y"

Waune.

A.ngRw.Vo).(~neh~ t60.2 H,4 759.2 88,7 too.so~
N.Ab)).d.C<~)tnw){cn) t6t.f) )2.3 758,5 3$.3 t04~t
«)t<'hAbB.v.O(trockt.n) 150.~ U,8 76~,2 37,3 t&4.2X
A«j,:M'.V~).((cuchtJ 168.0 n,8 760.2 !!4t,7 C5.74
Nac(tXu).v.O(t'euMht) 3<L'3~ tO.t) 756.8 205,6 !< 58.07
~.VerpuH'uog(feu<'ht) 2)8,8 t).3 766,5

1
??.& 9M)

N.Ab%.derC,03(tr(ick,) 218,8 11.3 11i6,5 34-5.4

95.81
N Ab".det-C(),(t).M)<.) 165,9 U.O 759.2 34&.4 ) C5.0S
N.Xn).vonH(t)rc<:hcn)! 27~.2 H.4 759.! 237.7 t35,t7
N.Verptttrun~(ft.u<:ht) t2S.t H.4 7&3.) ~t.t 44~
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~natyM aex emKfMMOMeaenmtim.. tt~t

t
T.Mp. Bwm. sS~S'

_L ~L ––J-WaMe.

Angev.'V<«bMf!)~ t&2.6ru.O ??.! 30,0 tOt.26

N.AtM).deTCO;(t)rt.ct:.) KH.6 <z~ 7<').8 48,0 98.99

NochAbs.v.O~trothoa) ~?.t ~.4 TH.~ 48,8 9(t,2S

Aag<'w.'V«!.(feceht.) St,7 ) ta(.:t '!<9 43t,~ 2S,38

KZ'tt.vuttO(R-ucht) t~,8 ) !0 't4~8 343,2 ~.23

N.Zut.v.t<uft(&ucht) 2<3.<! t2,8 ~45,5 2?4~ tOC.M

N.VerpuHun~(&uch~ ta5.S t tS!.7 740,9 937.9 '!2,t4

~.Abe.<!erC(~(tMeh.) t49,3 ta.T 745.~ 893.9 &4.40

N.Xo).7uaH(tfoekeo) an.C <!{. 744.6 28M i)3,0$

~.Verpu~)~(~ucht) t40.3 t2.3 )4 t43,9 3~,6 4~,33

n~.t. Q'MCtM.
Temp. BMom. S&utenb.d.

WMM.

Angow.Y 1.(&Mcht) t8~.9 12,8 '?0.2 <6,4 9C.M

N.Abs.<!cfCO,(t)-<M![.))86,)) !2.0 M9,8 18.4 8e.29

NaehAb~v.O(tnMh.) <96.8 tt.9 M~O t8.6 M~

At~ew.Vot.(~ueht) t0,t t~.a ~S 488,4 97.~
N. ZuL vou 0 (&Mht) 88a,& n.t ~6~ Z9C.8 t44.<e

N.Z<i).v.L~(&ncht) 883,9 tt.~ ~M.W 34?.t iM.t9

N.VeTpufung(&<tcht) MO.t tt~ tM.6 894,? «MX

N.Ab<.<!erC<)t<tMeh.)305.& tt.t 7M.a 825,0 t2R.80

N.Zu).vottH(ta[dthea) 493.6 n,4 t<m 189,6 89U.!&

N.Vofpoa)tt~(CMMht) 208,0 H.8 W3,t 429,2 6t.30

Ni~h vorxtchendcr Anatysc cnth!o!t dae CrM ht î00
The!Iea

CO, !?
CM~ ~je
0 ~W
N 23,9_

tOO.QO.

V Itph~'thte M8 56U Metor Ttefe. Fnscher An-
bfMch.

Harte, unrc~ctmS.s{~schte~ng'eKohte eut (?!anzeadem
Bmeh. Ste zeigte oehr tebha~ GMantwicb! ~t0 Grni
tieforten 170 Cc. Gas, tOOGrm. 52,8 Co.

ABtttysedes <'<BgeffeMo<MneBCaxes.(t7)
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Joom f. jttttt. Chtmte [t] Bd. 6. 11

Daa Ctae besi~t fbtgoode prooantMohe ZtMttmmea.
aetzang:

fft- nn~
CO~ 0.60

CH~ 5t,40

0 6pof

N 4%00

tOO.OO.

VI. Lehekohie aus 690 Moter Tiefe, dem Wetter-
atrom 5 Jahre aasge~tzt. Diesolbe battre ein verwittortes
Aaaaehea~ war brocHIch. Schteferang andeutUcb.

Die von dtMer Kohle e~eschtossene Gasmenge war
aehr genng; bei einem Vereache lieferten 300 Grm. 41 Ce.,t
entsprechend 18,6 Ce. auf 100 Grm.

Die nSheroUntoranchang decGase fuhrte z~ Shn!:oheti
Brgebttiasen, wie die bei Koble Il. mitgetheilten waren.
Allerdings zoigen die folgendon Analysen niebt in dor-
setbec gieiohmaseigott Weise aa~ dass ein Gemenge von
Grubengae and Aethy!waseoratoH' vorticgt. Wiedemm
zeigt sich aIs Beg!<!tter dieser boiden G&se ein durch
SohweMsëare absorbirbarer KoMenwasseMtoH*.

Von dem zuerat untersuchten Gase ging i~der die
eudiometrisohe Besttmmun~ welche vor der Absorption
mit SchweMsaare ausgeführt wurde, vortoren.

I.

mit SchweMsaare ausgefuhrt wurde, vortoren.

` 1

I.(M)

u~ks. (

1 T.n,p. B~m.
sS~'d.WanuWanne.

AttRew.Vot.(~acht) j tM.9 10,8 ~5t,8 $7,0 to8/K)
N.Abe.d.COs(tMehen)

~J
9,6

1

':55.0

1

48,9 &4,eo
NachAb<.v.O(h'(teken)j t35,9 t0.9 755.0 5t,7 92,t0

Absorption mit SehwefeMaK.

AMgew.V.t.ttfM~en) 99,t t 9.3 '?6.2 1 108,1 5~
Nach Abe. (troeken) 87,3 j1 6,2 767,9 f 105,0 55.W
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T.mp. Ba~m.
8&u!d.P. Wapne.

A~w.VoL~MhtF tOt.T T,?"" '!5~F" 4MJ6"' '3S,&~

Nac&ZQ).vonO((bocht) 28T,9 'C ?59,9 384,!) 102,t0

~.Vmpoa'ung(&aeht) n*,t
1

~4f,9
1

998.8 e8,80

N.Aba.derCOt(~ock.) tSO,6 10,9 '!89J 8M.t 4&.00

N.Zat.vonH(tMû!Mn) 86t,9 ) it.O ?89,S 25t,0 t28,W

N.Vetp)tHang(&tucht) 136,0 j 111,2 ?86t,9 STt.C 46,60

––––––

Aas dieser AnalyseberechMtBichibtgendeZuaanuaen-

B~tzungdes Gasea:

00, 7,62
0 2,44

N M.7&

thKkSchwe&h.~o'b.QM 0,98

C,H9 2S.35

CHt _!&,88
tOO.M.

Die durch die eudtometnschoBeaUmmoog gefundenen

Werthe sind imPoigeNden mit den berechnetea zaaammen-

gesteUt:
Gef<mdea BwechMt

in SS~5 To!. in 89.7& Vol.

H,&CtHe+CH< t4~

2S.2 gebildete 00} 28,4

85,9 Contraktion 83,~

42,9 ve)'bNMhtw 0 42,4

Die bereohneben 14,6 Vol. enthalten 8,8 CtHe und

5,8 CHt

Die Anatysen n~ 111. und IV. wurden von einem

GM6 aaagefuhrt, dM eine Woobe spater aus derselben

Koh!e getrieben war.

o t. QMctt)! j ft.

Temp. BaMm. S.~ub.d.

'< Wanne. J"

Aagûw.VoL(feucht) ~9,9' 12,8

l

?4&.8 t 44,0 ~18,90

N.AbB.4erCO,(<Mck.)[
t63,0

t 12,9
743,5 58,t ) Ï06.9C

N.M:hAbe.v.O(trock.)' 158.T tt,6 744,0 62,4 j t03,80
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t!*r

Temp. Ba~om. sSA'd.Vol.
_LL.

wanne.
Vol.

Augow. VoL(foucht) 80,8 9,0 755,0 432,2 24,60

NaehZ)tt.v.U(feucht) 166,8 9,2 765,8 347,0 6t,09

N.Znt.v.I,on:(~acht) 218,8 9,4 755,5 299,1 92.48

N.Ve)'pnSang(teueht) t68,4 9,4 '!55,7 944,3 66,60

N.Abe.4erCOz(tMot.) t29,4 8,8 ?M,a 388,6 47,10

N.Zut.vonH(ttM)fan) ZM,9 8,4 t68,S! 3t2.0 8f,S4

N.Vwp~ng(i<:Mht) t46,8 8,6 ?63,0 S66.5 55,30

Absorption mtt SehwefeMare.

A.agew.Vo).(tM<)hen) t n3,8

1

8,t

Il

757,0 41,8' 78,62

NMhA<MCtpt.(tMck.)i tt0,4 I 8,2 763,0 42,8 77.20

m. (M)

AnatyM <M Meh AbaorpHen mit Sehwe~h&afe <tbfigea 6aaM.

Aogew.Voi.(&u<!ht) 68,5 8,6 76t,t 443.6 20,S3

NMhZ~.v.O(&aeht) 160,2 8,0 7M,t M!,6 60,94

N.ZoI.v.Lott(&acht) 269,4 8,1 750,8 242.4 t80,90

N.VerpQa')mg((encht) 248.Ï 8,1 749,0 268,6 112,05

N.AbB.dM-CO:(tMok.) 222,1 8.0 743,2 289,9 97,84

N. Zal.von H (trooken) 40&.6 8,4 748,7 t07.1 250,45

N.Verpafhng(CMeht) 309,6 8,9 749,8 208,0 t59.45

IV. (2t)

Analyw deaMthtn <!Meo.

Aagew.Vo!.(&ooM) 16,4 8,7 743,4 486,7 22,09

NachZd.v.O(~cht) 154,8 8,6 742,6 358,6 58,20

N.ZaLv.Lafb(fMcht) 280,5 8,7 742,6 282,3 188,45

N.Vetp')BMBg(&ucht) 258,8 9,1 742,7 260,2 115,85

NachAbeorpt.(troc)t.) 224.9 8,8 151,1 288,0 100.90

N.Zot.~BH(trockeo) 800,9 8,8 751,4 2!2,3 156,84

N.VerpaB'M~(&ucht) 199,7 8,9 751,8 312,4 88,35

M. ~9)
EtKtitmetrheheAnalysever det Absorptionmit SthwefeMaFf.

--7-

J~t. YtTpUUUU~ ~) K'v,t )1 ~,<t .wt,« ) ~*t. t ~«

Die aus den Analysen 111. and IV. erhattenen Zahlea

fUgon siob am beaten der Annahme, der verbrenniiche

Theil des Gases habe ausserAethylwassefftto? undGruben-

gas geringe Mengen KoM~noxyd entha!ten.

Fotgonde allgemeiue procentische Zusammenaetzung

wurde erha!ten:
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il. in. !v.

COt t0,t0 –
0 8,60 – –

thu'ch8«htreieb.abeorb.Gaa t,<& – – –

C~He+CH~+CO 85,10 35,t8 85,50
N 60,75 50,72 50,85

ni.<8~

BeïMhnet Ge~nden

m20,MV~. in20,MVoi.

9,45 C~He + CHt + CO 8,40

M,0? g~bHdete COt t<,20

19,03 Contraktion t8,M

24,60vetbMaohter 0 24,68.

ÏV.(2!)

Bereohnet Gei<mden

in a3,09 VoL m SZ,M VoL

9,t0 (CaHe, CHt Md CO) 9,15

16,10 geb. COe i4.9&

Z0,5t Contraktion 20,60

29,49 vetbMuohter 0 89,40.

__i._

Nimmt man nnn an, das Gas habe in 100 Theilen

23,32 Ae'thy!waaseMto~ tO~SGrttbengaa und 1,82 Kohlon-

oxyd enthalten, zusammen 39~33p.C. (Mittel aas den Ana-

tyeea IJI. and IV.), so bcrechnot man folgende Wertbe,
welche mit den geiaadenen nahe ~berNnstimmea.

nï <9~t

29,49verbrauohter0 89,40.

Boi der Berechnang der Analysen III. and IV. auf

11. ergaben sich folgende hoobst anwahrsche!oUche Werthe

Ktr dio in 24,60 Vol. enthaîtonea 0,41 Vol. des duroh
Sohwefeta&orc absorbirbar~n Gases. Donselben soll eat-

sprechen 1,05 CO:, 4,78 Contraktion und 6,39 verbrauohter

0. AtM diesen Daten tësat s{ch auf keinen bekannten
KoMonwasseratoS' schliMseM.

Leider genügtc die Menge des Gases nor iur die mit-

getheilten Analysen, so dass die Anweaeuheit von Koh!ea-

oxyd dnrch Absorption desse!ben and weitere eudio-
metrische Bestimmungen nicht mit der nothigeo SobStfe

erwieaen werden konnte.

Der Rest dieser Kohtao wurde BTat 2 Monate, aaoh-

dem das eben beaprooheae G&s analysirt war, aaf die ein-

gescMoaaenca Gase verarboitet. lm Verlauf dieser Zeit
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lagen die Kohlen an einom kaMcn, die Temperatur kaum
aodwttden Ort. Wahrend sohon iu der XusMnmoMetzung
des Gase~ welohes xa den Analysen ÏI., III. und IV. ge.
dient hatte, eine Abnahme der Kohienw&eRersto~ bei
Verg!e!ch mit dem Gan~ welches zuerst gos&aunett war
(Analyse I.), zu bomerken war, hatte 'ias Oae, welches
nach 2 Monaten aafgeiangon wurde, Mne grëMerc Mengo
dieser Best<mdthe!te eingebiset. Wegon uageo<igender
~oactUSt verzichtete ich auf die eudiomotrisohe Bestim-
mung vor der Absorption mit Schwe~sitnre; die Analysen
V. and Vï. sind nach dieser auagefuhtt.

t
.6wasnaw

Ten.p. B. aS~'d.VoL*
1

9UI!f1.~8,' M9.VoL Temp. Barom.A~1Ùenb.d. V9LWanoe.

ADgew.Vo!.(&uc!it) t6!(! 8,4

1

74t~ -!o,ï 99.~
~Ab<t.derCO;(troch.) t86,4 7,& ~8,0 M.a a~t
NMhAbe.v.O(troch«M) i6S,4 8.& '!4'0 1 90.0 M,M

Absorption mit Schw~Mai-e.

An~ew.VoL(trochen) !0~

1

8.7

1

?4$.&

1

4~.9 'Mt3
NMhd.A<M.(t]roohMt) tC4.e 8,0 74Z,8 Mt.e 70.M

V.(M)

Angew.Vo!.(&acht) 9,2 74Z.6 482,1 9!)~
N.Zal.t.LufK~ueht) t4t,0 9,4 742,4 365,8 62,86
NMhZuLv.O(&Mht) M2,0 9,& 141.0 3H,t 82,21
N.Vetp<tSMg((ëMht) 182,7 C,6 740,7 880,2 ?0~
N~.bs.t(erCOt(tMok.) !M~ 8~ ?86,e 849,2 Ot.38
N.Zut.voaH(tMcken} Mt.O 8,7 735.8 26i,9 H5~
N.VMpaCang(&<Mht) !56~ 8,8 786.& 3M.a 58,38

VI. (M)

Angew.VoL(6)<icht) 85,6 8,7'l 78&.S 428,4 24,94
N.Za).v.Laff(~aeht) 164,9 8~ 735.4 847,9 eo,M
NMhZat.v.O~cht) 808,ï 8,8 735,5 803,6 85,38
N.VMpn&tng(fëncht) 187,9 8,9 785,7 823~ M.43
N.AbB.dMCOz(troct.) t67,l 8,8 788,0 844,9 M.M
NMhZnLv.H(tro<A.) 849,t 737,6 262,5 U4.M
N.VMpn~)tng(&ncht) n7.8 ?,4 738,4 834,6 87,79

Ana den Analysen iet die Mg~nde Zusammensetzung
des Gaso berechnet:
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~y ~TV. VI.

col n.t8
0 8.M

Durch Bchwe&b.abMfb. t,M – –

AethyhffMMMto~
– t<.48 ~.M

N M~T <n

V. Ge~tndea V. Berechnet

to 29,58 VoL in 83,58 VoL

4,61 C,H~ 4,M C,H<

~2 00, 9.32 CO,
11,31 Contraktwa H.50 CootMttttoa

te,28 verbrauchter 0. <e,l8 verbranobter 0

VI. Gefonden VI. BMMhMt

h 24,94 Vol. in 24,94 Vol.

4,80 C,He 4.80 C,He

8,8000, 9,90 CO,

H,9S Contraktion 12,00 ContrakHoe

!«,96 verbMOchter0. 16,80 verbrauchter 0.!«,96verbMMhMru. te,))t verojraQcnwrv.

Wir eraehen ans diesem Resultat, wenn wir die

{fiheren Analysen (I., III. und IV.) zur Ver~oichang

hersnzteben, dass die Verringerang des Gehalts an ver-

brennUohen BeatandtheHon nicht gtMchmaaaig vor sieh ge-

gangen ist. Das Grubengas ist voHstandig verschwunden.

Die in beidon AaalyfteQ V. und VI. gefandeaen Werthe

für die bei derVerpaSoog gebildete KoblensNare und den

verbrauchten SaueratoS* weisen auf die Gegenwart einer

geringen Menge eines hôheren Kohtenwassersto~ etwa

des Propylwasserstoffs hin. Bei dem vergieichenden R<ick-

blick auf alle mit Kohlen aageeteHteo Versucha and deren

Ergebnisse werde ich speciell die bei den Kohlen II. und

VI. au(getretenen Verbattoisse besprechen.

Versache mit Kohlen aus der P~nen'schen
Formation.

Durch die Gute des Herrn Professor Kratsch zn

Tharand standen mir Kohlen sus drei FÏotzen za Gebot;

Bic statomten~ frisch gobrochen, ans dem Schacht von
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£v.

Burgk und wurden eofort in der bo!(anateaWe:6e auf diem ihnen etageschtosseMn 0~~ v~rbe~t. Atle drei
Sorten waren reich mit Sehw.fe!kie.

durchw~bBen, ihnen~h!te ~pO~z und die Sohwarze der echten SteMkoHen.Me zetgten eine graosohwarze Farbe.
Die

Z~B~mmeMetzang der Gase war, wie d~ M~.<tea Anatysen zeigen werden, aeht einfach.

I. ~< ~)i~
Die

&Mentw;c!tetuBg') war sehp reichlich.WMentwtcMuag') war sehp re:chUoh.

?4) T~p. B~
së~l~'

=======~~=====~

Bsrom.
Wa.Me.

Angew.Vot.(feMht) 146.8 ~.2 TM.1 461 aa~
~.Ab,.dwCO,(t~k.) 80,8 Msa m''
N.Ab.O(~.n)

S'S
A~w.V.L(&Mht) 9,~ ~o ~g. t
N..hM.v.O(~ht) XS S!8Nach Varpa~mg mit

Kn~(<~ht) t62,a t8,$ ?8,9 M9.4 6a,M

n. ~te~ ~t~f.

GMentwioklaB~ ebenMs aehr leM~.

?5) T~p. sS~
(25) Vol. Tomp. Barom. ~8antaüb. d. Qo1

_WaMe.

Angaw.V.L(f~.ht) M2,9 M/T ~53.7 80.1"
N.Ab~~CO,(~k.) 127.t 20,8 ~70 99! TS'tON.Aba.derC08(troo1r.) 127,1 20,8 T5?,0 98,1 18,10
N.Ab..T..O(tro.~) 125,8 2t0 aH S'~
~ht) t~ ~lAogew.Vol, (reucht) 168.1 ~,1 '165,9 880.2 1S8.84
N~hM.O(f.hi) 284,8
Neeh VetpufFtNi~mit

284,8 19.1' 765,2 i'l9,1 't

NaohVerpuft"uag mitj 289,8 19,T ?ô5,1 2?9,.1 100,89
K~UgM(&Mht) 234.9 Mj ~.1 ~,i HM.M

~r~" Gasmenge h~machen venâumt.
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H!. JM<M<~M<M-&'<T.

Bei dieser Koble war die Gasentwickelang am reichsten.

(M) T~P. B~om.

8&d.~Wanne.

An~w.VoL(&acht) 169,0 &t.O ?59,9 2~,8 n9,W

N.Abe.derCO,(tMeh.) 84,9 ~t~ M8.6 t<M,9 50,68

N.Abe.MnO(tM<hen) M.4 2t,3 t&S.t 109,Z <&,?

ABgew.Vc!.(<bneh~ m.t 20,8 750~ 89&,C M,85

NachZa!.v.O(&aeht) t'!2,0 20,4 fM.O 840,9 6t.9&
Nsoh VMpuftM)~mit

Kna!!(fM(Rmcht) m? 20,4 749,0 S40,t 6t~

Die M8 denAatJyeea hervocg~hende Zusammensetzung
ist folgende

111100 TbeileDIIn tOOThetten!
L II. 111.

CO, 48.TT 88,2 54,9
N 4~6 60,6 48,9
0 !,8_t,8_t.8

100,0 100,0 100,0.

GrabengM feblte in don drei Gaaen oder war nar

eparenweiae in ni. enthalten.

Untefsucimng weatpMUscher KoMen.

In der Erwartung, daas die FettkoMen Weetph&teBS
in Betretf der von ihnen eingoschlossenen Gaae aich eige»-
thUmUch verhstten wSrdea~ unterwarf ich zwei Kohlen

aus der Essener Oegend etner Prüfung in dieser Richtoag.
Die eine Kohle stammte sus der Zeche ~ZoUvefein", die

andere sus der Zeche ~ConaoUdatioM* Beide waren echte

Fettkohlen, be! der LeachtgM&bnkation sehr beliebt.

Die Gasmengon, welche beide enthielten, waren

gering.
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I. ~MtWCtM.

400 Grm. lieferten M Cc., t00 Qnn. ateo 29,6.

An~ys~ des Gases:

/')T\ Beob. Qaeokt..

-=-

T~~l- r Queoks,. Co!rig
(37) Temp. Barom. S&~Sb.d.

~2'

Aogew. VcL(feucht) t68,~ 6~ M30 m~ .~a.
S' X: S'N<MhAb:.d.O(trock..) t<9.3 6,9 Ma M~
A~.Vot.(f~) u~N.v.nO f~t) 234~ ~t 39~
N.Z~j.L~(f~ht) M8j 750.9 33t. n~Nach Vetputfung mit m',aa

Kn~M(&ht) aM,8 ?.e 1 ~.0 83)~ 119,05
Nach der Analyse enthielt das GM aur SpQtenGMben.

gas and war, wie Mgt, zosamtnengesetzt:
In 100 TheHsn.

CO, 7,M
0 Z.M

89.9t
tOO.OO.

11. <7<MM6~<<

840 Qrm. dieMr Kohte gabeo 59 Ce., stao 100 Grm. 17,4 Ce.
Die AiMtyM des Gases lieferte folgende ZaMea.

T~p. B.~ sS~'d.~
(28)

Bob.
Temp, Barom Bauleiib.d. C'mg,

– Waoae.

1158,1 8,2 ~0 66,9 104,58
~x~ s
N.Ab<vmO(tMo!Mn) 148,2 7,6 ~~a Ma 97 M
A~w.V.L<f.u.ht)

n~
N.Zd.~O«e~t) t~ 8.6 761,0 4680 S'M
N.Zd.L~(~.ht)
N.V~n~(f~ht) 9,0 7M.O ~8 <H!
N.Ab.CO,(t~k.) 146,8 9,2 7498 1
N.Z~v.nH(~.)
N.V~n~g(f.ht) ,5S.5 9,0 745.0 4~ SS

Hiernach enthielt das Gaa in 100 Theilen.
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bci Boohum) hat mit aQsnehmendater Freundlichkeit
mich mit Kohlen aoe einer Reihe von Fto<.zon der Fett-

koMenpartie vefaehen. Von jeder Sorte M waren deren
sechs – standen mir frisch gebrochene und Jahre lang
dom Watterstrom Msgesetzte Kohlen zur VerfOgung.

Kohlen abhandeln and zwar mit denen des Stteaten
Fl8tzes beginnen und zu den jtt~gereu Kohten aufateigen,

I. Sonnensohein (Name des Ptotzes).

vorhanden.

(29) Temp. Barom. Saule<;b.<ï.

(29)

Barom.
8iweüb.d. Vrr)8¡.

Aagow. VoL 1 l't&,8 ~f

y

8,8 T3T,2 42,8

0,

Ang~w.Vot.((eacht) j t're,8 9,3 ~S'2 42,8fH~~
N.Abe.derCO,(ttoc~.)~ 16tt 8,t 151,0 56,0 n2,9
NMhAbs.d.O(b-w)ken)i t68.3 8.5 t58,t 00,9 t09.93
An~w.VoL(~uch~ ¡ '!8,8 7,5 '!?,<) 497,t 83,88
Naoh ZuL v. 0

(feuoht)1 117,6

l

'7,4 '758,2

1

897,0 40,49NachZaLv.O(Cmcht) tn,6 7,4 758,2 397,0 40,t9
N.Vetp)tN'ang(R)'Mht) 67,8 6,9 75f),4

i
<t7,9

8
81,75

N.Ab~.detCOt(tMctf.)! 85,0 6,0 7M,t 499,a 27.40
N.Zai.vonH(trockett)' t9t,6 9,0 7M,0 f 388,8 48,40

N.Ve)rpaa)tng(&ooht)! 80,2 6,8 1 780,5 1 434,6 t 25,00

Das Gas enthielt in 100 Theilen:

COg 2.M
o 4,n
N 69,48

CHt _94,85
!<?,<?..w.

Veraache mit Bochamer Kohlen.
Herr Direktor Dach (derZecheConstaatio der&roaa~

Im Fotgenden werde ich znerst die irisoh gebroobenea

Deutiiche Soh!ohtaog, hin und wieder Schwefe!kies

240Grm. lieferteni2t.6 Ce. (tOOGna. abo 60,$Ce.)

Analyse des Gaaes:s~a.raJwv ..vo vwova,

n t Qoeelt)).* ft

CO, 4.87
0 2,66
N 75,82

CH< 16.65

!00,00.*
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II. D!okebank.

Der Kohle î. sehr ahnHoh.
S!t6Ûna. ergabeut0e Ce. (tOOQm. antspKehan48,3Ce.)

Folgende Analyse d!e9es Gasea worde auagof&hrt.

1 n.~=,
i

o Q~~tN.–

(80) TMap.BaMm.S&tdenb.d.
(SO)

VOL Temp,Barom.
W&one.

Angew.Vo!.(&(tcht) 176~ 6,5 7S8.4 84,0 t25,58

N.Abe.derCOa(troek) t7t,8 5,T 759,t 29,1 t28,8&

N.A~.<tMO(tr<Mt9n) 1M.2 9,5 168,9 a!.? )2C.i8

Angew.VoL(~aeht) 17,9 '8 751,1 466,7 23.27

N.Za).v.Ln~(&acht) 180,7 7,6 75U 882,6 78,27

N.Z(tt.voaO(~ucht) 238.0 7,8 76t,S 890,8 98,2t!

N.Ve)-p)itfan~(feueht) 209,4 7,8 76t,4 810,1 8&.70

N.Abe.dM-COt(troo!t.) 189,7 7,9 759,2 821,8 19,50

N.Z<tt.voaH(troeken) 913.6 8.0 7M,t <98,2 t69.07

N.VwpuSung(&ucht) 221,8 8,t 752.$ 1 290,t f 97,87

Proeentische Zasammensetzang dea Gaaea:

CO; 2,18

0 2,12
N 70,5t

CH~ 25,t9

IH. Prâsident.

UndeutHch achietenge, leicht zerfallonde Kohle, nahert

aich der RMakohte.

250 Grm. enthielten 148 Co. Oaa, 100 Gna. alao 59.2 Ce.

Analyse des Ghtsea:
1

(3t) Temp. Batom.
S&al~~d.Wanne. jjj.

At)gew.Vot.((enoht) 146,0 6,8 769,2 28,5 103.26

N.Abs.detCOa(tMct.) t98,8 7,7 76t,3 28,3 97.25

N.Ab~voaO(troetteo) t86,4 7.8 75t,7 33,9 95,19

Angew.VoL(6mcht) t27,6 7,5 76t,9 428,0 39,24

N.Zu!.v.Laa.(&ucht) 288,0 7,e 75t,6 3t7,3 98,69
N. ZuL von 0 (feuoht) 299,1 7,8 76t,4 255,6 !41,88

N.Verpnfr(iog(&ao~) 262,4 7,8 760,8 292,9 L14.80

N.Ab".dMCO!)(troe)t.) 24t,C 7,8 I 74t,4 3t0,9 tOt.30

N.Za!.vonH«,tMhea) 369,7 7.5 ( 741.2 182.9 200,91

N.VMpoaung(feacht) 266,8 7,8 ` 74t,0 287,8 !t5,5t
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Yn 100 Theilen enthielt das GM nach dieser AnalyaeYn 100 Theilen enthielt das Gaa nach dieser Anatyae

CO: 6,82
0 1,99
N 60.M

CH< 8t,M

100,00,

IV. W:!heha.

Kohte mit undeatlichef Schte~rang, Mn nnd wieder

iaseng, zeigt GrapbitgÏMM.

2M Onn. tM<iHftent36 Ce. Qoe, 100Gnn.54,4.

Analyse des Gaees:

(33) Tomp. Barom. Sa~b~.
C?~'(3â} VOL1 Ta~np.

Wmae. v
CU

Wanne.

Augew. VoL (ieneht) !«,< '8 7!H,8 10,0 t0:,e6
N.Ab6.derCO,«iKck.) Mt,9 7,8 752.88 t9,e t0!,<2
N.Ab9.deaO(tMekem) 189,2 7,9 ?63,9 t<,2 99,91
Attgcw. Vol. «bacht) &4,t 7, ?&i,S 428,2 86,00

N.Z<tL~.La{t(<ea.ht) 185,8 7,8 75i,5 327.0 75,26
N. ZuL v~n 0 (featht) 220,8 8,0 ~t,4 29Z,9 96,8&
N.Verpne<mg(&oeht) 194,2 8,0 750,8 319,0 79,94

N.Abe.derCO:(trock.) t80,7 7,8 74t,2 83Z.8 7t,87

N.Za!.vonH(tr~en) ?7,7 8,4 74t,0 25&.& t2t.40

N.VerpuiRmg({euebt) 192,0 8,8 740,9 Mt,7 76,39

Die berechnete procentische Zusammensetzung des

Cb~ea iet folgende;

COa t,80
0 1,60
N 6e,8&

CH~ S0.25

100,00.

V. Fr&nztaka.

Deat!ioh schiefenge~ an Scbwefoïkiea reiebe Kohle.

2t0 Grm. ~aben il4.6 Ce. Qae. <<?Omt. eBtspKcheoM~
Cc.GM.
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Analyse des Cases:

(33) Temp. Barom. ~~t~d.
~"S"

1

Harom.
Wanne.

Amgew.VoKfbooht) 185,7 7.t 749.2 40,9 188,')7

N.Ah<.4arCO,(tMc!t.) 182,6 7,t 74t,4 4<,6 tM,Ct

N.Ab~.vonO(tMe)t9n) <8i,4 8,5 74C.9 48.5 t28,8'!

Angew.VoL(<~oht) <t8.3 9,0 740.3 899.9 86,48

N.M.vonO(<Mt) !6t,$ 8.8 Ï40.& 35t,t 69,~4

N.Verpo<rans'(&noht) 140,9 8,9 T40.6 366.8 5<,S7

N.Aba.dwCO~tKck.) 186,8 8. 748.8 3'!7,$ 48,10

N.ZaI.v<mH(tMohen) 2t4,9 9,t1 '!4S. 298,8 M.M

N.VeTpu<r)mg(6moht) i33,4 9,3 748.4 380,t 46.f0

Naoh dÏMer Analyse enth&tt das Gas in tOO Theilen

00, 2,02
0 0,M
N 80,43

CH. 10.65

100,00.

VI. Leonhard.

Diese Kohle zeigt deutticheSchieferong und iet ebeï)

M!a sobwefelkieshaltig.

250 Orm. tie&rten 106 Co. Gaa, ttM Orm. entapr. 42 Ce. Om

Analyse dee Gases:

L Quocks* ~<

(34) ~r Temp. Barom. 8&u!eab.d. ~S
WanM.

Ar)~w.Vot.«~eht) 174.2 7,7 749.2 44,0 Jt8,t&

N.Abe.dMCO:(troe!t.) t6t.O 7.0 74t,4 t6.8 t!3.75

N.Ab<.dMO(h'ochen) Ml.S 8,4 740,9 <e,6 tt8,28

Angew.YoL(&uch~ t06,8 8,~ 740,8 45t,2 28,85
N Za!. von 0 ((e~ht) t58,l 8,6 740.6 403.2 48,83
Naoh Vetpu&n)~ mit

KMUgM (fen.-ht) 144,1 8,8 743,2 4n,7 45,15

N.Ab(t.derCO;(h-Mk.) 138,0 9,3 ?43,4 4t6,2 43,40

Nr.Xnt.vMtHKtTMken) 282.6 8.6 743,4 823,0 96,97

jr.Ve~uS'eng(&aoht) 149, 8,6 743,4 406,5 47.C7

PMcenttscho ZuaammenaetzNng des Gasea.



174 v. Meyer; Ueberdie in Stemkoh~B

eu; ~Mt

Analysen von Gt~en aus denaetben Kohlon, otMthdem
diesetben Jahre lang dem Wetteratrom &usgMetzt w~ren.

Die Analysen wurden nach Bestimmung der bei der

Verpu6*ung erfolgten Contraktion und der gwbiMeten
Kohtensatirc ab~ebroehen~ da aus diesen Ëtementen mit
Sicherheit hervorging, dass die untersuchten Gase von
verbrennUchen Be9tandtheUe!t nur Gr~bengas enthielten.

I. Somnenscheto.

Dem Suaseren Ansehen nach der eatsprecheDden frisoh

gebrooheoen Kobte sehr SbnMch, nur letchter zerfaUend.
Diese votikommene AehaUchkeit mit den irischen

Kohlen ans demsclben Fïatze erstreckt sich auf aUe im

Fotgendcn besprooheoen Kohlen.

ït–t. Queeks.- n.~

I
WMine.

,r:t.

Angw. VoL (~ocht) t48,ï 8,8 'MO~ t9,e tOZ.Sa

N.Ab3.derCO~(troc~) 139,8 j
7,8 t36.6j

l,
34,0 90,8&

N.Aba.vooO(tMeken) tM,4 j 8,0 787,0 97,a 87,90

ADgew.V~.(&ucht) 10~.8 j 9,8 789,0 888, 62,86

N.Xui.vonO(ieucht)! 210,4 9,1 7SS.1 8<&,8 78,44

N.Verptia'ong(feucht)j 194,0 $,t i 7M,2

1

362,3 68,16

N.Abe.derCO;(tMck.)i tSO.9 8,6 ) 7~3,7 j 87&,t 64,64

Die procentiache Zusammensetzung des Gasee ist

{btgende
cos 11,12

CU; 3,Mt

0 0.39
N 90,t9

CHt 5,70

!CO,OM.

250 Grm. der Noble I. tietiarten108Ce. Gu, KMana. w<itdea
entaptechen49,3 Ce. Oaa.

Ana!yi<edes Gases:

(35)
~J'

Temp. BMom. S&ute&b.d.

CO~ u,K
0 2,88
N 78,60

CH~ 7,40

!<?.(?."
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2M Unn. gabea t~ Ce. ÛM, tOO ~m. abo 4t,2 Ce.

Analyse des Gases:

(36) Temp. B. 8&S;d. C~

_–
Wanne.

Ao~w.Vo!.(&ueht) t40,0 8,8 T40.5 !9.59~,45
N.Ab<.<!wCO,(tM.h.) t20,2 '9 Me,3 9<,2 8202
N'ach Abs, ù.O (fxook.) 116,4 8 0 Tli9 0 118,1

1 7-9,0'

N)MhAba.d.O(troek.) tt6,4 8,0 TM,0 aa.î ~Ot
Angew.Vot.(&u.ht) n4,2 8~ ?M,8 S83.& 68,09
N.Zn!.vonO(&ncht) 2M,< 8,5 7M.5 1 $<0,8 M.78
N.V9tpoN')m~(~uoht) t98,6 ?,0 j ~M,6)

J
35~ -H,4t

N.Abe.<!m-CO,(tMc!t.) tM.o 8,8 )1 TM.O j 91t<,2 MJt

Die
Zusammensetzuog des Cases ist folgende:

860 Grm. dtMer Kohle gaben t0$ Ce. QM, aleo tOO ann. 48,e Co.

Analyse des Gases;

(37) T.n,p.

1

Bar.m. sS&'J. C~.
_` (3i) J

Vol' Temp. I3arom. 8iiuleúb, d.
V~'

– Waune.

Angew. Vol. (&ocht) ) 142,5 8,8 740,6 8,0 $-20
N.Ab<.de)fCOa(tK)ek.)j l8Ï,3 8,4 ft3,6 39,22 89.7S

N.Abs.deaO(tfoc!:en)t
t28~ 8,& ft2.5 40,2 8t.&4

Angew.VoL(&ncht) j n0~ 9,2 T42,4 444,8 3t,00
N.Zn!.TOBO(<eueht), 168,! 8,9 74t,0 895,6 51,98
Nach Verpn~QDg mit

KMt]gaa(&ucht) t64,4

1
0,4 741,0 899,8 48,65

N.AtM.defCO:(trock.) t46,3 8,0 748,0 406,7 48,6t

Das Gaa enthielt in 100 Theilen:

n. Diokebemk.

00, 15,34
0 8,0$
N '!<,M

CH4 __6,M
tOO,(W.

ni. Président.

CO, 7,66
0 2.24
N 86,77

Ci~ 3,8t

t00,00.
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IV. Wilhelm.

250 Grm. dieser Kohle tie~ftea M Ce. Gm, 100 Grnt. entapMchM

39.2 Co.

Analyse des GaMe:

B b Queokll,. Co'

(36) Temp. B<.rom. 8~
VOL

Aagew. Vol. (feuobt) 1M.9 8,8 740,6 20,4 93,M

N.Ah9.derCOi(trMk.) tM.4 8,8 ?4S,5 2~ 89,28

N.Ab<t.<!MO(tMc!Mt~ t24.e 8,9 'Ï4Z.5 88,9 M,tt

Ae?ew.Vot.(feocht) 93,8 8.9 742,4 420,8 28,20

N. Zat. von 0 (feucht) 181,5 8,C 74t,0 88t.? 44,76

N.VMpaa'Mg(teucht) H6, 9,8 'Ï4t,0 898,1 8'99

N.Ab9.detCO,(tMck.) t04, 8,0 748,0 408,4 84,55

Proc~tMoh& Zasammansatzang dee Gaaea:

00, 4.95
0 8~5

N 8!,t8

CHt n,t2

tOO.OO.

V. Franziska.

260 Orm. g&b<o 99 Ce. Gas, 100 Grm. enteprechen 99,0 Ce-

Analyse des Gaaes:

n Oneekt.' f.

(39) T~. B~m.
S~.d.

C~.
Wanne.

Att~w.Vo!.((bncht) 148,6 8,7 't41,0 St.9 t02,82

N.A.be.(!erCO,(tMck.) i4%< 7.5 748,0 96.9 ÏOO.M

N. Ab<. des 0 (troek) t88,7 8,7 740.5 25J 96.90

Angew.Yot.(~aoht) t3!,9 9,8 742.2 424.9 a9,t9

N. Zaï. von 0 (fbaeM) !68,0 9,2 74t,t B88.9 S5,9t

Nach VerpuBang Mtt

Kna!JgM(feuoht) t02,& M 740,7 994,8 83,09

N.A!M.dM-COa(troc!t.) t5e,0 9,9 740,7 403.0 5t.6t

Das G&a batte Mgende ZnsMnmensetzung:

CO, 2.t6

0 3,t4
N 9!,28

CH< 8,48

tOO.00.
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Vf Tt~~n~QM~

~f-
Q*vM M< ~c< ~t cuMCtBvfvm<? <tUaKcacMZU/.

JoOtn. n pt~kL Chemin M M. &. .>

860 Gno. dieser Kohte gaben 9t Ce.. tOO Grm. entapreo~a alto
M,4Ce.

AnalysedesGas~s:

(40) ~~T.mp. B~.sS&'d.(40) 1 eo, 1 Temp.
t

Bernm.
Wanne.

VOL
1 1 j W&BM.) 1

Vol.

Aogew.VoL(~ucht) ) ti~.C 9.7 T-ta.S 70,8 98.M

Aogew. Vol. (feucht) l89,9
8,0 146.~

1

8E,7 89,i2N.Ab!t.defCO~(trock.)t
tB&,9 ) a,o ?4S,9 82.T 8~2

N.Abs.vonO(tmokea)' t35, 8,8 1 743.4 99,9 80.29
Aagow.V«t.(f~Mht) 9t,8 j 8,8 T40.0 420,1 t 2-~0
N. Z<tLvon 0

((Mcht)) t60.8 8,8 ) 739,8 t 34$.8 t 59,4:

NMhVcrpufFan~m~
1Kuallgas (&<)cht) t60. 8,8 739,6 f 849.9 M.3&

Das Gas enthâlt in 100 Tha!!en:

CO~ 8.4&
0 3,57
N 87,94
CH~ Bpur.

tOO.OO.

CO: 0 N CH,

t. 2.42 ) 2,5t"!28,n 71.90
IH. 4.02 0,62 ) 50,36 4&.00
IV. 2.25

1

O.TO 23.aa 73,t6
V. 0,60 Spur 48.00 j !H,40

Die folgende Zasammen9teHung der analytieehen Re.
sultate soll den UeberbHek über die verschiedene Zn.

aammeaaetzun~ der untersuchten KoMengaae ermo~Hch~n.

Z<Mammens6tzang der Gase aus folgenden Zwickauer
Kchteo: Schichtenkohte (frtscher Anbraob) I. (S. 149)
Zachkohie (Mâcher Anbrucb) 111. (S. 158), Zachkohle (t'/t
Jabre dem Wetterstrom ausgesetzt) IV. (S. 159)~ Lehe-
kohle (Mâcher Anbruch) V. (S. 160).

6; '<l'

ZuaammensteHung der Anatysen von den aus den
Zwickauer Kohlen II. und VI. gewonnenon Gasen (II. iat
Schiohtenkohie 5 Jahre dem Wetterstrom ~HsgeMtzt~ VI.
Lehekohie gleicb lang dem Wetterstrome aosgeaetztt.
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_~â
J

4 CHs

f Dntoh
t-COa 0 N CO CH, (~He SchweM.

)

N co

M~K~bw.

a (8,

U.

18,?Ù 4,30 .55,15 8,1T 18,81 t,4'ta (S. t5t) t0,70 4,90 55,t5 8,H t8,9t t,4t
b(8.M4)QM eioe

Woche <p<tef su~e'

tangen

xpster
lt,40 3,80 00,98 9.44 t8,M t,50

c (8. t56) 2 WMheo

1Mch b gMamn!e!t !3,t9 !,t0 e&,t0 – 8,0 t6,8& J,M

a (8. VL
7,02 1 2,44150,7611

-115,88 1
22,36 (),96e (S. t62) t.02 2,44 j S0.76 15,88 ?,35 <~$

b(3.(H4)(eu~Woch<t

nMhaMt~))t{e't)tOJOj!6
50.53~,92

t0.t8 ?,38 t,46
c (8. [66) (2 MoMto

nach b aufgeteagett) n,t8 .2.83 6T.99 –
[ tC.Se

f !,?

H!er aind n~r die Dufchsohoittswerthe der Analysen

aafgeftthrt.

Anatyson der aus den Bargkcr KohÏen gewonnenett
Gase.

I. HartcrSchiefer (S. 167), 11.
wetcherSoh!efe!'(S.167),

111. Mitschinen-Schiefer (S. 168).

1.
COa

J
0

1
N

Ï.

fff

48.f'1 1 t,8 49.S
H. 38.3 t,8 60.6
ni. 64~ t,8 43,9

Zusamtnensetzung der Gase aus den westphNHsohen

(Essener) Kohtea.

L ZoUverem (S. 169), H. Consolidation (S. 169).

j
00,

1
0 N

r
CHt

I.

1

?.5e 1 2,59

1

89,9t

1
U. 2,66 1 4,tl M.48 24,86

Anatysen der Gase a.as Boeh~mer Kohlen.

Die romMehea Zahien haben die g!etche Bedeutung,
wie die boi der aMsfuMichen Mitthei!ung der Analysen
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t2"

gebrMchten. Ich hase die alten KoMenunmitteibaraaf
die MachgebrochenenfMgeo.

j COaji 0 j N UHt

L(M<ch)S. HO 4,87 2.C6 7&.82 <6,6S
ï. (att)8. t74 tt,t2 2,e8 78,60 7,40
n.(MKh)8.t7t 8,!8 8,!2 70,5t M.I&
ÏL Mt)S. t75 t5,M 8.06 74,63 ~7
m.(MMh)S.)71 %82 1,99 ?.68 $!,&7
in. (att)8.t75 7,68 2,24 MJ7 3,81
ÏV.((!iMh}8..t72t,80 t.60 66,85 80,25
IV.(att)8.t76 <.8& 3,35 8t.ta tt,12
V.(MMh)8.t78 a,oa O.M 8f:.43 t0,85
V.Mt)S. t76 2.~ 8,t4 6!,26 8,43
VI.(6-Mch)8.t79 3~3 0.3$ 90,t& 5,70
Vï.(att)8.177 0,49 3,57 S7,9< Spur

SoMies~iehrnSge die ZuaammenstôUHngder Gas-
mengeofbtgen~ we!ehe100 Grm. der reap.Kohten ent-
sptechen.

Zwic!tfmerKoh!cn WeBtph&lische(Bochumer)
',00 Q~" Koh!en

°°~ !iei.~aC..
i 100Orm.=-======~ s.~
1

!00
0~.

I.(&!<ch) 38.0

°:~ l7()M.ch) 50,6
ni.(<Heoh) !:8,5 j,~ ,g'
y.(~ ~L) 8V.(Mach) 54.8 ~)t. ~j;

m.(M~)
WestphaU8che(EMener) IH-<~<-) 49.6

KoMen rv ~Moeh) 54.4
~––––––. ÏV.(~ 39.2

Sortcn V <C''Mh) 64,5
~L. V.(att) 8&.6

I. ––82,5–– ~0
n. n.4 <~ 36,4

Ans don mitgetheilten Analysen ergiebt sich, dass mit
Aascahme der Zwickauer Xohten 11. uadVI. alle !;bngen
Mntersnchten Kohten durch die in ihnen eînge8ch!os9eaen
Gase keine suffallenden Eigenthamlichtre:ten verrathen.
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"f' la. .v_ a v v aih& tyase der mc'tsten Kohien zeigen stch ana!og zu-

satntnengcxotzt den sorgf&ttig untersuohton Grubengasen.
Wahrend bct dies~n der Stickstof~ehatt mehr zarUcktntt,
orreicht cr in victen der von mir tintersuchten Gase eine
het.riiehtticbe Hoho, ohne dass derSaaoratof~ohattzunahme.

Die Fr:~o nach dem Uraprung des StickstoKs in den

GrubRn~son :st violfach erërtert worden. G. Bîschot')
;'tfmbt annehmen zu mûssen, dass derselbe in solohen
Em~nat!ocen, wetohe mit Ueberwindung des AtmosphSrea-
drucks hervorbrechen, nicht aus der Luft herrühren kunne,
sondern Produkt der Verwcson~ sein musse. Da jedoch
der freie Stiokstoff nïomats mttSicherheit in d~n beim Ver-

wesuRgttprocess ~uit.rctendoït Casen nachgewteaen ist, so

liegt die Annahme viel naber, dïeser StickstoB' sei sohon
bei der BUdun~ der Steinkobten einë'eRchtosaen wordea.

W&s den in deo e:ngesehtossenen Gasen enthaltenen
Stiokstoff htitrKR., so ist meines Eraohtens ebenMte die
Annahme gerechtfertigt, dass ein TheU deësetben nooh
aus der BUdun~spenode der Kohlen herrühre. Der übrige
Stickstoff stammt unzweK'e!haft aas der Luft, die apitter
zugetreten ist. Der hohe Stto]mto8~ehalt in den mMoten
der v&n mir unteraMchten Gase ist deah~b interessant,
weil sich in ihm aufa DeatHchste die bekannte Eigen-
sohitft der Stemkohbn za erkennen giebt, SaaeratofF an
:;tch zu fesse! o and zur Oxydation zu verwenden. Dic<-e
Funktion des Sauerstoffs, welche so bedeutungsvoll bei
der Vecwittemng ist, hat neoerdiogs Richters') grund.
lich studirt; deraelbe hat nachgewiesen, dass der Sauer-
stoff vorwiegend zur Oxydation des von ihm so genannten

disponibetnWasseratoBsverwattdtwird, wahrend nofwoni~
Kohiensauro entateht. Dass der Procesa in der That so

ver!&uft, zeigt die Zusammensetzung der meiaten Gase,
welche ich analysirt habe; in denselbeti ist die Kohlen-

~anremenge bedeateod geringer, -'ta sie sein würde, wenu

') B;aobof, Lehrbnchder chem.u. phys.Geologie1, tM.
') Chum.Centr. tMO.245.543.
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atter Sa<tersto<~ we!ohep dem Sticketo~gehaîte entspncht,
zor Bildung von KohtenstUtro verhraocht wKpe.

EIner soheinbaron Aoanahme begegnen wir bei Be-

trachtung dorZusammensctzung von den au den Burgkor
Kohlen gewonnenen Gasen, in denactben ateigt derGeh&K.
an KoMenaKurc bis auf 54~9 p.C. Richters') bat eben.
~b coMt~tirt, dass schwafeUdesreiche Kobten im hacbaten
Grade daa Vermogen besitzen, 8a«ersto(!' zu absorbiren.
Da diese Koh!en besonders reich an Schwcfetkies sind, so

liegt die Vermnthuag nahe, daea bei der ~rosseron Energie
der Oxydation, auch der Knh!enstofï' zu KohJensSar~ oxy-
dirt wurde.

Diese Bettachtangen zeigen, wic wichtig es iat~ znf
weiteren AaOt~rung des VerwitteraDgsproceaseB der Stein-
kohlen die Verandenmg der in ihnen eingeschtosseBen
Gase za verfolgen.

Wenn mir auch bei meinen Versochen verwitterte
Kohlen im eigentHchen Sinne nicht zu Gebot standen, da
der Procestt der Verwitterung mit Hulfe der atmoapt~n-
achen NiedersohtSge viel energischer veriBuft~ ale wenn
die Kohlen dem WetterstMm ausgeaetzt $ind, ao zeigen
sich doch awischen den von mir M&tersaehten Mschen aad
alten Kohlen darchgangi~ Unterschiede. In alleu FSHen
enthielten die frisobeti Kohlen mohr Gas, aie die attea;
bei den Zwickauer Kohten ist dieso Differenz am emf-
fallendaten. Bei den wcatphatischon zeigte sich Msserdem
constant eine Abnahme des Gehaltes an Grabengae, wahrend
ebenso g!eichmaasig die KoMensaure zugonommen hat,
wenn auch nicht entaprechend dem verschwandenen Graben-

gM. Die Ana)yae der Zwiokauer Kohle IV. (alt) zeigt
eine Vermehrung des Geha!ts von Grubengas; dieselbe
ist jedoch nnr reiativ~ da die eiagescMossene Gasmenge
geringet iat, ats die der Kohle in.~ die demselben Fiotze

angebort.

Rege!maasipe Verschiedenheiten, welche durch die

geognostische Lagerung derKohten bedingt sind, konnten

') Chem.Centr. tMO.245. 543.
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iu dpn eingesphtossenea Gatten nicht get'ucden werden.
Der Gedanke liegt nahe, dto Kohbn der jüngsten Ftotz~
mSasten die reichUohsten Gasmengen enthalten. Wie (lie
obige ZusammensteHung zeigt, wird dièse Vermuthuo~
nicht beaMttgt.

Dass dagegen bedeutende VeMehMdenhatteu in der
ZuaaattneMetzun~ der GMe auftreton, anoh wenn dieee
von KohtoH eines und desselben F!ot.zea etnge«ch!om<en
waren, boweisca dieUnterN~changen der~adenZwiokauef
K.oh!en II. und VI. gewonnenen Gase, die durcb die An.
wesenheit des AethytwMseratoC~ ausgexeichnct sind. Ea
ist sicherlich nicht .m~Uig~ dasa in den Gasen ))eider
Kohlen ats constanter Begleiter des Aethy!waaserBtoai.<ein
darch Schweiets<mre absorbirbarer hoherer Kohlenwasser-
atoif auftntt. SoUte dioser, wie aus ein~en Anatyson her.
vo-zu~ehen sekemt, Btttyten sein, su wird man kaum um.
hin konnen, dasselbe atsProdukt der trocknen Destination
der Steinkohten anznsehen. Daase!be ist auch in dem
Patrf~eam auigefundon worden, welches vorwiagend Kohten.
WitaserstoRb der Rethe C.Hj<.+~ su woloher aaeh der
AethytwasserstOH' gehoft, enttnHt. Wenn man fur die
Entatehang des Mrdots (lie Einwirkung oiner hoheren
Temperatar voraussetzt, so muas man ahnUche Be.
din~un~en annehmen, um dasAuftret.cn vonAethytwMser-
stoit' und Butyten za erk)ëren.

Ist, dièse Annahme richtig, so ist ferner die Ver-
muth~ng nicht za gewagt, dass das von den Kohten Il.
und VI. Ctngeschbssene Gas einst vorwiegend ausAethyi-
wasaersto~ der vietteicht. mit StickstoS' gemengt war, bc.
standen habe. Bei ~achïaasen der ii(ther«n Temperatur
konnte wieder ein normaler Umaetzungsproeess stattfinden,
duroh welcben Gt-ubeogas gebildet wurde. Die Kohlen
-waren .fodann Jahre lang dam WetteMtrom atMgesetzt in
einer l'iefe, in welcher eine weitere VerHnderungen be*
gunstig.:nde Temperatur herrachte. Nehmen wir an, dass
dièse UmwanJlungen nicht bis in die inuersten Hoh!-
ïtiutoc, welche Aethy!wasserstoS' enthielten, vordringen
tronuten, ao ware eine ErMitrung der AnatyscM mog~ch,
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ou den atM dor alten LehekoMe Ëfewonnonenwelche ich vou d&Ha~ dor alten LehekoMe gewonnonen
Gasen mitgethoUt habe. Bei diesen wurde constatirt~
dasB )j)it der Zuit oine fortwahreode Abnahme des Gruben-

gssg'oh~tea statttand, wahrend Aothytwasaernto< in ge.

rin~etn Manst<a ntch vermmderte. Nach zwei Monaten
war das GrubengtM voitsMnd!~ verschwandan. Die Kohle
b&t wahrend diaser Ze!t der Verwitterung eine grosse
OberH&che dar; so wurde aUm&hHch das im Anfang
tiooh vorhandene Grubongas ent<ernt, wShrend das we-

niger zugSngttche AethytwasaerstoC~as zun) Theil erhal-

tea blieb.

Sind diese Hetrachtun~eu richtig, so kSoate man,

geleitet von der Zuaaxnmenaetzang der eingeschlossenen
Gat~e, einon KinbUck in die geotugtsche Vergaugenheit
mancher Kohten gawinaen, und so würde man stch die

Kenntniss von Verbaltoissen versohatten, wetohe uns bei

der chemischen Gewichtsana!yt<e der Kohlen vo!tat8ndig

eatgehea.
Mocbten diese UNtorsuchungen einen weiteren Be-

weis des im Anfang aufgestellten Satzes in sich aehliessen,
dass die Kenntn!sx von der Zasammensetzttng der Gaae~
welche bei tJmwaadtungsproceMeu auft.reten~ eine weseat*

Hche Bedingung ist, am zur Etttsieht m diese Processe

zu gelangeu! 1

SchUessUch ergreife ich freudig die Gelegenheit, mei-

nem hochverehrten Lehrer, Herm Professor K o {b e, für

die mir stets mit Rath und That bewiesene Hülfe und
die anregende TbcUnahme~ welche er meijier Arbeit

acheokte~ den wiirmsten Dank auszuepreohen.

N&ohschrift. Daroh gutige Vermittelung vou Sir

Lyon Playfair in London una von Prof. Kolbe habe

ich so eben englische Kohten aus dem NeH'cast!e-Durham-

Dietrihte zurUntersuchnag auf die Natur der etr~eschlosHe-
nen Gase erhalten. leh lasse die Ergc'bnisaf: dieser weiteren

Versuche in der KtirM nachfolgen.
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Ueber das CoratMn;')

von

Dr. H. Prosenias.

Im Jahr" t834 steUte Runge, bei Getegcnheit einer

gTHsaeren Arbeit uher den Ste!n)toh!entheer, aaa dieaem
MMn neoen Korpor dar, wo!chen or RoaotsSure nannte.
Er ac!bs<;s&gt darüber Foîgendes:') "Die Rosotsattro ist
ein BNeugnMs der cheauschen Zertegungaweisc des Stein-
t:oMen&!a und damm um so merkw<!rd)Rer, daas sie aieh
wie ein wirkliches Pigment verhS!t. Sie giebt niim.
!ieh mit don geeigneten Beizen rothc Parbea und Lacke,
die au Schonheit denen aas Sa~~ Cochenille und Kra.pp
an die Sf:te gest~Ut werden kBnnen. Die Rosohaora
ist eine barzige Masse, die aich pnivern !Ba<!tund eine
schoce, orangogelbs- Farbe bes!tzt." Runge bat se!nen
neaen KSvper trotz der mteresftanten Eiganschaften,
welche er ihm zasohreibt, nicht weiter unteraacht und nicht
onmal analysirt, wenigstens hat or apater nie wieder et.
was aber dieeen Gegensta~d verô6~Bt!icht.

Schon die nachstet) Bearbeiter des Maen Farbs~8~a
wièsen nach, das Ruoge's Angaben zum grossen Theil

unrichtig sind, namentHch daaK die RoM!eaar~ keine be.

~Ma<gen Farben und Laoke liefert.

S.Tschfinitz') hat.l85'T, wie Ang. Smith') im
Jahre daraa~ die B!!dnng von Rosotsaure ans Steinitohten-

') Dain neueshM-ZeitbeattmmttUM~exproehenwotdenist (Aifra :Be.
Btevettd'invention,Monit.MMntt~QueanevHte CS]1, 265<R),dass
der von Kotbo und Schmitt ottdackte (ans Phenolmit SehweM-
MUMund (haMure d&rgMtettte)FarbatoS'mit Runge's RoMb&ure
nicht Mentiachttei. aa néon'! ich in dieserAbhandlungden Kolbe-
Schmitt'Mhen FaTbtto(fCor)t)!in, welchenNamener un HanM
und derIndoetn~ bereitsOhrt.

') Potfg. Aan. 3i, 70.
') Wiea.Akad. Ber. 28, 2M.

Chem.Gas. ÏM8. S. 20.
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'ei Gegenwart von K!t!k Hâter dem EinSuss dertheer bei Gegenwart von Kalk Hâter dem EinSusa der
W&rme beobaohtet. Pa Smith die Bildung des Fafb-
stott~s dem oxydirenden EinHuaae der Luft zaschneb~ ao

erttitzte ar, um rasohar zom Zieie zu ~elan~ea, robes
Phenol mit Soda und Bfaaaatem nnd er!t!ett auch w!rk-
lich RoBotsSare. Die E!~etMchaC:on boschreib<' er ebenso

wie Tache! Rttz. "Die Sobatanz ist ein Harz von der

e<]ap!ri9chenZusammensetzung C~Ht~Ot'), schmilzt ia der

Wanne, iet leiobt t~sitch in Alkohol uodAethar, an!os!!ch in

Wasser. Die ï/osongen werden duroh Zas~tz von Atkatmn
und koMens~uran Alkalien ptachtvo~ roth ge~rbt. Die

Verbindungen der RoaotaSare mit Kalk Kali Natron,
Amtnont&k etc. !8sen sich in Wasser mit schôn rother

Fsrbe."

Auch H. Métier') beetStigt im Allgemeinen dièse

Angaben, nur filbrten seine Analysen zu der Formel

~TtHM~.

Datart') ûigte den bekannten Thatsachen die neoe

hinzo~ dMs bei der Destillation von Ro!o!s8ure mit <)ber-

achûsaigem Kalk, Kali oder Natron Carbots&ure t~generirt
wird, und gab ata empirische ZusammeDsetzang CeHeO:
an. Jourdto') fand, da«a sioh be!m Erbitzen von Phenol
mit ~neckMtberoxyd und Soda auf 150~, oder auch mit

Qaee!f:utb<trch!orid~ leicht Roaolaaare bilde, seine Formel

Ct:HHO~ etimmt mit der von Ang. Smith ubereia.

SehNtzeRber~er tindSengeawatd~steUten durchEr*
hitzen der SabstttutiotMprodacte, welche sic bei der Ein.

wirkuog von Chlorjod auf Phenol erhalten hatten, eben-
falls Rosotsaute dar, dagegen kann der von F. Po!~) darch

Oxydation von Phenol mittelst Arsensaare mhattene~ and
voM ihm Xanthopheneattre genannte FarbetotT nicht bier-

') la MmmtttehemFwmetn, welchem diesetAbhMdtnngvofttom-
tnea, ist C = 12 geMtzt.

') Chem.800.J. &, t.

') Rep.<Hm.apptiqa<?et, M7.
~)R<p.cMm.appMqttëe8, 217u. MS.
*)Compt.Knd.M, t97.

') Rep.chim.appliquée4, ï76.
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hot tf~rechnet werdan. (la sfinf Rnyanafhtttt~n t't ~nnot ~erecnnct weMen, '~a seine .Ktgcnachatten vnn denen
der Rosotifaurc viehach abweichen.

Ein von a!ten voterwahnten DarsteUungsweiaon, welehe
stunmHioh auf einer mehr oder weniger directen Oxyda-
tion von Phenol bet'Hhenj vo!!ig verschiedenes Verfahren
zur Boroitnng eine& rothen FarbstoHes~ des Coralline, fan.
den 1859 Kolbe und Sohmitt')~ a)R sie Verauche ubep
die Utowan<Hnng des Pheaota in SaUcyhaare aniitellten.

Ihre Methode hat aohon deahatb eine hervorragende
Bede'ttung, weil Hieùiejenige ist, aach welcher das CofaUht

~egenwarti~ im Grosaen dargesteUt wird. Sie bosteht da-

nn, ditst man eineMiachatt~ von 1Thl. Oxa~acre~ t'/t Thta.
Phenol und 2 Thtn. concentnrtcr SchwefetsSare 5–6 Stun.
don lang t~f HO''–150" ethitxt und die entsttmden~ dunkio,
zahHtissige Masse in vie! Wasser ~tesst, wodurch aich das
Corallin in Form eines Harzes a~acheidet. Kolbe und
Sohmitt haben ihren FarbstoM', den sic wegeM seiner

~roasen Aohnticbkeit. mit d&m von Runge eotdeokten
RoBotsimre nannten, eingehend uotersucht und bescbreiben
:<ine Eigenscha~en und Reactionea wie fotgt: ~Der Farb-
HtoS' ist ein sprodes Harz vou der empirisehen Zusatntoen'

aetxu!~ C:H~O. Er ist geschmaek. und gornohtoa, untos-
lich in Wasser, toslich in Alkohol und Eiaessi~. Alkalien,
i{oh!en'<aure Attcatien etc. )osen ibn mit sohon rother
Farbe in versohiedenom (~rada auf, SKuren ~en ihn aus
dieson L&Hang'en in amorphen Flocken von verschiedener~
durch die Temperatur bedingter Farbo aus.

Der Korper fiohmilxt:bei 80"C; bei starkcrem Erbitzen
wird er unter Ausgabe von Phenol zertegt und hintertësat
oine aehr grosse Menge schwer verbrenniiotter Kohle. Die

wasserige L&sung des FarbstoSës in Kalilauge wird durch
Ataun und Zinnchtorur~ Kalk. und Barytaa!zt! niobt ge-
gei~nt. Esiti~iiaures Btei et~engt damit einon schon rothen

Niedersch!ag von wechaetnder Zusammensetzung. Durch
Vermischen der alkalischeu Loaun~ mit Ferrideyankalium
wird die rothe Farbe noch vie! dunkter und intensiver.

') Ann.Chem.Phartn. !<?, tM.
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Bektmdtunc tn!h t''M:u-~ttt.n T.<).fu-oh J~ht~dtung mit Rsai~nm-o nnd Ei~nfeUspithaett
erh&M man aus detn Ftn-hatott' eh~ we:ttH&,ttoekige Sub.
staHz, welche sioh in AI~Uen !ost und von Simren wieder
&U9go<1t!Mwird. Ihre ~k&!tsohe Losung fdrbt s:ch an f!<.f
Luft &t!mah!Mhroth: ttufZusatz von Ffrndeyaak&Mam tritt
die Roth~rbung sofoft eiB."

Andere eben&Ms nicht anf einer Oxydation des Phenols
berahea4e BHdua~aweiaen rother F&rbstot!~ wurden noch
aMge(;eb~ von Monnet'): ErMtzen von Phenolsalfosaure
mit JodMoyt auf 130", ferner von Perkin nnd Dupp~'):
Erhitzen von PheM~t rait BromeastgsSure auf 120* oder
Erbit:)) einer Miachung von Jod und Phenol mit AmMuen.
a~uro, J':s8:~ftùup~Butterafiure und V~erianBUure; Jod und
Phenol allein lieforten nur p:n Mhw~rxes Jodh&tU~eit Pro.
dnet, wetehea mit R~sotsSare dut'chMs keine Aehnhch.
keit hat.

K orner') gibt an, das~ bei iBngerem Erhitzen von

Mouobromphenoi mit atk~hoHscher K&ti!tmge &af teo"–
180" 9ich rosotaaures Kali bitde. Sog~r durch Erhitzen von
Ph<!M)suIib8;!m'emit Xink bis gegen 150" soU n&chBinder
ein Korper entHtehen, der in den meisten Eigenschatten
mit Rusotsaure utterainstimmt.*)

Sehr schone und Nmtassende Uutersuchungon über
unseren Gegenstand haben in neuerer Zeit Caro und
W!tti~tyn") and spater Caro') allein angestellt. Jt)ieae
beiden Chemiker iandea, d~s durch Koch~n vou Diazo-
t'osanitin, welches aie duroh Behandeln einer SMirenRosaMi.

Uasatztosung mit salpetrigsaurem Kali darf.teUten, mit Salz.
saure und Wasiaer, unter Entwicbetung grosser Mengen
Stiokato~ ein Korper entstebt, der in alleu wesentUchen
Eigenschaften !mit dem von Kolbe und Schmitt daree.
stellten FttfbstoMe ubereiMtiaunt, und den sie dcshatb ata

MtttJ.Mulhouse!86t. S. <M.
') Choa*.Newa)86t. 8. 851.

AuN.Chem.Pha~m.19?, SOS.
*) K"kut< Lohfbuchd. or~u. Chemie&, 20.

I~.d. R. Soe. l'roc. t6, ~t0.
') PhU.Meg.N2.
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Corallin anspraehen. Nnr das Dnn~erwerdea der alka-

Hachen Lôsanf? auf Zoeatz von PerndeyactaMam be&bach-

teten Caro und Wanb!yn bei ihrem !Mrper nicht, sie

er~tëren dies daraus, datK Kctbe'Sohmttt's Farbstoff

ncben Corallin Moh noch LeakoewaHin (das a.us Corallin

durch Bohandlung mit Eattg~ure und Etsenietiapabnea

entst-ehende weMae Redactionsprodact) enthalte, w<chM

durch FerndcyankaMom zu Co)'<t!!in oxydiyt werde.

Die beachfiebene totoreas~nte Entstehangsweise des

Farbsto<~9versntasst''Ca)'o <mdW&nk!yN den erst~nVer-

~uch zu machen, ciné ratione!!e Formel ft< de!t9e!b<*aau{-

zustellen, nëmHch:

fOC~H:
OC~H~

“ OC.H.
C~

H
OH

Er w&re danach aïs eio Aethytwassersto~ &nzusnhen~

in welchem drei WassaMtoSatome d'troh die &mppe OCoH~

und 1 Wassersto~tom durch die Gruppe OH ersetzt sind;

die Entstehnng aus dem Rosanilin liesse sieh durch die

folgende Gleichung dnrstcHen:

<NC.HeH
~C,H.

~~t~ ~t-

~C~H.H (~C'~H

OC,,H;

(NzC~H~ OC.H6

Cs~$C°H~

4 Ha0 1
4C°Rs + h$.

~s~
tH H

OH

Leider haben Caro und W&nk!yo ihre Formel nicht

durch Analysen erhSrtet~ sondern nor einen einzigen quan-

titativen VpM'tch znr Unterstûtzuog ihrer theoretisohen

ANsMhrang mitgethoHt. Es ist der Mgende:

,,Eine gewogene Menge Rosanilin wurde mit f~petrig-

saarem Kati behMde!t bis die Reaction beendigt war and
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Ueberf(th)-ang des Rosanilins in die AzovepbmdangtOhta Mf)n<Mta<ttn<t<-f!tiM~ ~~t:t- L- t

die zur Uoborffth~ng des B~sani!:as in die Azovepbindang
verbrauohte Menge salpetrigsauren Kali's bestimmt. Eio
Molekiil Rosanilin verbrauohte 3 Moleküle salpetriger
Sâare. Das beim Kochaa der Azoverbiodnng mit Salzsüruro
und Wasser entweichande Sttok~ warde geme98ea. DaN
Restât war, dass ein Molekiil Rosanilin Mch der î~ber.
ftihrung in die Azovwbindung secshs Atome Stiokgas
UMerte.~

Dieser Versuch beweist f<it.die Formel des erbaltenen
Prodactes eigentlich sehr wenig, man kann, auf die von
ihm geUefert~ Tbatsachen gestützt, gerade so gut andere
Gleichungen für den Verlauf der Reaction aufstellen z. B.

fNC.H,H (~C.H,

NCHH

N"ra fi~

~J~H~.
H

( N,O.H3 <oc.H.

~J~
VJ N,CaH:)

+ a O va
OC8HIIs

~i-a.
'H H

Der von Caro und Wanklyn augogebenon Formel
ist somit Bar eine sehr antergeordnote Bedeutun~ boiza.
meaaen.

Vtet wtobtiger sind die ThatNachM, welche Car o
sp&ter bei seiuen allein fortgeoetzten Versuchen ermittelt
hat. Da sovtel staod nach der Ents~haagsweise des
CoratHna aus dem Ro~nUm feat eine nahe Bezichung
zwischen beiden Korpero stattBndet:, und da bekanntlich
RosaniMm weder ans reinem Anilin noch ans reinem
Toluidin durch Oxydation erhalten werden kann, sondern
nur ans eiMm Gemenge be:der, so lag es nabe, anzuneh.
men, auch das CoralUn entstehe durch Oxydation eines
Gemenges von Phenol und CreKo!, nicht aber aas nur
einem der beiden Korper. Der Beantwortung dtMer Frage
waodte sich Caro zanachat zc und fand seine Vet-mu.
thung beatStigt. Daa Kolbe-Schmitt'ache Verfahren

-<tagegen, Behandtung mit Oxatsaure und Schwefebihu-e,
lieferte ihm bei ganz reinem Phenol eine gute Ausbeute
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an Corallin bei reinem Cresol dagegen ntt!* eine bedea-

tende Gasentwicketung~ aber nicht eine Spur des Farb.

Sto~s.

Pie tctzten Vero<nttichan~en end!ich tiber unseren

Goganatand rùhron von R.S. Date aod C. Soborlemmer')

ber. DieM beiden Chemiker h<then aus dem hn Handel

vorkommenden Aurin') don FarbetoS' in kryat~HtBtrt~m
Zustande d~r~stottt and die Eigenschaften sowie verschie-

dene Reactionon des bryetattistrten Korpers beschriehen;

ans throo Analysen bereohnen aie die Formel CMH~O:)

Verantasst duroh die Publication von Dale und Schor-

lemtner habe auch ich vor einiger Zeit im Journal fHr

praktische Chemie, Jahrgang t87! S. 477~ eine vor!iiot!ge

MittheUnag über die von mir erhaltenen Resnttftta gegeben.

Obgleich, wip man au9 vorstehendem ktirzem Ueber-

blier tther die Reschiehtû der Rosoisnare und des Corallins

ersieht;, schon viel über dièse Farbeto~ gearbeitet worden

ist, ac ist doch ihre Constitution noch ganz unbekannt,

sogsr die empirische Zuaitnuaensetzntt~ nicht einmat i<8t-

gestellt, and d!f)von mancher Seite ausgesprochenen Zweifel,

ob woht alle die verschtedenen~ nach so differenten Metho-

den dargestellten Kurper~ denen man, weil sie in ihrer

aus~eren harzartigen Form sich gleichen und sich in AtkaHen

mit rother Farbe losen, lange Zeit den gemeinscbaftlichen
Namen RoHo!8iiNrebeigelegt hat, wirkiich identisch seien,

erschoinen woh! begriindet, hesonders wenn man die von

den veMchiedenen Chemikern f)ir ihre FarbstoH~ aufge-

stellten Formeto ansieht.

CtsHt;03 (A. Smith undJourdta).

CoHMO~(H. MaUei-).
Ce He0~ (Dusart).
C~Hs Ot (Kolbe und Sohmitt).
C~HteOs (Caro and Wanklyn).
CMHttOs(Dale und Schoftemmer).

Ber.Berl. chom.Goe. &74.97t. Proceedingt)Lit. and Phil.

Soc.9, t3.

*)Auna Mt der in England SbUcheName fur das CoraMndet

Handels.

') Ber.Berl. chem.GM. 4, 971.
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Die eraten funf Fonnetn «ind Ergobn~e von Anatyaon,
zn denen nicht kryst~HiMrte Sa~tanz, von deren R~inhoit
man atsc keinen Bewcia hatto, gedient hat'), e< o'schien
deshalb von IntarcMe, die (tber Corallin und Ros«jsa<n'e

vorliegendon, sich vielfach wtdersp~eohÈmJett Angttb~n
eme)- Revision za unterwerten, zu vcr~achen, ob sich die
ParbstoS~ !n kryittatHatrtcm, ittso reiuem Zustande er-.
balten lassen, und mit den Mmen Substtmzen dann Ana-

lysen und Versuche zur Auni-iScun~ der Constitution an-

zaateUen, namentlich aber zu prttfen, ob die n!M:hver-
sch!edeneR Methoden erhattenoB P~rbatone identisch sind
oder nicht.

Za d!eaMmZwecke fübrte ich zun&chst vielfache Ver-
suche aus über die Darstei!un~ von Fsrb9to<{enans Phenol
und i;hcHchea Kôrpem oach der Kotbe.Schmitt'itckeo
und nach anderen Methoden, sowie ans RosaniMn nach dem

C&ro-W&nktyn'schenVer&hMn; dann be6chaft!pte tchmich

damit, ein gutes Reinigungsv erfahren zu erm!tteitt, um die
erhaitenca KOrper wo taog'Hch krystaHtatrt im bekommea,
und endlich, naohdem mir d{esgelungen, suehte ich di~Frage
über die I<!ent!tat oder Nichtid~ttitM der verschie'icnen

~RosotsSure" genannten Korper za entscheiden.

VeKBche Sber <!i<'Darstellung Mther Farbs~e au

Phenol, AnisaI nad Phenetol.

Kotbe und Schmitt hatten zu ihren Versuchen xiem-
lich unreines, nicht krystaUMirtes Phenol, so~.Carb&tsimre~
verwandt; seitdem hat man gelernt, Phenol ita Grossen

krystaUtsirt und ganz farblos darzuste!!eM, ich bediente
mich daher zu rneinen Versachen nur dièses reinen Ma-
teriata.

Zucachat handelte es sich darum, die ~tinstigaten Be-

dingungen für die Bildung des Farbstoffes aus Phenol,

') Aie ich meineArbettbegann,hatten Dale und Schorlemmer
nochnichts überdteaeoGegeoetendpublicirt.
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SohweMsSare und Ox~sSuro za ennïttetn, dann wurden
auch Versuche darübor angesteUt, ob sich der Patb8to<r
aus Phonol auf andere Wa!s& erhalten lasse, eiaeBthaHa,
um den Vorgang bai seiner Bildung nach dem Kolbe-
Schmitfschen Veffa.hran aafzttkMren~ andarentheUa auch
im Hinblick auf die t~brtktnSastge DarsteUting, und zwar
richtete ich in Bezug auf die zweite Frage meia Aagen-
metk haupt~Bchttch d&r~uf, ob aioh niaht die theuere Oxat.
sSure dorch andere Agentien eraetzen tasse.

Ich ubprgehe die xahtfeichen quantitativen Veranche,
welchp angestellt wurden, um za ennittetn welche Verh6!t*
nie~Rvon Phénol, OxataSure und SchwefetsXtu'e-die grossie
Ausbeute an Farbsto~ liefern, und thei!& nur das Resuttat

derselben mit, welches dm sohon von Kotbe andSchmitt

angfgehenen Mengenvwhaïttuaae beatStigt:
1 OewichtstheU !try8ta!tt8irtec Oxatsaure~

l'/t Gewtcbtsthei!e kryataMtsirten (atMosen Phenols und
2 Gow!cht9tha!le englischer SohwefebSure

lieferten (S–6 Stunden lang mit aafstelgcndem KuMar im

Oelbade auf 140~–150"C erhitzt) die hochste Ansbe~te.

Die vietfachen OarsteUuogea, welche genaa nach diesen
Verhaltnissen vorgenommen wurden, lieferten aehr <!t)6re!t)*
atitnmettd Mengen des FarbstoHes, welche stets t6–l7 p.C.
von dem angewandten Gewicht Phenol entspraohen, so

gaben beispielsweise 6000 Grm. Phenol, wie angegebcn
behandelt, ciné Ausbeute von 841 Grm. des Farbstoffes ==

16,82 p.C. von der angewandten Phenotmenge.

Zwe!~Verattche jedoch, welche mir mehr theoretische!;

Interesse zu vcrdtenen schetnen, will ich hier Btcht noer-
wShnt !aaaett.

Es sind zwei MonophenotsaH~xSuren bekannt, die Meta-

und die Parapheno!Bu!iba&tire. Die MetaaBare entateht
beim Behandeln von CeH:OH mit SO,Hz m der Kalte,
die Parasaure bei Einwtrkung in der Wanne. Um daher

za erfahren, ob eine dieser S&urett für die Bildung des
CoraUiM besonders gMMtig, oder ob es gleichgültig sei,
welche davon mit Oxaisaure in Reaction trete, wurden:
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a -~––– v~Mv A «n/fWUCt~ Ctt«$

JûUtu. ptttt. Chemtû M.tM. &.

a. 250 Grm. Phenol mit 388 Grm. engtiacher SchweM.
saure in einer Kaltemiachung aus Bis und Koehsah
gemisoht

b. 250 Grm. Phénol mit 833 Grm. englischer Schwofel.
aitate boi gew8hn!ichcr Temperatnr gemisoht, daau,
naoh einigem Stehen, die Misehungen mit je 167Grm.
Oxats&Qre behamdeit:

a. !ie<erte 41 Grm. roh~ CoMUia <= 16,4"~ des an.
gewandten Phcttok

b. lieferte 40 Grm. rohes CoraHîn l6,0< des an.
gewandten Phenots.

EN let demnach von keiaor Bedoutung fur die Dtn-.
stellung des Parbato~ ob maa die Meta- oder die Para.
saure anwendet.

Socht man aich eine theoretische VorsteHung von dem
Vorg&nge bei der Bildung des Fatbstoaes nach dem Kolbe.
Schmitfsohen ProcesB zu mâcher so stoast man zun&chst
auf die Fragc: Yat es das nascirende KoMeaoxyd, welches
wirkt, oder die nascirende Kohtens&are, odor tanssen beide
Ozydationsstufen des Koh!enstoafa gleichzeiti~ in nasciren-
dem Zoetande vorhanden sein,. urn die Bildung des Farb.
atottes zm ermogtichon?

Zur L8snng dieser Frage fing ich zunHchst die Gase
auf, welche bei der Daretellung des Cora!!iH8 nach dem
Kolte-Sohmitt'schen Vorlahren sieh in reichlicher Mange
et)twicke!n, ~d fand, dass bei weitem der groBstû Theil
derselben von KaUtaiigo abs~-birt wurde, woraus zu
scMiessen war, dass die ttaacircnda KohleasiHtre bei
der Bildung des Farbstoffes nicht mitwirke. Und
in der That bestatigte sieh dies vot!att:ndig durch mehrere
Verftuche, denn weder ah ich in auf 140"–150" erwarmte
PheaolHutfosHure einen etarken Strom getrockaeter Kohlen.
saure einieitete, noch auch, ais ich in auf 14(P–160" er-
wBrm~r PhenoîenHosKure aus SchweMsaure und ~in ge-
pulvertem kohlensaurem Kalk (sobald die KoHensaureent.
wicketong aofhorte, wurde stets neuer koMensaorer Kalk
zugefiigt) nascirende Kohlens&ure entwickelte, konnte ich
irgend greifbare ~uantitaten eines Farbstoffes erhalten.

jMtU.f.ptttt. Chemiom M. fi. <')
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Ich mues erwShnen. dattB sich aUerdmB'a in banian F&BenIch mues erwahnen, dase eich aUerdings in beiden F&Hen
dio Ftttaaigbeit achwaoh rdthete, allein aaoh bai Booh so

lange fortgesetzter Einwirkung nahm, weder im einen

aoch im anderen Falla, dia Rothiarbung whebUoh zn.

(Bckannttioh fdrbt sioh Phenoisutfosaure, ja schon Phénol
beim Stehen unter dem EiaStMa des Liohtes aHm&hMch
roth und die bei den eben beschnebenon Veraochco be-
obachtete Rothan~ war darohaus nioht intensiver ala die
beim Stehen eintretende.)

Es blieb &lso kein Zweifel, das wirkaame Agens
masste das nascirende Kohtenoxyd sein, wohl in

Verbindung mit deM Wasser entzieheaden EioOttaa der

SchwefelBtmre.

Von dieaer Ansicht ausgehend etellte ioh dio Mgon-
den Versucbe aa, welohe die gemachte Vorauasetzung
auch ~oUkonuaûn best&ti~on

a. 2 GewiohtethcHe engiischer 8chwefe!sSute und l'/e
Gewichtstheiie reinan Phénol wurden mit auisteigondem
Kuhler im Paraffinbade auf 140~–150" erwarm~ w~hrend
aus einer Triohterrohre mit Gt~haho~ welche bis beinahe
auf den Boden des Digestiona-GefSssett reichte, Ameisen*
Biluro in die Mischung eintrat. Schon die ersten Tropien
AmeisensSare ~rbten die FMsfHgktiit intensiv roth, bei

grosserem Zusatz fand eine lebhafte Einwirkung statt, die

Rothf~tbung n&bm rasch an Intensitat zu, w~hrend aller-

dings ein Theil des Kohtenoxyds entwich, und nach zehn-

stündiger Dauer des Versuchs war die Miachnng, gerade wie

bei der Behandlung von Phenolsulfosliure mit Oxatsftate,

ganz dunkel, undurohsiohtig und sehr zaMussig geworden.
Beim Eintmgen in heisses WaBaer echied sieh der Farb-
atûS in Form eimea Harzkuehens nnd begabt mit den

Eigensohaften des Kolbe-Sohmitt'sohen FarbstoSës aas.
b. Phenolsalfosanre wurde mit MitchsaaFa io einem

Kolbon mit aufsteigendom KûhtM digerirt, in der Katte

fand keine Einwirkung statt, wohl aber beim Erhitzen bis
auf 110"–120", die Masue ïtirbte eich sogleich dunket

(nicht erat roth) und wurdu sehr batd ganz dttnketbraM
und dicMQssig; beim Eiatragen in heisses Wasser bildete
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h eine echw&rzerUne Lësanar nnd ea Mh:~ a:nh a:~sich eine echwarzgrUne Lësang and es schied sioh ein
sohwarzes Harz ab, wetchas eich zwar aneh in AUtaHen
mit rother oder rothbrauner Farbc (in Ammon mit rother,
in Kalilauge und Natronlauge mit rotbbrauner) tSstj aîch
aber sonst in mancher Hinsicht von dem Kolbe-
Schmitt~schen ParbBtoN' unterschoidet. Da ich voraus.

set'zte, dass die Reaction za weit gogangen u~d deBhstb
der gfosste Theil des FarbatoHës wieder zeratoft worden
sei, wiederholte ich den Vermoh noch mehrma~ ea wollte
mir aber nicht gelingen, bessere Resultate zu efiangen;
unter 110" findet keine Einwirkung statt und bei 110" ver-
lief die Reaction jedesmal wie angegeben.

c. PhonotsMKbaaafe wurde mit entwtissertem Blut-

tangensatz in einem Kolben mit autsteigendem Kuhtor er-

hitxt, bei 160"–160" fand lebhafto Einwirkung statt~ das
Produkt wurde iD Wasser eingetragen. Es scbied sich
ûine nicht sehr efhebUcbe Menge einer harzartigen Masse
mit den Eigenschaften des Kolbe-Schmitt~ehen Farb-
sto~s aus.

Wie aus Obigem Mhellt, ist im Laufe der Zeit eine

ganze Reihe von Methoden ver6Sent!ich<: worden, aus
Phenol rothe FarbstoN~ za erzeugen. Es erschien von
Interesse, die hauptsacMiohBten derselben einer Prùfung
zu antcrwerfen~ theils weil die vorhandenen Angaben
âlteren Datums und grossentheils fragmentarischer Natur

sind theils um zu erfahren, ob nicht eine der anderon
Methoden eine bessera Ausbeute an Farbstoff liefere,
ata dieKolbe-Schmitt'sche. DieiRdieser~ichtungan.
ge~teUten Vereuehe fithrten zu dem ReMultate, dass nur
dnrch tanget) Digeriren von Phenol mit Kaiitmiich an
einem warmen Orte eine Ausbeute erzielt wird, die der
beim Kotbe-Schmitt'achen Verfahren erbaltenen nahe
kommt. BezugUch der übrigen Methoden kann ich Caro's

Angaben (L e.) bestËtigen. Zwei BarsteHungaweisen hat
Caro bei seinen Versachen uuberückaichtigt gelasaen und
ich theile desbalb meine Beobaehtongcn d~rtiber mit:

!3*·
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l)'ErMtzMt von Phen&~utftts&m'e in zugeschmolzener
Vt"L <K~Mt 1~V--t if T.~)?~ t~ t t'

l)'Erhitzea von Phen&~utfos&are in zageschmotzeMr
Rotu'e auf 160". Nach ÎSngoMm Erhitzen tarbte sieh die

Flüssigkeit stets dunHer'uud es bildoten aioh auch Sparen
von Farbato~ denn beim Ucbersattigea mit Ammoniak

wurde oine rothe Losang erbalten.

2) NrMtzon von PhonolautfosSuro mit Z!nk in zage*
Bohmoizenem Rohre auf 140*–150". Die RoanMste warea

ana!og donon dos vorigen Versuches, es konnton jodoch
auch auf dièse Weise irgend erheblicho Qu&ntttitten des

Farbsto~M nioht erhalten werden.

Um meine Untersuchungen über die Bildung dos Farb-
stoffes zu vepvoUatSndigen~ atudirte ioh schHosaUch nooh

die Binwit'kang von Oxats&ure ond Schwefetsimre anf

Anisol (CeHtOCHa) und Phonotot (CcHiOC~H~.

Diese beiden Kôrper stellte ich mir durch Einwirkung
vonJodmethyt, respective Jodathy~ aufPhenolkaU dar nnd
fand daboi, dass eine Erhitzuag im zugeBchmo!zeoen Rohre,
wie sie bisher vor~cschneben warde, darchaus nioht nothig
is<~ aondern (ïasa man sehr gute Resu!tato erhu!~ wenn
man die genannten Korper in einem Kolben mit auf

&te:gendem K<thle)" bci Gegenwart von ùOprooentigcm
Alkohol in der Wiirme auf einander einwirken ÏS~t.

Beim Behandeht beidef K8rper mit Oxaisaare und
Schwefetsaure wurden unter ganz denseIbRn Bedingmtgen
wie beim Phenol eben&Hs rothe FarbstoNë erhaltert,
welche die Eigenschaften des aus Phenol erhaltenen

besassen. Der aus Phenetol erhaltene Korper Wttrde

analysirt und gab Zahlen, welche mit den vom CoraUin

(in gleichem Zustande der Reinheit und unter denselben

Bedingungen analysirt) geUef&rtea sehr gut überein.
stimmten. Beidc Substanzen waren durch tnehrotaliges
Fa!len mit SSaren aus ammoniakalischer Lôsung gere~n~g~,
dann getrocknet und bis zum Sehmetzen im Luttbade (auf
t56") erhitzt worden, die gesc)tmo!zene Masse wurde im
Platinschi~hen unter Anwendung eines Stromes von ge-
trooknetem SaueratoSgas verbrannt.
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t)HoraHtB.

I. 0,1970 Gfm. Subetanx lieferten 0,6tt4 Ctrm. CO~ ettta{n-echend
O.t39t) (tfm. C = ?,& p.C. und 0.~45 Qrm. 3:0 wtept.
0,0094 Grm. H =. 4,78 p.C.

TI. 0.2725 Orm. Substanz Jto~rtcn 0.7089 Gftn. 00~ enti'pr. 0~984
Grm. C = 70,94p.C. und O.ttMGfm. Ha0 entepr. o.utMGrm.
H =. 4,1'0 p.C.

2) PhMete!farb<teff.

I!I. f'.195S Grm. Substanz lieforten Û.5075 Grm. COa eotopr. 0,1884
Gnn. C = 70.8'! p.C. tnd 0,0857 Gnn. HaO eobpr. 0,0095 Grm.
H 4,87 p.C.H'4.8'! P.C.

ï. il. in.
C 70,79 70.M 70,87
il <,W 4JO t.87
0

2t,4.'5_24.36_84.28
tOO.OO)C5~0ic~OO"

Ich berechne atsiehtMch ans diesen Zahlen keine

Formel, weit sic nicht mit krystatlisirtor Substanz er-
halten sind.

DarateHung dea rotheB Fapbsto~es aus Rosanilin nach
Caro's Methode.

Lost man Rosanilin oder Faohsm (essigsanros oder
H&tzsaureaRosanilin) in Wasser und so viel SatzeKure, daaa
das drei Molécule HCt enthaltende RosanUtosatz entsteht,
nnd fitgt man dieser Lôsang so lange Ma geputvertea
e~!petng6aar6s Kali hinzu, bis der Gerach nach salpetriger
S~are auch nach dem Umschuttelo nioht mebr versohwin-

det, so ist dM Rosanilin in eine Azovcrbindung ubetg&-
fuhrt, die aioh beim Kochen mit mehr Wasaer und Salz-
sSare in einen rothen Farbatoff, wetcher sieh ftookig ans-
scheidet und za einem cantharidenartig grün goldgt&nzen-
den Harze zusammenschmilzt, und in S~ckato~ der Mch
reichUch entbindet, spaltet.

Interessant ware es gewesen, die entst~hende Azo-

verbindung des Rosanilins zu isoliren, aber dies wot!te
mir auf keine Weise gelingen. Auch aïs ich mit einer
concentrirten I<ôsung von Katiumbichromat versetzte (wie
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Caro für AzoverMnduneen vorceftohia~en h&t~. Mh!e!<.Caro für AzoverMaduogen vorgeschtagen hat), erhiett
ieh zwar einen krystattinisehon Medorsohiag, der hoehst

explosive Eigensoha~ten zeigte, sieh dem Beobschter aber

so zu sagen anter den Handen zersetzt.

Nachdem ich venoittotst der eo eben beschriebencn

Methoden die verschte<ten<mFarbstoSe dargestellt hatte,
maohte toh mir zur Aa~fthe~ ein Verfahren aufzufinden,
diose KOrper in einen reinen~ wû mogtich krystallisirten
Zustand iiberzafuhren. Meine Absicht war es~ dann ihre

Zuaammeosetzung festzusteUen und sie überhaupt einer

genaueren Vergteiohang zu antetwerfeo. Leider mosste
ich auf dies Vorhaben in seinem ganzem Umfange ver-

zichten, da diese Farbstoffe nur anf sehr mtthsamû Wc!se

zu reinigoo sind, und man schtiessJich nur âusserst wenig

kryatal!isirte Substanz erhiUt. Von der Mehrzahl der Farb-

stoffe raiohte die Monge des Materiale, welche ich besasa,
nioht aus, um dem Remigungaverfahren mit Aussicht &ttf

Erfolg nntet'worfeo zu werden, ich besohriinkte mich da-

her darauf, die beiden wiohtigsten dieser vielen Farb-

stoS~, den Kotb<8chtn!<:t*chen und dan Caro-

Wanktyo~chen, in hydattisïrtcm Zustande darzustettett

und zu ve~Ieichen. Bevor ieh jedooh die Resultate dieser

vergteicheaden ilntersuchung mittheite, will ioh kurz an-

geben, auf welche Weise ioh die K&rper ïn brystanisirtem
Zustande erhalten habe.

Die Versnche über die Reinigang wurden mit dem

Kotbe-Schmitt'achûn P&rbstoS'e~ den ich mir genan
nach dem oben angegebenen Verfahren selbst bereitet

hatte, angesteHt, weil mir von diesem die grüssten Quan-

titâteo zu Gebote standen.

Die durch 5–6stûndiges Erhitzen von Phenol mit

Oxatsaure und Schwefeleaare erhaltene Masse wird in

heisses Wasser gegossen, es scheidet sioh dann sofort

ein prSchtig cantharidenartig grün gtanzendes Harz ab,
wahcend die Flûssigkeit sich gelbroth farbt. M~n kocht

noter Erneuerung des verdampfenden Wassers, bis der



Fres&nins: UeberdasCor&Uia. 199

Oerach nach Phenol v&Hig verschwundcn ist und t&sst

erkaHen; es soheidet 9Mb dabei nooh eine ziemlich erbeb'

liche Mcnge des Corallins in prachtig orangerotheB FIoeken

<MM.Die ganzo Masse wird nun durch Filtriren mit der

Bansen'schen Laftpumpe von der Flasstgkett befreit und

mit kaltem Wasser gowaschen, bis zum Versohwinden der

sauren Reaction. Der so erbattene rohe Farbstoff wird

mit UbersoMsaiger Magnesia usta zusammengerieb~ die

Masse wiederhûtt mit Wasser ausgekooht (bis keine in-

tensiv rothe Loaung mehr entsteht), filtrirt, und das Filtrat

mit gepuTvertem reinem Salmiak versetzt. Unter gelinder

Ammoniakentwickelung soheidet sich ain prachtvoU carmin-

rother NiederaoMag aus, der wechaeinde Mengen von

Magnesia enthNtt. Er wird auf einem Filter gesammelt,

vermittelat der B~naea'schen Waf«erIuftp<Mnpe von der

FïusaigkMt befreit und mit geringen Mengen einer con-

oentrirten LSeung von Salmiak in Wasser gewMchen.

Naoh mehrmaHger (mindestens droimaliger) Wtederhotung

dieses Verfahrcns erbalt man den MagneBianiedersohtag

rein. Ala Kriterium für die Reinheit diente die Reaotion

mit Ferridoyankalium (eine alkalische Lôsung des rohen

Corrallins ~rbt aich auf Zusatz von Ferridcyankalium

dunkler, wahrend bei dem reinen Praparat eine dunklere

Farbung nicht eintritt.)
Zorsetzt man die so erhaltene reine Magnesiaverbin.

dung mit Saizsauro, so. nimmt das sioh ausscheidende

Corallin bereits oine, wenn auch undeatliche KrystaUform

an. Durch UmkryBtallisiren aua Alkohol oder EisMaig

erhSit man es in sch&n ausgebildeten Krystallen.

Verwendet man zur Darstellung des Caro-Wanklyn'-

schen Farbstoffcs ganz reines Rosanilin oder Fuchstn, so

scheidet sich ein geringer Theil des entstehenden Prodnctes

beim Abkuhlen der Flussigkeit, webhe man zur ZeKetzang

der Azovorbindung gekocht hat, in gut ansgebildeten

Krystallen aus, welche denen des ans Alkohol krystal.

lisirten Corallins ahnHch sehen. Diese Krystalle sonderte
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ieh meohaoisoh von der grossen Masse des harziorm!~

aosgeachiedenett Far~ato&a und verwandte sie zur Ana-

lyse und Bestimmung des Sohmelzpunktes.

Der Kotbe-Schcfutt'sohe Farbstoff krystattiairt
in reiaemZaatfMtdo aus Alkohol in langen, &denR)rougea,
in einander verfilzten, achartaohrothen Nadeln von gToasetn
Glanze. Ich habe bis jetzt zur Measunggeeignete Krystalle
aua Alkohol nicht erhalten. Aas Eiaesai~ dagegen krystal-
Hairt er in prachtigen, roth darchscheinenden, dunkelgriin
refleotirenden Prismen. Herr Dr. P. Groth in BerUn
hatte die Güte dièse Krystalle za meesen und theUt mir

darüber Folgendes mit:

~'KryetaUsystom rhombisch~ Combinationen des Prismas

p t=s ooP, eines zweiten Prismas~ nicht nSher za beatim-

Bjen, der Abstampfong b -=' ooPoo und bei einigen am
Ende das Doma q c= poo.

Die nur approximativ beatinunten Winkel sind

beobaohtet berMhBet
pi~ = 12303' MS" M'

pib =* *lt8<' 25'

q:q c. t4t<~6~ t4t0
qi b = *i09<'29'

Dar&ua folgt da9 AxenverhSitnise:

a b =0,541 :1 0,354

(wo e die Vertiea!axe)

Spaltbar deot!ich nach oP/'

Der Schme!zpunkt sowohi der aus Atkoho!, ais auch
der ans Eisessig krystaHiairten Substanz liegt bei 156" C.

(Mit der pnlverisirten Snbstanz im CapiMarrohrchen be-

etimmt.)
Die ans beiden Losungsmitteln erhaltenen KrystaUe

sind etektriseh hochât erregbar.
Da den aus Eisessig ethaltenen Krystallen steta Essig-

saare hari-n&ckiganhaftet, so habe ich no!' die ana Alkohol

krystallisirte Substanz analysirt die Resultate waren:
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I. 0,t84t Gno. Subetenz (im Vacuum &bet ~chwe~tMetegetroek.
net) tie&rteo0,4<0 Qrm. COa cnttpf. 0,tM4 Gnn. 0 68,96p.C.
und 0,0887Grm. H;0 entspr. 0,0099 û)rtn. H &,8<p.C.

tî. 0,8882Orm. ~KethenS~batanz lieferten 0.820~Qrm. CO~enbpr.
0,!M!MQnn.C = MJ$ p.C. und 0,t5'!6 (hm. H;0 entspr.9,01~
Gna. H e. 6,<ï p.O.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Porme)~ C~M~O~

befechnet g'efmMten

II.LÏI.

C~ 480 e. 6&,t8 p.C. 68,99 69,t9

H.j,e= 88 &,4'! &.34 &,4t

Ott =* ne 25.3&26,0 ?.40

694 100,00 tOO~O tM.OO.
_si

6M tOO.CO tOO~O tM.OO.

Dièse Formel lasst sieh mit der von Dale und Sohor-

lemmer gegebenen C~H~O; in eine gewisse Ueberein-

stimmung bringon, es !st Namiich:

2(C~H~Oa) + 6 HzO CMHaaOu.

In ihrer letzten VeroSenttichung') haben die Herren

Dale und Schorlemmer auf diose Beziehung der beiden

Formeln aafmerksam gemacht und sie daduroh za er-

ktaren gesueht, dass aie annehmen, die von mir analy*
sirte Substanz habe noch Krystaliwasser enthalten, w&h-

rend die von ihnen analysirte (bei 800" get-footmete) keinB

mehr enthalten habe. Bevor nicht die nôthigen KryataM-

wasserbeatimmungen, die gegeawartig noeh feMec, ga-
maoht sind, muss diese Ansicht der Herren Dale und

Schorlemmer ata eiaa Hypothèse angesehen werden, die

aHerdiogs die Bildung des FarbstoSes auf eine wunderbar

einfache Reaction ZMrnckfuhren wurde~ welche Dale and

Schorlemmer durch die Gleichung
8 (CeHeO)+ C~ C,.HM09-t. 2 H:0

interpretiren.

Ich masa Mer jedoch auf einen Punkt hinweisen~ in

welchem sioh der von Dale und Schorlemmer anter-

suchte Farbstoff sehr wesentlich von dem von mir unter-

suchten unterscheidet; die beiden genannten Chemiker

geben nSmUch ao, dass ihre Substanz bis auf 200" erhitzt

') Ber.Ber!.chem.Ges. t, 97!.
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wcrden kann, ohne zu schmeke~, wiihrend moine, wie

angegeben, bei 1560 achmUzt.

Dtcse Versohiedttnhett erweokt Zweifel, ob Dale und

Schorlemmer dioselbe Substanz in Handen gohabt haben,
wio ich~ besonders da sie ihro nrystatUeirte Substanz auf

oinem anderen Wcge gowonnen habon ~ts ioh, und zwar

aus einem Han<ïe!sproduote. Da die genannten Chomiker

aowoht, a!s auch ich, die Studien über diesen Gegenst~nd
fortsetzen wollen, so ist za ho<fen~ dass sieh diese Frage
in n!cht zu langer Frist erledigen werde.

Nach dieser n8thtgen AbsohwNfun~, kehre ioh zur

Besohretbung der Eigenschaften des Kolbe-Schmitt'-

schen Farbstoffes zurUck.

Derselbe lest' sich in kaltem Wasser nur wenig, mehr

in heissem, mit galber Farbe; fügt man aber ein AtkaM,
Ammoniak oder eine alkalische Erdo in freiem Zustande

oder an Kohiensaure gebnndoo hinzu, so nimmt die Lu-

sung cine praohtvot! pnrpurrothe Farbe an und ist !m

Stande, noch groaserc Mengen des FafbstoHcs aufzai6son.

A!ka!!sche Losungen des nicht gereinigten Farbatoftës

werden durch Kusatz von FerrtdcyankaliumISsung dunkier

ge~rbt. Caro und Wanklyn schreiben dies auf Reoh-

nung be!gemengten LeokocoraîUns, welches dnrch ge-

nanntee Agens in Corallin <;bergefnhrt werde. Ich muas

hierzu bomerken, dass mir diese Schtuast'otgeruog nicht

nothwendig zu sein schéma da auch Phenol in a~katischer

Loaung durch Zusatz von Ferridcyankalium dunkel ge-
fdrbt wird, wovon ich mich durch besondere Versuche

iiberzougt habe')~ es konnte a!ao diese danMere Farbung
eben so gut von noch betgemengtem Phenol herruhren.

In Alkohol, besonders in siedendem, wie auch in

Aether und EssigsSure (Eisesaig) !ost sieh der Korper
leicht mit gelbbrauner bis dunketrothbraMner Farbe, je
nach der Concentration der Lôsang; auch in Phenol ist

1)Eine Lôsung vMtPhenot in Ammoniakwird darch Ferridcyatt-
kaliumnurdunklergeûiTbt,wahreodbeiAnwendungvon Katron-oder

Kalilaageein dttnketbMnMrNMder<cMagenuteht. deMNtweUcre~n-

.teMuchnngich mir vorbehattenmocht<.
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a!!ch tosUch und zwar mit rother bis rothbraaner
r'h~K~<MMnm! Ttan~n)tnetMtnur s!edand cer!nsfe

betfchnet geftinden

ï:– n.

C;, du 312 =. 63.40 p.C. 62,02 ?.27

Ht6- 28~ 8.60 6.M 5.M

Ot$ = 160 =. 82,00_e8.!<9
32.15

*MO–HM~OTOO~M!<?.<?.

or ziem!ich tosUch und zwar mit rother bis rothbrauner

Farbo, Chloroform and Benzol tosoa nur siedand geringe

~uantitaten des FarbstoSës~ in SohweMkoMenatoif ist er

ganz untoaMch.

loh würde nur Bokanntea wiederMen, wollte ich hier

fine susfMtfliohe Schilderang der EigenscKaOiendes Kotbe-

Sohmitt'schen Farbstoabs geben und beachrSake miob

daher auf die eben mitgetheilten, von mir neu eftnittettfn

Thats&chen. Einige weichen von dea Angaben von Kolbe

und Schmitt ab, namentlich der Schmetzptmkt, Rtr don

ich 1S6*C. fand and den Kolbe und Schmitt zu 80" C

angeben. Ich glaube diese DiS~renz dom Umstande

zuschteiben zu müssen, dass Kolbe und Sohmitt's Ori-

ginal&rbato~ noeh bedeutende Mèngen Phenol beigemenj~t

ënthiett, aua welchem Umstande Bich anoh erktart, dasa

die genannten Forsoher bei der Analyse einen :,edeutend

hoheren Procentgehalt Rh' KoMenetoN'~aden~ ats ich. hm

Uebrigen kann ich die von Kolbe und Sohmitt gemachten

Angaben (!. o.) voMstSndig bestatigen.
Der Caro-Wanklyn'sche Farbstoff sieht~ be-

sonders krystaHisirt~ dem Kotbe.Schmitt'schea sehr

Sholich. Bis jetzt habe ich leider noeh keine zur Measung

geeigneten Krystalle desselben erhalten.

Der Schmetzpunkt der kryetaltisirten Substanz liegt

bei 168" C. (im CapiUarrohrchen bestimmt). Die krystal-

lisirte Substanz wurde analysirt:

I. O.M'f4Grm.Substanz(BbefSebwe&MuretmVacnumgettOohnet)
Me&rtenO.ZZtSOrm. 00: entspr.0.06MGrm.C = 62.02 p.C.
und 0,0490Gna. 11:0eat~p)-.0,0054R M5,59p.C.

H. 0,2905Gna. derselbenS~betaMliefertenO.M38Gnn.00: entspr.

0,t80&Grm. C = 62,27p.C!.und 0,t459Grm.H~Oentspr.0,0162

GnN.H =.5.b8 p.C.

Aus diosen Zahlen berechnet sich die Formel C~cHMO~
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~ftf ntittt Ht~ttt. ïa~ ~!a !Xnc<MTftm<MtQ~9tn<tn~ ~CQ f~<n'Wie mau sieht, ist die Zasammensetzaag des Caro'

Wanktyn'achen FarbatoN~s von der des Ko!be-Sohm!tt'-
sohea ganz vefsûhiedeoj, dio beiden Korper sind somit
nicht identisch. Das Verhalten beidor Snbatanzen gagea
Lbaung.qmittel iat sllerdinga anatog, WM sie auch viete

sonatine AehnHchke!ten im SusseMn Ansehen nnd in
manchen Reactionen haben; aur duroh diose ~Aehn!ioh-
ke!tea" ist es za erMaren, dass man die beiden Parbsto~

so lange tir identisch angesehon hat.
Ala einen bemerkonswefthen Untetschied zwisohen

beiden Korpem will ich noeh hervorheben, dase der

ans Rosanitin erzeagte Farbatotf in a!koholischerLoBan~
durch Zusatz einer concentrirten Losnng von saurem

schweHtgsaarem Natron nicht entiarbt wird, wShrend dies

bei dem aus Phenol erze~gteo der Pa!i iat.

Endlich kommo ich zu der Frage ûber dieConstitation')
der Farbstot~. Leider haben die vielen Versache, welche

ick in der Absicht angesteUt habe, die Natur dieaer

KSfper zu erforechcn, Msjetzt noch nteht zum gewùnsohten
Ziele geiuhrt~ und da ioh also in dieser Beziehang nioht

') Ich magnichtanter!aBMn,an dieserStelle&b<))'diechMmMcheCom-
stitutiondeaCorallinseineHypothesea)MXusp)'eehen,diesiohwen!g<tec9
dm'chEtni~ehheitemp6ehlt.Bringt man MmtiehdiovomDf.FfMenum
gefundeneprocentMcheZuMmtnenMtzungdea Muon &ty8taUM~n
Corallinemit derWahrnehmungm VerModang,dasa,wiees soheint,zur
deMeoEatetehung aus Phenot naaeirendMKoMmo~ydnothwendige
Bediugungiat, M gow!nntdadurchdie VermuthungeinigenHaJt,das
Coratlinmcge formylirtesPhenot, d. h. Phenot sein, in welchemNm
AtomPormyl RCO die Stellevon cm AtomWaeseMtoTdeePhenols
einnimmt. Die Bitdungdes FormybwurdedurchdirecteVeMinigtmg
diMeaeinen WasMMto&tomsmit MBeirendemKoMenolydunMhwer
zo erMaMnsein, und die Umwandian~&ho im Sinne <b!gender
Gleichunggescheheo:1

C.H,OH+CO~C.j~}oHCgIi;,OIi -1-CO
Ce {D

OhI

Phentti Co)fa!)in.

DieserFormeldesCoMUinaentaptichtdie pfoeentMcheZoeammen'

setzung
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aues mit dw nothigen Beatunduas bringen !c&no,viel Neues mit dw nothigen Begmnduag bringen kann,

halte îeh es für riohttge~ tedigHch auf die in moiner vor-

t8a6gen Mittheilung angetukrten Daten za verweïsen.

Ich will hier nur bemerken, dass ich don Caro-Wanklyn'.

sohen Farbstoff in dteser Riohtung noch nicht grtindticher

etudirt habe und mochte mir, nachdem ich seine Ver-

eoluedenheit von dem Corallin erwiesen zu haben glaube,

vorbehalten, die hierhtn gehorigea VeMnche aaszuft~en

<md spSter darüber zu berichten.

Den Caro-WankIyn'sohen Farbstoff wird man, ao

lange seine CoMstitution noch nicht ermittelt ist, wohl am

beaten Pseudocorallin nennen.

Zom Soblusse glaube ich die Resultate der vorliegen-

den Arbeit noeh einmal kurz zusammenfassen zu a~Uen:

t) Der nach dem Kotbe-Sohnutt~schen Verfahren

ans Oxalsiiure, Sohwefelsiiure und Phenol dargestellte

Farbstoff (Corallin) ist v&Mchtedettvon dem naoh dem

C&ro-Wanktyn'achen Verfahren aus Rosanilin erhaltouen

(Psoudocorallin).

2) Daa PseadocoraHia besitzt nicht die Zusammen-

aetznng~ welche Caro und Wanklyn ihm zoschreibea,

aondom seine empirische Formel ist: C~HMOto.

8) Nach der Kolbe-Schmitt'schen Methode lassen

eieh ebeDHOwie aus Phenol auoh aus Phenetol und Anisol

Shniioho rothe Farbstoffe darstellen.

4) Das mit der Phanoisulfosaure in Wirksamkoit tre-

tende Agens bei der Bildung von CoratUa (nach Kolbe

und Sohmitt) ist das nascirende Kohtenoxyd.

welche der daaeben geatettten, von Dr.F'eaenma ~efandenec pro-

centischon Zaeammoasetzang aehr oahe ~mmt. “H.zLotee.

itt) ist das nascirende ~.ohtenoxyo.

ber. gei.

C~ M.8 M.9

H, 4,9 6.8

0, 2$.3_25~
'l

"~o!5o~r

aaeben eeaMten. von Di'.F'eaenma mfandetec
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6) Es enteteht daher aoa PhonoisaIfofiSnre auch bei6) Es entstebt daher aoa Phono!saMM<tnre aoch bei

Behaudlang mit AmeiaensaMe statt der Oxabawe ein
tother Farbstoff.

Es gereicht mir zur bceonderen Frende, an dieser <
SteHe meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor )
Kotbe, fUr das WoMwoHcn zu danken, welches er mir
stets in ao Mtchem Maasse hat za Theil werdon tas~en rj
und welches er auoh dieser Arbeit geschenkt hat.

Ueber die stadtischen Grundwa.sser, )
von j

Dr. CMl Aeby,
Privatdoeentan der HochMhdeBem.

Nicht leicht sind vortheilhaftere Verhaltntsee ge-
boten, uns Einsicht in das Wesen der physika!isohen
Ftachenanztehuag und in die Gesutze der Mineralbildung
za verschai&Q, ats wenn wir die EMoheiNangen ins Auge
fassen, welche die Zaaaomentietzung atSdtischer Grund-
wasser unter verschledenen VerhKitatsson bietet. Eioe

Aufios~ng mineralischer StoS~ verhSH sioh nicht neutral

gegenuber dem Boden; der auSosendea Wirkung dea
Wassers tritt diejenige der Flachenanziehang entgegen,
welche beatimmte Stoff'e dauemd oder vorübergehend der

Lotnmg entzieht and une dadurch die wiohtigsten Er-

sohemungen vorfBhrt, welche aof vegetatives Leben und

MineralMIdang Bezug haben. Dio analytischen Reeultate
sind m dieser Beziehung statistischen Angaben za ver-

gleiehen, welche Einfuhr tmd Abfuhr ermitteln und Ein'
eicht in Processe gestatten, welche sich beim Experiment
im Kleinen voHstKndig der Beobaehtnng eotziehen; es er-

geben sieh dem zu Folge auch die richtigen Geaichts-

punkte für die Beurtheilang mancher Trinkwasser, welche
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éi epideoMBchenErkrankungen in aretet Linie ab mit-bei epideoMschen Erkranknngen in erater Linie ab mit-

wirkend za deren Verbreitung bezeichnet werden, wNhrend

wir Mber die eigentUchen Ursacheo kaum mehr ab

VermuthuQgeu baben. Ueberhaapt faHt auf diesem Ge.

biete der Gegenwart eret die Auigabe zu, Thatsaohen za

sMomein und ZK sichton, und in diesom Sinne hontïen nur

m8g!ich~t umfasaende Unterauchungen den vietseitigen

Anforderungen entsprechen, welche gegen~'Srtig an die

Wissensobaft gestellt werden.

Den Matyttsohen Methoden wurde das Handbuoh von

Frescnmn zu Grande gelegt; es bieten sich h:or so ge-

w8hoHche und mit wenig Sohwierigkeiten verknûpfta F&U~

dass mir nur nSheM Angaben über die Bestimmung von

Alkalien, Ammoniak und 8a!peteM6ure geboten erscheinen.

Zur Bestunmung der Alkalien wurden 1000 Ce. Wasa~r

eingedampft, und die Mag&esia mit otwas chom. reiner

KA!kmi!oh abgescbieden.
Im Filtrat warde erst Schwefetsaure dorch chem.

reines Chlorbaryum, dann Ka!k und uberaoMssiger Baryt

darch kohiens. Ammoniak geMU. Das Filtrat enthielt

nun ohlorwassersto~aure und satpetûraaore Saize; duroh

dereu wiederholte Behandlung mit concentrirt~r S&Ize&ure

wurden reine Chloralkalien dargesteUt, und Kali und

Natron in der (ibUohenWeise mit Platinehlorid getrennt.

Wo es die UmstËnde erforderten, warde die Waschtiussig-

kelt (80 procent. Alkohol) au& Neue einged&mpft, um

geiôste kleinere Mengen des Doppelsalzes zur Wiigung zn

bringen.
Ammoniak findet sich durchgehends in ao ausserordent-

lieh gMiager Menge, dasa von Versuchen einer gewiohts.

analytïschen Beatimmnngvon
vornherein abstrahirt werden

muss; dagegon eignet aich vortreMich die coloritaetrische

Methode, nMh welcher der Grad der Fërbung, weichen

eme alkalische LëBung von JodqueckaUber-KaUom m Katk-

und magnesiafteien Wassem hervorbringt, verglichon wird

mit derjemge~ welche genanntes Reagena unter gieichen

Tempemtarverhaltnissen in hochst verdünnten Salmiak-

ISscngen von 0,1–3 MiHigramme Ammoniak im Liter
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hervorbringt. Es ist zu bemerken, dass das gaw&hnHehe
destillirte Wasser fNr dieseu Zweek niebt un gebraoohen
ist, iudem es haut!g die 10 und SO~chc Menge Amotootak
tm~erer Trinkwasser enthait, se!bst dann, wenn vor der
DMt!UaM<m etwas doppelt schwefots&ure~Kali zugesetzt

1

wurde. Ich glaube kanm daran erinne~ zn müssen, dasa
diese Erscheinung auf einer Bildung von satpetMgsaurem
Ammoniak aus Stioksto~ und den Eiementen des Wassera

beruht, indem neben Ammoniak oine aoquivalente Menge
salpetriger Saure auftritt; aus diesem Grande ist die

Anwendung der gew8ho!tchon destiHirten Wassef auch
bei der Bestimmung dor salpetrigen SSure ganz auszn*
achliessen. Um das DestiUat voUatandig ammoniakfrei
zu orhalten, genügt es die DSmpfe unter einer FUtBaig''
k~itsaehicht zu verdichten, und so die Einwirknng des

atmospharischeQ StiokstoHa aaszuschHessoB. Man erhalt
auf diese Weise das Wasser in einem Grade der Rein-

heit, dass Jodqaecksitber-Katiam auch aaoh langerm
Stehem keine Spar von Farbnng hervorbringt~ wahrend
kaudohe destillirte Wasser sioh regelmassig stark gelb
oder gar braun ffirben.

Zur Bestimmung der Satpetefsaare wurden' 100 Ce.
Wasser naoh Zusatz einos gleiohen Volum chem. reiner
Schwe&isauro mit IndigolSaang von bekanntem Wirkungs-
werth bis zur schwach blauen Farbung, welche sioh aach
beim Sieden der FMsaigkeit erhielt, austitrirt. Die

Methode, welche sich durch SchoeHigkeit der Aosfuhmng
und den fruhera Methoden der Satpetera&arobestinuanng
gegenüber durch Genauigkeit empfiehlt, ist bereits attge-
mein adoptirt, wenngleioh a!e in gegebenen Fallec z. B.
beim Auftreten grôsserer Mengen organisohor Substanzen,
nar einen bedingteie Werth besitzt.

Zu der Wirkung der Satpetersaore addirt sich bei
deren Bestimmung diejenige der salpetrigen Saure~ welohe
in unsern FaUen nur in sehr geringer Menge, haaËg
aber gar nicht auftritt, und dei'en Naohwe!a und quantita-
tive Bestimmung nur in sofern Interesse bietet, aïs aie
einerseita das Uebergangsglied von Ammoniak in Satpeter-
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aaufe, andreMe;ts aber deren Beductionsprodnot bttdot.

Die oolorimetrisehe Beatimman~ mit klar H~rhtem Jod.

zinkatatkekMtter and hoohst vcrdünnter Schwefe!s&ure

gestattet, aas dem Grade der Btaaang, vergliehon mit der-

jenigen einer h8chst verdünnten fnach bereiteten Normal-

lësnn~ von aatpetrigsaarofn Kali, e!n6n hinreichond xtchem

Schittss auf deren Mange xu machon, wenn .mch die Ge-

genwart o~anische? Substanzen Me!no Mengen Jod nicht

zur AMscheidMng gelangen lasst.

Da ScMnasMgeruagen aus den Ana!ysea eine mog-

liohst einfache und ~borsiobtUche D~rsteHun~ der That.

sachen verlangen, so wurde von der gewohnHohen Art zn

formuliren Umgang genommen, indem dieselbe den Nach-

theil genagerer Uebersichtlichkeit neben manchen Unwahr.

soheinliohkeiten bietet; dagegen sind die innern Gründe

zu eatwicketn, welche die Extatenz bestimtater Verbin-

dangen und deren genetisohe Beziehnn~en andeuten.

Die stâdtiscben GmndwMser sind zunaohat durch

ihren grossen Geh&tt an Alkalien, an SchweMaSure und

Chtor &usgezetchnet, und es ergiebt stch hierbei die be-

merkensw~rthe Thatsache, dass beide naheza das Aequi-

valent von Kali und Natron bilden, daaa sie htnre!chan~

tun mit genannten Basen aohwefelsaures Kali, Chtor-

nattiam und achwefelsaares Natron zu bilden, und dass

Tegelm&asig ein sehr kleiner SaareûberschaBS fiir die Bil-

dung von Chlormagnesium oder schwofeteaarer Magnesia

zur VeTwendung kommt, wShrend der grosate 't'he!! der

Magnesia a!6 kobtensaurea Salz a~rttt. Die Trinkwasser

von Bern und Magdebm'g enthalten sohwef~~saure Alkalien,

aber keinen Gyps; waM dieser vorhanden, oder wurden

aioh achwefehaore Alkalien mit den Kalkaatzen partieH

umsetzen. so mtisste die Menge der geiëaten Magnesia in

gewisaer Beziehung zu den sohweMsam'en Sa!zen stehen,

indem Gyps und die allgemein im Boden verbreitete

kohlensaure Magnesia sieh gegenseitig z&Ketzen} es ergiebt

aMh demnach fiir Kohlensiiu1"e und Satpetera&ore der ein-

fache Sohluss, dass beide ats Katksatze auftreten.
.L f_A.
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Es stellt aioh nnn aïs aU~pmemee Jsrgebntse neraas~

daes bei atëdtiaohett GrundwMeem e!nG«hstt an eatpeter-

Marem Kalk, sobwefatsaurem Kali und Chtoroatrtam s!oh

na deo ge<f6h~!ichen Bpataodtheit~ derQacUwasset addirt,

und dosa ein groMerer Gobalt an genannten 8to<t~n regel-

mSsMg Moh einen ~roeeerN Oohatt an organiachen StoQen

bedingt. Chbt und Schwefeta&are bieten daher einen

&N9aeretw:chtigon Anhattspankt (ur die Beartheitamg der

Güte eines Trmkwassers, !ndem uns dteae beiden Faktofen

von vornhorein oine quantitative SchStzu!~ der Alkalien

und zugleich ftaca SchtuM aufden ~rosxern odfr geringern
Gehalt an satpeteraaaren Salzen und an org~nischer Sub-

etanz gest~tten.
(~ehen wir nun auf die HueUen der Verunreinigung

zmuck, ao mûaaen wir a!s HfMptqtteUe die Seokgra&en be.

ze!oha~H,auf welche schoa der grosse Gehalt des Wassers

an Kochsalz neben satpeteraaureu Saizen und K~,tiaa!xen

mit aller BestimmthMt zuruokweîet; in den Aschenbeatand-

theilen unserer vegetabUiachen <m<!animaliachen Nahrungs-

mitt$! tritt dae Natron hinter dem Kali ganz zarUo~ in

der ûberwiegend~n MMt~e des Erstem !R unaern Grnnd-

waeeerBmilssen wir jenen Zusatz erbUcken~ den wit unsern

Speisec in Form von Kochsalz zasetzen. Die eigenthûm-

liche Erscheinang, d&99manche Sodé mitten in einem

H&u~ercomptexunter einer d!cht gedrSa~ton Bevoikerun~

ein vNrbSttniaam&asi~ ranes Wssser lieforn, wahrend ein

benachbarter acheinbar weit günstiger golegener Brunnen

ein sehr ochtechtei! WaMer enthalt, findet in dieaer That<

eaohe ihre aehr einfache ErMarong.

Es ist bezeichnend, daas Ammoniak nur in h8chet

geringen Mengen sofbntt, wofM'n nicht directe Btg'ttBse

anreiner 8abataMe!i otattgeiandeo haben (No. XÏII); es

sind geradezu homoopa.tisch kleine Mengett welche

neben der Satpat~raSare auftreten, dereo Ursprung doch

auf die Oxydation dea Ammoniake zoruckzuiuhrem ist.

Wir begegnen hier einer Wirkung der F~cbeBanziehang,

welche ich nicht nur auf Ammoniak, sondem auch auf

Kali und in geringerm Nfaasae auf Natron erstreckt. Sie
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t, constant fur Ammoniak, indem dassetbe in phy-
1 __a.s._

bleibt constant fur Ammoniak, indem dassetbe in phy-
Mkatiach gebnndenem Zuuttmd einer bestSadigen Oxydation
za Salpeteraaure unter!iegt~ wctche an Ka!k gebunden un-

absorbirt in tiefere Schichten gfitangtj aie eracheiat da-

gegen für Kali &ufgehoben, soba!d sich die Erd6c!uchtea

nach ciner gew)8iten Zeit aïs gos{itt!gt darstellen. –

Wir finden eine Bestittigang dos Gesagtan in den

eigenthtimHchen ErschemaN~oo, welche die GrandwMaer

auf jungir&aHchem Boden bieten. WShrend die Menge
der Kalisalze zu derjenigen der NatrooHaIze in den Grand-

wasBem der innern Quartiere Berna sich wie 1 2 vefhâtt,
treten diese!ben in manchen Brunnen nea angelegter

Quartiere eo voHstandig hinter den Natron«a!zan zurück,

dass sich VerMItBieszaHen wie t 10 ergeben, wabrend

ein gtoaserer Saipeterattoregehatt bereits grëssere Kali-

mengen vorausBetzt (No. X, XX, XXt). Es iat (.icher~
dass Bich die Zusammensetzung der genannten Waaser

jedeniaUs zu deren Ungunsten von Jahr zu Jahr Sndern

wird, und dass mit der Zeit die namtichen Verha!tnisae

eintreten miiaaen wie in den alten Oaartieren.

In den unorgauischen Satzen~ deren Uraprang wir

atso aua den Abtritten abgeleitet haben, künnen wir nieht

die Ursache der Schadiichkeit erbUcken, um derentwillen

manche Trinkwasser ata Verbreiter von Epideunien be-

zeicbnet werden, denn wir geniesMenjena Staffe in den

gewohnlichnten Nahrtmgamitteb!~ die ealpeteraauren Satze

z. B. in grossier Menge in manchen unserer Kûcheng<<
wachae. DagegeD sind mit einem hohen Grad von Wahr-

acheinUcbkeit die organiachen Stofte, welche Satpetorsaarc
und AJkaHaaïze aus sehr natürlichen Gruadan begleiten,
aïs Trâger genannter Erscheimtagen zn bezeichnen, und

die Erfahrung lehrt, dass sehr hau~g neben den allgemein
verbreiteten HomusatoRen organiache Kërper von unbe-

atimmt chemiachem Charakter auftreten; welche sich nient

wie die HumuMtone beim Moesen Abdampfen, sondbm

erat beim Erhitzen de<i trockdnen Rûckatandet; durah

(8cb!<Mades Teïtet suf 8. 214)
!<<
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In t L:te<- WaMM- <e<tteo ) bandée p~ M.
In 1 Litor Waaaar

Id. ft'Jlten K hl 1 bundene C 0 M 0
.md.nth~.i.G~~ ~.d~,Koh~.

~0 M~O
IUld enthalteD ID Orswwen

ttMttc <awe
en.

theiJe
silure

u_
Tnakwat~r von Magdeburg.

I. SchtechtMteit WMMr 3,9600 0.0475 0,2tS6 0,6466 0.0389

C. Béate:) WMaer t,<300 0.0853 0,t608 0.2400 0,02~

ni. Eibewa~Mr aus der Loitung 0,3383
1

O.OM9*' 0,ttTO' 0,0353

TrtnkwMaer von Bern.

A. Laufonde W~aecr

L Rat)e!M'amer aus der etMti'

schen Leituog 0,9tB6 0.0272 0,1180 0,1820 0.018t
U. Stettbrunnen 0,5300 0,0188 0,1142 0,tM6 0,0220

ÏII. Pelikan WMchhtmabrannen 0,3~40 0.0205 0,t085 0,H85 0,0830

IV. L&afetbrunnen 0,4430 O.OSH 0,1483 0,1805 0,0240
V. Unterthorbrannen No. 8 0,4366 0.073T 0,t4n O.t450 0,0406

VI. NydMhbrSehbrunnen an de

Matte No. $ 0,4300 0,0268 0,tt96 0,1540 0,024!

VII. WMohhMMbnmoea an det

Matte No. 12 0,4183 0,0469 0,1155 0,1500 0,0240
VIII. SttbeMtrecttebmnnoa 0,4666 0,0t06 0,tt09 0,1860 00288

IX. Polizeibureaubrunnon 0,8t66 0,0207 O.tHS 0,1220 0,02W
X. LotTametoehbtunaea 0,4800 0,0238 0,1346 0,tT50 0,019t

B. Sodw&seer.

XI. BntMgaeMbrunnenN.ld d 0,54601 0,0298 0,1292 0,1595 0,0190

XII. PeMkanbrunneB 0,5900 0,0250 0,1533 O.H95 0,02W

XIII. HopfenkMMbrunnen 0.4033 0,0469 0,1085 0,1220 0.02M
XIV. M-tttebruMea No. 21 0.7266 0,0149 0,1135 0,1760 O.OMO
XV. GerberagntbenbmnMn- (·

Wys~ 0.3800 0.0247 0,1289 0,1890 0,0295
XVI. Keset<M'gMMb)mnn.N.252 1,4583 0,0409 0.0716 0,3420 0.0802

XVn.KeMte~aMebt'ano.N. 840 0,7200~0.0269 0,08' 0,1630 0,0241

XVIII. l!Mterbo!hMrbnmnen 0,4866 0,0231 0,1286 0,1760 0,0230

XIX. HaUerhMsbrtumen 0,6966 ) 0,0602 0,1495 0,2550 0,0219
XX. Conrad n. Wyderbrunnen 0,5200 0,0342 0,1275 0,1360 0,0191

XXI. Lorraiuebruunen 0.4866 0,03.i3 j 0.1289 ) 0,1840 0,0198

Dramwasaot* t
0,3940 '*O~MO? ? t

') DefKsUuuedenchta~tstdttt-eh a<MpeadirteThoaerdeatarkfetunt9tni{{t.
*) Aus einer im 8p&therb<tt ubefdiutgten WKM mit Lehmboden bei Bertt.
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NOe NO$ ~03 Ka
'I- gnbetouzN0. ( N0. 80, NH, Ct j

KO
N.O

"j-

'–

0,7808 0,4949 0,000! & 0.6M6 0,4268 0,6266 aehr viel

0,1191 0.2531 0,00012 0,1920 O.MU 0,te3& viet

0,0038 <08t3 0,0005 0,0584 0.009~ 0,(MM

I

0.0054
– 0.0t20 0,000! 4 0,0045 0,0029 0,0056 wenig

0~800 Spur 0,0280 0,00006 0,OM6 0,0240 0.043& wenig

0~0300 !eise8pur 0.0289 0,0002 O.OtttO 0,0262 0,0280 v;et

00470 <iarke8pMt 0,0t48 0,00002 0,0142 0,0060 0.0124 wenig

0,0280 0.0000t8 0,0t03 0,0008 0,02!2 0.003& 0,0167 MM.fMMg

0,0492 0,0000t8 0,0114 0,0001 0,0231 0,0059 0,0!86 aMaeratw.

0.0692 Spay 0,0091 0,00008 0,0280 0,0053 0,0136 &MMMtw.

0,0627 starke Spur 0,0300 0,0001 0,0189 0,0204 0,0234 SMMKtw.

0,0160 O.OOM 0,00018 0,0071 0,0022 0,0087 MsaeDttw.

0,0867 0,0211 0,00036 0,0188 0,0084 0,0146 viel

0,0820 0,0002 0,0194 0,0003 0,0450 0,0297 0,0680 auNtoretw.

0~0590 Spur 0,0267 0.0001 0.0334 0,0292 0,<M90 viel

},0197 0,0004 0,0&48 0,0020 0,0260 0,0194 0,0306 wenig

0~1480
– 0,0800 0,0003 0.030'! 0,0381 0.0600 viel

00372
– 0,0175 0,00013 0,0094 0,0086 0,0123 SuaseMtw.

0,8520 0,00002 0,0655 0,0001 0,0970 0,0911 0,1175 Ytet

0,1255 8put 0,0470 0,00018 0.1278 O.OS62 0,0879 viel

0,0560
– 0.0377 0,0002 0,0211 0,0088 0.0175 mttt!.Qoha!t

0~448 0,0388 0,0002 0,0946 O.OM2 0.0680 viet

0,0614 0,0268 0,00014 0,0331 0,0028 0,027l auMmetw.

0.0687 0,0182 0.00014 0,0248 0,0040 0,0197 wenig

0,0082
– 0,00016 0,0091 0.0095 0.0100 –

r
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Schwarxung der Satzmaaae <!uerkennen geben. Die Che'

mie bosttzt znr Zeit noch kein zuvertSssigea Mittel, nnt

direkt organische Substanzen in Trtnkwassern zu beatim.

men, und eben so wenig weisa 'Me dieselben qualitativ

nach ihren tnuthmaaesttchen phyaiotogtschen Wirkungen

auseinander zu hatten~ denn die T!trtnnetho<!ea mit Ueber*

mangfma&ure in saurer und atk&UHoherLosung erweisen

stch httt der leiohten Zersetzharkeit dleaer Siitire in hôherer

Temperatur a!s hochât <m~aver!itaeig'. A!t<s!choMtes Mittel

der qualitativen und quantitativen Scbatzung ist emereeits

der Grad der Schwarzan~ bei vorstchti~em Erhitzen der

troekenen Sa!znickstande, andrersoits (lie DiHerenz zwi.

aoben der daroh Addition gefundenon Sunune der Bestand-

theile vom AMamptua~aruckatand zu betrachton, unter

Berückgichtigung weehMlRd&r, m6Mt kleiner Qa&ntttStett

KioseleSare, wahrend Pho"phoraaare in Foigo !hrea voll-

ataadigen Zurùckiretent gar nioht in Frage kommt.

Die Erfahrung !ehrt nun znnachst fur die Waaaer von

Bern, 'taag sioh deren Gehalt an organtschen Stoffen meist

nur um schr kleine Worth~ droht, dass deren Menge in

don allerungünstigsten FaHon 0,05 Grm. im Liter kaum

<iberste!gt, w&hread aie bei emem sehr anrc!nen Wasaer

Magdeburgs annahernd 0,2 Grm. auf 0,8 Grm. achweiei.

saures Kali itn Liter erreieht.

tn den groxaen Di~erenzen, welehe das Wasser ver-

achtpdener LocaHtaten bietet, sind uns die wiohttgsten

AnhaltspmJcte gegeben, um über die phyatotogMehen Wir-

kungen der betreffendeii Stoffe zu sichern Grundlagen zu

gelangen; ob und wodurch aie sioh an der Verbreitung

vOn Eptdem!ea bethiitigen, sind Fragen, za deren Lôsung

erat die Mittet goschaff~n worden mtisseo, indem sieh die

Gegenwart noch in emom Kretae von Hypothescn bewegt.

Die hierauffolgendeTabeUeauf 8. 2t2 und 2t3.)
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VerbmduagûndôrProteinstdfe mit Kupferoxyd;
von

H. Ritthaueen.

Die Reaction, welche die wasarige Meong eines

KupfeMatzas in schwach saaren oder alkalisohen AaC.

Msungen von ProMnkorpern hervorbriagt: FaHung der-

ae!ben und AuHosung ~B Ntederech~gs in Mbwach~

Kalilauge zu violetter FKiaaigkeît, hatte mtoh bereits

vor langerer Zeit veranlasat, einige bierbe: entstebesde

Verbindungen darzustetten. Naohdem ioh eimge Studien

~bet ihre Zusammensetzung and EtgeMcbaften Mge9td!t,

theile ich die bis jetzt erlangten Resuitate der Unter.

auchungen uio Foigenden mit.

Ans fast &)Iea P~Mi~ketten, welehe Pr~MOstoftC ge-

I~t enthalten, ?111 KapfervitrionëBung dies8 beinahe v.U.

stiindig aua, sobatd Sâuren oder Aetzalkalien, die zur

Auttëaung verwandt worden, nur in geringem UeberachuM

zugegen sind; der Niedersohlag iat HocMg und biëuitch

w~M, und !68t sieh bei goringem Zusatz von Kali leicht

mit schwach ratb!:ch-violette)- Fartmng auf. Fahft man

~un mit dem Zusatz von ~pfer~Bung und Kali in kleinen

Mengen fort, so lange sicb der N.edersehtag, welcher st.h

meht und mohr blau fdrbt, noch v8U:g klar in !Mt mit

b!aa-vio!ai.ter 1-~rbe lüst, M erhalt man zuletzt eine

intensiv blau geffirbte HocMge Verbindung des Pratem-

korpers mit Kupferoxyd, welche von diesem das M~ximam,

wornit er aich zu verbinden vermag, aufgenommen hat.

Die phyBtkaliache. BeachaKenhett der Verbindung ist

nattirMch bedingt durch die Beschaf~nhett der Protein-

ttorper aoibst, und sind diese schleimig oder klebrig, wie

z. B. der PHanzenteim, go zeigen sioh die Kupfernieder-

aohtage ahniioh bescbaffen.

Die Subatanz kann, da aie vôllig untoshch ist m

Wasser leicht durcb Deoantiren, zurn Theil aaeh auf dam

Filter geaantmett, MsgewaMhen wecden; wenn jedooh der
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Protcïnkorper merklich Ioa!ich Mt in Wasser, so wird beimProteïnkorper merklich Ioa!ich iat in Wasser, so wird beim
Auswaschctt oin Theil davon geloat, wahrend das Kupfer-
oxyd xariickb~eiht und es entsteht dann eine Verbindung,
die reicher an diesem Oxyd iot, a!e aie ursprunglich war.

Auch aus arspruogUch trüben FIHaBigkeiten tasst aich
die Verbindung in reinem Zustande darittellon, indem der

erzeugte Niedersohtag zn)etz<: in mogtichst wenig Kali

ge!oat, die Losnn~ filtrirt oder durch Decantiren bei
niederer Temporatnr gektSrt~ and darnach dotch Neutrah.

sireo mit einer Saure ge~Mt wird; bei Vermeidong eines
UebetachuBseB an Saure f~Ut die Verbinda~g To!!st!iadig
aus, dooh bleibt bei manchen Proteïnato~n eine geringe

Menge dieser letztern, aber kein Kupfer, in AunSeung.
Die NiederscMage werden, nacbdem aie geniigend,

d. h. bis zum Versohwinden der Reaction der Saure dee

zur FaUnng angewandten KapferBaixea im Waschwaaser

a~Bgewaachen sind, entweder direkt über SchwaMeSure

getrocknet oder ea wird znvor durch Behendiung mit

Alkohol, zi!etzt mit abaolutem Alkohol, dae Wasser hin-

weggenomDten~ und dann aber SchweMa&ore getroûttaet.
Trocknen der waaaerhaltigen Sobatanzen in der Werme
ist insofern nachtheilig, a!a die LooHchkeit deMetben in

Kali oder Natron dadurch theilweise oder ganz anf~e-
hoben wird, und muss darato venitieden werden. la der
zuerst angt'gebpnea Art getrochnet, eohrompfen sie M

dichten, hornartigen, dunkelgrünen oder schwarzgrttnea
Massen xusammen, wogegen man eie b~i der andem an.

gegebenon Trocknongaweise ats lockere, leioht zu pn!ventde
amorphe blaue Materien <?rh6!t.

Enthatt der Proteïnkorper PhoHphorsSare~ wie z. B.

Legumin, 90 geht dièse mit in die Verbindtmg uber; es

wird beim Auflosea in Kali kein phosphomaares Kupfer
abgeachieden~ vielmehr entsteht eine v8Uig klare Lommg
auch boi Gegenwart einiger Mengen an Sëurc, die durch
Nfmtratisiren mit einer andom Saure wieder mit aasge-
&tlt wird.

Ick habe zuaaohet nur die Verbindungen dar-

geetetit und analysirt, welche die Y&rschiedenen
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Formen des PHanzencaseïns: Legtuni~Congtutin
und G!nt6NC&8em gaben, da aie am teiohteBtea einiger-
maassen constant in der ZuHammcnsotzuDg zu erlan.

gen sind.

DargeateUt wurden aie meist in der eben bezeiehnoten

Weise. Man toate dipProtenneabstanzen fein gopulvt rt {~
KaHwMser (2–3 Thle. Kalihydrat auf 1 Lit. Wa~ef),
worin aie sich nach 1–2 Tagen in der KaTte bei hiui6ge!n
DnrohBchUttetnvoUstandig aaflosen, verdünnte mit Wasser

zu einem sehr grossen Volumen, faUto dann, ohne vorher

klar zu filtriren, mit Kopfenritnoiloaung und Kali, ao

lange der Niederschiag in itbersohusaigem Kali klar tontich

war, iugte hiernaoh von diesem eo viel hinzu, dass die

ganze Masse eich !8ste und decMttirte wâhrend 24 Stunden
bel niederer Temperatur. Atadacn wnrde die LSsant; von
einem genngfn Bodensatz mit dem Hebfr abgenommen,
und naM vorsichtig mit atark verdünnter Schwefe~aure

bei eohr energMchem Umtühren der Flüssigkeit ge~Ht,
bis aie neatral war; nachdem sioh der Niedersoh!ag za-

sammengesetzt hatte, wurde die wasserhelle Muttermage,
welche meist keine Spur von Kupfer entha!t, abgehoben,
dann filtrirt und aaagewaschen, bis die Reaction auf

SohweMeaore verschwindend war. Die AtMwaschung bis

za dem angegebenMi Grade der Reinheit dauert bei etwas

groeeem Mengen Sabstanz (25-30 Orm.) 6–10 Tage. Zt!-
letzt trocknete man in der oben a.ngegebeueB Weiae.

Zur Analyse trocknete man die einzetnoa Substanzpn

bei 120~ da die meisten derae!ben aich bei wenig hohort'r

Temperatur, 135–140~ theilweise zersetzen und braun

iarbem. Zur C* und H-Beatimmung wurde im Porcellan-

achiHchen un Luft-, zuletzt 0-Strome verbrannt; (iie

Verbrennnng geht sehr leicht vor sich, doch mues man

Mtfangtioh, um die Zersetzung der Substanz za vet!aug-
aarnen~sehr vorsichtig erhitzen.

Das Kupfer beatimmte man un Giuhrûcjtstande einer

besoBdem Portion Subatanz durch Aufiosen des teiatem
in SaIzsSure unter Zusatz einiger Tropien SaipeterbSare,
Fëllung des Kupfera mit Schweieiw~MeMt.o~f,und Auf!ôsen
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ftaa {Mw!fthtenSohweMkuafops in Kûnisrawasser. aua wetoherdes e~gXthtenSohwefetkupfcM in K~aigawasaer, aua wetoher

L&snng dann Knpferoxyd gefttttt und bestimmt wm'de.

Vetanchsweise bentimtnte ich auoh fur einige Pritparate t

den Gehalt an Schwefo! durch Schmeizen mit Kalihydrat

und Sn!poter; da aber in a!!e!t Fa!!en oin aehr geringer

Rcst an SohwofetaSure znritckgobtieben war, mnasten die

Reaultate otwits ZK hohe Goh&!te an Schwefet ergeben.
Wen't ich nun auch wohl annehmen darf, das< die ProteÏn- t

kôrper zametst mit ihrem gesammten urf~prungiiehett Ge-

h&tt an Schwe~t in die Verbindung oingehen, qo ist dies
'1

doch noch nicM ganz sioher dargethan und ninso erst

durck Untersuohun~ einiger mit andem Knpfersaizen dar*

gesteUten VfrbmdMigon orwiesen werden.

Die Bestimmung des Gtuhruckstandas bot inBO~rn

einigo Schwtorigkeit, als nach dem eraten, rasch vertau-

fenden Stadium der Zersetzung der Substanz bei atarkerem

Erhitzen e!n xiemHc!theftiges Knistern und UmheMpfUhen

eintritt, wobei dann leicht geringe Mengen aas dem Tiogol

geschteudeft werden. Zuletzt wird antef Befeaobtung
mit ctwtM Satpet.ersaara geglüht.

VfrMndnngea des t~gamins.

a. Aua Erba~t).

Daa PrapMat, von lebhaft blauer Farbe~ tosto aieh

nicht voltig klar, doch leicht in sehr verdünnter Kalilauge
auf mit blauvioletter Farbe. Die Analyse dessetbea, bei

120" gctfochnetj gab Fo!gendos:

0.9487gab~ O,t518GHthï6etMtMdand 0,1484CuO.

&.a2M< 0.8685COt n. 0,tt9 H,0 ==O.MTTS0 u. O.$t8a8H.

0,34~ “ 0.346Pt. 0.04M6N.
0.8M3 0,046MhweMMUfonBaryt = 0.0063S.

Hieraus ergiebt sich die Menge des GtuhrSckatandHit

zu 16,72 p.C., des CuO zu 15,51 p.C. Nach Abzug des

Gtuhrûcbatandes berechnet eieh leicht die Zasammen-

setzung des in der Ca-Vorbindung enthaltenen Btbsen-

LegamitM, welche mit der boi meinen ir(theren Unter-

auchungen gefundeaatt gut übereinatimint.
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Proo. ZnsMamen' ZMammeoMtx.d. Nach

aetMBgd. Xupfer. Lef~mauMber. 9. frfiherer

Verbindang d.Kapterverbiod. Bestimmung

C = 42,60 p.C. 51,16 51,40

H =. &~S “ 6,98 7.10

N e 14,08 “ t6,90 t6.M

8 =. <t,3 “ (?) 0+S 25,02 0~8<,2&

Cn0 t~&t “ 8 = 0,35

0 <= 20,t! “
AMhenbeftt~ndtheile Ï,8! “

b. Aus Saubohnea (Viciafhb&).

Die in Folge nn~enugonder Behandlung mit Alkohol

zu schwarz~runen Stiicken eingetrocknete Sabatanz wurde

wie daa vorige PrapftMt leicht von sehr verdünnter Kali-

lange zu blauvioletter Ftussigkeit getost. Aïs Znsammen-

setzung wurde ~efanden:
A. t,!56agetr.8b<!t.gaben0.t95TGtuhfSchatandn. O.t5'!4CuO.

0,3028 “ 0,4~0'!COaund 0,15888:0 = 0,t299 C

uod 0,0)764il.

0,4t9'r.8bwt. ~bco 0,424Pt: = O.'MOON.

0,8959 “ “ 0,0550BaSO~ 0.00'!5S.

Anderes Pra parât:

B. 0,930Qrm.getr.Sbet.gaben0,t59ttGHibruchatandu. 0,t9t2OuO.

Der Œuhruokstand hetragt demnach in A. 16~93p.C.,

in B. i7,15 p.C.

Aïs procenttsche ZHsammensetzung berocbnet fioh

hieraus

Knpferverbindun); Legumtn Legumia

A~~B. ber. Mbar(;ef.
C 42,TO !'t,8S St.25p.C.

H 5,83 7,01 ~.M

N 14,30 n.ai n.M “

8 0,83(!-)
-<

“
0,40

0 t9.41 -f 1 24.16

0<t0 18,61 14,10

Aschenbeat. e,SB 9,06

c. Ans Hafef (Aveoto).

Farb" des Praparata btaugrun Leicht locUch wie

die vorigen Praparate. Die Resultate der Analysen sind:
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Das Haferlegumin erwiee sich beim Auswaschen des

Ca-NiederscMags ats ziemlich Mich in Wasser und
wurde dadurch eine merkliohe Vermindérang desselben

herbo~efuhrt. Die Verbindung A, mit Qberschûesig zuge-
setztem Kupferss!z dM~esteih, enthielt UeberschuBB an

Kupferoxyd tmd !88te sich nicht klar in Kali auf; B ent-
hiett etwas zu wenig Kupferoxyd, ISste sich voitig klar auf.

2. VerMndnNgen des CoBgîattaa.

Diese wurden in derselben Weise wie die vorigen
dargeeteHt. Da sich durch die Analysen heraassteUte,
dass der StickatoSgehait der Substanz in der Kupfe~
Verbindung TerhattnissmSssig geringer war, ata dem

Stickstoiffgebait der angewandten Substanz entaprach, so
musste aaf eine Zersetznng bei dieser DarsteHang~weise
geachtossen werden. Es ergttb sick non auoh bei Fraihng
der duMh FaHong der atka!iaehem Lofmng mit Schwefe!-

au .u
s-.rtv

m
il

Es ist demnach die proceatische Zusammensetzang:

derKapferverbmdMg Legamina des LegemuM

bea gef
A. B. ~g: v.Dr.Kreaater

C <t,4T 4a,6e 5t,&& 61,80 61,68 p.C.
H 5,4t 5.80 6,8 6,81 7,49
N t8,2 !4.39 n,0& 10,91 t7.tC “
CnO – t3,&8 – – –

20,88 24,88 24,88
'88

}
20.66 24,68 24.88

m
Aocheabext. – !,96 – – –

A. 0,2964 tr. Sbst. gaben 0,0578 Gtuhfucke~ad.

0,2954 “ “ “ 0,4<&t 00: und 0.1488 HaO =' O.t225 C

und 0,M&9&H.

0,9900 “ “ “ 0,320 Pt = 0,04628 N.

Anderes Pr9parat:
B. 0,84t9 tr. Sbat. gaben O.t26t Gtuhr6ettB<.an<t und 0,114 CaO.

O.MM “ “ “ 0,8581 CO~ uoJ 0,n68 H:0 0,OM6e C
und O.OtZM H.

0,t97T “ “ “ 0,20t Pt = O.OZ844N.

Der dUhmekBtsnd bt sonach in A = Ï9,56 p.C.

in B =. 14,97 “
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non and einE'edMnpften MuttertauEren, <!aaaathtro erhaltenon and oingedampften Muttertaugen, dase

dièse etwas Ammoniak enthielten ontstanden dorch die

zeMetzende Wirkung des ttberf!ch<i9s!gen Kalis. Ohne

Zweifel lassen sich boi oiniger ModtHo!ruug der DM-

stbllung Producte erhalten, wftcha die urspriingliche
Substanz nnverandert enthatten~ doeh habe ich bis jetzt,
nachdem zaMretche Prup&f&te naoh dem obigen Verfahren

dargestellt sind, weitere Verauohe nicht ausgetuhrt. Da

das Conglatin etwas tos!ich ist in Wasser, so waacht sich

ein geringer Theil davon weg.
Ich gebe in Folgendem die procentioche Zusammen-

setzung der Priiparate, welche voUstandig analysirt wurden.

Das angewandto Conglutin war noch nicht ganz rein und

zeigte 17,95–18,03 p.C. StickstoS'.

PMparat 1. 2. 8. 4. 5. 6.

C 48,19 42,99 42,71 42~9 48,98 42,91

H 5,17 5,68 5,67 6,82 5.92 5,99

N 15,22 t&,07 t4,C7 14,62 16,81 15,07

CttO H,M Ï3.6Ï – – 11,18 t3,M

8 – – – 1,M(?)

0 – – 81.ÎO

Aechcnbest. 2,16 0,93 – 1,3'! 0,43

Gta!u-ncitat.t3,8 14,54 14,58 15,00 12,5& 18,9t.

Hieraos bereehnet sich die Zusammensetzung des darin

enthaltenen Proteïnkôrpers
GefandettMch

.r,
t. 2. S. 4. 5. 6.

fmh.Untersaeh.

C 50,83 50.00 49,92 50,01 49.M 49,54 49.T'!

H 6,92 6,66 6,62 6,52 6~ 6,78 6,95

N t8,4<~ 17,56 H.62 f!,t8 n,20 n.M 17,48

25,76 25,84 2f(,M 26,09 26,18 25.80
& U.Btt

Die Zersetzttog~ welche {tbersehussiges Kali bei Ge-

genwart von Kapferoxyd herbeKuhrt, zeigt sick m einem

verminderten Koblensto~. und Stickstoffgebalt der Sab'

atanz; aie kann wohl nicht so gedeutet werden, dass

Kupferoxyd für aasgeschiedanes Ammoniak in die Ver-

bindung oingetreten so~ und ist, wie ich glaube, zu ver-

hüten, wenn man das Auflosen der Verbindung in Kali

vermeidet.
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Es Mt diese Kapfervefbmdun~ übrigens leichter aoc!~
-1

Es Mt diese Kapfervefbmdun~ ûbri~ene leichter noch

m der Httze zereetzbar, ala die entspfeehenden Verbindun-

gen des Lagnmins, denn schon boi 185–140" tritt leiohte

BtSnnttng Ma, wShrend dieae hierboi noeh unverandert

bleiben,

3. Verb~ndasgea des ÛtnteneaMÏM.

Um dièse d&rzuHteIten, benatxtc ich ein aus Dinkel-

und SpettHebet erha.It6nes PrapaTat, welcheK folgende Zo-

eMnmensetzan~ hatte:

C 50,98
H 6,71
N n~t
0+H ?,<?.

Bel Datste!!ang der Kupi'erverbioduitg- wird wahtend

dee Aaawaschens ein betr&chtUohet Theil des Caseïns

geloftt~ so dass aie soMiessHch rcicher an Kupfer ist a!a

aafaog9. 8te !ë8t sieh !e!cht in sehr verdannterK&Hieoge
mit t!ci' blauvioletter Farbe auf, nach dem Aaawaschen

jedooh meMt tnibe und mit XnructctMsang von etwas

Kopferoxydhydrat. Ich fand für die verschiedenen Pra.

par&te folgende Zusammensetxun~:
1. fritp&rat:

O.MMgetr.Sbet. gaben0,<88«CC~uud0,1594HtO<0,tM8C and

0,0n7t H und 0,0496Qna.Buckatandin) SehMMim.
0,222 getr.Sbtt. gaben0,222rt =. 0,03t4t N.

t,9M “ “ “ 0,2762CuO.

2. Pf&partt.
0.2a<!) “ “ “ 0,4C4CO~<mdO,01405HtO-0,M$MCmd

0,0!66t H.

0,8099 “ “ 0,042GiiihmotMtand.

O.M77“ “ “ 0,977Ft = 0,89t9 N

8. Pr&parât:

0.2S7 “ “ 0.3779 C(~MdO,tZ2H,0<tO,t09MCmtd
0.0!3MH.

-0.4Ma M M 0,068QtiihmeJMtMd.

o~<84 “ “ M o,22<Pt '= o.oan N.

0,9489 “ “ “ 0,t488 CuO.

DfH'atMberechnet sicb in Procenten:
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Die Verauohe ergabet~ dass sich die verschiedenen

Formen des Caseïns vefsohieden verhalten; Legumin zeigte

8!ch nicht nur ganz unverandei't, aondern auch sehr wenig

tostich in Wasser in der Verbindung mit Kupieroxyd;

Conglutin erlitt bei der imgewendeton DaratRttuu~smethode

e!ne theilweise Zersetzung, wobei namentlich Ammoniak

Msgeachioden wurde, und war etwaa toettoh in Waaser;

G!uten-Ca8em wnrde nur sehr wenig verSudort, toste sieh

aber in W~sser in betrachtUcher Menge auf. Jeder dieser

Kôrper erfordmt alao eine etwas <mdere Beb&ndtung ats

die angowendete~ ioh habe Indeseen weitere Versuebe Ma

jetzt nicht ausfuhren k8naen.

Die Resultate i'uhren zu der Anntthmf; dfM)6die be-

treSbnden Verbindungen einfach Verbiadung-eu der Protem-

atoSa mitKttpteroxyd sind. Dasx dieses nntcrAueacheidang

einer entsprechenden Mange WaM~r aus dem Pfoteïn-

k&rper ats nRherer Bestandtheil in denselben eintrete,

kann wenigat~na mit genugondor Sicherheit noch nicht

daraus gei'olgert. werden obwohl einige der Resultate

dafür zo spreohen scheinen.

Die Mange des in die Verbindung eingehenden Kupfer-

oxyde ist ftit jeden einzelnen der Protetakdrpor eine be-

atiK'mt begrenzte, and Ioh balte die Sehwierigkeiten, welche

sich bishef der Gewinnung von Subet~nzon mit constantem

t. X. 8.

C 43.14 44.42 49.48
H 5~8 '62 5,~
N 14,14 t4,64 14,70

C~St
CaO t~M – ïM<

A<cheM«btteM2,04 ~M

G)ahrac]Mtand!C,05 !3,M t&,80

und dieZQMmmensotzattg desC&Beïns derVerMndang )6t:

C &t,42 M,~ 51,64 [
tt 6,82 e.3 6~0
N t«,85 t0,95 17,38

0+824,9t 34,9t 2~~ L
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Kupforgehalt noch entgogensteUten, nicht fur un(iber-

windlieh. Wenn die Darstet!ung geHngon soitte, wird sich

leicht beurtheiten !af~en, ob man aus dem Kapfergebatt

auf da9 Motekuiargewioht der Proteïnkorper schlieasen

kann oder nicht,

Die VerbtndHBgen werden durch Sauren leicht zer-

setzt, indem diese das Kupferoxyd ~aftoHon und den

Proteïnkorpcr~ sofern dersatbe in der im UebeTsohuaaan-

gewandten Saure n!oht toaUch ist, unverandMt zarMok-

lassen, rein und frci von Kapfer. Da nun die gelôsten

Proteïnkorper durch tCupfersatztostm~ anter Zus&tz einer

entsprechonden Menge Kali zmaeist geflillt und in eina

schwer tostiohe Verbindung {iborgeftihrt werdan, so lassen

sie aich auf diese Weise haaHg aus gemischten FUtssig-

keiten darsteHcn und vieHeioht auch direct quantitativ

bestimmen werden andere Beet&ndtheite der Ftilasigkeiten

~eiehzeitig ge~Ht~ z. B. PhoBphorsauro~ Gamnu etc., ao

hatte man die FsMang mit sehr verdünnter Katitauge, in

weloher aioh die Proteïuverbindang t&st, zu behandein

und dièse aus der Loaung mit einer SSare zo f~tten.

Eiaige von mir bereits aaf;geffihtte Versuohe sprechen
sich uicht ungunstig über die Verwendbarkeit dieses Ver-

fahrens aus; aM Ftua~gkeiton~ bei der Behandlung von

Meh) der Getreidearten und Leguminosen mit Wasser

erhalten, werden die getoaten Eiweissk&rper beinahe vot!-

stiindig ausge~Mt und aus der FaHang durch Kali ats

Kupferverbindung getost.
Der kupferoxydhaltige Proteïnkorper iat sehr leicht

verbrenulich, wetttgetena voUatandMeh vefbrennMch in

Sauerstoffgas; bei an und für sioh eeh)' sohwer verbrenn-

lichen Substanzen. wie Legumm u. a. m. kana es daher

nutziich fein~ um sie in (uf die Analyso geeignetem Zu-

stan~e zu erhalten. sie in die Kapferverbindung ûbeM!)i-

ftthren, sobald ihre LosiiehkeitsverhaMmsse diea ùberhauptr

zuiassen.

Die Producte, welche beim Erhitzen der kupferhat-

tigen Sobstunzen bie zu der Temperatnr~ bei welcher

die Zersetzung beginnt, entstehen, sind bis jetzt nicht
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ttutefsaehti; os acheint !ndesMn, dasa aie aicht ganz die'

sel ben sind, welohe beim Erhitzea der Proteïnkofper fttr

sich entstehen.

Die boohriebeaen 6ho!ichea Verbindungen tconnen

ohnp Zweifel auoh bei Anwenclung andorer Metat!ea!ze

ech~tten werde~; ioh habe indessen auafuhrtiohere Ver.

suche in dieser Richtung noch nicht tmsgefilh)'t.

Haltung der PM'i8erAkademie der Wïaaen-

schaften.

Es iat nicht unsera Sache, darauf zu aohten, dass die

Pariaer Akademie der Wissenachaften ihre Würde und

Ansehen wahre. Wenn aber dieae!be une dabei in Mit.

teideascha~ zieben will, und es anf die Probe enkommen

iasut, was sie der deutschen Gelehrtenwelt bieten kann,

90 mues sic es sicb gefallen tassco, dass ihr~ nachdem e!e

e!nR private Brinnwnnp ignorirt hat, Moe oSfentItcheRüge
zu Theil wird.

Die Sache, um welche es aich handelt, ist aus nach.

stehendem Briefe ersichtUcb, welohen ich zu Anfang

vorigen Menais an die Patiser Akademie der Wissen.

schaften richtete:

~BeimDutohMattern derersten diesjahriganNummet
der Comptes rendus ist mir in die Augen gefalleu, dass

S. 11 und 12, wo die Namen der correspoadtrendem Mit-

glieder der Akademie nebst deren WohQorte& verzeich-

net sind, Stramburg~ dreimal mit dem Zuaatz: Bas-Rhin

auigeRihrt !st."

,,Tch wûrde mir nicht die Freiheit nehmen, die

Akademie hierauf aufmerkaam zu macheo~ und daran zu

erinnern, dass seit dem Frankfurter Frieden ein Depar-
tement Bas-Rhin nicht mehr existirt, und dasa StritM-

burg in der deutschen Pro.vinz Eiaasa liegt, wenn man
Jeentttf.pt*t).ChtmttM Bd.<. 15
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in Deutschland nidtt tiberzeagt ware, d~M die Beamtex

der Akademie, denen die Redaction der Comptes rendua

obliegt, im nmgokehrtett Faite, wenn namtieh wir eine

deutsche Provinz an FraMkrMch verloren hRtten~ ein

ShnHcbee Veraehcn nicht gomtMht haben witrdon."

~Mochte die Akademie auch davon Notiz nchmen,

dass aaf dem UmBchtag der Oomptes rendus, welcher

die Namen der Stitdte des t'ranz8si8chen In- and AM8.

landes tr~gt~ wo man auf (tas Blatt abonniren kann,

Metz, Stfftssbarg und MMhthauaen noch immer

ats Stadte fmnzostscher Departements aa<getUhrt s!nd."

Leipzig, den 10. Februar t872.

Dor Akademie der Wiftecasch~en

ergebeaxt
Dr. H. Kulbe,

PM<bMorderChemie<aderDniverait&tLeipzig.

Die Akademie bat diesen Brief keiner Beachtung ge-

würdigt auch figuriren Metz~ Strassbarg und Muh!'

hausen in den Comptes rendus nach wie vor &ta ffanzost.

sche StKdte.

Man darf auf die Aa«rede gehast soin, das Ver.

zeichnen der Plâtze des franzosiachen In- and Aufta-odet,

wo man auf die Comptes rendus abonniren kann, goschehe

nicht von der Akademie, sondern vom Verleger jener

Berichte. Daa iat gewisa ricbtig. Aber wenn dieselbe

Akademie, welche Straesburg nooh im Jahre 1878 im

Departement Bâti. Rhin und Logelbach im Departement

Haut-Rhin liegen Mest~ dem Verteger ihrer Comptes

rendus geatattet, dass or Metz, Strasaburg und Miihlhansen

aie franzoaisohe St&dte aufführt, so nimmt aie damit min-

destens die HaMbe der Verantwortlichkeit und einen Theil

der darao haftenden L&ûberUchkeit auf sich.

Leipzig, deB 22. Marz 1872.

H. Kolbe.
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t5*

Ueber einige Derivateder Uram!dobenzoës~m'e;
von

Péter (Mess.

(Getesenin der Royal8w;9ty, London22. Febr. t8M.)

Die von mir mit dem Namen UramidobcnxoësauM

beze!chnete SHure~welche ich vor eioit; Zeit kurz be-

schncben habo')~ ixt nach der Formel C))H<NïOa za-

BamnMngesetxt. Ich erhielt dtese!bc zuerst Ku~ der biM't-

sohen Verbindung (~~N~0~ (welch* letxtefe, neben

andern Producten, bei dar Einwirkung von Cyan imr eine

atkohoHsche ItSsung von AnudobonzwHuure entsteht), naeh

folgender (Hetehung:
C<oH~N,03 + H,0 « CgHj.Ni.O!,+ (~HaO
BaMsc!teVer- UïMt«!'<- Atkoho).

MMdong. boMoëai~are.

Die Ura.midobenzocMmrt)entsteht anch, w!c ich spSter

geiuttden habe*), beim voreicbtigeB Zasammeasotunetzen

von HarnatoH* und Amidobenzoës~ure, welche Btidungs-
weise sich wie fo!gt versinnHch&u iiisst:

C~~NO: + COt~Ne<=. C~HsN,0, +~NH~
Aru ~oü. Harn ~Uramid Arnmo·
AtUtdo~MzoB' Harn' Uremidn- Ammo-!titu)'x. atefT. bcMt'Maure. Mtak.

E!ne dritte DaMteUungswcise derUramidobenxocsSure,
und zwar dIezweckmSsaigat~ Mtv&nMensohatkin aaf-

~efunden worden. Sie beruht anf der wechaetseittgeu Zer-

setzung wasMtger Losangen von cyanaaarem KaUtun und

sat~sanrep Actidobenzoëaiture, welche in nachstehendcr

Weise statt findet:

C~HTNO~.HC!+ CNOK& C.~N,~ KaCt

~ab~ure-AmMo'· CyanMures UrtUBut~- Chtot-
bMMM'MUt'e. Katiotn LenzoësaMe.!<aHam.

Menechutkin hat seine Saure amter dem Namen

Oxybenzaram!nsauM beschrieben;') ich habe mich aber

') Zettschr.Chem.t668,389.
47.') Bier.Berh them. Qeo.)M9,

*}Zettachr.Chem.t8M.M5.
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durch veretetchende VeFaaoheHberzeugt, dasa dieselbedureh vergleichende Veraaohe Hberzeugt, dasa dieselbe

mit meittM Uramidobenzoësaare identisoh iat.

Bezugtich der Eigenschaften der UramidobenzoëeSure,

begnuge ieh mich, auf moine früher darüber gemach-

ten Angaben, sowie auoh auf die Beachrethang dieser

Saure von Meoaohutkin, (wetcheF sieh auch über deren

Constitution ausgeapMchen hat,) zu verwe!sen. Beitonders

ausgezeiebnet ist die Ura!n!dobenzoë9Sare durch die '~roMe

Anzaht von AbMmmUBgen, welcho 6te zu lieforn im Stande

ist, in welcher Beziehung sie nur von wenig Verbindungen

ûhertro~o wird. Es ist meine Absicht, mehrere dieser

Derivate !m Nachfo!genden kurz zu beachreiben.

Einwh'kMg von starker SatpeteMâaM anf UMmtde-

benzeMaM.

Wird die von KrvstaUwasser hefre!te Uramidobenzoë-

saure in rauchende SatpetersSure, die man vorher dorch

Erhitzen von salpetriger Saura beireit hat, nnter guter

Abknhtuog, nach und nach e:t)g':tragen, so wird aie in

reiehlieher Menge und ohne Gasentwioktting ge!o8t. Ueber.

îtKfst man die Lôsung nach eingetretener S&ttigung unge-

fdbr eine Stunde laag sioh se~st, und gieaat man dieselbe

durauf, mit Vermeidmng von Erwarmuog~ in eine groaae

Men~e ka!tes Wasser, ao entateht ein golblich-weisaer

kryetaUin!soher NiederacMag in reichlicher Menge. Der'

aetbe zeigt den Charakter einer starken Saure. Er ist in

Alkohol und besonders in Aether schon in der Kalte

leicht !8sHoh, und krystaHisirt aus dieaeo Losungamittotn

in getbUch-weissen Nadeln, welche nach der Formel

C,HaN<Ot zaaammengosetxt sind. Trotz ihrer schein-

baren G!eiohart:gkeit sind die erhaltenon Krystalle jedoch

keineswegs homogen, aie beatehen vielmehr, wie ich mich

zur OenHge überzeugt habe, aus drei verschiedenen Sauren,

welchen aber sammtMch die angefuhrte Formel CtN~N~O~

zukommt, wonach sieh d!ese!ben a!so als isomère Dinitro.

ttramidobenzoësauren auffassen lassen:

C,UaN,0~ CaH,(NO~,N,Ot.
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Obwohl es mir, in Folge der sehr gc'~sen Aehnliobkeit.

welche diese Saurez unter eicander zeigen, Mshff niebt

go!nngen ist, dieselben voUatandig von einaBder zu trennen,

so iaaaen doch die !m NachMgenden aufgefuhrten That-

sachen uber die R:oht:gkeit der eben aMgesprocheuen

Ansicht bezifgMchder Natur dersetben keinen Zweifel.

ZeTMizMg der iMmeMn Mtdtroaram{dobeoM6a&nreB

darch wttawiges Ammeatak !a der StedMtze.

Wird das vorerwahnte G'Bisch der drei isomeren

DMtroeaQMn in verdtlnntem witssrigem Ammoniak ge!Sst

und die L6euog dann titngere Zeit im Sieden efbatteo, eo

tritt ZeMetzungein, in Folge dessen drei neue isomere

SSuron von der Formel C&HtN,06 gebildet werden, wie

durch folgende G!eichnng vcrsinnttoht wird:

C~HeNtO~+ H,0 < C~N~
+ ~H~,

homere NeueiMmcM Satpeter-
DinitMe&aMn. 8&oMn. Mute.

Betrachtet man die Zusammensetzung dieser neuen

isomeren SSurea etwas genauer, so ergiebt sich, dass sich

dieselben MonoBitrooramid&benzoëaNafea aufiassen

lassen:

CaH~N~t CBH?(NO:)N,09,

welche Betrachtungaweisc auch in ihrem chemischen Ver-

halten Best&tigung findet. Was die Trennung dieser

drei ncuen isomeren Siiuren antangt~ so beruht die-

sptb~ im WesentHchen auf der verschiedenen Lostichkeit

ihrer Bariumsaize in Waaser. Man ver~hrt dabei in fol-

gender Weise. Nachdem màn die verdünnte ammoni-

aMische Lôsung des rohen Gemiaches der DinitTOaramido-

benzoësaaren angembr eine Stunde lang im Kochen er-

hatten bat, ist die Umsetzaog derselben aïs beendet

anznsehen. Versetzt man nnn die heisse Lûsang mit

Chlorbarium in hinreiehender Mange, so scheidet aich

beim Erkalten eine betrachtiiche QuantitSt Badetiormiger

Krystalle ab, welche du Banamaaiz einer der neuen iso.

meren Sauren, welchee ich NitrouramidobeNzoëaaure

nennen will, darfitellen. Trennt man diese Krystalle von
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der Mut.ter!a<M'eund damoft man letztere darauf ein. soder Mutterlauge und dampft man letztere daraaf ein, so

hegiant, aoba!d die Concentration ziemtioh weit fortge-
schritten ist, die Ausscheidung eine9 andem Satzes, dessen

Mengo sioh bedeutend vermehrt, wean man die Fmsstg.
kett über NMht der Rohe tibertasat. Das ao erhaltene

Satx ist von weMsgeïber Farbe and eMche!nt dem MoMen

Auge amorph, boi ïmkroskopiacher Betrachtung aber er-

we!st es sich aua aehr kleinen Nadebhen beatehend. Die

demsetben entsprechende Saura môge ata ~Nïtrouramido-

beazoësaMre bezeichnet werden.

Uni d~a Bariums~x der dritten Nttrositure~ welche

ich ats y Nttrourttmtdobonzoës&UM untersobeiden mochte,

zu erha)tetï~ wird die von dem vorhor orwKhntea Sahe

abHttnrtf Mutterlauge auf dem Wasserbade bis beinahe

xnr Troek&ne e!ngedampfb, darauf die erhattene Satzmasee

oit ka!tem Wasser gewaachen') und der Ruc!tstattd dann

dureh UmkryxtatHsifen aus hetHsem Wasser, wobei man

lângeres Kochen venneiden muss, weiter geretntgt. Das

80 erhaltene Salz krystallisirt in undeutlicheM, meist

warzenfonntg vereinigten he!!gf!ben BJSttchen. Was dio

Abscheidung dieser drei nouen !aomeren NttroSttUten aus

ihren BartumaaIzeR anlangt, so geschieht das einfach

dtuiurch, dass man die letztere in heisaer wësariger Losung

mit Sa~eSare zersetzt, worauf beim Erkalten die neuen

Sunren sofort in Krystallen niederfallen.

<ï NitrouramidobenzoesSure CsHt(NO;t)N:Ot.

Sie krystaHiairt in heUgolben Nadeln oder in aohmalen

Bt&ttchen, welche sohwer in heissem und sahr schwer in

kaltem Wasser ioaMch sind. Von heissem Alkohol wird

sie leicht aaigenommen, von Aether dagegen nur sehr

wenig. Ihre Satze sind meistona schwer t'~Uch und

nach der aUgememen Formel CaHe(NO,)N:0,, M' zu-

satnmengesetzt.

') In dem wiManf;enAuszug ttB'ietsieh nebenChlorammonium

und Chlorbariumaach noch ein in getbrothenNadelo kryetaUMKendex
BMMMM! auf wetehMich jedoohmet apitter etwas Mher zutuck-

kommeawefde.
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<?N:tF(mr&undobenzoësaure CxH~NO~NaO,./? NitFtmraundobenzoës~re CaH~NO~NaO,.

DieBe SS«re kpyataUi-Mpt sus heissem Wasser, in

welchem sic nur sehr schwer lôslioh ist, in sehr feinen,

hellgelben Nada!n, nicht unahnUoh ihrem oben beschrie.

benen Barmmsa!ze. In kaltem Waaser ist BM«o gut wie

unl88t!ch, von kochendem Alkohol aber wird eM ziemlioh

!eicht aatgNnommau. Sie iat wie die vorher beschriebene

Saare p!nbasifch.

Nttroura.mtdobonzoësSure
CtHt(NO~N:Ot.

Diese S:mre wird in kleinen, gelben, in aHen neutraten

Lôsungsmitteln 3ehr Mhwef MsHchen Blüttchen er~tten.

Sie ist ebenfalls einbaeisch. Fast alle ihre Saixe sind in

Wasser leichter Msttch, ats die entsprechenden S~zc dor

übrigen isomeren Sauren. Vor allem aber ist dièse Simfe

durch die folgende Zersetzung auegezeichnet. Wird die-

selbe ni:mt:ch mit Wasser tangere Zeit zum Kochen et.

Htzt, so geht sie aUmaMich in Losung, wobei aie wie

nachatehend gespalten wird:

C..HyNaOe+ HtO = CïMaN~O~+ CO~,+ NHa.

Die BOentstehende neue Verbindung €N~0, iat eben.

~Hs eine Süure, welche ich weiter unten genauer bo.

schreiben werde. o .)
Ganz dieselbe Zersetzung erleiden auch die Saize der

in Rede stehenden NitrosSure. Die S. 230. Anmerkung,

erwahnten rothgelben,Nadeln steUe. das Bariumsalz der

SSurc CïH~O, dar, welches anf dièse Weise gebildet

wurde.

Einwirkung von Zïnn- and Salzdure auf die isomeren

NitroaramMobeBMMcTen.

Wird « Nitroaramidobenzoësaure mit Zinn. und Satz.

eaure erwHrmt, so erfolgt Reduction in gew8!iB!icher

Weise, wobei «A.tnidouramidobenzoës&ure von der Formel

C.H.,N,0, = C,H,(NH~)NtO, gebildet wird. Dièse neue

AmidoMMe kryst~Usirt in Btat.t<:hea,welehe in der Regel

von grMweisser Farbe sind. Sie ist seibst in kochendem

Wa<)scr schwer !<;sHeh, noeh weniger in kochendem
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A<L~t.~t fn.~ M-tKd;~t. A~t~- ït*< a:ttm-n~tn :<.tAlkohol und fast ontoaHch in Aether. Ihr SHbereatz ist

ein wMHMr,oatoatieher NiedeMcMag von 4er Zaaammen-

6etzungCaH~N;Oa,Ag. IhroSatzsaareverbindung~wetche
iu Biattohon kTyetaUieit-t,besitzt die Formel C,H.N,0~ HCt

und ist besonders durch ihre grosse SchwertosHchkMt Betbst ·

iu sehr verdünnter Salzs&aï'e aapgeze!chnet. Wird die-

selbe in verdUnnter wNsanger Lofung mit Batpetrigf~arem
Natron versetzt, so acheidet eich eine in Nadeln kryatatti-
sirende in Satzsaare l8s!iohe Azoverbindung aus.

Bohandelt man Nitrouramid~benzoeaSure mit Zinn

und Sa!ze5urc, eo wird auch aie in eine AKndoea<tre vun

der Formel CaHt(NH.t)N,0, Mbergefubrt, aUein die letz-

tere iat, wie zc erwai'ten stand, mit der vorerwahnte-n

Amidosaare nur iaomer. Dièse neue Saure~ wetohe ich

aïs AmidoaramidobRttzoësaMre ucteMeheid~, kryataHisirt
in zarten, weissen, in heissem Wasser ziemlich a<'hwcr

nnd in kaltem sehr schwer !6sUchen Btattchen. Merk-

wurdiger Weise besitzt dieaelbe nicht die FXhigkcit, mit

SUure in Verbbdun~ treten zu konnen, mit den Ba~en

aher bildet sic Satxe, welehe nach dcr allgemeinen For-

m~ OgH~NtO~M' zusammengesetzt sind. Ihr Silbersalz

ist ciu weisser krystalliniseher Nioderschlag.
Besonders ist diese neue Amidoaaure dureh ihre Uo-

bestSndigkeit ausgezeichnet. Kocht man dieselbe namiich

mit Satzfdure oder Barytwasaer~ so wird sie «ofort nach

foigemder G~e~ch~~ngzMsetzt:

C.H.NaO, = C~H.N,0, + NHs

~Amtdoaramtdn-NeM Ammo-
benzoët&uM. Sitafe. niak.

Die so entotandene neue Saure CsHeNtÔt setzt sicb

in k!e!neB~ weiseen kornigen Krystallen ab, welche von

a!teM den gewohniichen L88angsmltte!n so gut wie gar
nicht aufgecotnmfn werdea. Mit Ammoniak vcrl)indet

sie sich zo einem aehr charakteristischen, in schwer lüs-

lichen langen Nadeln krystaHisirendeD Salze. Versetzt

man ihre heisse Momoniakatische LëBung mit Chtor-

barium, so erstarrt die Flüssigke..it za einem aas weissen

Nadeln bestehenden KrystaUbrei. Das 80 erhaltene und
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<– o,~t~ ï. ~«<t~t!~i* T?Ft~-
zwiaehen FHeaBpapier getrocknete Salz ist nach der For-

mel (C~HtNtO~, B& -(- 4 H20 zusammengesetzt. Was

die C&nstitatton dieser S!iure anlangt, so will ich hier

nur anfUhrpo, dase !ch geneigt bin, sie ais Amijobenzoë-

simre z~ betrachten, in welcher 1 Atom Was~ratoN' duroh

das Radikal (CO)N vertreten Mt:

CaH.N:09 C~H<(NH,)((CO)N)0~.

tn Uebere!t)st!mmnn~ mit dieser Ansicht môehte ich aie

&!f ~AmidocarboxiunidobenzofaSQre
bcze{chMn.

Was das Verhalten der y Nttrourinmdobeïtxocs&are bei

Einwirkung von Zinn und Sa!zsiiure anbelangt, so zeigt

sieh diese S&nre verschieden von den beiden andern thr

isomeren N!tFoe6uTen, indom sie dabei keine Amidour-

tMn!dobenzoësaure liefert, sondern sofort eine tiefer ein-

greifende Zersetznng erleidet, wie 8Mh daroh folgende

Gleichung verMnnUchen tSsat.

C.M,NaO. + He ~H<N~
+ NN9 + H,0.

yNitfoaramido- Nme
heuïoi'aitare. SSure.

Die neue Siture CaHeN:Oj, welche so entsteht, kry-

stallisirt in weissen mikroskopischen Nadeln, wnlcbe aowohi

in Wasser, als a'toh in Alkohol und Aether fast voM-

!<(nnmen natoslich sind. Wie man f!eht~ hat sie dieselbe

Zasammpnaetzung wie aie vorher beschriebene Amido-

carboxa.mtdobenxoësaure, ~lM!t sie ist damit ketaeawcga

idcnttsch, wie ich durch vergleichende Vef9Mche festge-

st~Ut habe. Ich mochte sie mit dem Namen y Amido-

earb&xamidobenzoësawe belegen.

tJebef die Einwirkang von starker Satpe~Maore auf die

isomeren NitrearamidobeMoësSnren.

Im Eingange dieser Notiz habe ich erwahat, dase

das bei Einwirkung von starker Salpeteraanre anf Ur-

amidobenzoëBHure erhaltene Product ein Gemisch von drei

isomeren DinitrooHmfidobenzoësSwen sei, deren Treanang

aber, in Folge threr sehr groesen AehnMchkeit mit einan-

der, nicht wohl bewerksteUigt werden konne. Man kann
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w* tr~ M ~t'–
aber diuse isomeren Dinitrosauren leioht im reinen Zu-

stande erhatt~n~ wenn man bei deren DaceteHung von

dan vorher beschriebonett NitrouramidobeozoMaren aus-

geht, indem jede der ietztoron beim Atlftoxen in r&achen-

der, von salpetriger Saure freien Stttpetersitare, in die

entsprcchendeDInitrountmtdohenxocsSare ~bergoMhrt wird.

Verdünnt man hernach die (o~petefsauren Auf!osungen

mit Wsifsef~ so wrdeo diese Dintirosauron alabald kry-

statUn~ch abgeaoh!eden. Ans det folgenden Angaben

ist die groaae AebnUcbbett. derselben etwas nSher er-

sichtlich.

« Dmttrouramidobonzooa&uro C,,He(NOt):NtO~.

Sie kryatatUsirt. in gotbUch wciasen Nadeln, welche

sehr schwer in kaltem Wasser, aber sehr leicht IHstich !n

Alkohol und Aother sind. Seihst. ibre sehr verdMnnte

ammon!aka!tache Losung' giebt be!m VeraetzeM mit Chto)'-

barium einen heUge!ben Niederschia~ der aus sehr kleinen

Warzchen besteht, dtc ihrerseits wiederum aus mikrosko.

pMchen Nadelchen oder BtNttchcn zusatamengesetiit 8:nd.

~D!nitrour&m!dobenzoëBSure ~~(NO~N~Ot.

Sie zeigt duttethe KrystaUfunn wie die vorber er-

wahnte Siiure, der sic auch in ihren LSstichkeitsverh&tt-

niasen sehr gleicht; jedoch scheint aie in Alkohol und

Aether etwas schwerer lôslich za Hein. Ihr Bariumealz

ist ein gelbgriiner amorpher NicdefscM&g.

DInitroMpamidobenzoësKure CsH<(NO:)tN~Ot.

Dièse SSure krystallisirt in getb!ieh waissen Blâttchen

oder Nadotn, die sich gegen LSaungsmittet ganz wie die

entaprochendeef Sauce verhalten. IhrBariumaatz ist etwas

leiohter !o&!ich, ab diejenigen der beiden zuvor auige-

führten Sauren, and wird in langen feinen getbeu Nadeln

erhalten, wenn mau die nicht xu verdttonte ammoniaka-

tische î<oanag der Saure mit Chlorbarium veraetzt.

Dass dieae drei momeren DinitTcutamidobenzoësaureB~

wenn man deren ammoniakaHsche Losaogen !angere Zeit

zum Koeheu erhitzt, auch wieder rückwürts in die ent-
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epreohenden MonanttroaSuren ubergeKthrt werdon, ist

adbstvemtandUch, sobald man aich der oben beschriebenen

Zersetzung erinnert, welohe das Gemisch dtOsHf Sëuren

unter denselben Bediogangem wteMet. Ich will die

G!eichM~ nsoh welcher dMMBttekbUdaagec statt finden,

noob einmal hier anführen

C~BoN~Oy+ H,0 C.H~NaO,+ NH~,

«) D:mtMu~ ai
Ni6~m~ Sat'

~:<tmidob<Meë' ~:MntdobeM<'ë. péter.

yj a&w. y! Mure. Ba~e.

ZeMetznBg der isemereB MaKMaramM~eBzeës&areB bdm

Kochen ihrer waMpigea MtangeB.

SHmmtUche drei DinitrosSuren werden beim !&ngeren

SiodeM ihrer wSssr!gen Losangen unter GasontwïcMMng

zorsetzt, wobei &us jeder deMetben âme neMe SSare von

der Forme! CtHeN:0~ entateht. IhMr Zusammensetzung

umt ihren Eigenschafteo gpmttss kotmen diese drei oeaen

S~uren aïs isomere Monomtrodedvate der Aoudobenzoë.

aSure botrachtet werden

C~HeN:Ot a C7M4(NO,)(NS:)Ot.

Ihre Bildung taast sich durch folgende Gleichung aus-

dritoken

C,HeNtO~ =. C7HeN,0< + CO, + Ni~

fMme<eT)iMtm.laomereNitK. KoMeo'
ufamidobenzoë' amMobeMO~~Mure. oxydât.

sauren. aSaren.

Die auf dièse Weise aas der e: DimttonHumdobeazoë-

s&nra entstehende SâMe~ welohe ioh mit dem Namen

cNttroMmdobonzoësatire bezeichne, hyBtaHMift in gelben

Nadeln oder auch in Prismen, welche ziemHch schwer in

heissem und sehr schwer in kaltem Waaser iosUch eind,

von heMaern Alkohol leicht und von Aether nur Behr

wenig Mifgemommenwerden, Ihr Banumaatz bildet gelb-

rothe, schoo in kaltem Wasser sehr leieht l8sttche Nadeln.

Lufttrocken ist es nach der Formel (€~N~0~, Ba + $ H,0

zusammengesetzt.
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~Nitroamidobeazoësaare') nonne ieh die, dwoh

die in Rede atehende Rwctïon ans der ~Dinitr&henzoe-
s&afe erhahentt Sâare. Diesetbe tat auoh in kocheod~m

Wasser nur sehr ach~er tostioh ziomtich leicht tosHoh

aber in kochendem AUtohot~ ans wdchem sie beim Er.

kalten in bttndetfornttg vereinigten, getbrothett gt&nzen-
den Nadeln oder sohmalen BtUttchen hryatai!)Mrt. Aus

kochendem Wasser &usgeMh!edcn. erschctnen die Krystalle
mehr nadetfonBt~. Beim getinden Erhitzen sublimirt die

trockene S)!ure, ohne vorher zn sehmelzcn, in g~nzenden
rhombischen Bt'tttchen. ïhr Barinmt~!z bildct grosse getb-

tothc~ oft scht gut &at<geMldetePrismen, die sch~er m

heissem und sehr achwer in kaltem WMSep toetich sind.

Lufttrocken hat et die Zusammensetzung (CtH;N:0<)~
B& + 2 H~O. Das Krystit~wasser wird erat gegen 190.

vo~stSadig aasgetri~en.
Was die beim Kochen der wBsangca Lëa~ng von

y D!nitrour~m!dobeTtzoe9~ttt'e entstehende y N!(:roamtdo<

bcnzoëxBMre*) an~angt, sf) ist dieselbe von den' be!dpn

vorhergehenden ihr tsomeren SSaren besonders dadurch

Mtsgezeichaet, dasa sie nicht at!e!n in heissem Wasser,
sondern auch in Alkohol und Aethev, und zwar in den

beiden letztern, achon in der Ka!te sehr leicht i8aHoh ist.

S!c krystallisirt in dieken ~etben Nadein oder SHnica~die

heim Erhitzen zu einern rothbraunon Oele scbmelzen, das

sich in hôherer Temperatur unter VerpaH~ng und BH-

dung eines gelben Rauches zereetzt. Ihr Bariumaatz

hitdet rothgetbe Nadeln, die selbst von kaltem Wasser

sebr leicht aufgenommpn werden und zwiachen Filtrirpapier

getrocknet nach der Formel (CTHiNtO~Ba+YHaO

zusanunengesetzt sind.

') Ich 6ndees ~oth!g zu erw&hnen,dase ich dieseuad die nach*

MgendeSâure, ftnwtRaueb tiuige Derivatebeider,achonvor ein paM
Jahfen (Ber.Bert.chein. (!&).t869.435)kurz beschriebenhabe.

*) DeMetchdiese StuMeauch.bildet, weunman yNitrottramtdo-
h~Mc~MaremitWasaertangeKZeit zumKochenerUtzt,wnrdebeteita
8. 23t erwehnt.
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EhtwMnmg von Zian and 8a!za&uM auf die iMmeren

MtMatnïdebeazoësaaMa.

Werden die isomeren Nitroamidobeozoëaaarea mit

Zinn nnd SatzeSare geHnde erwirmt, se werden aie zu

entsprechendenDiamidosaurenreducirt, nach derGteichuag:

C7Ht(NOt)(NH!)0;,+ H. =. C?Ht(NH~:Ot + aH<0.

NttroemidobeMoë. ~DtMnMobettzeë'

~j Mttre.
'j

eimK.
't~.)"'

BezÙgtich der Trennung (!<eMr neuen Dtamidoaauren

von dem gtetchzetttg gebHdeten Chtorzinn und deren Rein-

d&rateUaBg, bemerke ich nur, dasa man dabei nach den

bekannten Methoden ver~hft.

~D:am:dobenzoë8Nure €~N,0~ ~~(NH~~O;.

Aas koohendem Wasser, tD welchem B!e sehr schwer tos.

lioh ist, kryattt!Iia!rt dieselbe in aehr !de!oen~ aber stets

wohl ausgebildeten, etwas gfM ge~rbten, kurzen Prismen,

die auch von Alkohol und Aether nur sehr schwer auf-

genommen werden. Besonders ausgezeichnet ist dieselbe

auch durch die grosse SchwertoaUchke!t ibree, in weissen

Nadeln kfysta!Uaij'enden achwaMsauren 8a!zes, welches

nach dér Formel OtHa~Ot~SH~O~ zusammengesetzt ist.

D!amidobenzoës&nre. Diese Stmro krystaUiatrt
in undeutHehen, schwach gelblioh gefSrbteo Btattchen, die

z!emUch leicht losHcb sind in heissem Wasser und sehr

schwer in kaltem. Ihr achwefelsaares Salz ist nach der

Formel (C~HaN~O~ SHaO~ zusammengcaetzt, und ist

ebenfalle in heissem ~'Asaer sehr schwer, obwohl nicht

ganz ao aehr schwer t&sUch, wie da~en!ge der zuvor be-

sehn~benea Sacre. Aus der kochend gesatttgtett Lôsang
wird es beim Erkalten fast voUatandig wieder abgeschie-
den m zarten, fast eh-unden, weissen g~nzenden Btattchen.

~Diamidobenzoë~Sure. Sie krystatitatrt in goblich.
weissen langen Nadeln, die sich, was ihre LSatIchkett <m-

langt, den vorher beschriebanen Diamidûaauren sehr Shn-

lioh verhalten. Daa achwefeletMK Salz derselben scheint

fast ebenso scbwer toatich zn eein, wie das entaprechende
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C*~t~. t~2~A <s: t~n~ ~Ï~ ~ttA~A~Ï~Satz der « DiamidosaMre und bildet weisse, 'seehsseitige
Taf~tn oder Sa~ten, dia im tofttrookenen Zustande nach

der Formel (C~HeN~O;:):, SH~O, + Ï'H,0 zusammen.

gesftxt sind. Versetzt man die verdunnte saizsaure LS-

sung dieser 8iiure mit Miseneh!or!d, so entstaht aofort ein

braunrother, kaum krystanituscher N!ederschta~~ welcher

eine neue SSare darstaUt, die toh jedooh noch nicht nShor

untersuebt habe.

E!aw!knBg von salpetriger Sitnre auf die iMmM'en

MamMobenzoë~aren.

BcxugUch dioser Reaction zeigt sieh zwiaohen der

ceDiamidobenzoësSure etneraeita und der /?- und y Diamido-

beuzoësSure andorerseits, ein b~tnerbenewerther Unter.

schied.

Wird « Mamidobenzocsit'tre mit einer zur I~osung
deri!e!ben unznreichenden Men~e warmer, ziemlioh ver-

dünnter S)t!zt!8ure boliandoit, nach detn Erkalten dann

von der ungetost ~eMiebonen Di~mid~sKure abH!trirt und

das Filtrat darauf mit einer L~sun~ von satpetngsiturem
Natron versetxt, so erstarrt bald Alles za einem gelben

Krysta!)brfi. Nachdem man die KrystaUe von der Mutter-

lange befreit. bat, genU~t es, xie einm~ aus kochendem

Wasser, in welchem sie xiemtioh leicht lostich sind, um-

znkryatit!!isircn, am aie vottstiindig rein zut erhatten. Sie

bitdon lange Nadeln oder schmate BtHttchen, die darch

lange fortgesetxtes Kochen ihrer wassrigen LSsung, unter

Bildung einer braanen amorphen Sn~tanz~ anmnh!ioh

zersetzt werdun, und welche beim Erhitzen im trockeMen

Zustartde explosionsartig verpnffen. Merkwttrdigerweise
besitzt diese Verbindung gar keine sauren Eigenschaften,
sie wird weder von Ammooiatc~ noch von K~Htauge auf-

genommen, wohl aber von Minera!aanrenj mit denen sie

sich zu wohl krystallisirenden Salzen verbindet. Ihr sa!z-

saures Salz krystallisirt in loicht ioelioben sechsaeitigen
Blâttchen. Leider bin ich bis jotzt noch nicht im Stande

gewesen, die ZaeammenaetzcBg dieser basischen Verbin-

dung mit Sicherheit zu ermitteln; ich glaube jedoch aas
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t.
oiner Gotdbestimmung 'h~s Goiddoppeba~es (welches in

dankdgeÏben Nade!n krystattiairt) echiieasen z« m'issen,

dass diesetbc nach der Forme! C~Ho~Ot zusammcnge.

setzt iat, und daas ihre Bildung detogemSsa nach folgender

Gie!chnag statt t!n<!ft:

2(07HaN,Ot) + NHO: = C~Hn~Ot + ~0

« Piamido Saipetnga NeueVer'
beo.!oës&ure. SSarc. bixdong.

Sob&ïd mir wieder Matenat zur Verfügung steht, so!t

aach diege LHcke tmagafOUbwerden,
Lasst man dits satpptrtgsiturs Natron, ttnstatt. wio

vorher angegeben, in Gegenwart von freier Satz~nro auf

«Diacudobenzoësiture einwirken, so w!rd dtcse b~s~chc

Verbindung nicht gebildet. In dtesem FttH'' baobacbtet

man tt~tangHeh nur eme tebh~i'te SMck8toft~ntw:ck!ung

und erst nach einiger Zeit wird ans der gelben Ptussi~.

keit eine rothbraune amorphe S:re ~usgt-schiedpn.

GMX anders ist das Verhalten der beiden anderen

isomeren Dituntdobftnxoësaut'ptt unter don angegebenen

Bedingnngen. Vermtscht man nHm!tch ~etbst (!eren ver-

hSitnMsmanstg aehr verdimnte s~tzsaure Losungen. einerlei

ob dieselben (tberschussiga Sfttzsaure enthalten oder nicht,

mit der Losung eines 6a!peh'!gsauren Salzes, so werden

atsbaM entsprechettde AzosSuren krystaUinisch ahgescb!c*

den. Die ao aus der Diamtdobenzoësëurc entst~hende

Azosiiure krystallisirt in kurzen weissen Nadeln, die sehr

Bohwer in heissem und nur Npurenweise in kaltem Wasser

!8s!:ch sind. Beim Erhitzen schmttxt Me unter Schwëï'ztiDg~

wobei e:n kleiner Theil suh!im:rt, wahrend sich der grosste

Theil unter Bildung einer schwer verbreonHehen KoMe

zersetzt. Die Zusammensetzung d:eser Saure entspncht

der Formel CtH~O~ Ihr Banamsatz krystallisirt in

sehr feinen weissen Nadeln, welcho leicht in heissem uud

schwer in kaltem Wasser losUch sind, und welchen im

InfttrockenetiZastando die Formel (CtHtNtO,),, Ba+4HïO

zukommt.

Ganz verschieden von dieaer S&ure, jedoeh damit

isomer, ist die anf die angegebene Art aus der y Diamido-
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beozoës&urt! entatehende AzoeSute. Dièse kfyotatMsitt in

langen haar<einen seidegÏSnzenden weissen Nadeln die

beim TrookMn filzartig xusammenschcumpien und welche

von kocbendem Waaeet etwas leiohter au~enommen wer-

den, ab die vorhergehende Saure. Sie achtoilzt beim

Erhitzen unter theilweit4erSublimation zu einem getb!iohen

Ode, dae sich in b8herer Temperatur unter Bchwacher

Verpuffung zeraetzi. Das B~ri'tm9a)z defaethen krysta!!i-
flirt in weMsw Nadeln, die in koohendem Wasser ziem-

Uch achwer, in
kattem

sehr achwer lostieh tfind, und deseen

ZuMmmenaetztm~ im lufttrookenen Zustande durch die

Formel (€~N.0,):, Ba 2 H<0 auagedrackt wird.

Die Bildung dieser beiden AzosaureB kann durch foi-

gende Gleichung verainaHoht werdett:

OrHa~eO, + NHO, C,H,y,0, + ~0

Ssip, ge~t'"5iM.M~ S~triK. <ÏL~
ytbeM~MUfe. S~ufe. ~nnt.

Ich will noeh anführen dtma beide Sauren KrystaU-
wasser enthalten, welches bei 100" 0 auagetriebon wird.

Resoaders bemerkeMwerth ist !mch noch die grosae Be-

atëndigkeit deraetheo, in welcher Hinaicht aie von den

meietett andern Azoverbindangen eine &afbUende Ver-

schiedeoheit zeigen.
Sch!ieaaUeb mochte ich auch noch darauf aufmerk-

aam machen, dasa bereits drei andere Verbindungen von

derselben Formel bekannt sind. Ea sind dieMH die

von mir ata DiazobeazoëaatU'eimid, Diazodraoytao<irem)id
und DiazosatyMureunid bezeichneten KSrper, wekhe ich

darch Einwirkung voo Ammoniak auf die Pcrbromido

der bezugtichûB DlazosSuren erhiett') nach folgender

Gleichung:

<~ HtN,0,. HBr.Bn + 4 ~H, C~H: N;0<+ 3 NH,Br

Die letztern Korper bi1den zwar ehenfaHa mit Me-

tallen salzartige Verbindungen, in fast alten anderen Be-

ziehnngen jedoch, so namentUeh aueh, was deren Um*

setzungen anbe!augt, aittd sie von den vorher et'wiihntea

') Zeitaehr.Chem. !86?.164.
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n dm'chtKM verschio'ten und be:'itxea dcahittL

1
JoMa. f. pn<<t(.Ctte~te [t} M. &. K!

Azoa&nren dm'chtKM verschio'ten und be:'itxea dcfthidb

s!cher eine ganz andore Constitution.

Zersetzung der isomeren Diamidobenzoë~eroB in

hôherer Temperatur.

Unterwirit man die isomeren Diamidobenzoëaituren in

einer Retorte der trockenen DestiU~ttOt~ ao wird jodo der-

sdben anter Koltlensüureentwieklung und BUdunn- eines

gelben Oeles, das aber schon im Retort<'t)h~!se krystittH-

tuech cret~n't, gespalten, nach ibtgcnder GletchuB~:

CgHeNeOt = CeHaNz+ CO,.

Die so aus der MD!aa)tdobenzoësaure cntNtehendp

Verbindung CeH~N~ ist ziemlich leicht liisUch in kochen.

dem Wasser und krytttaUtttirt dMaus in schwach rÔthHeh

~eim'btcn Bhtttohen, die bei MO" schmotzen. Sio zeigt

den Chanter einnr Base und bildet mit den Mineral.

snuren sehr gut krystaUtsironde Satze. Man steht., dass

die ZustHomensetznng dieser Sttt~e diesolbe ist, wie die-

jenige der vonHofmann beschnebenen Phenyteadtamiue')

CcH~Nt = ~~(NH~t, und in der That ~ssen Moh die

angnfuhrtenEtg'enschaftOB derselben keinenZwoitet daruber,

dasa sic identisch ist mit einem der tetztom und zwar

mit demjenigeu, welches cr durch Reduction des aus sab-

stituirtenAoitiden dargesteitt&nNitroanitins erhielt. Ver-

schieden, sowoht von dieser Base ab auoh von dem Phe-

nylendiamin, we!chesDMhHoimtmn durch Reduction des

Dinitrobenzols entsteht, ist die bei der trockenen De.

stillation von Ditunidobenz~csiture entstehende Verbin-

dung CtUtN; Sie ist leicht lostich in heissem Wasser

und krystaUisirt daratts in weissen, oder in der Regel

etwas rothtich goftirbten~ rechtwiaMig vierseitigen Ta.

teichen oder Btattchen, welche bei 99" schmelzen und

deren Siedepuukt bei 252 liegt. Auch diese Verbindung

hat die Eigenschaften einer Base und muss ats eine neue

') Luott.K.~oc. Pme. 12. 639.
le
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Modification dos PhaBytoadtamina') betraohtet werden.Modification dos Phanytoadtamina') betraohtet warden.

Ihr sehwefetsaare:! Salz kry9ta!rt. ia pertmatter~Bnzen'
den BtHttchcn~ wckhe irn !utttt'ocknen Zustande nach der

Forfnft CeH<(NH;M, bH~O~ -r H~O xusamtnHB~osotzt
xind und tlernn Krys~Uw:M8er etwas über 100" leicht ab-

gogeben wird. Daa P!&t!<Matzdieser Base wird ats ein

ims braunrothen Nadetohen bextebonder Niederschtag er-

balten. Versptxt, man die sft~att'n'e Losung derselben mit

einer Losung~ von Hisenchtond, so scttetden fieh &)sba)d

rab!nrothe Nadëtn aus, welche das satxaaoro Salz einer

neuen Base sind. hn freien Zastande bildet die tetztere

hochgelbe mikroakopMche Nadctchen, welche in &Uen neu-

traten Loeungsntittetn fast voUatiKtdig nntostich omd. leh

babe Grund xu wnnMthcn, dass derqelbon <t!e Forme!

C~H~Nt zttkommt nnd d~s sie nach ib!gender 0!c!chnng'

entsteht

Z(C,HeN,) O~ C~H~~ + 91~0.
1- -W

NeuMPhenyten- NoueBaxe.
ditmm.

Dit man u~ch df:!n Vorhergehandeh verschtedcMe

Phenykndiantino erhatt, je nachdcm m~n dm «- oder~Dt-

anudobenzooiiihtf'' der tt'nckcnen Destillation untefwirft,

ao hatte ieh mit S!cherh<ut erwartet, dass auch der y Di-
amtdobenxoësiiure et)) besttmmtea Pheny!cndMmin ent-

«prfchfn and dasa dtesps mit den~entgan, wetches s!ch

vom Dinitrobenzol ~Meitot, identisch sein würde. Merk.

würdiger Weisc ist dicsRs a,ber nicht <tR!'FttU, sondern

daa bei der trockenen Destillation der J)Mtnidobenzoc-

sunro entstehendc Phony!end!amm ist dftssctbe, wie daf!-

jen! welches unter densotben Hedmgungen aus der

/9Dian)tdobenxoës{iufe erhalten wir'

BesoT'doM eh~r!ikter!stische VerechiedenhMten bieten

die nunmehr bekannten drei isomeren Phcnytend!am!ne in

ihren Schmetz. nnd S!R<!epunkten dar, welche ich deshaUt

des tetzt.eren Vergleiohs h&tber hier neben einander steite:

') DiesMneMenPheoyten~taminsw~rdosehoo Mber in dtMem
(trnate(3, 14a)H)fw&hnanggethau. Der be~efenUebtMtchtwe<p:n
bc !ctt Citvorge/.cgen,du dort 6esagt<:noeh e!ntnathier auMfiHre)).
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') Ann. Chem. Pharm. 99, t06.
t6'

Ich habe bis jetzt anerwahnt getassen, dass neben

den im Obigeo beechrtobenen dre! isomeren Dtaandobenxoë-

sauron noeh eine v!ertoSiture von gietchefZasammeneetxun~
existirt. Es ist dièses die schon iungst bekanntp, zuerst

von Voit beobachtete') und spiiter von mir genauer bc-

achriebeoe Dmmtdobenzoëaaure, welche durch Réduction

der gewëhnUcheM Dinitrobenzoositurc Mtt Scbwet'etwitsser-

stoH' oder Zinn und S&Ixaaute crhaïten wird. Fur <ttcsc

Saure moohte ieh auch fornerMo don e!nfache~ Namen

DtMoIdobeoxoësiiure~ ohne weiterett Vorzeichco, beihch~!tet).

Von den ubngeo DiamtdobenzoHsaMren ist d!osetbe, abgc-
aehen von ihren itbwoichenden phyHtknURchettEtgensch&ften,
besonders dadurch verHchicdRt~ dass me boi der trockeDM

Destillation j{e!a« fliichtigo o)'g<m!sch'}Base liefert, son-

dern es tritt dabei untor Ammot)!!tkentwick!nn~ voUHtSn-

dige Verko~bng ein. Auch ge~en 6a.!pf~ge Siiure zeigt
sie etn ganz andorps Verhalten, s!o wird namtich ditdarcJt

unter atten Umst~nden in cino rothbntune, unt'M!!c!n'

amorphe Saure ubergeftthrt.
B<*denkt catm, daM sich die vier nunmehr bekaunten

D!amidobenzoësauren, in gewtssem Sinne wctngstens,
sammtttch von der gewohntieheu Amidobenxotisaure ab-

teitsn, so hat man Grand zu vermuthen, dass auch d!<*

der AmidobonxoësitUt'e M'~morenSaaren: dieAmtdodracyt-
saure und Anthran!!naurc~ je vtur neue Dtamidosttnren

unter den geeigneten BetUngan~en za licfern im Stande

sein werden~ und das8 somit die Aussicht auf die Exist~nx

von wenigstens 13 isomeren DIamidobenzoësiturea vor-

handen ist.

8chme!zpMn!:tt) SIedapanktf
PhenytMtdiam!n ana Nitroa<:(ttatniidt ,~<. ~p-

und aua a DittmHobenzoMtUfe 1
140

Phenytec<iM<n!nau9 und Dt- t n., 252
amidobenzoëeam-c t

Pbeayteediamitt aue Dinttrobeozo) 1 C3 SM
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t~ .tn- .t:<t~~ M~t!.F ttnhn !f'h <n!fh ftin'ftnf h<m der vorhegendec Notiz habe tch mtctt tarattt ne*

schritnkt~ Rur die wichtigstcu chomischeo nod phys!!m!i-

schen Eigcnsch&ftûMder aufgeführten Korper zu erw&haen.

U<*bcrdie rationelle Constitution dcrseÏMMt, so namontUch

:ntch <iberdie Gründe, durcb welche, meiner Ansicht nMh.

die man)Mchfaohen Isomerien bedingt werden, ho~a !oh

bet einer anderm Cctegenhett Niihfpcs mittlieilen za konucn.

Ucbe!' zwei neue isomère Su!fo8a.uren der

Amidobenxoësam'e i

von Domsciben.

(Vort'mf'~Notiz.)

Wird eloa Louant von AmKÏobenzoc8tmre in rtmchen-

der Schwcfe!s!tUfe auf beUtn~g 170" erwarmt, Ho er-

starrt d!o Fiu8s!gkptt alsbald za einem schmutzig we!sseM

KrystaUbre~ we!cb"r aux zwei neuen !someron SaMb-

amidobenxoiisauren bestcht~ denen die Zusammcnsetzung

C',H4(NH~)0~, SO) zukommt. Die Trennuug und Rein-

<)Mstettang diesef Suarea gesohie!tt in folgender Weise.

Der erwnhnte Krystttttbrei wh'd in sehr ~lel kochendem

WMSor aufgelüst, darauf mit kchtenHaurem. B:tt'htm neu-

trati~rt, die Httfirte Msung bis zur Krystallisation ein-

~-dumpft und dann itber Nacht der Ruhe ubertassen.

Die sioh wahrend dieser Zeit aasacbeidendeo KrystaUc

bttdea kleine, wohl auBgobildete~ seohaaeitige tBngUche

Tafetn oder Prismen, un<t stellen das Bariums~z einer

der in Rede stehenden Salfos&areQ dar. Werden diesel-

ben von der Mutter!au~e getreunt. uud wird !etxterc

danu wioderum gcnügend eingedampfb, so erbatt. man

beim nachheri~enErkatten eine neue Kryst~iUsation, welche

aus dicken weissen Nadoln oder Memca 8!ittten beateht,

die das UMiumssdx der &ndcrn Sutfoamidobenzoësam'e
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)B. Ein einmaliges Umkryetallisiren beider
reprasonttrea. Ein einmaliges Umkrystallisiren beider

Salze iet genQgend~ um sie v&Hst&adigrein za erhalten.

Ich will xuntichat die dem zuletzt erwithaten 8a!ze ent-

eprechende S&ura~ welche im VerhaltnMs z~ der anderu,

stets in ùberwiegender Menge gebH'tet wird, otwas go-

naMer beschreiben. Man e)'hii!<. diosetbe im freien Zu*

stande, wenn man die kochend gesUttigte L'Mung Hr'it

Bariumsittzea mit S~ze&npe ubera&tt!gt, worauf sie Mt!t

beim Erkatten so gut wie voUstiindig abscheidd. Sio

kyyet&!Ueïrt in weiaseh zarton ecchssMti~en Biattchen odor

auch in Warzebon, die aetbat in kochendum Wa~aer Mtr

sehr sohwer tosUeh sind und von A}ko!)ot und Aether iMt

gar nicht &ufgccommen werden. Bcim IMntxen dpr

trockenea Suare in einem Probt'fotn'chen zer~ftxt- ?ie sich

unter Bildung emea wc~sen, nach schwefliger Saura

riechenden D:nnpfes und mit Hintert~sung einer schwor

verbrenoHchcn Koh!e. Mit starker S~potersaure erwitrKtt,

wird aie unter Abscheidting von Schwefe!s:mre in einu

teicht liisliohe Nitrositura {ibergei'tihrt. Auch durch schm~I-

zendes Ka-tihydrat wird f!R mit Leiehtigkeit xersetzi. H'r

Gesohmack ist aauer. SI<: int zweibasiach. !)tr oben be'

scMeb~nes BiH'ium~aiz wurd<! im lufttfockcnen Zastan'!&

der Ff.rmet C~HtCNH~O~SOa.Ba+SHaO cntsprechoxt

zusMnjnengeectzt gefunden. Das Krysta.ttwasser dièses

Satze<' wird erst gegen 200" voUstMndtg aasgetnobeH.

Was die ander'; der beiden Sulit~aaren, ttitmtich di'

jRaigo, wetcho dem sicb zuerst ausschetdenden, in Wasser

sehr schwer tos!ichen Bariums:ttz cntspricht, &nb<angt, eo

habe ich dartiber die nachstehenden Bcnb~'htungen {;<

machb. Um dieselbe aos ihrem B&n'ims&tx~bx'tscheidcn,

iat es zweebmass!~ di<"M'~vorher in d~s entsj't'ecbcnd~ m

Wasser sehr !eicht iusUche Ammoniahatz iihprznfithre!t,

indem man ea in der Wiirme mit einer Annosnog von

kohiensimrom Ammoniak digorirt. Man filtrirt darauf

vom gobildeten koMensaursn Ammoniak ab, diUïipft d~

Filtrat zicmUeh weit ein und versetzt da~se~c danH mit

Satxs&ure. Die sich alsbald abschcidende ne~e Sulfosâure

iat nach einmaligem UtnkrystaHisiren aus heifsem W&aaer,
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unter Xnsatz von Th!erkohte, vo!!komnten roin. Sie

bttdct ïane'e Hchm&tu v!erae!t)tt-e Btiittnhnn. wotcho in

unter Znsatz von Th!erkohte, vo!!komnten roin. Sie
bttdct ïan~e H<:hm&~ v~rae!t!~e Btattehon, welcho in
ht'~sctu Was'<er z!cmt!c!) )e!cht tostich sind, und deren

ZusamtnenMtzatt~ îm tufttrockoneti Xustimde dor Formet

CtHï(NH~O~S(),-+'~0 ontspr!oht. wogegen die vorher
erwahnt.<*isumero Sinn'c stets ohno WaRser kryst~Uisirt.
Auch das Banumsatx dieser ncuen Siiuro zeigt B!ch be-

zii~Hch seines Kryat)U!wasser~eh:t)ts vcrschiedeu von de)o
Barium~x fter zuerst be''chrto~cnen SHurc, !ndem ea im

tufttroch:cn<!nZu8t:m(!6 diaZus~mmeMctMn~CTH~NH-~O~
SOt, lia '{- 2 H~O bcsitzi. In manuhen anderen E!gen-
pchaftcn findet zwtachen beiden Sëuren eine crosne Uebor-

einstimïaan~ statt.

Es verdient bemorkt zu werdett, dMs sich 'HeseSutfo-
sitnren tMtch bHden, wenn n)an f.K)chpndc SchwetbtsSure
Mf die friihcr von mir beschrx'~ene~) Cyanamtdo-Amtdo-

t. [jr M fC,HJCN)N<).benxoHMtxre
CtsM~NsO~ -= ~fj etnwtrkon1:1 13 3

'L.~ nN U~
6lnWl1''011

tasst-, nnohdcr Gleichung:

C,6H,9N.,04+ 2SO3+2Hi!0 = 2(R7tiTM(~.SO~+ CO: Nit~

Ryanamid~t.i'icttwefct-Wxtixur. honore Sutfh- Kohtea-Ammo-
AmidttbettxoN-aituM. fanfen. xiture. niak.

siiure.

In (ler That habe ich dicsctbc xucrst auf diotie Wetse

ffh:t!tt-n.

Sehliesslieli muss i<'t) ftuch nock itnfuhren, ditss nusser

don heiden xttvor beschnebfnct) bereit:. sohon eine dritte

Siture gleicher Xusammcnsetxm)~ bek&nnt ist. Das ist

dta vor tiingcrci' Zo!t von Limpr!cht und Uf!ar

durch Réduction der Nitrosutfobenzoësiiut'o M)~ScttweM*

nmotontnm erttidtene, und von ihnen Amtdosuttbbenzoit-

saum genunnte S:mrp. Die Att~abcn,*) wctcho jette
Cherniker uber diese, von Ihnctt ~tterdin~s nur sehr un-

vot!sttind!g unterauchtc Vcrbindun~ ~cmacht haben, sowie

') Zettachr.Chcm.t86?, 53~.

') Ann.C!Mm.Pharm.!<?, 27.
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auoh die MUdunpfaweisedprMtbm, lassen mich vermuthon,
dM9 sio mit keiaer der von mir d~rgcateUten SM!f«&rnido.

bt'nzaëottUMH identiach ist. Hebrigona werde i<:h dièse

Vormuthung durch den Versoch zu best&tt~on suchen.

Ucber die Zersetnung der tosHchen Schwe~

motalle durch Wasser:

vm

JaUas Thomsen.

In 'U~cm Journal 4, 4Î4 entwickett. Hr. Kotba don

Sittx, <!asH(tic Zersetxung d~r im Wasser tosUchtin Schwefet-

met~no durch Wasscr ch'! part.!cHc soi und dcsto voU-

standtger vor Rtch guht, je Kro~scr dio Wassermonge ist..

Tn dieser Bezichung b!n ich ~nx m!<<Hrn. Ko!be ein-
vcMtimdon. Nach ttUem~ wn<!!ch itb<'r dts gegenseitige
Vfrtmitt'n von Sauren und Stttxan in nminon AhhundtungHn

entwtc)<etth~bCj musa wohl dauttich hcrvorgehen, d~M.

ich derartige Zer~etznngcn nicht als xwif.fhen a~tttv&tcnten

Mengen vo!ton<!<*tbet.rachtc, und Jndcm !<'h in voHie-

gcndem l'~Ue snwohl dcn Schwcfe!w~sserst('(f f~s das

Wfts~nr ats Stturun bftracht.o, muss :H!c!) htcr ~ine Nhn-

~che Rcaction otattHndun, wie d!ojenigo~ wetchc ieh f<tr

die Satzo in meiner Abh<md!ung tiber die HorthoUef-

sohe AMTttttttatheofie en~w)ek~!t habe. Es musa Mch eio

Gïcichgawtoht h&rausste~en, ~otchea von d<:m relativen

Gewicht Aer reagircttdon K<h'per und von der Acidi~t

der hoidbn Sauron (Wasser ')nd Schwcf'e!was9ef3tot!') ab-

hangi~ ist. Da aber das Wasser ~s LosHngsmitte! stots

in ciner dia Aequiva!entvorha!f;nisse sohr weit uberachrei*

tendon Menge zuga~cu ist, muss die CroitM der Zer-

setxun~ bald eine der voUstandi~en Karsetxung sehr nahe

ticgsnde Grenze erreichen. Wonn man aJ)er diese partielle

Xcraetzung n!tchweiseu will, muss ~chertich ein anderor



248 Thomsen: DMPMnomen der Adnitat nach

T~nn'a!n<Toef~teaKtnift/afftftn~s <I!cTte&ct!nùvonSchwet~t*
Wog <ng6och!itgen werden ~s die Heact!<m von Sohwet~t-

natNmo nnd Wsssor auf :ttheF?chwefe!s~urea Kali, denn

in diosfm F&He re~gir~n gtf!chzc!t!g Schwofelnatrium,

N~triumsut~ydrat und Nntronhydr&t, und ea ist wohl

unmogtich, <tbw <tio gbichzftt~e Wtrkung dieser drei

Kurpo- auf !tthpt's'')twete)s~ure8 Nt~tfon einen zovertass-

!!cht:n Schiasft aus der Ameute un Schwcfetitthy! zu ziehen.

Da.B Phanomen der Af~nit~t nach MuMpïen

gemcmschaftHcber Constauten; ')

von Demsetben.

Meine Untersuchangen
itbof die AfHn!tat des Stick-

stot!M z"m Saupratoff b~ben wtederho!t moine Attf-

m<'rksam!t''it auf daa von mir Kchon soit violon Jahren

(Po~g. Ann. 92, 44). beobachteto Phunomcn zutuck.

geführt, ttasB in viclcn Fiittcn die Wih'meantwiekc~ng

tter chemnichen Processo ah e!nfachc Multiplen ~emein-

scb~ttUchcr C~'nstanten hervortritt. Obgteich ieh im La,u(e

') Die in Klatttmcrn stehenden Ausdni':he bezeiehneo dio Witfnte-

meugM, weiehe bui E!nwir){nn~ der dxrf'h c'tUK«ttU()ft t;<!trenuten un'!

imAtootgewiehk'n angEgebeacn zusam<Ht''tK''bf~t'teo8ub!)~uzco arxct~t

werden. 80 iet U. (H}, 0) die Wftfn)~men{;t', welche hei Vo-bindmtf;

von 2 Atomcn WMf~'Mtnfr mit t Atom ~oerstott' entent wi.'< Dx."

Xetfbea A'; f{M'bt.an, fittte der mit detMotbM) verbundenc Stf~ z. B. 80~,

in tiner sft greMeo WsMerntfnge ~e)cNt ut, dese weitMer XtMatz ton

Wa~er ketnf) WartneSn~frun~en mo!)r hMv'rrutt. Die tmMen'hen

Angttbea der Wafmemengen sind auf <aWannen)Mgf th Eint'eit be-

zogen, welche di~ den At«tn~ew!ehti'werthen zu Hrunde ge!egte Gc-

'~ehtteinheit W~Mcr nm t" C. efnrNnnen kann (1 Calorie). Die

früberon Arh<<itenvon ThotBoon vgl. namentlich Pogg. Ann. tM, 949;

90, ~Ct (!853). 8t, 83; 92, 34 (1854). ÏM, 65. 205, 4~ (tSCH~.

<39, 193; t~ 88, Mf, &t3. &30 (tMO). 1M, 837, 14:}, 354.

4M. 5M; m, 643 (!87!). Ber. Bef!. chem. CM. 4, 308. 586, M).

Sa?, 922, N4!. (Die Red.)
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meiner Untersnchungen olt dasselbe Phauomen beobMh-

tete, schien es mir doch stets xa gowagt~ ein sotches
Gesetz auszaspreehen, so lange ieh ea nicht mit, unzwo!<

deutigen Beispielen belegen konnto. Denn ein Gesetz
der AffinitSt nach Multiplen geme!n8chafb!!cher
Constanten wird,w<!nn es a!ch ale begïiindct xeigt, von
sehr grosser Bedoutung fiir die Entwtcketong der AMn!-
?ts!e~re und der dynamischen Chemin werden konnen,
wabrend ein Irrthum in dieser Beziehang leicht eine

f&ischeRichtung der Untetsaohungen hcrvoprufbn kunnte.

WeNn ich fur eine sotche oxperimontiene Dar!egun~
des Gosetizos die 8t<:eten thermochemischon {Jntersuohu-n-

gen hiitte benutzen konnen~ wHre dus zu bontttzende Ma.
teri&! schon ziemtMh gross. Le!<!er kann ich nach den
vielen Irrthitmarn~ die ich nach und nach in <!<'n<iltcrcn
thermochernischen Bestimmungen nach~wieson habo, die-

sen thei!we!se nur eine geringe S!chprhe!t boilegen, fin

d:Ma ich fast nur auf meine e!~enen UtttersuchMngen be-
schranht bin; doch lassott stch etnigo altere, von veMch!e-

denen Beohachtern annShornd uber&In8t!mmond gefundene
Zahïenwefthe benutxen. Mit diesem M<tteri:d werdo ich
nun daa Phanomett der Wiirmeentwickelung nach Multi-

pico gp<aeinschaft!tcher Constanten durch mchrere Bei-

sp!eta verschiedener Art darlegen.

1. Die B!Mung der Oxyde des Schwefets aus Ïhren

Best~ndtbeHen.

Schon vor mehreren J~hren habe ich <c Warmeent-

wmkehtng bei dfr Reaction des Ch!ors auf w~ss~'tg~
schwoHi~ Stinre beetimmt; sie botrttg~ fur je'tes Moickti)

Chlor 7390G°. Ferner habe tch die dureh Ahsotptton dcr

fchweSigen Siinre in Wasser entwickclte WSrnno gemessen,
und fUr jedes Motekut schwe(t!gcr S&uro 7098'' gefunden.
Werden die von mir vor Kurzem (Mer. Ber!. ohem. Qee.

4, 941) mitgethcHten Resattato meiner Untersuchang itber
die Af!in!tut des W~sseratcHs zum Chlor und Sa'icratofF

hinzugeffigt, dann haben wir (ftir 0 = t6)



250 Thotnsen: Das Ph~nomen der ANn!t&t mch

(SO,Aq.C!t) <='<900"t
}(SO,Aq.C!t) <='<900"t

(SO~.Aq) M88

(H,C!,Aq) =. 39S.&
Th.n~oo.

(H;,0) ~OMH<!

Auf< dieson Grôaaen tSsst sich tmn d!o WarmetnenRc be- <

rechc~ wetcho die Bildung der in Wasser getostan
Schwcfelsimre ans schwefH~or Siture, Sauerst-off
und W~sser begtettet. E~ ist niimlich

(80t. A<j) (SOjjAq.C~) (SOt.Ct:,Aq)
und ferner

(SOt,Ci,.Aq)==(SOg.0,A'~ 2(0,H,Aq) (Ua.0).
Nach don mitgethcUten Xah!on wird dann

'~M"-}- M906" (SO~O.Aq)+ M630<'–688'
nud man findet ftir die gesuchte Reaction

(SO~O.Aq)=. 'UMO" (Thomten).
d. t(. wenn ~astortotgo schweflige Sii);ro, Sauerstotr und
OM grosse Wassermenge anf einander rcagircn und ciof
Htark verdünnte SehweMaaurc bildon, dann ist die den
Pt'coess begleitende WSmtMntwtcketung 71350~ im' jedes
MoiekSt der oxydirten schwof!!gen Saure,

ln den Ber. )!er!. ohom. Gcs. :t, 496 habe :c)t forner

d'à Warmecntwtcketung bei der LSsuhg des Mono-

hydrata dor SchwefetsSMre in Wasacr besttmtnt; die
Versuche wurden bii! 1600 Mo!eka!e Wftsser gegen ein
MotekSI Schwefetsaure fortgesetzt~ und die WSrmeect-

wtckehtng ist donn

(SO~Hï.Aq)= n848" (Thomeen).

Duss diese !<!tMa/s ein Vtertel der oben besprochenen zu
betrachten sein wtrd, ist wohl zweifellos, denn es ist

(SO,.O.Aq) = '!t3M<==4xn89T'.

~m die Bildung dct SchweMsaure bis ituf die Eté-
mente znfuckruhran xu kitnnen, musatt: man die der Bit-

dung der ad)weHtgcu Saure aus Schwefet und SauefstoC*
kentien. Tch habc diese Grosse noch nicht bestimmt, weit
sie einer spater anzttt:teI!endeR Reihe von Versuchen au-

gehort; aber die Grosse ist schon nacb ëtteren Versuchën

wenigstens approximativ bekannt. Es (hnd Andrews,
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dass 1 Grm. Schwofel bel def Verbrennung 2307 <*ent-

wickett} Favre und SUbormaHn fandan spiiter 22&t'
und bekanntUeh ist dtcse Zaht nicht mit dem (~uecksUbnr-

calorimoter bestiount. Werdon dieso Zithton mit der Atotn-
xaht des Schwcteb oder 32 mult!pt!o!rt, daun resu!tirt

,QQ.
( M824"A-ftdrewK
t '!tM2 Fevt. und S:n.ermano.

Daos dieso Z~hten, besondet'a dio iet-xte deraetben, mit
den obon gen&nnteMZahten in ~enimem Zusatnntenh&nge
stetten~ ist jticht xu tibersehen. F)ir die A.t(i))tt&t der
beiden Oxydo (ifs Schwefets resuttirt dcmniMh

(S.0~) = '!tM2~=.4xt7768< Favreu.SHb.
(SOt.O.Aq) = '!t:<5« =4X1~37)
(SO~.A<)) = HMS -<Xt':84(!}Th«!nsen.
(SOt.O.tIsO)=- &a.'i02 = 3 x HSM J

(S.0,.f~0) = t2<574 = 7 x nfM
(8,0. Aq~ = 142~22 ?x l76M

Es untet'Uc~t n~ch dM~on Dateu wohl keinem Zwetfe~
dass die Gt'osso det 1 den hosprochenen Processen

befriedi~bptT Affiait&tca ~tg 'Muttiptc ainer ge-
meinsch~t'Hiohen Const&nte zu betrachten ist,
und dass die ConH~nte etwa n8!0" betrSgt.

2. Die BHdHnë <Ior Oxyde des Stïehstotfs.

Die Bitdung dcr sntpetri~en Sam'c, dcr Unter.

itMipctcrsaurc und der SitipoterKiturc nus dem Stic!

oxyd Wttrdf: Mander Mi~asen dureh~efukrt. Trockoes

Stickoxyd und ebonisUs trockenRi' S~uerstofT in ange-
tnf's~nfm VertwttnMitc warde in ein in) Catorimctor aich
bc~nd~ndes Pt~tin~~io ~eteitct, wo die Gase sictt ver-

Rinigton, wahrend die durch die ~ereinig'ung entwickRtto

Wurme vo~ dem das Getass um~ebenden Wasser ~ufg~-
nommen und ~cmcssen wurde.

Von de<n ersten Ctdorimetft' tritteft d!e ~emiachten
und verbundenet) (Juse in fin zweitcs Catonmet~r ein, wo
sic durch Wnsser ~(di~c und xerscbzt wurden, und wo die
dièse Hersctxung be~teit''ndH WiinDM)ttwi<'k!ung gcmesset)
wurde. Die Losun~ der zfrsetztien Untfrsatpeteraam'a in



252 Thomaen: DM Fh&nomen der AShut&t naeh

Wasacr wurde &!«da!tnin einem dt'tttett Versacho darchWasaer wurde &!«da!tnin einem dritten Versacho durch

Chlor zu S~potersSure oxydirt, und die dadurch ont*

w!ck(~te Warmemenge gemessen. In meinen rogptmUssig
<brttaHfendon Abhan<uagcn in den ~Annaton der Physik
und Chctnie" werde ich das ganze hiet'hor K<'t'3r!gcDotai!

gebcn~ boschriinke nueh aber bier nut' M!Mho!!uH~ d<'r

Haoptre~utt~te.
Dto Resultate meiner Uatersnchtmg uber die drei bp-

sprochenon Processe sind folgende

(N,0~0:) .= 39)33~
(N~Ot,Aq) -=t6505 Thomsen.

(NtO~Aq. Ct,) a 88&&4

d. h. wenn Sttckoxyd sich mit tvocknem S~aerstofT M

Untersatpeterfi&uro verbmdet und diese Verbindnng in

gasform~fm Z'Mtfmde erhalten wird, dann ist die W&rme*

entwiokphtn~ für jo 2 Motekuto oder COGnn. Sttct<oxyd

39t36"; wird die gebUdete tJntcFiMttpetersaure in Wasser

gc!attet~ dann ist <)!e Wit)'!noentw!cke!un~ 15505~ un't

wird RndHch dièse Losong durch Chlor zu S~petera&ufe

oxydirt, dann ist die Witrmpentwickohtn~ 28554".

In diesen Xahlen ist <He oben gefundonc ConstM)tc

nicht unmittelbar zu erkennen. Addiren wir aber 'u''

heiden ersten Zahlen, dann erhalten wir, indem

(N:0~. 0;) + (NaOt,Aq) = (N~0~.0,. Aq)
<~ïO;,0,,Aq) = 5<Mt''= 3xl82t4".

oder etwa dns Dreifache der Constante. Do. nun die

Untersatpftersanre sich in einem anormalen Znst&ttdo be-

findet ond der Dissociation nnterworfen ist, liegt es nahe

auzunehmen, dass dio theitwetHe Zcrsctzung des Mo!ek)d<)

der Untersatpftcrsaure <HeReaction (N~O~, 0~) urn etwit

2ff)0" erhoht, so dasa die beobachteto W:trm''<'ntw!ckelun~
nicht &ts ein Multiplum von 18200 ht'rvortrttt.

Wenn die Untersatpetersiiare aber darnach in Wascer

geleitet wird, wo eine Zersetzung eintritt, die den ge*
ttsanteti anormalen Zastand wieder verschwinden macht,
wird dio Reaction um eben dieselbe (h'096e verm!ndert,
so dass die Summe der be!den Heactionen einen normalen

Werth oder ein Mu!tiptnm von 18200" giebt.
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Tt;- R~<< tm! ~tot. f~~M~!nt!~n <taf (M)nntMt TTntf!Die Reaction bei der Oxydation der gelostea Unter-

satpetersimre durch Cbtop ist aus folgenden GMedern :m-

sammengesetzt:

C!!+ HsO+ N~Aq SHCtAq+ N~O,Aq

und die calorisohe Reaction wird demnach

(NtOtAq.C):) =. (N~O<Aq,0)+ 8(H.C!.Aq) (H~.O).

Setzen wir in diese Formeln d!c von mir bestimmten

ZaMenwerthc htne!n, ditun wird

28M4" = (NzOtAq.0) + MeSO" 68S-!6<'

woraus danu resuttirt

(N~O~Aq.O)<='!83<)0"(Thonnon)

d. h. die Oxydation der in Wasser ~etosten UutersatpGtti)'-

s&aredurch SaoerstofT zu S~peterts&ure giebt eine WKt'me-

entwtckchtttg~welche cben die oft bosprochenc Constante ist.

Aus diesen Grosson re~~tirt nun ferner die Grosse

der Warmeentwtckelung bei der Oxydation des

Stickoxyds zu Satpetersuure; denn wird Stickoxyd

dorch Sttaerstotr zu Unters~tpetersaure oxydirt, dieso in

Wssser geleitet nnd die so ~ebildete Losung durch

SMerstoK oxydirt, dann resuttirt Salpetersintro. la For-

tmdn ist die Réaction

(Ni,0;i,0i,)+ (N~Ot.Aq) + (N;OtAq.O) = (NzO~O~Aq).

Setzen wir in diese Formeln die jetzt bekttnnten Worthe,

dann erhalten wir:

39t36'' + 15505°+ 18300"=. (NjjOt.Og.Aq)

oder darch Addition

(N~O~O~Aq)= 729<f= 4 x t82S5", (Th<.m6~o)

d. h. die Oxydation des Stickoxyds zu Satpeters&ure ats

waeBnge I~osung giebt eine Wiirmeentwickelung, die dus

Vierfache der Constante ist.

Wie man aus dem eben Entwicketten erkennen wird,

ist die fur die Bi!dnng der S~petersauro aus Stickoxyd

gefandene Zahl bestimmt worden, ohne class es nothwendig

war, irgend eine 1-lypothose zu machen über die Art der

ZMsetzang, welche die Untarsatpetersihtre durch eme

~rosHeWossermenge nr!eidet; denn in den Formein figurirt
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stets dor AasdrMok N.;0,Aq fiir die ontst-andeoe L&anne.stets dor Aasdruok N.;0,Aq fiir die ontst-andeoe L&anng.
Bs Ïtisst aich nun beweison, dssa die Zersetzung der Unter.
~{petersiittre durch fineR grossen Uebersc!<U8i.voa Wasser
nicht Stickoxyd und 8a!pcters8ure, wie oft tmgenommen
wird, sondern salpetrige Stiure und Sa!peteMaure gieh<<.

Wure die Zersetzung die erstgenantite, d~nn muHSta
sta folgender Maassea vor sich gehen

3 N~Ot+ Aq = Ni,0~ + 2 N~~Aq
und dieser Zersetzung wurde dann Mgendo cabrischc
Roaot!on eatspreohen

s 0~ Aq) 3 (N2 O.t, 0, Aq) (N2 0,, 0:).

Nun ist ferner

(N!jO~,0,Aq)= (N?0,.A<t) + (N~(~Aq.O)
und diese GMehuug-, mit der vorher~henden combtnirt.
gtcbt fo!gen<!e En<!gtcichung'

(NsOjj.O~)+ (N:(~,A<}) = 2(N,O~Aq,0).
Da aber nach den cbet. m:t.gethcittH)t da-cotcn Boatun-
tmmgen die Summe der bftdcn ersten Grossett 54641"
betriigt, wtihrcnd die rpcht.e Smtc <!cr GIcichunff nur

X t8300" oder 3CUOO' cnttmtt, so ist die gedachta
Iteaction unmoRiich.

Man muss d~ha.!b annehtnen, <ta«sdi~ Unteraatpoter-
situi-csich unter diesen UmsUinden in Ha!petrig(;S!mr<;und
Satpetcriiiinre um~etzt, und x~ar wie t'ot~t

ZN~~Aq =. ~0<A<) -t. N~O,Aq.
Hstiisst.sieh uun die dcrBHdttn~ der s~tpctrigen
Sanr<~ cntsprecht;nd« Warmee!itw:cketung nach der
Mt:enden Formel herechneil

2(Ni:0.t.Aq)= (XitO~.Og.Aq)+ (N~O~O,Aq) 2(~0:).
Setzen wir in difac Forntc!n <t:c be)«mn~'n Werthe,
'!acn wird

x t5M5<- K~t" f (~aO~~O,A't) 2 x 39t36''
woraus dann retinttit't.

(M~.O, Aq) = MStf ~x tsno' (Thonxeo)
d. h. die bei der Oxydation des Stickoxyds zu s&tpo-
triger SSure befnodigtc At'Cmtat entspricht ebonfatb
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einem Multiplum dor oft gcnannten Constante), sic ist das

Doppelte derselben.

BK wurde nun achr interessant sem~ die Affinitiit

!tn Stickoxyd selbst kenncn xu lernen, aber bis jetzt
ist es mir nioht ge!ungen, diose Ztthl mit Qbnaaigke!t xn

bestimmen, weit die Zereetzunp' von Stickoxyd in u-Hott

von m!r bis jetzt untersucttten ReacHonen ntcht. hinISag-

Uch constant vertaut't, tun ftif oa!ornaett'is~ito Zweeka

beaatzt zu werden. Berthelot hat veMttcht, d!e'.e

Gfosee aus der Verbrennungawurme des Pulvers zn bc-

rechneo; dus erreichte Heault&t ist aber ganz un-

zaverIassHch; theils weil dio Berechnung sich auf viete

ungenaue Besttmmuo~en stutx~ und theils weil die ~e-

suchte Grosse ais Dttïbrenz zwtschen sehr ~ru~C!) Z~hlon

hcrvorttttt, wahrond die Grosse HctbRtw~hr~cheiottch nur

ein pa&r Prooente dieser Znhtcn botragt.

DieAfHnttNt im SUckstoffoxydc ist fhther von

Favre und Silber mann zu – 17448" b«sttmmt worden.

Ata !ch die Verhreanungswarme von WHsserstotf nnd

Kohtenoxyd im Sauerstoff b~sttmtnt hatte, besticomto ich

tmch die Verbrennun~swarme dieser Korper im Sttcksto<T'

oxydul mit demsetbett Apparat, we!chpr zur Verbrennung
im SMorstott' ~cd!ent batte. Es wurfte eïnersetts Kohlen-

oxyd m Stick)ito(tbxydut und andeMeita Sticksto<xydu!
in WasscratofT verbrannt. Bei diesen Vetbrennttngcn
bi!dcn s!oh immer etwas rothe Dompte, selbst wenn man

wie im letzten Versuche (tas Stiekstoffoxydu! !n einer

AtmosphUte von Wasscrstot!' verbrennt. Die Resultate

konnett deshatb nicht die voUe Genauigkett der tibrigcn

Beatimtnncgcn erreichen. Ich tand nach der or~tcn Me-

thode fiir jede~ MotckM! St!d(f<xydu!~as – 18626 und

naeh dor zwetten Méthode – I8007", oder im Mittel

(~.fX –t89(6" Crhnmitea).

Die AfRnitat ist hier bekannt-tich negativ} aber der

Mumensche Werth ist die oft erwiihntc Constante.

Stet!en wir jetzt die efreichten Resutttte zasatumen,
dann orhatten wir folgenden interessanten UeberhHck:
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ra:rl'tt.n.
(N;(~, 0:) 3M39"

( MOMMteRoacthHMM
(NtOt, Aq) t5605 } (eiehe obea)
(N:. 0~ – ï83t6 = 1 x tMte 0

(N:OtAq, 0) + tMOO +1 x 18800

(N~0,. 0, Aq) c. 8634t 2 X tanc
m

(N~0~ Oa, Aq) = M6<t Sx t8at4

(NtO,, Os. Aq) = MMt a 4 x t82~&

Das Mittel des gemeinsohaMichen Factors ist demnach
hier 18360", wahrend die Oxyde des Schwefeh ~820" (:

gegebea haben: die DiNbrenz botrügt etwa 2 Procent.
Die drei lotzten Zahlen zeigen, dass die Wa~meent.

wickelung mit der Sauerstoffmenge steigt, um
18800' für jedes Atom Sauorstoff.

3. IMe Bildung der Oxyde des Mangans.

We~en der vieten Oxyde, we!ch6 das Mangan bildet,
1würde eine vottsttin<ge thermochemische UnteMnohung

dieses Meta!!t ein sehr hohcs Interesse darbieten, Leider
ist eine solche UntoMuctmn~ mit bedeutenden Schw!e!g-
keiton verka);pft, und cp :st tnir bis jetzt noch nicht geiun-
gco, dte UuteMuehungvottat&ndtg dttrchzufûht'en. So weit
bm ich aber gokornmen, ats sicher annehmeo zn konnen,
dins diese UMterauchung za einer fast gleieh grosson
CortstMte fuhrea wird, und dass auch hier die Wiirme-

entwicke!ung sioh fur jedes Atom Sauerstoff um
den Werth der Constante andert, aber im ent-

gegeagesetzten Smne aïs bei den Stjokstoff.
oxyden. Denn wiihread bei diesen die Warmeentwictte-

tung oder die Affinitat mit jedem Atom Simersto~ um die
Grosse der Constante wKchat, wird beim Mangan die
Warmomenge für jedos hinzukommende Atom Sauerstoff
um die Constante kleiner.

Nach der von mir benutzten Schreibart (Ber. Berl.
chem. Ges. 4, 586) bezeichnet die Formel Mm das Hydrat
des Manganoxydul indetn jeder Horizontalstrich ein
Partikel Hydroxyt bezeichoet, ça iet demnach Sn gleich
MaO~Ht oder MnO.~O. Bezeicbnen wir nun mit « die
catonsche Constante, die etwa 18000" betritgt, dann wird
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J<wt). f. pt<ttt. Chtmh M M. t. H

(Fe, U, NU~Aq) – (Ua, U, SU~Aq) =' 878ZO F avre u. SU b.

8MW Andrews

9M<&" = ZX tM22" °

(Ca.O.SOaAq)
= 69ate = 8 x 18706

(Fe, 0, SOaAq) e386t c &x t8TM".

das Verhattniss sich beun Mangan folgender Maassea

i
hMMSsteUen

(2Ën,03) c 8«a

i (3Ho,0<,Aq)e'o 0

(&8<t,0<Aq) =. -<t.

so dass deoumeh die Oxydation des Manganoxydulhydrats

zu Manganhyperoxydhydrat von cinerWarmeontwicketuNg

begteitet w!rd~ wogegen die Bildung der Mangaas~ure
ohne WSrmeentw!cket<ing vor sioh geht, und die Bildung

i. der Ueberm~ngansaure von einer WSrmeftbsorption be-

gleitet ist.

Wenn ich moine Untersuchung über das Mangan
beendot haben werde, komme ich anf dièses Verhalten

wieder xuruck.

4. Die Bildung ~er 8n!phate ans ihren BestandtheiteB.

Ueber die Oxydation der Metalle liegen mehrere Si*

tere Bestimmungen vor. Obgteich diese wohl nioht auf

grosse Genauigkeit AMspruch machen konnen, werde ich

sie doch benutzen, weil die Resultate versohiedener For-

scheremigerMaasoengutubereinstimmen. Wennichspator
meine Untorsnchangen auf dièses Feld werde auagedehnt

haben, werde ich auf die Sache weiter zurSckkommen.

Für die Oxydation des Kapfers haben wir

0~ =.
Andrews

~.S6M8_Dutong
37416°= 2X18708".

Nach meinen Bestimmungen ist die NeatratiBfttionsw&rme

des Kupferoxyds (1. o.)

(CtO.SO~Aq)= 18MO"(Thomson)
und es fb!gt dann

(Ça,0, SOaAq) 66216"= 3 x t8705<

Die Bildung von Eisensalphat ana Kapfersniphat
i und Eiaen zeigt folgende WSrmeentwicketQng:

(Fe,0, SO~Aq)–(Ça,0,SO~Aq)=.8M20<'Favreu.SUb.
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fût die Oxydation des Bleis habe ich aohon ver vieten
Jabren (Poeff. Ann. 92, 3~ den Werth 64336"e~adeo,

fût die Oxydation des Bleis habe ich aohon vor vieten
Jahren (Pogg. Ann. 92, 3?) den Werth 64336"gefunden,
was out folgenden reeht gut iibereinatimmt

1)a nach meinen Beatimmungen (Pogg. Aan. 1C3,681)
~eNeatMUsatîoaawanne des Bleioxyda aafSsIpeteM&ofe be-

zogen 1?770" ist, und da die Differenz der Neutralisations-
watme der SchwaMaSare und SatpeteMMure8&30"betrSgt.

(I. o. 8.387)~ se wurde die NeutnJi~ttMMwSrme des Blei-

oxyda auf S<~weM9&are bezogen 2t800'' sein, wenn das

Salphat in der LSeang verbliebe, ond diese Sapposition ist
für die Vergleichuag nothwendig. Es ist demattch

~–~ – – f ~~––

Der Stem. vot den beiden. btzten Formeln bezoïchne~
meiner Schreibart zafolge, dam die Reaction nicht normal

verlanft~ d. h. unter von den gewohnMchenabweichenden
"VethStttussen~edacht ist, hier ohne PrSc!pitation des

Bleisalphats.
Für die Oxydationswanne des Cadmiume Uegt nur

eine Beetimmung vor:

Die OxydetionawSrme des Zinksist von mehreMo

Forschem bestimmt worden; die Werthe sind die fol-

eenden:

~g"&'Q.U lU'1Wg~V v va aaaiaa vrav m os vwv oauaa wv sva-

genden:

(Zn,0) = 84B60 Heee

86860 Andrew~
<MMO Dubng
N4900 F&Tirea.BUb.

(Zn.O) e. 86060"°

(Zn,S03Aq) =. 29410 Themeen

(Zn,0,80~Aq) = lOMM"=. 6X tWt?'.

ieetimmang' vor:

(M.O.HaO) = 8MM" Ditte

(Oi,S(~Aq) = S8820 ThoatM

(Cd.O.SOeAq) c 64MZ<' Bx ia<W4<

[e OxydetionawSrme des Zinksist von mehreMo
,AwtftI~ACI"Wft'" mnminw ain ~e~~n ainii e~in ~1-

für die VergleMhuag nothwendig. Es ist demMMA

(Pb,0) ~5MW0

*(Pb,0,g03Aq)= i!t800

'(Pb, O~SO~Aq) M fMM< t X te882
0

\*ogg. Ane. wx, o<~ oen werMt Mooo getucoeo~
it folgenden reeht gut iibereinatimmt

64386" Thom~n

(Pb, 0) 590t0 Wood)e
M~M FttVteu.8:!b.

54239''
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Die OxydationawSfmo des Magnes! ums habe ieh zu

} i49'!00" fup das Hydrat bestimmt. Ditte fond Maxt-

mum für das w&998t-fro:eOxyd 1486000. Es demnach

Du Gesetz dcr AMnit&t nach Multiplen geniemschatt*

licher Constanten ist hier so dentMoh aus~esprochon,

daso es wohl keinen Zweifel taaBt. Kleine Correcturen

konneB wohl spNter in diesen Zahlen eingeführt werden,

weil mehrere dieser auf aÏtere Bestimmungen fussen, aber

wesentUche Aenderangen werden sicher n!cht auftreten.

Interessant ist es ùbrigens za bemerken, dass WMbrend

Kupfer, Bte! und E!aen dieselbe Constante, im Mittel

t8790", zeigen, die Constante f~r die Gruppe Cadmiam,

Zink und Magoeslom ebenfaUs gleich gross, aber kleiner,

:mMitteH8090", ist. Dasa dIeMotaUt! sich auf diese Art

in zwei Gruppen trennen, kana nicht bcfromden, und mag

zumal ein fernerer Beweia dafSr sein, dass die drei letzt-

genannten Metalle eine bestimmte chemischc Gruppe

bilden. Uebrigens ist die Abweichung in der Grosse der

Constanten nur 4 p.C., und es ist bekannt, dass allé un-

aete physisch-chemiachen sogenaonten Constanten einer

Variation unterliegen, die aber oft die hier besprochene

Dia~Moz weit ûbersteigt, wie es z. B. der FaU ist mit

hier bespro
der FaU M

n*

Das Resultat des letzten Abschnittes ist demnach

fotgendes: Wenn ein MctaU, Sauerstoff und Schwe-

fehSm-e in stark verdUnnterLosang auf einander

reagiren, nnd dadarch eine wassrîge Losuag des

Sulphats cntsteht, dann ist die Warmeentwiohe-

lung d. h. die Grosse der befriedigten Affinitaten~

durch folgende Zahlen auazadrucken:
.re.. n·. nn em~o e 0 taan~ a

(CM,0,80tAq) 6Mt6 e. SX Ï8W& t

*(Pb,0,80,Aq)~ M550
<xt8888

1
(B'e.O.SOx&q)-' CMM = 6x18~2 J

(Cd. 0, SO~Aq) 64282 = 8 X 18094
(Zn,0,S03Aq)-t08460 6xt80~
(Mg.O, SO~Aq) == t809M t= tO x t8092

für das w&998t-!ro<eUxyd IMtiW..Ms ~b uetuni

(Mg,0,H;0) '=' KMOO' Thomson1t

(Hg.SOjtAq) 3tMO Thomson

(Mg.O.SOgAq)=t8M20'=. 10x !8093".
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dem Dalong-Pett~schen Gesetze bez(!gt:oh der Con-dem Dalong-Pett~schen Gesetze bezüglich der Con-
stanz der Mo!ecu!Mwartno, wo die DINorenzen in der
Reihe der Metallo seïbst über 10 p.C. betragen kSnnen.

WoUto man die Bildung der Sulphate bis auf die
Elemeote selbst zttruokfUhren, und nicht S03Aq a!s den
einen Beetandthoi! der Formeln be!bebaHe)~ dann tnQeste
man zu den genannten Zahlen die Werthe (s!ehe oben)

(8,03,Aq) a t<2422<c' 8x 17803''c

MazaSigen. AIsdann resttittrt

(Cu.S.O~.Aq) = t98638<'= tt x t8058a

'(Pb, 8,0<,Aq) 2i-!9M =. t8 x t8(69
(Fe, 8,0~ Aq) =. 83M83=. 13x t8t76
(Cd,8.0<, Aq) = !98'!0< it x n882
(Zn.8,0~, Aq) = 800888 t4 x n9ZO
(Mg,8,O~.Aq) f 323348 = t8 x n968

Obgleich in dieser Zusammenstollang die Grasse der Ccn-
stanten nur um etwa !)) p.C. varuft, loge ich doeh ein

grosseres Gewicht auf die Reaotion (R,0,SOaAq), weil
für diese das Witrmephaaomen selbst Mumer ist, und das
FhSnomen der Multiplen deshalb soharfer harvortritti, in-
dem die CoëMcientan kleiner wetden.

5. RNchbHck nnd SeMassbemerkongeN.

Im Vorhergehenden habe ich dnroh einige Beispiele
den Satz begrundon wollen, dasa die Grosse der AffmitSt
oder die Wanaecntwickelang der chemischen Processe ats

Multiple gemeinschaftlicher Constanten auftritt. Ob iiber-

haupt mehr ah eine seiche Constante existirt, lasst sloh
ïtîcht a priori beantwortea, aber dass die ia den eben be-
nutzten Beispielen gcfMadonen Constanten al8 iden-
tisch zu betraohten sind, unterliegt wohl keinem Zweifel.

Es ist fernor eioïeuchtend~ dasa dia Grosso der
Constanten sich von selbst darbietet; es bedarf
nur einen BUok auf die Zablen, und es zeigt sioh, dass
die kleinsten der nBterscohten Af8n!tiiten eben die ge-
suchte Constante ist, indem aile übrigen sich ats Multiplen
dieser Grosse herausstellen. Ab die Meiasten Werthe
haben wir
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(N.O~Ao.O) tSSCO"(N~A~O) taseo"

(SO~H~Aq)e. 1M48

(Ne,0) = -M8t6

und die am 18000" heromMegende Zahl ist ja eben die

oft besprochene Constante, d. h. wenn Sti<!kstonbxy<M

sieh in Stickstoff und SaaerstotT zersetzt, wenn wasan~

Untersa!peteratiure sich mit SauoMto~ zu S~petersKaro

verbindet, und wenn Schwefe!sHurehydrat aaf eine grosse

Wassermenge reagirt, dann ist in aMen drei PaUea die

Warmeentwickelung annahernd gleich gross, und bei den

iibrigen besprochenen Prozessen tritt eine Warmeent-

wickelung hervor, die ein Multiplum der eben genannten
Grosso ausmacht.

Man darf aber nicht hieraus scMtesscn, dasa jede

chomischo Warmeentwicke~ng ein Multiplum der ge.

nannten Constante sein werde. Es ist wahrscbe!nl!ch

nothwendig, dase die Korpet vor und nach dem Pro-

zesse sich in einem verglo!chb&ren Zustande bofinden,

aber welche Bedtngungen erf!M)t sein mUssen, iKsat sich

kaum a priori bestimmen. Es !et aber auch mogUch,

dass mehrere Constanten gtctchze!t!g etneu Einflues aus-

üben, aber Qber diese FaHa wird erst die Zakanft Auf-

scMass gebcn konnen.

Für chemische Spcculatîoncn über die Art der Mo-

tekalarkrSfte acheinen die hier besprochenen Phano-

mone ein weites FeU zu oChen; denn bestatigt es sich in

gr8sserer Ausdehnung, was ich nicht bezweMe~ dass die

Warmecntwicke!ung der chemischen Prozesse oder die

Arbeit~menge, welche densetben entspficht~ oder was

dasselbe ist, dass die Gtësse der befriedigten Aftinitaten,

wenn verschiedeno KSrper analoge Verbindaagen bilden,

wie ieh es im AbHchnitte über die Sulphate besprochen

habe, sich aïs Multipla gemeinschaMicher Constanten

herausstellt, dann scheint dièses auf einen Zustand dcr

Atome und Molekille zu deuten, beztigHch dessen man

bis jetzt ohne Kenntniss gewesen ist; und wenn es sich

in grosaerer Ausdehnjag bewahrt~ was ich bei den Stick.

etcS'- und Mattganverbiadongen nachgewleaen habe, dass
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<t!at~)'Knaa~«~'haff!n~taM A«!<t!t!!tann!~h <t~ :<t~<tnAt~dte Grosse der befriedigten AfRn!t&ten sich fiir jedes Atom
Sauerstof um eine Constante endort, und zwar nach der
Art des Rad!ca!s in poait!ver oder negativor Richtung,
dann Megt m diesem Phitaomen o!ne Andeutung bczüglich
der Art der MotekutafkrSft~ die sa die etektroohem!sche
Theorie erinnert.

Wie dem &uoh sei, es uoterHegt keinem Zweifo!~ d~as
dtts hier angcdeutete Phitnomen der AMattat nach Multi-

pten geme!nsehani!iche!' Constanten eloen hohon Grad von

Beachtung verdient; denn ich zweifle nicht daran, daas
auf Grandl&ge dieses Phanomens sich spiitor eine auf den
Mo!ckatafzustaad der Korper gegründete Dynamik der

chemischen Erechetnungon entwicke!n wird. Bedonken

wr, wetchen EinSuss auf die Bntwicketun~ der Chemie
die im Anfange d!ea<*s JahrhMnderts von Dalton und
Wonaston ottchgewieaeMn Multiplen in der Zusammen-

setzung der KohienwMacrstoC~ und der oxatsanrea Sa.tze

ausgeubt habcn, indem R!e zur a!tg$tae!nett Begrundoag
der Atomtheona Antass gegeben habon, wird man wohl
Micht leugaen konnen, dass durch eino Verallgemeinerung
der oben besprocheneo Phénomène ein oeues und weite~

Fetd für die Entwickelung der Chemie steh etôfihcn würde.
Dasa dièses Phanomen mir schoa soit vielen Jahren

bckannt s;eweaon ist, geht <ma meinen fruher verutt~nt-.
Hchtett Arbeiteu hervor. Im Jahre 1854 (Pog~. Ana.

~2, 44) schriab ich gptegeattich memer Entwtcketung eines

Grandgesetzea der AftiMtataersoheitmngen Potgendes:

,,Es verdient beachtet zn werden, dass die Werthe

von (R,0,8Aq) ata Mutttpïa einer ond dersetbenGroase

au~reten; es ist namt!ch:

fSr Zm (B, 0, SAq) = e x H45 <

“ Pe Il = 5 x tt29
“ Pb Il = 4x tt2&
“ C~ “ = 3 x H20

Ag “ = t x tt26 ·

Die nËmïiohc Grosse tritt aIs Grundzahl hervor in den

thermodyttamen Aequivaleoten der Metalle, worsuf ich

spater einmal zarttckkommea werde.
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Nun sind hier die Z&hlen fitr 0 t herech~et; furNun sind hier die Zahlen fitr 0 t herechnet; für

0 =a 1&wird demnach die Constante :m Mittel 16x 1130"

,1 ===18080~ eben dieselbe Grosso, die wiv hier oft bcsproehen'

haben. Die Mehrzahl meiner Zettgenostten, die Btoh mit

j thermochemisehen Problemen beschiiftigt haben, aoheinen

Mit moinen in den Jahren 1858–64 in Pogg. Ann. 88,

90, 9t und 92 publicirten Arbeiten unbekannt zu sein,

tmd es erklitrt sich doduroh, theils dass mehrere dort von

mir ontwickette SStze in den spitteron Arbeiten von

H. Sainto Claire Deville, Berthelot undAndere.1 ats

neae Satze aufgestellt wordon sind; thoUs, daaa dM Phii-

uomen der Multiplen in den Warmeorscheitmngen der

i chemisohen Prozesse bis jetzt ohno Beachtung gebUebon
Mt. HoSènttieh wird dièses sioh in der 74ukunft i4ndem.

UcivM8it&tatabot&to!:iMmzu Kopeohngen, Febr.1872.

Ueber hygienisch-chemische Untersuchungs-

methoden
von

Prof. Dr. H. Fleok.

in.

Quantitative Bestimmnng des Ammoniaks ln Brunnen-

J und FItMtsw&MerH.

Ans E. SchUpmtmn's ,Beitrag zur Bestimmung des

Âmmoniaks" (dies.Joam.[2]4,364) ging hervor, dass das

NesaÏer~sohe Resgens mit HUlfe der bis jetzt empfoMe-
non Methoden far eine quantitative Bestimmung des Am'

moniake in den Brunnen- und Ftassw&ssern nicht zulassig

sei, und wurde dadurch in gewisccm Grade daa von Bolley

(dies. Journ. 103, 494) abgegebene Urtheil über die von

Chapman (Zeitschr. Chem.1867. S. 670) empfohlene colori.

metrische PrUfangsmethode bei der Ammonlakbestimomng
mittelst des genannten Reagens untcratutzt und bestatigt.

j Meine Bemùhungen, zu diesem Zwecke ein anderweitos

Prüfungaverfahren zu finden, tuhften mieh aber immer
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wieder anf die Anwendung dea Nesaïer'schen Rfagenswieder auf die Anwendung des Nesaïer'schen Reagens

zarUo~ welohes mit seiner Anwendung einigo Etgeaschaf-

ten und Ersche!nangen verbindet, die es schHossUoh fiir

die quantitative Ammoniakbestimmung auf maa8"analyti-
schem Wege vothtttndtg geeignet erschetnen Jiessen.

Aas der nun zum Abschtass gebrachten Bearbeitung

dièses Verfahrens ergabon sicb folgende fur das Letztere

von Wichtigkeit gewordene Thatsachen:

1) Einebestimmte Coo<}entrat!onund AïkatmitM voraoa-

gesetzt, ist daa Nesster'acho Reagens das goaaaeat&

Bestiouaungs- und Erkennungsmittel fur getoste Ammo-

niakverbindungen.

2) Die aus der Wirkung des Reagons auf die Letztcren

eotsteheode Verbindang hat eine constante, chemisch

messbare Zusaaunensetzung.

3) Letztere Verbtttdung eeheidet sioh bei Anwesenheit

goïoster Ka!k- oder Magnesiaverbindangen, oder feinver-

theilter Minera!sto6~ sohMetI und vot~tKadtg ab, toat sich

mit grosser Leiobtigkeit in einer AuftSaaog von unter-

sehweftigsaarem Natron und gestattet die Bestjmmung des

OQecksitbers t~ dieser LSsang~ und damit indireot dm

AmmoniakbMtimmang~ auf maassanalytisohem Wege.

ad 1. Die EmpHndticMteit des NeBf!er'8cheB Reagens
nimmt mit seiner AUtatinit&t zu. Da fdcb aber in Bezug

auf letztere aas experimeatoUen und Sconomiachen Gründen

Grenzbestimmangen nothwendig machen, so ist nach den

hierüber angestetiten Versuchen folgende Misehung mit

Vortheil bei den folgenden Untersuchungen angewendet

worden: Man bedient sich~ wlo Chapman bereits vorge-

schrieben, einer gesSttigten AaflosuDg von 50 (jtm. Jod-

kalium in wenig heissem Wasser und vermisoht dieaelbe

mit QueckaiibercMoridiosaog~ bis der entstehende rothe

Niederachlag von Qaeeksiibetjodid nicht mehr veraohwin-

de~ giesst dazu 160 Grm. Natronhydrat ih conceatrirter

LSsung und bringt das Ganze mit destiltirtam Wasser auf

1 Liter, erhatt ako eine t6procent. AetzBatronlëaaag,
welcber man, zar schneHeren Abscheidang des mit dem

Ammoniak der LosMgen und des zugefügten destillirten
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Wassers orzeagton Niederschïagos, 1 bis 2 Ce. einer con"

oentrirteR SuMimatMftang zafSgt. Das so dargcstcUte
Nesster'sehe Rcagens kliirt sich nach karzem Stehen

und e!)thH!t in 100 Ce. nahezu î~5 Grm. Queckeitber ats

Jodverbindung getoat.
ad 2. Naeh Nessier'a Untersuchungen (Chem.Centr.

18S6. S. 529) entstcht bei Zusatz von fre!em Kali und

Ammoniak M einer JodkftHam-Jodqueoksnbe~usuog bei

wenig Kali om heUerer~ bei mebr Kati ein (lunklerer

rothbrauner Niederschlag von der ZusamtnensetzQTtg

(NH~J+&HO).')
Aus den in Fotgendem gegebenen ana!ytisohea Be-

legen ergiebt sioh, dasa dieso von Nessler angenommene

Zusammenaotzung, so viel diesetbe znnKchBt das atomisti-

Bche Verhitltm8& des Quecksilbers zum Stickatof betrMt,

vottstKndig richtig und hierin gtetohzeitig 'la? Princip

angedeutet ist, naoh welchem man auch SptiMn von Am-

moniak mit Hul<e des NesBier'schen Reagens maassana-

lytisch Nachwoison kaun. Denn indem sich bei der

Einwirkang der atkatischen JodquooksHbertosang aaf am-

moDiakhaIttsra FiuBsigketten eimJodammonium erzeagt, in

welchem 4 Atome WasserstoEFdurcb 4 Atome QaecksUber

vertreten sind, wird man gleichzeitig~ unter A~wendung

eines geaigneten Reagens, 14 Grm. Stickstoff oder 17 Gnm.

Ammoniak durch 400 Gnn. ûneckHilber bestimmen konnen.

Bei der Auwendung maassana!ytischer Methoden ist

aber ein derartiger gilnstiger Umstandj bei welchem ge-

rittge Mengen des za bestttnmenden Stoffes darch grossero

QaantitSten Kqu!valenter Kf'rpep ausgedrHckt werden, be-

sondet'a beaehtenswerth und die folgenden Untersuchungr-
resultate bewe!seB, auf wetohen Grad von Genauigkeit und

Sicherheît die Ammoniakbestimmung unter den genannten
Verhii!tn!ssen gebraeht werden kann.

ad 3. Die gelbe Farbung ammoniakhaittger Wasser

unter dem Em~Nss des Nessier~schen Reagens erscheint

bei tSngerem ruhigen Stehen der Fiiissigkeiten ats ein

') AtteAtomgewiohte:0 =8,Ttg=' tOO,été. (DieRed.)
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hochst iem vertheilter NioderecMo~, der Mch am s~

t-ehnetter absohcidet, je hartof einWaMer ist, d. h. je

mehr Kalk. odor Mttgaesi&vet'bindangen darin getSst vor-

handen sind. Letzteror Umatand ist diM wasontliohate

H!ndeFnisa fiir die von Chapman ~mpfob!eno colorl.

Metnsche Ammoniakbestimmung, wie BoHey bereits

tt&ohgewiesen, gestaltet stch aber für die maassanatyMschc

Méthode zn c!nom grossen Vortheil, weil ça h!crdarc!t

moglieh wird, die sich abschoîdende (tuecksitbefVMbindMng

schneU and Moht za isoliren und zar T!tnrung verwerth-

bitr KMmachen. Zu dem Zwecke und aus d!ese!n Gmnde

wird be! !etxtorem Vertahrett &~ den zn prui~nden WHs-

sern 0~–t,0 Ce. Bttters~M&sung (1 tO) xtigetugt, ehe

dor Zusatz des Ness~r'schen Reagens orfolgt,
Die Abachptdung der hterdurc~ mit Magnes!ahydrat

ntechanisch gemischten JodquecksMborvetb!ndnn~ erfolgt

dann sobr schncn, so dass man nach e!mgen Stunden die

obere i~bbse FtUsfttgkett abhobon oder ab~iossen und

den keTmosrothen Ntedarschtag auf e!nem Filter sammetn

und mit Wattser auawttsohea kann. Die ~uocksUberver'

bindnng !'is<;s:ch dann, mit einer AafISBnng von unter-

schweftigstturem Natron (î 8) auf dem Filter ûborgOMen,

sofort voUstSndig aaf, fttess~ mit Hinterlassung dos ~fag-

nes!ahydra.tes, klar durch, wird duroh AaswascheD mit

Wasser aus dem Filter voU~tandig cntfernt und liefert

nuu eine P!tisstgkett, in wctcher nlles dem untersuchten

Wasser angehërende Ammoniak in Form der Verbindnng

NHgtJ gelost ist. Aus dieser Losung scheidet e!no

titrirte SohweMnatriuMtosucg das <~oecksHber sohnell und

vottstandig ab, ao dass die vert)rauchte Quantititt der

~etzteren direkt den Gehatt an (~ccksitber oder Ammo.

niak reprSsentirt.
Ë!) w~irde aber die Attwendung "von Katium- oder

Natriumsutfhyirat in der Met-hode, wie es die Kinkbe-

sUmmung darthat, manche Sohwierigkeiteu bieten, die

zumal in der !eichten Verandertichkeit, des Reagens .solbst

z<t suchen sind und Vcrantasaung dazu wardon, ftic den

voriiegendcn Fatt eine Sc!tweH:!atka!itusuNg herzaste!Ien,
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welche &e! von SohweMwaaaerstoiïgaa war und dadurch

zn der HoC~ung auf grëssere Haltbarkeit berechtigte.

Von der Aasicht aasgeheod~ dasa Polysulfurete der Alka-

lien, bei Anwesonheit <re!en AtkaÏia in Met~iMsnngen

eingeführt, die Wirksamkeit von Monosutfttreten erlangen,

steUte ich eine Schwefet!eberti)sung dar, die s:ch sehr

haltbar und fiir vor!:egenden Zweck hëohst brauchbar

ennesen hat.

In einen bedeckten Porzet!ant!egel wurde eino Mi-

schnng von 10Grm. kohtensaurem N~tron-KaU und 4 Grm.

Sehwetet bis zam ruhtgen FHossen goschmotzen, nach dem

Erkalten in Wasser getoat, 10 Grm. Natronhydrat zuge-

setzt und du Ganze mit Wasset auf 1 Liter gebracht.

Die geHatte L&sung ist hochgatb gefdrbt, scMagt das

Quecketiber aas seiner in unteMchweHtKsaarem Natron

geISsten Jodamidverbindung voUstandig nieder und liefert

stets klare, wasserhelle FUtrate. Sie ist, in einer gut

geschtossenen G!as{!asohe feservH'~ von woehentang fich

g~e~chbleibendem Wirkungswerthe und daherfurdieMaass.

analyse mit Vortheil zn gebranchon.

Bei den nan za achildernden Untersuchungen, wie bei

der in Rede stohenden Ammoniakbestnamting überhaupt,

gelangten folgendo Reagcntien zur Anwondun~:

Ness!er's Rcagcns,

Manng von unterschweHigfaurem Natron (1 8),

BittersaMSsung (1:10),
Titrirte Schw~teHebc)'t8aang~

BIeMUckerpapier.

Zur Titrirung der SchwefeUeberIosung bedient man

aich ei~er Suhiitnattoanng von bestnumter Concentration.

Bei den nachMgendcn VoMuchen wurde eine solche ver-

wendet, in welcher 100 Ce. 0,922 Grm. reincs Q'icck-

silberchlorid, entsprechettd 0,6804 Gtm. Guecksither, ge-

!o9t enbhiettcn.

10 Ce. dieser Losung wurdon mit kohtenNaarcm Am-

moniak veraetzi und der entstohende weisse Niederech~g
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in demsetben GeMsse durch Zusatz einiger Tropfen unter-

schwef!tgsaaren Natrons gcÏSst. Bei den in diaser Weise

angestellten fitnf Veranchen wurde zu der mit Wasser
verdannten Ftuss!gkett ~ae der B<irotte so tange SchweM-

leberlô8ung zugesetxt. bis die LHsnng im Bechergtasa
nntcr Abecheidung e!ne9 kSra!gen, schwarzen Nieder-

schtnges von SohweMqaecksHbef, der im AnOtn~ der
Reaction f!oct<!g'erschien, sieh zn ktKren begann und dann
darch Ueberftihfnng einzelner Tropfen auf schmate Streifen
trookenen Bteizuckerpapiers einen schw~chan braunen Ring
entstehen liess.

Es w&rden hierbei verbraucht:

:3,t5 (~. 8ehwe&Mebe)'Ks)u)g
M.i0 “
t2.M “
<S.10“
t2.t0 “

A!sMitte! dieser VeraMohe ergiebt sich, dass î2~10Cc.

Schwefo!teber!ostmg verbraucht wurden, am 0,06804 Gnn.
QuocksHber abzaocheidon. 100 Ce. dMaos Reagans ent-

sprechcn eonach 0,5623 Grm. Qaecksttber. Uebergehend
nun zur Untprsachuog der ZHsammensetzung des mit dpn!
Nossier~schen Reagens erzielten, kermesrothen Nieder-

schiages wurden zanSchst g!eiche Mengen einer Salmiak-

tësung von bekanntem Gehatt zu wechae!ndcn Mengen
destillirten Wassers, und sodann wecheetnde Mengen
SaImiaMosang zu gteichen Mengen destillirten Wassers

gefügt. Da das Letztere jederzeit Ammoniak enthült, so
konnte nach diesem Verfahren dasselbe im Experimente

gefunden und dadarch die eintretende Fehlerquelle aasser

Ein~uss auf das stochiometrische Resultat gesetzt werdec:

I. Versachsreihe.
nn r._ ~T. 't.

80 Ce. Neasier~schee Reagens wurden eingegossen
in eine Mischung von

a. 0,010Orm. 8atmM)t-t- 0~Ce. Bitt<Matz!<Mong+ BO&Ce.Wasser
b.O,OM “ “ +0,& “ “ +t00& “ »
0. O.CtO “ +0.5 “ “ .t-1600
<i.0~t0 “ “ +0.5 “ “ +2000 “ “
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-IL_u /'1_f__7. ~3_ ~L ..r~t.s8~

Die erzielten Gemische wurden nach mehr8tündigem

ruhigen Stehen, wobei sio steh vol!st9ndig' klürten, abge-

gosseo, der Niedersch!ag abMtnrt, mit destillirtem Wasser

bis zum AafhSren der alkalischen React!on aasgowaschen,
mit Lôsong von unteMchwoSigsaurem Natron ùbergossen
und getoat, in ein reines Becherglas filtrirt, das Filter gut

ausgewaachen und das Filtrat mit SchweMteberIoeuog

titrirt: Ea watde verbraucht

Um &usdiesen Werthcn die Menge des f<tr die Am*

moniakbestimmung im angewendeten Salmiak verbrauohten

BeagensvotumeNs xu erfahren, hat man Folgendes zu be*

rucksiohtigen: Aua den Werthen b. c. und d. ergiebt sich,

dasa duroh die Vermehrung des destillirten Wassers um

je 60U Ce. in b. c. und d. je 0,5 Ce. SehwofeUebcrtosung
mehr &ta in a. gobraucht wurden~ welche dan duroh den

Ammoniakgeha!t des destillirten Wassers entstandenen

(~ueckailbenuederechlag anzeigten.

j In 0,010 Grm. Salmiak aind 0,003177 Gnn. Ammo-

¡ niak enthalteo, angezeigt durch 13,4 Cabikeentîmeter
,=

SchwefeUeberlosnng, welche nach dem oMgeo Versaohe

= =. 0,0?&348 Grm. QuockMtber anzeigen.
100

Aua dieser Versuchsreihe ergiebt aieh daher, dass m

dem durch dM Nesster'sche Reagens erzeagteo N!eder-

aohiage

Diese Menge auf die Vetsache a. b. c. und d. über-

tragen liefert;

a. 18,9 –0,5 c. 18,* Ce. Schwe&UebertosMBgauf 0,010Grm. Salmiak.

b.t4,.t–1,0~13,4,, Il “ 0,010 “

e.t4,9-1,6= 13,4,, Il 0,010 il “

d.t6,4–2,0~19,4 “ 10 0.010 “

In 0,010 Grm. Salmiak aind 0,003177 Grm. Ammo-

t&r a. )X,9 Ce. der Letzteren

b.t4,4 “ “
c. 14,9.
d. 15,4 M M M

w.miin~an VITn.vl~l.nrvrlin 11/Îanna eine iül.
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'!5,848MMigrm.Queeksilber aqutve!ent tmd 3,nt Gnn. Ammoniak'!5,M8MMigrm.Queeksilber aqutvetent emd 3,tH Gnn. Ammoniak

8,6~S Q~a. ~kttoa'.

c C,t8e9i î At~m SdckBto~
1~

I~L=o,?58<8 c 4,08 Atom Q<McM!be)'.loo

LetzteMQaotiente& gobeo den Beweia, dus die

Neasier~sche Formel richtig ist und dass in der erzeog-

ten VerModung auf 1 Atom St:okstoH' 4 Atome <~aeok-

silber enthalten sind.

II. Versachereihe.

In deraolben wurden angewendet:

a. O.OOOCGrm. Salmiak + 0,&Ce. BUterMbtMang+ ZOOCe.d~t.WMeer

Dieae Gemisohe wurden in hohen ArSomet&t'geMssen

mit je 4 Co. Neasisr'aohem Reagene gemischt, emîgc

Standen der Ruhe ~ber!a88en~ das GoMarte &bg-og-osaen~

der Niedersohtag auf dem Filter gesammelt uud damit

wie in der ersten Vepsachsreihe verfahren.

Zur Titrivong wt~den hier gebraaoht:

U.OVH M

0,0005 Grm. Salmiak entaprechen demnach 0,6& Ce.

SohwefeUeberIosung. a -– 0,65 ==0,2 Ce. ist demnach der

f<lr den Ammont&kgeh&lt des destillirten Wassers ge-

branchte Reagensitberschass.

0,5 Mgrm. SaimMt = 0,15888 Mgrm. Ammoniak ==

0,11966 Mgrm. Stickstoff wurde durch 0,65 Cc. Schwe~t-

hbortosong =
=

8,6549 Mgrm. QuecMber

angeze!gt::

t=
0,008541= t AtomStMatotF.

14

=0.036549= 4,t AtomQueeMIbM-.ÎQÔ

a. 0,$&Ce. SohwoMebettMMg~

}.~b o,e6 n

H-e-O.M,,

<L2,60,,

ARK ttonnnr n~u 0_1_i_ .a.1.In.enlv lii~iv hn

n. v,wvv.as..w.·.w. -t- -s-

b.O.OOtO Il +0.6 M +800,, » “

c.O.WtO M +0,5,, » “ +2W,, n “

d. 0,0020 +0,5~ le Il +200,, Il “

fi–t.~ ~<<n~ !M ~~hon AfSntnatM'~ti&ssen
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eh dièse Veraaehsreihe rechtfertigt die Annahme
a .1"1 -1--

Auch dièse Veraaehsreihe rechtfertigt die Annahme

von 1 Atom StiokatoS anf 4 Atom ~eckaHber in der

Ne6s!er'aohett ûoecksitberverMndting. Gleiehzeitig er-

giebt sich hieraus, dass in 200 Ce. destillirtem Waaaer,

welche 0,2 Co. SchweMteberMsung beanspruehten, 0,047

Mgrm. Ammoniak, im Liter ~so 0,285 Mgrm. enthalten

waren. Wollte man nun auoh hocbgegriaëti die môg-

lichen Beobachtungsfebler auf 0,1 Co, der SchwefeHeber-

loaang annehmen, WM aber bei vorsichtiger Arbeit und

bei Wiederhoïong der VeMache viel zc bedeatend, zumal

des Bleizuckerpapier ein hochet empSndttchee Reagens für

die Controle der EMchMnnngen ist, ao wurdon doch mit

absoluter Sicherheit immer noch 0,02 Mgrm. Ammoniak

beettmmbM sein, wodaroh der in der Einleitung gethane

Ausspmch, dase das Neseter~ohe Reagens, eine be-

stimmte Concentration ~otMagesetzt, das untr<igUchstc

and empSadMehste Re~eoa fitr die Nachwehuag und

Bestimmung des Ammoniake in Fluss- und Brnnnenwasaera

aei, voUaMndig gerecht&:r~gt wird.

Um nun nach den im Vorhergehenden geschHderten

Angaben die Bestimmung MszafUbren, hat man Fotgendes

zn berüekaiehtigen
Man misst aîch in ein Ar&ometergetase mit abge-

echUi~nem Rande 200 Ce. des za untersuchenden Wassers,

fugt.0,6 Ce. Bittiersabloaang and 4 Ce. N esslei Reagens

hinzu, beaeckt das Ge&M mit einem guten Korke oder

einer aufgeschliffenen Glasplatte, eoh&tteH tüchtig om und

taast bia zur vollendeten Klarang rahig stehen. Bieweilen

hangt der erttatehende aockige NiedaracUag an den inneren

Œaswandungen an, to~ sich aber dann durch schwMhea

RUttelo tun Gâtasse teicht ab und setzt sich schnell zn

Bodcn. Der entstandene Niederschlag ist etets roth ge-

fârbt; B~r bei Mchst geringem. AmmoMakgehaIte erscheint

M dnrch daa vorwaltende Magnesiahydrat verdünnt and

gdb gefarbt. Ist dies der Fall, so ist es vortheilhaft, we-

migstens Liter Wasser in Untersuchang zu nehmen und

dann mit der Menge des anzawendendcn Neaster'sc~en

Reagcna entsprechend zu ateigen.
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Das Abgiassen oder Abheben des über dem erzettgten

Qaeoksitberniederschtage stehenden Wassers muss selbst-

veratandHoh mit grosser Voreicht gesohehea, um Vertaste

an Eraterom m verh~tcn. Je tanger man die FMMigkeit
in Ruhe lasst, desto {ester setzt sioh der Niedersohlag

zusammen, desto mehr Wasser kann man abgiesaen, desto

mehr Zeit erspart man bei dom Filtriren. Daa Letztere

muss in einer von Ammoniak und SchwaMwasserstoff

mSgtiehst freien AtmospMro erfolgen, am Bestea unter

bedecktem Trichter. Das Aaawaschen geht schne!t von

Statten und wird bis zum Anf'hHrom der alkalisehen

Reaction des Filtrâtes mit kaltem destillirtem Wasser fort.

gesetzt. Ist dies beendet, ao entfernt man die Wasoh-

wasser, stellt ein neues Beoherg!as unter den Trichter und

Hbergiesst dessen Ttoob nMsenInhalt bis an den Rand des

Filters mit der LSaung* von unteMchweHigsaMremNatron

(1 8). Der NiedeMch!ag verachwindet auf dem Filter

nach wenigun Minuton und niesst getost. in das Bêcher-

glas, wahrotd man das Filter nooh mehrere Maie mit

destillirtem Wasser auswascht. Das Filtrat kamn 100 bis

150 Ce. betragen. Grossero Verditanongen verlangeamen
daa Eintreton der Sehwefeireaction auf dem Bleizocker-

papier. Es erfolgt nun die Titrirung des Filtrates mittelst

Normal-Schwefellebertosoag. Der durch dieaes Reagens
zuerst entatehende Niederschlag ist «ookig~ die Ptussigkeit

gelblioh getrübt. In dem Maasse, ala sicb die Reaction

ihrem Ende nahort~ wird der Niedersohtag schwarz und

kornig,z<unal bei recht fleissig emUmrühren mittelst

eines Glasatabea; die Flüssigkeit, sohneH sich Mârend, wird

durchsiohtig und farblos. Tritt dièse Erscheinuag ein, so

giebt man einen Tropfen der fast geMarten Fluseigkeit auf

einen sohn~en Bleixuckerpapierstreiien (dnrch Eintaachen

von Filtrirpapier in Bteizuckorlosong (1:10) ond Trooknen

hergeateUt und in CHaMgeiasaen gut verscHoasea aafbe*

wahrt); es entstobt, wenn der geringste Uebcrschuas des

SchweMreageM vorhanden ist, nach wenigen Seomdett

ein briianticher Ring an der Stelle, wc der Tropfen aafBel,
wahread im laaern dieses Biages die Mhwarzen Korachen
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JtMMt t. pttM. Chf)))* M M. t. M

von SohwefelqueeksKber liegen. Die Anwendung einer

eohwaohen Loupe orleichtert die Beobaohtung der Ersohe!-

nung weMBtUch. SoUte die Farbuag des Ringes sofort

und atark eintreten, so iet der t~eberacbasa des Reagens

za gross, die Ftussigkeit nicht farblois, sondern gelblioh

ge~rbt~ und man kann mit SaMimatIoauag zQr&oktItnMn~

was aoch bei ABsteHang der Conttolvefsuche in den zwei

Versuobareihen zum TheH auegofuhrt wurde. Indess einige

Uebting und geoitue Beobaohtung der oben gegebenen

Winke i6Bi't. das reohtzeitîge Eintreten der Endreaction

tuoht ùbersehen. Da das QnteMchwe&igsaare Natron nur

auf den Queckatibemiederechtag tosend wirkt, so ist auch

daa triibate Wasser zur Ammoniakbestimmang verwendba-r

und bedarf keinor vorhorigen Filtration. Zum Beispiel er-

fo!gte an hiesiger Centra!sto!te die Ammooiakbeatimmung

in den Aoataugwassorn oiniger lehmhaltiger Bodonarten,

welche- sioh aber so unvoUstiindig kM~ten, dass dieselben

noch vottig ~riib zur Arbeit mit dem Neaaler'schen Re-

agens verwendet werden musaten. Nach Zusatz des Letz'

teren erfolgte die Klarung schneller und die Filtration

wurde dann anterAnwehdacg der Buneen'schonWasser.

luftpumpe ausserordentlich bosohlennigt. Der auf dem

Filter beRndJticheNiaderscMag war gelbroth lehmig und

lieferte nach dem Uebergtessen mit tmtersehweBigsaatem

Natron ein vMUg klares Filtrat, in welchem 3,8 Mgrm.

Ammoniak, aus 100 Grm. Lehmbodea erhalten, nachge-

wiesen werden konnten.

Das im Vorstehenden beschnebene Verfahren ist dazu

bestimmt, noben der Reaction mit aïkalischer SHbortosung

auf organische StoB~, und der Reaction mit Indigo!6sang

auf Salpetersaare, Verwendung bei der Untersuchung der

Flasa- und Bfunnenwëeaer zu erfahren, am das Urtheil

über den sanitaren Werth dieser Flûeatgkeiten za erteioh-

tem und abzurunden.
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Die specMschen Gcwichte chuger wassngon:

Losungen;')
VOB

Benno Franz

Bewogen durch den Mangel an Beatimmungen der

<peei(ischen Gewichte wuseriger Loaungen selbat soloher

Kërper~ mit denen vide Zweige der chennschen Industrie

fast tagtidt in Berührung kommen, hatte ich achon vor

einiger Xeit eine Reihe von Tabetten vo!tM<!g solcher

Losucgen entworfen, welohe fur mioh ein pMkttftchett In-

teresse besitzen.

Nicht nur diese aHeit~ sondern auch eine Reihe fm-

derer Bestimmungen von fpeciËeohet) Gewicbten ubergebe

ieh hiermit der OeïteutMchkeit, in der HofTouag, dass bui

der Zeitersparniss und BaqupoaUchkeit~ welche derartige Ta-"

bellen zur unmittelbaren und .caeohen Gehattabestimmung
in der Praxis bieten, diosetben nicht ganz unfreundtieh

aufgenommen werden dürften.

ich beginnc damit, die Méthode zu bcsprechen, deren

ich mich zur AusfUhruMg vortiogeuder Arboit bediente~ da

die KenMtnias derselben, sowie dor etwa in ihr liegenden

FeMerqueUen einen Schtuss auf die Genauigkeit der Re-

sultate ziehen tuast.

Wie die Salze, mit denen die Untersucbungen ange-

steUt sind, bereitet, und wie aie auf ihre Reinhait und

ihre Zasanuneasetzung (wo letztere festzustctbn notihig

war)gept!~wutdpn, wird bei don einzeIneoVerbindungen

Erwahoang Hnden.

Die direkten Bestimmungen geschahen von a zu 5 p.C.,
die dazwittthen liegendcn Werthe wurden durch Inter-

polation gefunden.

') In dicaetAbhimdtoogsind die attan Atomgewidtte.ttnd die

tniherenFormeln[{ebf&ocht. (B- 'Bed~
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t8*

Ats Normaltemperatur galt 14~0" R. == 17~&"C. Di&

geB!itt!gtionLësangcn wurden durch Heretetten he!sa ge-

s&ttt~ter LSeungen erhafteu, die man ao laage der Ruhe

HberHeea, ats aicb noch Krystalle aueschtedeo. – Mwt

naoh zwei- bif<dt'eitMgtgem Stehen wateu Me zur Bestim-

taung fertig, nar die Kobalt- und Nick~teatze zeigten das

Beatroben, Mbereattigte L~sangen zu bHden und den Ueber*

schasH erat nach tSngcrer Zeit V)t!ig aaakryataHtStren w

lassen,

Das Herstellen der utttM'sachten Lësuagen geschah
mit peiatiohHter Sorgfalt, die ietzten Tropfen des hinzu zu

iugendea Wassers wurden stets mittelst einer Pipette mit

enger AaaHttssëH'nung ettgegeben.

1. Méthode der BeatimmuMg.

Die Jiestimmungen wurden zum TheH mit der bydro-
statischen Waage, zum Theiî, da ich eine Waage besasa,
die bei l'/t Kilo Bolastung nach.2 Docigramme angab,
nnm'ttetbar mit LiterSasehen ausgeiûhrt.

Die letztere BeBtimïnuogsart wurde zumat da ge-

waMt~ wo sehr dicke Losungen vorlagen, ftir welche die

hydrostatisehe Waage eine geringe Emp<!nd!ich!<eitbesïtzt..

Die Anwendung von MterQaacheh bietat in der That~ wenn
man eine nur ieidUch gute Waage hat, einige gar nicht

unerhebttehe Vorzüge. So ist die Einhaltang der Normal-

temperatur e!no bei weitem weniger schwierige and

mUhevoUeArbeit, ats bei der bydrostatisehen Waage and
dem 1000 Granflâsobchen.

WShread die vet'haitniaamaasig geringen Mengou

Ftussigkei~ tait denen man bei den beiden letzteren
za thun bat, bei der Bestimmang selbst ein Schwan-

ken der Temperatur aosserst begunstigen, kommt dieser

Um~tand bM Auwendung von LiterHaschen fast gar nicht

m Betracht, da die bodeutenden Qtismtit&ten FîusBig-

keit, mit denen man arboitet, weit weniger den geringen

Tcmpcratnrschwanktmgen der umgebenden Luft aafge-
setzt sind.

t8'



276 Franz: Die speetûschenGewicbteemiger

t~t~~<<n**H!~h t~<mM tnfm <t!~ H<!et.!nfttHttnt*ftn h!nt<trUnbedenklioh kann man die Bestimm<iBgen hinter

einander voMziehcn~wenn man erat die Temperatur des

Arbeitszimmers aMShernd, die Temperatur der zu ver-

wendenden LosHBgca genau auf 17~5" C. gebraoht hat.

Die Einhattaog der angonomtnenen Norm&tt:emperatur

ist aber ein Umetaod von nioht zu untersoh&tzendo)' Wiob-

tïgkeit~ da die Bpeoi<!scheoGewichte wNsanger L8acngen,

zumal bai niederen Temperatargraden, bei versohïedeBM

Tomperaturon recht bedentenden Schwanbongen anter-

worfen sind. Ferner ist die Leichtigkeit zu erw&hMn,

mit der man sioh, im Besitz einer guten Waage bei nur

einiger Sorgfalt, eine Reihe genauM*LiterMaschen selbst

herzustellen vermag.
Auch die BequetoMcbkeit, welche dieselben bai dem

Reiuigen, Trooknen und FiiHen gowahren~ ist ein nicht

zu vcrgesaeader Utnatand.

Vor der hydrostatischen Waage hat dieLiter~aeche

ferner, mit dem 1000 GranHaschcben gemein, den Vorzug,

dass jede Ifistige Rechnang (tnit Ausnahme der allen

dreien gemoiasfuneo Correctaren) in Wegfall kommt, da

das gefnndcne Gewicht, nach Abzog der Tara dea Kolbens,

dorch Division mit 1000 unmittelbar daa soheinbare 9pe.

ciSsohe Gewicht ergiebt.
Die sonstige Genauigkeit dor mit der LitcrSasohe

gemachten Bestimmungen betreffend, berûcksichtige man,

dass mit einer Waage gearbeitet warde, (lie bci mehr aïs

!< Kilo Belastung noch 2 Docigrm.. anzugeben ver-

mag, dass a!so, bei sonstiger Sorgfatt, eMt. io der

vietten Décimale ein Fehler von 1 entstehen konnte.

Diea ist eine Genauigkeit, welohe nicht nur prakti-

eohen~ sondern auch wissenachaftUcheM Anaprucheo Ge-

uüge Ïeistet.

Ich habe bei joder einzelnen Bestimmang bemerkt~ auf

welohe Weise sie ausgeführt aind~ ob mit dcr bydtONtati.

achenWaage oder mit der Liter(!asche.

Ais Barometerstand ist, wennnicht allzu grosse Schwan-

kungen stattfanden, der mitHero auf 0" reducirte Tagea.

barometeratand notirt. Ich hatte mir die L~uagen immer
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i{ derart hergenchtet, daes ich eine AnzaU Bestimmungen

i an eiaem Tage auezutuhMa vermochte. ËB verminderten

a!ch dadurch die weit!9angen Buroohnungen des GewMhtea

des verdrangtea Laftvoïounens bei vereohiedonen Btn'&-

meterstUnden.

Wie bekannt wird durch die direkten W6gacgen
nicht das absolate, d. h. auf WSgungen im ïttMeeren

Raume steh bez!ohende speciBacho Gew!ckt, sondera nur

das schembare gefunden, welches um den Betrag dar

dureh den Kotben nebst Inhalt oder boi der hydrostatt-
schen Waage durch den Gtask6t'per verdr&ngten Luft zn

} leicht, um den Betrag derjenigen Lufbmenge dagegen,
welche auf der andereu Seite daroh die auigeïegtem Gc-

~.l

wichte ver<Mngt wurde, zu schwer erhalten wetdeB muas.

Man muss deshalb dea oinen der bei Anwendung von

LiterSaschen bode&tenden Bettagc von dem Wagangs-

f
resultate in Abreohnung, den anderon dagegen in Zazugr

bringen.
t Die boi Bestimmungen mit der hydrost&tisohenWMge
t vorzanehmonden Correctafen waren folgende: Der Glas-

korpor wog bei 27~ 8~ and 1?,5" C.

o =. 40~ Grm.

In Wasser von l'!j6" C. beMug sein Gewicht nQr nooh

j
c, 29,646 Ûrm.

Er verdrangte mithin

{ 40,2-26,646 = 13,585 Grm. HO von 17,6".
r Das Votumen eines Gramme Wasser von 4 C. wird be-

kanntlich a!s 1 Ce. bezeichnet. Da aber 1 Gtm. Wasser

von 17,6" nach Kopp 1,00122 Ce. betr8gt, so nehmen

j jeBe 13,555 Grm. Waaser von 17,5" cin Volumen ein von

J 13,555 x 1,00122 == 13,5715371 Ce.

Dieses Volamen Luft aber wiegt, wenn man annimmt,

dass die Luft mit 'Wasserdampf geBattigt soi, ') und wenn

F

') In den von Begn&u!t, Morin und Biftï angeoteUtenver.

gtetehandemWSguogendeaBerlinerNormatMiogrammBmit dem6'an*

~o~~M~en,iat der Qehatt un Weasetd<unpfzu der Saturation
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man 1 Ce. trockner Luft von 0~ uod be! 760 Mm. Baro.

meterstand oach Regnautt'a BeNtimmaagen'~ mîtO,OOt29S

berechnet,

p O,AOi288
V (B-E)

r
(tX~7t)N

EsMt:

p := absolûtes Gew!oht

V == Lattvoiumen

B == horrachender Barometoratand

E ss Tenaton des Wasserdampfes
N == Normatbarometerstand

t = Temperatur

0,00367 == AuBdehnun~coëMotent der Luft.

Das Gewicht des G!a<<8rpef8 war dahef !tt Rechnun~ zu

bringen mit

c = 40,2 –
p Grm.

Zur Ermittelung <!es bai Anwendan~ von UterRascheo

iu Zozug zu bringenden Gawichte~ wurd~ daa spe~Bucho
Gewicht der betra~nde~ &!assorte, aus der die Liter-

Saachen get'ert!~t waren, be<tt!ot<nt. Da"9e)be betrog
bei t7,5"°

S = 2,85.
Wpnn

P = Tara des KotbetM tL>= 'ara des KolbeO!~
}

1bei17 1)0
S == spec. Gewtcht dea Gtatses

el

V = Votumen

t == Temperatur,
so ist

p
v-~ S

D~, wie erwithnt, die Ln~ aïs mit Waas~rt!:tmpf ges~Migt.

ane~nommen.Cf)'.Rapport aur les comptrai<on<qui ont été faites
&Paris en t8!t9et !860 de pttMtCttMKilogrammesen p)&t!oeet en

laiton&"<?le Kilogrammeprototypeen platinodesArchivesImp~nate!
– Etudes«or~e!~diveree)'oirconatuncesqui peuventinfluera)tr t'eMeti
twdedespeséespar MM.Regnault, Morin et Btit. BerKmt86t.

') Bttnseo in seinongeometr.Methodenfmnmt0,001296.
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p
betrachtet wird, so wiegt dièses s “ betragende Luftvolu.

men nach obiger Formel:

p
U,001293.P(B-E)
(t + 0,00367 t) SN

Endt!ch ist bei Anwendung von Liternaschen noch das

dureh den Inhalt verdrHngt~ Luftivohtmen in Anrochnung
zu bringen.

Die L!ter(!afohen w&t'on be! 1~5" hergoetellt, d. h.

es war ihnen ataInhaKdasVotumongegebeo~wetchestOOO
Grm. ~Vasser bei 17,5" e!nnehmen. Dasselbe betrBgt aber

offenbar so viel Mal mehr Ce., als Wasser von 4" C.

diohtor ist ats das von 17,&

Das Volumen dex Waesets von 17,5~ betragt nacb

Kopp, wenn bei 4~ = 1

V == 1,00122.

Es nehmen also jene 1000 Grm. ein wirk-lielies Volumen

von 1001,22 Ce. ein, deren Gewicht nach obiger l'arme!

za bestimmen war.

Andererseita nun m'tfste das Gewicht des darch die

autgelegten Gewichtsstitoko verdWingten Luftvohtmens von

dem gei'andenen Werthe in Abzx~ gebrafht worden. Leich</

vet'stMndHch! Die au<gelegton Gew!ch(,e wct'den um das

'l'

Gewicht dctt darch su: \et'd).'angten Lttftvo!amenB leichtcr.

Man muss folglich bei gieicher Belastung, wenn die

Wogung im lufterfûUten Raume geschieht, um so viol

i mehr Gewichte zur HersteHnng des Gteichgewichtes auf-

i legen, ats das Gttwicht des <!nrch die Gewichts~tMcke ver-

drangten Luftvo!ameM betragi, a!8 wenn die Wagung im

luftleeren Raume ausgofiihrt wird. Die Gewichte waren

von Messing, dessen spec. Ucwicht bui t7,5"
°

S == 8,34

betrug.

S = 8,34

Das in Abzug zu bringende Gewioht p betragt mit-

¡ hin, wenn
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P = aufgelegteGewiehtastucket eo0P ==autgetegte Gewiehtastiictcet
bei t?f;o0

8 = spectHsohes Gewioht t

p = 0,001298 P(B–E)

8,34 (1 +0,00367.17,5) 760

Ex ist bereits von Gerl&oh') eine Tabelle berechnet;

worden über das Gewicht von 100 Ce. LaU bei Tempe-
rataten zwtschen 0 und 30" und verachiedonen Barometer-

staoden. Ich hatte mich dersetben bai moinen Correotaren

bedient und laNse sia dea~atb aaohstehend folgen.
Da« Gewicht von 1 Ce. trookner Luft ist nach

Be~nautt'a Bestimmut.gen bei O* und 760 Mm. Baro-

meterstand zu 0,001203 angenommen.
Ais Tension des Wasaerdampfes sind die Tabellen

von Ma~MUtt beautat.

Gewiohte von 100 Co. atmoaphansoher Lutt in Gfm.

aoegedruckt boi 26, 27, 28 und 29 Par. Zoll Barometer<

tttand und 0" bis 80* C. Temperatur, mit Berackstchtt-

gang des, der jedesmaligen Temperatur entaprechenden

Feuohttgkeitsgehattee beim Grade der Satttgang:Feuohttgkeitsgehattee beim Grade der SKtttgang:

oc. 86" 2?" 28" 29"

0 O.U8990 0.123596 0,128208 0,t32809
1 0,n8497 0.1Z3086 0,t2M'!8 0,t822M
2 0,tl8M8 0,t38<Mf6 0,t37t49 0,Mn83
3 O.lH&tO 0,188066 0,t2C628 O.tSUM
4 O.nfOM 0,t2ï66C 0,t26096 0,t30M6
6 0,H6M3 0,t2t0<6 0,t2666e 0,tM092
6 O.H6024 0,12053t 0,t2M3e 0,129648
7 0,Ï)5424 0,120016 0.124MÏ 0,t2899&
6 0,tt6M& O.HMOt 0,!8S9W 0,t284&Z
9 0,lt4&2C 0,ti8$86 0,t8M4e 0,M'!90&

10 0,~4027 0,H847t 0,t230t6 0.tZ786S
n o.ns&n o,u'!e4& 0~22379 o,!2680t
18 0,H800e 0,m419 0,t2t8aZ OHM244
18 O.H2496 0,ît0893 0,12tP<M O.M568T
M 0,tit984 0.n<!M7 0,120749 0,126180
16 0,H147& O.HM41 0.12020'! 0,t246M

') Spee.GawMhteder gebt&MUIeheteoSaMSam~n bei veMehie-
denemCcncentMtMMgmdenven Dr. G. Th. Qettaeh.
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«V t Vt*VOW~ t VttVttVù V~tttO~e t v,ttUUvjS

Zur ErleichteruTtg der Bestimmungen batte ich mir

eine Reihe von 10 LiterNaschen, aammtlich !ms derseiben

Glassorte, angefertigt, die icb in der F~ge mit Lt–Lte
bezeichnen werde. '– Findet aich a!so vor irgend einer

Beatimatattg da~ Zeichea Lt, 1~ etc., 90 bedentet dies,
dass dieselbe mit der LtterBascte 1, 8 etc. Msgeftihrt ist.
– lch habe das gothan~ um ein apSteMs Nachreohnen zu

enn8gUcheB. Wie ich oben b~eits erwNhnt~betrug das

speo. Gewicht der betro~nden Glassorte bei 17~5"C.

S 2,85.

Di6 vctschiedeneo PIaseheB hatten deshalb folgendes
Volumen

ce. Z6~
-J

28~ 29"

te 0,tt09~ 0,115296 0,tt96<T 0,!ZM98
n 0,n<M!< O.tHMt 0,tt90M O.t28488
t8 0,Î09M4 0,n42<)6 0,t!8&!7 0,t22849
19 0,t09854 C,HM<!0 U.tnaM O.tZZZ'

? 0,t088M O.nam 0,m4M 0,~t698
21 0,108268 O.liMOi. u.nOBM O.tZttW
? (',t0't?t2 0,ttl9M 0,tt6M8 0,!i<u;Mt
M C.tO'HM 0,tt<405 0,tt66M O.HMM
24 <t,t0660t 0,110885 0,n50W 0,119804
sa 0,106046 O.n026& O.H4486 ~tMM
M 0.10&44'! 0,1M)688 0,tt88M 0,HS08&
M 0,t04848 0,109040 0,~3232 0,U'!424
M 0,<04M9 0,t08487 0,n3M5 0,ïl6'!83
28 O.tOSMO 0,tC'!8t4 0,tn9M 0,tt6t43
80 O.tOM&l 0,tO?M2 0,111852 0,n5&M!

Nr. Tara Vo!amen=P:S

< ?,1 98.Î 2,85=3<,<8
& too.o too,)) 2.85 = a~oa
$ tM,S t01,8 2.85=!)5.&t
4 !0t,6 101,6 2,&5-a!5,65

10!.8 t0t,8 2.86=8&,ta!
6 t02.5 t02,6 !i~&=3&,96.
? tM.e t02,6 2,85 = 86.00
8 Ma~ 102,8 2,85 = 36,06
W ÏM.O 10<,0 2,M 96,0

10 !0<,1 104,1 2,66 =.86,62
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1

j

Nach dtcseo einleitenden Er~rtonmgen sei es mir ge- tNach dtcseo cmtCKen<!anKrortortmgen set es mir ge*

st-attet~ ttan zu don Bestimmungen solbet Kberzagehen.

I!. AaagefMhrte Bestttnmungen.

Es sind von mir folgende Satx!osnRgen untersucht

worden

1) Chtorve)'b!ndnngen.

a. EïsencMorM == F~C!,

b. KobattoMorur == CoCt

'1c. Ntoketchtorur Ni CI

d. Kupferchlorid ==* CuCi

2) Schwefets~ure S:t!x<! und schwefetsaure

Doppc~fatze.

a. schwefels~ut'esE!seooxyd== Fea 0~.380}

b. EIsenati~n KO.SO;+F~O,.3SO,+24aq.

o. Chromalaun == KO.SO,+CrtOj,.3SOt+24u.q.

3) Saipetcrsauve S~tze.

a. satpeteMaMrer Kalk != CaO. NC~

b.satpetefsaures Etaenoj~yd <= FetOs.SNO;

c. satpet.ersanros Zink == ZnO. N0:

d. salpetersaures Cadmmm = CdO. NOji

e. salpetersaures Kobalt = CoO.NOs

f. satpeters~m'es Nickel = NtO. NOt

g. salpeters<tMre3 Knpfer == CaO. N0~

4) Esftigsanre Salze.

a. esatgafmres Natron = NaO. A

b. esstgsaurer Kalk = CaO. A

c. essigstmrer Baryt = B<t0. A.

5) OxatsSttt'e und dcren Satze.

a. Oxatsaure = C:0., +- 3 aq.

b. neutral. ox~tsf~res Kali = KO. C/~ -t- -HO

c. zwe;&ch o~tsaures Kali = KO. 20:0~ + 3 HO

d. vierfach oxatsaurea Kali = KO. 4~0, + 7 HO.
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Gewichte der Etsenohtortdtosan~en.Dtc spec. Gewichte der Etsenohtortdtosan~en.

t == 17,5" C.

B == 27~ 8~

Fe~C!, =. 162,5

34,461 p.C. Fe

65~39 “ C!.
DtfferenzenUttterenzen

Die SpMcecHge Mauog = 1,0865 o~eg
'~4

"on
0,0408

o.05t0
° 0056

L. 30 “ ..2568

L. ? = .3093

0:060
L. 45 = .4242

M =. t,4867
0,0716

Ls M “ ~t.6582

Lt “ M Il =. t~St?

Aus den gefandenen Npec. Gewiohten ist nachstehendc

'abelle ftir die Eisench!ondtomngen berechnet worden.

.C. 8p. Gew. p.C. ep.Q~w. p.C. Bp.Gew. p.C. sp. Gew. p.C. sp. Gew.

t .(?7!! t3 t,09ï4 25 ,2052 37 ,3305 49 t.4742

2 1,0146 14 t.<05< 28 .2) M 38 ,34H 50 t.4MT

3 1,0219 15 t,U8< 37 ,2259 $9 .35t7 !H 1.50K)
4 ,0292 16 ),t2)5 28 ,2365 40 .3622 52 t.5t53
5 .0365 n t,)297 29 1,2464 41 ,3M6 58 t.5296
6 ,0439 tX ).!378 30 ,2568 42 .38W 54 t.5439

7 f.05<3 t9 .t458 3t ,2673 43 ,3994 55 t.5682
8 1,0587 20 ,t542 33 ,8778 44 ,4H8 50 1~729

9 t,066t 2tt ,t644 93 t.2883 45 ,4242 57 i,5876

10 t.078< 22 ,n46 34 t.2988 46 ,4S67 58 t.6023
tt1 t,08t4 23 ,t848 35 t,3098 47 ,4492 5« 1,6170

t2 t,0894 24 ,t950 36 l,8i99 48 t,46t7 60 i,6at7.r

Die verwendoten EMench!oMdl8aangen wurden erhat-

ten dureh Aaftosen von metaHisehem Eisen in SatzsSare

ond Oxydiren des gebttdeten Etsenchtovurs mittelst Chlor-

gaaes. – Die SbcrsehCssïge S~!zsBurewurde im Wasserbade

weggRdampft: und die Loaungen von bekanntem Gehatt

mit Htilfe der MaMsanatyao hergestellt.
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Als Handohwaafe findet sioh ein feetee E!seneMond,
welches meiat !o sohSn gelbeaStttoken aïs Perram aesqmohto-
ratmn crystallisatum zu dem bHtig~a Proies von 20 Thlr.

pr. Centner verkauft wird.

Es ist in Wassor fast vSUtg t<M!!oh,indessen beMhte

man, wenn maa eine derartige LOBang mittelst der Be-
/t

stimman~ doa epeo. Gewichtes aaf ibren ProcentgehaÏt
ontet'suchen will, dasa daasetbe oft nicht uabe<:)rachttiche

te

Mengen freier SatzaSure entbalt, die BaturMch daa epec.
Gewioht beemHuesen.

Die spcc. Gewiehte der K&baItchIorUrtSaQBgen:

t 17,8" C

B – 27" 8~

CeCï =. 64,96

46,4t p.C. Co

84,59 “ Ct

Différence

Die &pKM&t!geM9aog t,0<M

tO “ =t.OM?
=~

X'XS
2. “ ..t.S~

2& ~t,8002

OM&ttigteMeang !,86M.

Hieraus berechnet sicb i~r die Kob&itchïorurIôsaBgen

folgande TabeUo:

p.C. ap.Gew. p.C. ap.Gew. p.C. ap.Gew. p.C. *p.Gew. p.C. ap.Gew.

1 t,0099 6 t.0595 tt !,tU2 16 t.nu 1 2t 1,2398

2 t,0t99 T !,06C& 12 l,t2M I'! t,t844 22 <,2647

8 1,0297 8 t,0'!95 13 t,tM4 18 1,19?? 23 1~698

4 1,0398 & Ï,089& 14 1,1460 19 1,2110 24 t~e4&
6 1,0496 10 t,Û99T Ï& t,ïM& 20 ~2<& ? t,800&

't a. '1
Die verwendeten Loaangen wardeu erbatten dorch

AanOseo von met!t!I!echem Kobalt in Satpeteraalze&are
und Verdampfen des SSareûberachusMs tm WMSwbade.
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Die ftpeo. Gewichte dcr NickelohtoF~flô~ttogeo:

t==l7,6'C.

H!erau8 berechnet sicb für die NioketchtoruTiosnngen

folgende Tabelle:

p.C. ep. Gew. p.C. ep.Gew. p.C. wp.Gaw. p.C. sp. Gew. p.C. 9p.Qew.

i t,oo99 e 1.0&9& n t.ttts ic ).nn 21 1,2396

2 t,0t98 'ï t,06C& 12 t.t228 n 1,1844 22 t.2!)<7

8 ~,029~ 8 Ï,M95 13 t,t3<4 18 t.t9t'! 23 1,2698

4 1,0396 9 1,0895 14 t,t460 19 t.2tl0 1,2849

5 1.0498 10 1.099& 15 t.t5'!9 ZO t,22<& 25 1,8002Ojt.VO~o))*")*<"<))"')')')t'"< ~t'

Die Los~ngen wurden auf diesetbe Weiae erhalten,

wie die entaprechenden Kob&Moeungen.

Die UetcremstinnnMng, welche beide Tabellen zeigen

(die direkt gemachten Bestimmuagen diB~riren erst in der

vierten Décimale um 1, 2 hSchstens 3), ist eine so grosse

dose man wohl behaapten darf, aie ist eine absolnte, wie

dies denn boi dem gMchen Miaoh&ngsgewicht des Kobalts

and Nickels za erwartea etand.

Die speo. Gewiohte der KupforchÏoridl8suagen.

t 17~6*C.

B .= 3' 8~

NiCt 64,96

45,41 p.C. Ni

54,&9 “ CL

Dtffereneen

PM Cptoeenttge LoMng =< t,0<93
o050a

X "S

t& t. M C't,t-"8
~~M-

M t.22<5

2& “ = 1,9009

B =. 27" 8~

Cu Cl ==67,2

47,173 p.C. Cu

62,827 “ CL
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t)!i'te)'eazem

Ute &preMat!<{eMeung c' t,046&
00465

t5 =.t,M6&

25 “ =t,39tS

S
O~

X ,>

l

!:SS

40 1,6284

Hioraca berechoet a!oh für die tCupfercHondiSsungen

folgende Tabelle:

p.C. ep. Qew. p.C. p. Gew. p.O. ap. Gpw. p.C. 9p. Gew. p.C. sp.Gew.

T t,009t 9 t.088? n .<937 ? ,8at9 88 t.OM

2 Ï.CM2 tC 1,0920 t8 .t958 88 ,3058 34 1,4287

8 t,0878 11 t.t049 1,2089 3'! 1,3198 35 t.44<7

4 t.OSM t3 !jn8 20 1,2223 28 1,8888 88 t,46t&

5 1,045~ 18 t,t8M 2i 1,2862 J9 .3478 37 t.4782

6 !,0548 14 [,t4S6 2~ ,MOt 30 ,36t« 38 1,4949

7 t,C64t t5 t,t665 23 ,2<!40 3t .8T84 39 t.5H<.(;

8 t~84 t6 t.i696 24 ,2~9 32 .3950 40 ~.M84

Die Luaangen wurden dargestetit dot'ch FNUoo von

Kupfervitriol m!tto!st koMeosimren Natrons, Loaen des

kohtens&urea Kapferoxydes in Salzs&ure und Verdampfon

des SttnreubRrschosses im Wasserbade.

Die spectfischen Gewichte der schw~fetsauren

Etsenoxydiôsun~en.

t = )7,5" C.

B == 27~ 7~

Pe~O~SSOj 200

40,000 p.C. FfijO.,

00,000“ SO,.
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Uttterom:en

Die Sptoeeattge ï<Se<tng<= t,04M
o~x

“ “ =.t.08M
<R <aM "t~'v

1.1824
O.OM2

.20 = ,t82&

..M “ “ = ,<8$
0,0664

,,M “ “ .8090

I<3. =

L.0 = ~00

L<<5 45 = .MM
~g

La .,50 ,<!t<S

“&& ° ,OM

T M enna
OtO"M

Lt ..CO “ “ ,8006

Hieraus berechnet aich für die schweMs~Mt'en Eisen-

&xydIë8UNgen folgende Tabelle:

p.C. sp. Gew. p.C. ep. Gow. p.C. ep. Gew. p.C. sp. Gew. p.C. Bp.Gew.

1 t,M)86 18 ,H36 25 t.2426 3~ô t,<0?2 49 t,69M

2 t.0n0 !t ,t280 8(! .2559 38 ~2tf 50 t,6He
8 1,0255 t5 .t334 87 .~692 39 ,4362 51 1,6828

4 t,08<0 16 .1424 28 .~tt2&6 40 ,4!'08 62 t.6508

5 t.0426 n ,t524 29 .3958 41 .«!6& 58 t.6688

6 t,05t2 18 ,t624 80 .S090 42 ,4824 a< 1,6868

7 t.0599 19 ,t'!24 81 ,8229 43 ,4988 66 t.ÏMO

8 !.068< 20 ,t8S6 33 ,8368 44 i,5t43 ~6 t,724t

9 ],07t0 21 t,t9<86 88 .SaO? 45 t.529t 57 ),7432

tO 1,0854 22 !,2<)66 84 ,864'! 48 t.5488 58 <,T623

11 t.0948 23 1,2186 85 ,8T82 47 t.5688 59 ).T<'M

12 t,t042 24 t,230e 36 ,392~ 4S t,5808 60 t.8UOC

Die Losungen worden erhalten durch Oxydiren vo)t

Eisenvitriol mittelst Sttipetersam'e, FaUeu des schweM-

sanren Eisenoxydes mit Ammoniak und Losen des ausgo-
waschenen Niederscblages in der bereohneten Mange

Sohwefelsaure.

Bm Prtifung der !tauM!chenschwefetsauron Eisfnsoiu*

tion mttte~t dieser TaboHe, gehe man vcrstchttt; zu

Werke. Man beruckaichti~e nifm!!ch, dass diese Art

sehwefelsam'û).' EtsenoxyJIosun~ hergestellt wird durch

Losen von Eisenvttrio), Zugeben der nothi~en Mengo

SchwefetsSare und Oxydiren des Eisenoxyduls mtttetst

nach und nach hinxuge<tigter Satpetersaure.
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–– ~tii.t~ ~t~ao mntt.. &tn dia berechneta MenseDa man stets etwas mehr aïs <He berechtt~ta Menge

ScbweMsSurc mzuse~zen pHegt, so onthatten die Losungca,

oebon weobse!ndet)Mengen Sa~petare~ufe, stets mehr oder

mindef gro~oe Mengen frc!er Schwete!a&ttf&.

Die 6chweMsimren E!seBoxyd!8sungen zeigen in der

Roge! em speo.Gewtobt von 1,3804 =. 40" B., von we!cher

St)frke sia moiat im Han<M vertangt werden.

Be: versohtodeoen Proban, deren Gehatt !ch gowîchts.

a.nalytMch und nut Hntfû vorstehender Tabene bestiount i~

hatte, zeigten sioh Differeuzen von ~.–r/' P.C., d:o ge.

w:oht8MUt!ytischwontger gefanden wurden, ats duroh Be-

atimmung des speo. Oewichtos.

Die spec. Gawicht-e der EtBeoalaunIosuogen.

t <= n,&"
0

B 2~ ?~

KO. 80, + Fe,0: 3 80, + 24 aq. == 508,11l

9,864 p.C. KO t go S

?,951 “ 80, f

16,901 “
~~j Q ggo,

23,883 “ 80, <

42,9M “ HO.
DtffeMMen

U;e &proceat!ge LSeang = t,0268

"~î ~M
..t6 -~3

Q~

0.~
L, ..a6 “ =' O.OZ86
Lt M =t.t4sa

Hieraus berechnet stob f!ir die EMen&t&untSsangen

fo!gende TabeUe:

'~M.G.w.Op.C.tp.Gew. p.C.~Qew.
p.C.Qew.

p.C. ep.aew.

~T '10M4' ~T t,OM8 'tS' t,06M t9 t,0848 25 t,n96

Z 10t08 8 t.038& t4 t,06M 80 t.0894 29 <.1M3

3 !.OtM & 1.04Z« t& ~678 2t t.M42 2~ 1.~80

4 10ZH 10 t.0466 le t.0~t6 22 t.0990 28 !.t8M

& 1,02M U t.060'! n t,M60 28 t.lOM 29 t.lSM5

1.0268\

U

Il.0501

11 1,0160 28 1,1098 29 1,1384

9 t08M t2 1,OM< t8 1,0804 24 t,t086 80 i.t422
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Ptffetcn~en

Die 5proccnt!ge LoMn~ =- t,0l74 00188
<0 t.0342

t5 -t.0524

,.20 -t.0746
0'0258

,.25 UM<
L. ,.SO -=t.t2-T4

L. 35 UM2
0~0324

LT ..40 !.t896

La 45 ~M
0,0542

L.. M “
~M4

L< ..M t.8704

La M =..<M6

L, M “ “ t.5<M

LI ..M “ “ !.6362

Hier&ua berechnet sich filr die Chroma!aant8sang

folgende T~belle:

p.C. ~p. Qew.p.C.)"p. Gew.tjp.C. sp. Gew. p.C. sp. Gew. p.C.
ep.Gew.

1 t,003& t! t,03MÏ~t t,0'!9S }! SI t,t99< 41 !,t98'!

2 1,0070 12 1,0414 22 t.OMO n 32 l,t394 42 1,2078

3 ,0105 13 1,0450 28 ,0302 i' 33 t,t<M 48 !,2)M

< 1,0140 t4 !,048C 24 ,0954 ) 3< 1.1514 44 ,2290

6 ,0t74 15 t,OM4 25 ,t004 S5 1,1572 45 .2S52

6 ,020<) t6 1,0568 26 j 1,1060 36 t,)6!t7 46 1,2460

f 1,0244 t? 1,0612 21 .ttte' 37 ),n02j 47 ,2568

8 ~0279 t8 t,0656 28 ,U7Z
M j

Lt767 48 .2676

8 t,0314 t9 t,0700 29 ,t228 39 t l,t332 4& ,S78<

10 1,0914 20 1,074(8)Il 80 1,1228. 39 1,1832 1 50 1,2'18410 t.&342 80 t,0746 80 ,t274 40 1.1899 j 50 ,2894
t–~ ~h~~t~ r~i n~ A t~

LU lnVW~aG Il lGV 1,Vi~V If uv aama ipav 1 il v·

JMtB. f. ptt)<t. Choata [tj
Bd. 6. 19

kryetaltieirter Hisenatatin VMwcndct.

48,042 HO.

Zur HorateUung der Lôancgcn wurde wie<ïarho)t um-

Die sp~c. Gewichte der Chromatauntosangen.

t =. n,5" C.

B 2V 8~

KO.SO, + C~O,. 3 SO, 24 uq. = 499,59

9,429 p.C. KO
t

8,006 “ SO,
3

!0,505 “ Cr.,0,t

24,0t8 “ SO, <

48,042“ HO.
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P.C. tp. Oew. p.C.t"p. Oaw. p.C. *p. Cow.p.O.ftp. Gew.jip.C. ep.(ïw.
P'~J!'

Gew.
!,c. ¡'p. Gew,l p,C. ~I_

~t 1.80M M t.3?04 69 t.43M ) 63 t.509'! )!
6ï t.5816

M l~ai8 ft9 t.86?6
60 1,4566 ) 64

1.58T4 tt 98 t,6M8

63 1.9980 &? t.<0<8 61 i,4M3 ) 65 ~5452 j 69 t,6t80

M 1.8549 M t,<220 t 63 t,<920 ) ?? !,&634) W Î.6362

Za den Maangen wurde gut kr,stal1isirt81', nicht ver-

witterter Chromalaun verwendet.

Die speo. Gewiokte der s<ttpoter9~me& Kalk-

losangen.

t: = 17,5" C.
B == 27" 8~

C&O.NO; = 88

34,t6 p.C. CaO

66,85 “ N0~.
Dtff$r9mzea

Die 6prcoenti~e Lôsung = t,<MM
nn~ti

:S

'SI
0,0448

ao “ t.~M
0,0484

L1 M =. t,22M
0~0504

L, 80 “ t~M p~p552

<~
I'4 <0 = t.M6

“ 46 = t,4<68 ~-g~
L. 60 “ = t.5M8

Lt 5'' = '.MM

Le 60 “ t.6680

Hieraus berechnet sioh für die 9&!potersauren Kalk-

toacagen folgende TabeMe:

p.O. ep. Oew.! p.C. 9p. Gew. p.0.i<p. Gew. p.C. sp. Gew.j Il f~.Ge~.

~T l,(X)9t 8 1,0606 15 l,t288 28
l.t~O~

29 1,2624

2 1,0182 9 1.07M 16 l.t3'!8 23 1.2"2'! !f 30 1.2~24

9 t,02f3 10 1.0862 1T 1,1468 24 1,2124 31 1,2835

4 1.0364 11 1.094T 18 l,t558 2&
1,2320 j

82 1.294S

a 1,0452 13 1,1032 !& !048 26 1,2321 88 1,8057

& 1.0532 13 1.111~ 20 1,~36 27 1,2422 34 1,8168

? t/)6t4 14 l,t202 21 l.)833 28 1.2523 36 1.33M
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Hieraus berechnet sich folgende TabcUe:

t9*

p.O. <p. e<K~ p.C. <!p.ae~ p-C. Bp.Oew. p.C. ep. P~*P-

3~ !,SS90 41 t,M7f) } 46 t,4604 t 6~ Y,6Ms! 5C t,60M

37 !.35M 42 1,4091 4T !.4T40 M t,54H8 M t.<88

38 t.3C68 49 t.42t8 48 t,48T6 53 ).558a M t.6S<5

39 1,3132 44 ).48<2 49 !.&0t2 t M t.MM && ).6502

40 ),3846 4& t.4468 i 60 ) Ï.&14S &5 t.6874 60 ) t.<!6~

Chemisch reines krystaUtairtes Chlorcalcium wurde

mit Sod&loeong geMIt~ der gcaùgent! imsgewMchenc

NîederBoMag in der geringsten Mengc S&tpeters&ure ge-

lost und im Wasserbade zur Syrupdteko eingedampft.

Die apeo. G-ewioht~ der Batpetersaaren Eisen-

oxytUosnagen.

t~5"C.

B == 27~ 8~

Fe:0,.8NO, 242

33,06 p.C..Fe,0,

(86,94 “ N0:

Dtffefenxen

Ls die Spcocontige LSMog =' t,0398 00372
La ,.t0 =.t,07~ ~g
Ll .15 -t~

o.0<30
LM.,20 =l,16t2

O~p498
L..23 = 1.20t0

0~0512
L, .80 “ .2M2

L, .35 “ .3164
~g

Le M 40 .3Tt6
o~8

La ..45 = 0,0694
L<a0 “ ,4M'2

0:0150
La "M 00850
L, ..60 = .<??!!

Li ,,6& = ,M2
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P.C. ttp <!ew.[j p.C. '<p. Oew.p.C. fap. (ïew.jj p.O. ap. Mew.ifp.C. i ep. Gew.

<) ,f" W t.t< 2'< ~Mn!h" ).M46 53 )t,5428

2 ,Ct'i" !!) t,HM 28 t.Mtn 4t ~M< M t,&M2

3 .OMO t6 (,)~M !!« ),35)~ 42 ~M2 Mr- t.&7X2

4 ,0320 17 (.(?4 30 t.i!622 <S ,<tM M t.Mt92

&
.OMS

tc t.)«0 3t t.3T!!f
« .'<2<f)

M t.60<!2

6 .04'!2 f' t,t5ZO 32 t.ZM8 45 .MM <,a2328 1,(H72

I!I

1,1526

1

S2 1,28311
45

¡ 1,<J33ij 6$ 1 1,6232 i

T .054S 20 <.tC~ 99 t.M<6 4e .44M 60 !,6402

8
1,0548

dt I,IGI'?'
B8 J,2&46 4G 1.44tla E 80 /1,64028 ,0630 2t !,nt2 3<'t,M54 <7j .<692 M t,6&TS!

,0694 33 't3 8~ t.3)M 48 ,'<7)9!<;t <.MC4

tO .OTfOtJM ).t!'t-~j.M t,MO 49 1,4848 63 t.MM

n1 .MM'24 ).37 ~MM:50 .49T2.C:< t.7<4a

t2!t/MM 2& ).2n') !S3 t.35t2;5tt ,6t22!J64 t.M

t3!t,t0t') 2f! t.XS!~ J39 t,M28iM! .ti}~ t~MZt!! t.tOtC )! Z<! t !)~ )) t,!ftH!X :) ~a t t. :) Ct t.M

Die antor~chion Losungon wut'den erhalten wia oh«n

die ftchwcfctHtutfpn E!sunoxydtusuugen.

Auch hier boritcksichtt~e m<ttt, wenn man kaufi!che

o&tpetersaure ËtseMOxyfHoftungenpriifen will, dasa die-

sel ben hau<ig weiter nichts Hind, ftb durcb Satpeter8<htr&

oxydirte Kiset~vitrio!!osun~en.

Die speo. Gewtchtc der pstpetersauren Zink.

oxy'HoeunKcn.

t !7,5" C.

B == 27" 7~

~.0. N0~ = 94,5X

42,875 p.C. ZnO

57,125 “ N0~.
!)ifferenznu

Ma 5pMMtttige LSaang t.M9<!
f)().t7<t

Q

=- '.O~
..t.S t.~76

O,050~
.? '4

..2f. = .2640
L, M =..3M8

L.M
= .~6

L, ..40 =..4MS
ry,pe,g6

t., .,45 = .MM
O,Of\S6

Li ..M' “ .MM
0,0726
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Hieraus bereehnat. a!ch fur die m~tpetersauren Zink-

oxy<ïaQn6san&en fo!gende Tabette:

P.C. op. Ge~p.C.!tp. G9w.t)p.C.p. Gw.~p.C.jsp. ~~P~P

T ~009~ !t~ ~O~'Zt t t~~ t: 3tf ).33M 4t .470~

2 t0t99 ,m2 33 !.22W 39 :<aM< tt 42 .4H44

3 t0291 t3 .!2-f4 )' 23 ,3~ )t 3S )).36M .<9itt

4 t03M t4 j .t~e 24 ..2~)~ 34 t.3-MO t 44 .5)t8

t.0496 t6 ).H':6 2& t .2040 35 j ),'t9C6 46 1.5258

6 t,0590 ti tC ,tM6 t! M ,Z~
3< t.4039 49 ,6403

t,MM !i '7 .f8 27 ,2693 37 t.4t-t2 4T .M48

8 t.0-n8 t8 ,t80e t 38 ,30tf) 38 t.4:M5 48 t.M9S

9 t.08M i t9 j ,19t6 29 i ,3)44 39 1.4438 h 49 t,5838

10 <.0968 20 !.2024 30 t !M!68) 40 t t,4.72 50 t.M84

D!a Losmn~en worden erhalten dnrch Auf!68cn vonDie Losangen worden erhalten dnrch Auf!68cn von

Zînkoxyd in SatpRtorsaare tmd Eind&tnp~ im Wasser.

bade.

Die spec. Gewichte der satpetersauren Cadmium-

lôsuneen.

t =~ 17,5"

B == 2T'5~

CdO N0) ==118

45,76 p.C. CdO

54,24 N0~

Dtfforen~an

DM 6prceea<ige Lcann~ = 1.0529

.10 °1.~8

..M “ 0,06t8

..20 -~184

35 ~842

Ls 30 = 0.080a
Lt .35 -t.~S! Q~

La .40 “ ~3.

La ..45 “ = '.M~ g~

Lt .50 -TB08

1 Hieraus berechnet sich folgende TabeHe:
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.– –0

p.O.~p. Gew.p.C.'sp. Guw.jJp.C.jftp. Gew.jtp.cJnp
SewJtp.cJsp.Gew.

t ( ,CKW ] tH ,MSt. ~Zt ,3SM ~t r ,8'!28 ft <t ,M92

$
L,0`dtl fj t. l.1t94 2i- i-î,2276i. aiT. l~ai28-H4

1 i~¡¡92'3 .OXti! 12 ,n<jttj22 ,Z4t8J32! .3MO 42 ,Mt8
S ,03)8 t!! ,t302 23

,2500j 33 ~Oj~ 43 .6032

4j ,04!t't4' ,t<t0 M ,2M8j34; ,~t4t~ ,6252
&! ,OMt(i~!)t ,t5t~)Z5! ,M-t2'&j ,43'?8:4!) ,6474
6 ,06t8!.i6' .~M~26tU~3C! .4M2~'46 .670t

1,0108 ;'n' ,t'!64!2':jt.'<)33!j37j .4773'; 47 ,6988
8 1,0108:; 17 ¡ 1,1764 :127 Il,32 il 37 Il,772

1; 48 1,69288 ,0798 jt8' ,t8Mj28!).!)Z77!s8. ,4972:'48 ,7)5.
9 .0888 !& f t.2Ut2!) 29 ).34!!2

3$
t,5t72 i: 49 t ,7882

tO .0978 'j 20 t ).3<M ij 80 t.a&66 40 1,537~ j! 50 j ,7608

ir~T~ $ t, t ,'«.

1. 1

Die Loauagep wurden erhalten dnrch Aafl&aen von
ohemiseh reinem C~djaiurnoxyd in verdünnter Salpeter-
s&are und Eindampfon Im Wasserbade.

Die apoc. Gewichte der salpetersauren Kobalt- t

oxydaHc~angen.oxydaHc~angen. t

t==t7,5"C.

B = 27~ 5~

CoO.NO~ = 91,&

40,99 p.C. CoO

59,01 N0~

Dtffereoxen

Die 5procentige Loauue !.0~a2
~f,

~8
~.8

.20 .t,ta36 ~°
“ .t.~r. 25. t,25S8

0~~52
.30 “ ~319.
.35 “ ~1.3896
..<" -1~662

GM&ttigte Losuug t,5382

Hieraus berechnet s!ch folgende Tabelle:
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P.C. 9p. Gew.p.C.jtp. Qew.!p.C. ap. Gew. p.C. <p. Gew. p.C. ep.Gew.

1~1.0092~~ 9 1,0918~ ~609 j M
!,2598 '<a t,36t3

2 1,0184 10 1,0906 't8 ,1714 t26 1,8068 84 1,9754

3 1,0376 11 t.tOOO t9 ,)826 87 !,2'!98 35 !,3896

4 t,C3e8 !2 l.tCM 80; ,~M 28 t.2938 M t.4049

6 1,0462 t3 t.tt88 21 ,30&6 89 t.3058 87 t,43C2

6 t.0651 t4 1,!S8S 82 .2~9 80 J,319& 88 !.<S55

1 1,0840 15 1 1818i 28 1,2296 1si

1,3881

39 1,45087

t,0940
t5 t.t978 23 ,2396 Si t,333t 39 t,4508

8 1,0729 te t,H90 24 1.24t8 } 32 1,8412 40 !,4eM

KohtenBaarea Kobaltoxydnl wurde in S~tpetersatre

geloat nnd die Losungen Im Wasaerbade eingedampft.

Die spec.
Gewichte der salpetersauron Nickel-

oxyduU&sungen.

(,=17,&"C.
B ==27" 6~

NiO. NOs = M,&

40,99 p.C.
NiO

59,0t N0,.

Dtffefeniten

Die 5proceutig9 Loattag *= 1,0463
(,

..t5
= 1,1875

0~0580
..20 = .t~

0.0699
.,2& ,2&M

0~0859
..30 .MM

1
0.07T!t

“-? “ .46M

Hierane berechnet sioh i'olgende TabeHe:

p.C. ep. Gaw. p.C. ep. Gew.!tp.C.!sp. Gew.
p.C. <p. Gew. p.C.jsp.Gew.

~T ~0092~ 9 1,0818 n ~,1603 25 ),2584 S3 l,36t3

2 t,0t84 10 t,M03 18 1,1714 86 t,26~8 34 1.37&4

2 1.0184 il 1,0903 19 1,1114 26 1,26\18, 84 1,87643 t,0276 11 t.0999 !9 1,!836 27 t.2798 35 t,3696

4 t,0368 12 l,t094 20 t.t935 28 1,2928 36 1,4049

5 Ï.0468 18 1.1188 2t t,2056 29 1,3058 37 1,4203

6 t.0551 14 1,1382 22 1,2176 80 1,8198 38 ,43~6

7 1,0640 15 1,1375 2S 1,2296 81 1,8981 39 ,4509

8 1,0729 16 1,1490 24 1,24<6 32 t,3472j 40 1,4667
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Die LôsoMgan wurden wie die entapreehenden Kobalt-

MeangoR erhalten.

Auch hier ist die Uebereinstimmung wicderaat eine

ao grosse, 4ass sie e!ne absolute. genannt werdcn kann.

Die spoc. Gewtchte der salpetersauron Kupfer*o ~Y t, -r"

oxyd!oaungon.

t~l7,5~C.
B 27~0~

CnO. NOs =. ~7

42,37 p.C. Ci0

57,63 “ N0;

Dtfferenzon

?? Sprocenttge LS~ng = t,045Z
,)(,,nn

tO -t.0942
..<& =!.)<48

“M
..25 -~644

Lt..80
=Ï.3M8

L3..3& “ “ ~S974
0'0750

~40 “ “ ~t.4TM

LI 46 “ “ =t.MTa

Hieraus berecttnei. sioh folgende Tabette:

p.C. ap. Gew.j p.C. ep. Qew.))p.C. <p. Gew. Jp.C.Mp. Gew. p.C. <p.Q9w.

t t t,0090 tO J !.0948 jj t9 !,î9t8 28 1,80ST 8T t,42':<t

!,0!M n I,t042 20 ),2037 29 l,3i68 38 1.4424Il 1,0180 il

Il,1042

,20 t,2037 29 1,8188 88' 1,4424

3 !,02?0 i2 t,ît42 !i 2t !.2tM 80 t,8299 88 1,<5-:4

4 1/)360 t9 ,t242 ') 22 !.22'!9 3t t.3492 40 t,4724

& t,04&2 t4 .t343 23 t.2400 32 t,85t5 41 t,4894
9 !,MM t5 j ,!442 t! 24 !,M2t t' 8S !,4708

48
t,aOM

7 t.oe48 ji t9 j
,)Mt

!J 2& t.Z6<4 j
34 !,384t 43 t,5234

8 !.0746 j! H ,)6X') 26 !,2775 35 <.89?4 44 t.54M

9 1,0844 j' 18j ,n99 ji ) !.2906 )i 39 t,4!24 45 t~SM

MetaHisches KtipRT wttrde in vûrdnnnter Salpeter-
sitMFe ~e!8at und die Losun~ im Wasserbade onge-

dampft.
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Dto spoc, Gowiohte der aoaig'sfmfec N~tron-
!Sf!)tngen.

t -17,5"C.
B 27~ 4"

N&O.C~ï~O.,= 82

37,805p.C.NaO

68,195 “ CtH,03.

Dtffereazen

Die 5procentige LoMng =* t.0292
O~G1246<f) –~nuto v.t~

"t.0538
0'026,.te ~ont, 'V"-H1,0802
OOMi'– <n'n '~<f~
oosaoum ta~~ ",vjuu

25
OM~

..80 “ =.M

Gemttigte LSBuog .!8<2

Hierans berechnet sich folgende Tabetle:

"i 1 ..f~aw -T 'q s .t~ew .C.,n_p.C.~p. Gow.~p.C.~p. Gew.jfp.C.jtp. Gcw.~p.C.j<p. Qewj~p.C.!ep.Gcw.

< t.0058 t! 7 t,0:<90 !3 t,069? jj t9 t,t018 !j 25 ,t3749l'
f '1:OO5~r-:¡

rl~0:190-IJ.
;I-697

19 -¡01s126 ?6
8 t,OHa :i 6

t,M39 j t4 j <,0750 20 t,t0t4 2$ ,t<40

3 t,0t?< i! 9 t.MM t5 t,OM2 Zt Ï.H34 !) 2T ,)M6
4 ) t,0282 j! tO t,053& tf; J.O&56 38 !,H94 28

¡
,t5'!24 i 1,0232Il 10 l,05S& 1

IR 1,0856 Ii 22 11194 28 1 1572

5 ¡ l,O~921i 11 /1,0;;91

¡117

1,0910 Ii
2a

1.,1264 Il 2911,16385Ji,MMhn
t.M9t n t,09tO!Z!t t.!M4t29 ,t698

6 ) !,03<t t8 j t,0844 t8 ~,0964 24 !,t3t4 30 ,tT06c)')t~)t,UM4)jm,U!)Mt.<)!,t3t<30, ),tT06

Wiederholt umkrystallisirtes cssi~aauMs Natron wnrdo
in der Silberschaale geschmolzen and aus ihm die unter-
suchten Losungen dargestellt.

D!e tipec. Gewichte der esmgsaureu Kalk-

loaungcn.

t= 17,5<'C.
B = 27" 4~'

CaO.C~HaOt == 79

35,443 p.C. CaO

64,557 “ C,H,0,
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Diffetenzett Il

Le die Spc~enti~e Lô<ncg =' t.0980
o~gg

La M -t.0<92
L< = !.OM6

L, M t.OM4

L, “ M “ -)t.n90
0'0296

Li 30 “ “ =t,t4M

HIeraus bereohnct stch folgende TitbeMe:

p.C.~p. Gew.p.C.'ap. Gew.p.C.'sp. GewJJp-Cj'p. Gew.p.C.
ap.aew.

i P'L~: ,I,J.~)~I'

t ) t.OOM 7 j t.039t !i t3 1.05M t8 j t.0834 j ? t,H30

2 t.0t33 88 t,0<26 tj t4 t.06S2 t' 20 t t.08f4 26 t,tt89

3 ) t,<)te8 99 t.0458 !j t5 t,U6M't) 2t t,OM5 2'! t.tMS

4 t,0264 tO t,0t!)2 !6 t.0~08 t 22 t,09'!6 M !.t301

5 t.OMO il 1,0527 t8 t,0':50 23 t.tM? ? l,t366

6 j ),OS<!2“ t2 t,0562 18 1,0':92 )) 24 t,t078 30 t.t436

Frisch gefaUter kohteosaurer Kalk wurde noch feacht

in der geringsten Menge EssigaSure gelost.

Die spec. Gewichte der essigsa&ren Baryt-

t&sungen.

t = 17,5<' C.

B = 27~ 4~

BaO.C<HaO~ == 127,5

60,000 p.C. B&O

40,000 “ C<H:,0,.

Differenzen

Die Sprocenti~e Lotting =' 1,0436
~ogg~

0~2
00~3

S = 1,t522
0,0430

1,1952
0,0450

“ 30 “ t,2102

? = t.954
0.0604

40 “ t.3558

Hieraus berechnet sich foigende Tabelle
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r. 1. Il n 1 "L 'i ni. H. '·i_ n r.

p.C. tp. Gew. p.C. tp. Gew-p.C. <p. Oew.ip.C.hp. Oew.'jp.C. wp.Oew.

t .0087 98 t,0693 n Ï.tZM 2& t,t952 t! 3S ,2'!32 z

--ï-lt-ï,00â1r-91(-1~692-rt7'
'Ù-282.11

:iô' ¡~ï:i9;ZrSS
ri,2182'2 .OH~j'tO t.M58 t9 }.tM!8R

!~M2~84
.~2

!t ,0i!9t(')t 1 t.OMO tH t,t444'M t.2tM!!f!!)! ,2954

<j .OS~j!~
t.0902 l,t&22 28tt,~2.i3<it ,SO'?5

5. /)<3M~ t,09'r4~2t[t,t608 Mn~~Zj~t' ,St!)6
U~

,0'i()0!;H.],t04<2Ztl,!69t~30~t,3402!38 ,39177; .056.thl&h.tH'0)!!3
t.nSO~ttt.~tS'a?

t,8436
e ,0628 )) !6 t,tt:0t jt 24 j t,t866 98 1,2622 40 t,3558S t,U6!:8)) 16 t.t'-Ot jt 24t,t866 9Z 1,2622j!40) t,3558

Frisch gefaUter kohlensaurer Baryt wurde in m6~-
liohst wenig EssigsSore getûst und im Wasserbade ein-

gedampft.

Anmerkung. Ich benutze die Getegenhett,, auch

einige Worte über daa essigtiaure Eisen h!nxu zu fügen.
Bekanntlich werden tM der Ftirberei so btitrSchtUehe

Mengen hotxe~sigsauren Etsens znm Grau- and Schwarz-

tarben der Zeuge verwendet, dass dasselbo ein recht be-
deateodcr H&od~s&rtiket geworden ist. Man verkauft es
meist nach Gradon Beaum~ atso nach dem speo. Gewicht.
Bekanntlich aber wit! der Farber lieber das Etsenoxydut,
nicht das Oxydsa!z kaufon, da er, wenn die Oxydation
des ersteren erst auf der Paser selber erfolgt, erfahrungs-

mâssig bessere und dauerbaftere Farben zu erzielen ver-

mag. Der Fabrikant arbeitet deshalb auf Eisenoxydatsutz
hin, indem er uborschuaatges Eisen mit rohem Essig
behandelt.

Andererseits aber ist nuch bekannt, wie rasch eich

Eisenoxydulsalze, zumal wenn sie in L8saag befindlich

sind, darch den SanerstofT der Luft in Oxydsaize ver-

wandeln.

Man wird a.l60 immer, selbst wenn der Fabrikant mit

grosster Gewissenhaftigkeit zu Werke gegangen, ein wech-
selndes Gemisch von essigsaurem Eisenoxydu! und Oxyd
erhaiten, so dass die Grado Beaamo oder das specifische
Gowicht !t9in<}r!eisicheran AuisoMuaa über den Gehalt zu

gebon vermf~en.
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tch habe manchertet Probcn angeat.o!!t~ ajn den

wahreo Gehalt einer s~zsaurcn Eisantosung anch von

ttngcHbtcn tïitndcn rasch an<t gett~n ennittctn za la«aen,
ohne aber nur zu einem einiger M~aesen befriedigendeo
Reaaltate zu gelangen.

Wentgatens !tnnnhprnf!e Xnh!en hofïtc ieh zu findon,
wenn toh die Lotongfn in ~rosser Ober!!aehe mit Luft

ZMB&nunenbrSchte~sie a!so !n einer geri!Hm!gon Plasche
mit Luft tebhitfb schutteie; &!)ûin die Oxydation geht,
wenn auoh anfanga sohneU, sp&ter so taagsam vor sicb,
daas nach ~chtMtgigem Stehen unter h&aSgem Umschut-

teJn dIeLoauag' immer noch 1– p.C. des vorhandenen
Eiaeaa a!9 Oxydât enthielt.

AtMaerdem geht unter sonst gleichen Umstitnden,
die Oxydation so vorsch!cden rasch vor s!ch~ dasa man

durchaus keinen Anhatt hat, nach wc!cher Zeit man die

Bestimmung ata richtig gûtteo lassen kann.

Ich nihre hior vier Be!ep!e!e an:-_o. -1' ..».

2. 3. 4.

UMpran~Hche Lo~ng ,t220 .H64 t,tt!M 1,1220

Nach '/<at<m<Schutteia ,t224 .mo t,t!90 ,t2M

“ '/< “ 1,1228 ,H'!t t,12'02 1,1283

“ ? Stahem ,t228 .tUt Ï,t220 1,1288

t8 “ “ ,t22< 1,1112 1,1226 ,iZ43
24 “ ,t2M ,m3 t,t23Z 1,1245

“ 30 “ “ ,)2S! ,n72 t,t23T .t248

48 “ ,tZ33 ,tn3 I,t24t ,t250

“ 60 “ “ .t234 1,1178 t,t243 ,t232

Pur den Chemiker von Psoh bietet natUrlich die

schneUe Bestunmang des vorhandenen Eiaena keinerlei

Sckwiengkeiten dar, da uns die M&asaacalyee einen ganz

vorzugUchen Weg geboten hat. Allein ao aasgezetchnete
und genaue Reaaltate dieselbe in den Handen einea Ge-

iibten finden lâsat~ so wenig vertraue man den Angaben,
wenn sie von e!nepi Nicbtfachmsnne erhalten wardon, da

gerade boi Tttnrnng des Eisena (vorzotgsweise des salz-

saoren Eis(!t«, ans dem vorher die empyremmatiNchen
StoCo zu entfernen sind, 'ia diese ebcn(&ni' auf Chamaîeon
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) Uma!cht und Erfahrung vorausgaaetztwirken) <un!g6 Umsicbt und Erfahrung vorausgaaetzt
werden mnss.

fch kenno ~e!spie!e, in df'ncn sotbat sotche Lento,
welcha nich zur Anfertigun~ aller ettemisch techatf.cben

Untersuchungen empfchtott und die auf ihre chomischea
KentttntMM Bich nicht wontg ru Gute thun, mit dom vor-
xugHchen nnd !(htr geNchricbfnen Lehrhttch der Titrir.
meth~da von Mohr in der Haud nnd, naehdem ihnen
zum UcberCttao tnchr tt!s etnm:d die anzuwenden'tun

ÎIsnd~r!f!b gezeigt worden witren~ dennoch Rp~u!tate

<~nden, die selbst dits Uu~timbHchste iiberatiegen.
Dieser Umst,and hat mich bowogen, nach einer bc-

~uemercH und sicheren Bcstimmungsart zu suchea nnd er
!ass<.mich sehr hodauern, dMs meine Mabo von so wenig
Erfolg gekront war.

Die Bpeo. Gewichte der OxalB~uretûaungen.
~*c o~cu. ~tottniM«c ~tof

\~Atttt«tHrotUt)ungOB.

t~ !?,&<'C.

B ==H7~IO~

C,0j+3af}. 63

67,143 p.C. C~

42~57 HO.

Differeox
Die SpMcentige î.8auag l,û!f:()

O,011J
.,t0 “ “ ~t<027t

(tM~tti~teLMMK ~t,C330.

Hiffitua berechnet aich fo!gendo Tabe!tR:

p.C. fapec.Gew.)! p.C. !!tpËC.<i<'w. p.C. tspec.Gew.

t ),0038 5 t,0t60 S !2f8

2 J.OM4 ;1 6 J },0)8Z t& 1.0271
3 1.0096 'j

T 1,0204 n ¡ 1,0289
4 ) t.ûtas ij 8 j t,0226 tS ) t.OSM1 i it y. v.. yvw..v

12,6p.C. !,()3Mspee.Gcw.

Es wurde wiederholt HoakrystalUstrte, auf Platin-
btech beim Erhitzen sich v&U!g verSuchtigende OxaJsSure

verwendet.
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t. 1 _j~

Der Procentgehalt der Losangen wurde darch Ti-

jtriren mittelst Normtttnatroctosang bestimmt.

Pte spec. Gewichte der LSsnngen von neatraten

ox~tsaurem Kali. f

t = n,5<' C.

B 27~ 10~

KO. 0:0, + HO = 92,2

81,20 p.C. KO

89,04 “ C<0,

9,76 “ HO.9,76 “ HO.

Dtffereozen

Die 5pMceatige Maun~ t.0837 )

,.t0 “ -).06S6

O~M.

~MM
,,25 ='t.tS38

QeMtt!gteLamng
= ).<64<

Hjterana bercohnet «!ch Mgende Tabane:

~C.p. Gew p.O. ap. Gaw.'tp.C. tap. Qew. 'p.C. t)p.
Gew.jtp.C.! ap.Gew.

7 t,oo6'r e f t,o«)t n t 1,0~20 te j ,1049 )f 2t !,t372

2
t.0î84

7 t !.0465 t2 1,0184
n

,110$ ji 22 t.t498

3 t,020t 8 t.0529 j

13

),0848 18 ,tl~ 23 j t.t504

4 t.02M 9 t.05M t4 i,09t2 t9 ,t241 24 t.!6M4 1.0268 1), 1.0593

Il

14
1,0912 1;11) Il.12-41

124

1,15i0

5 1,0397 tO )!,06M )! t5 1.0971 20 ,t309 t) 25 ) l.tMS

Das verwendete Salz wurde erhalten durch Ver-

mischen aquivatente!' Mongen gelostar rainer Oxaïsaape

und kahleoeMtren Kalis.

Das Umkryst&l!!sirep wurde so lange ibrtgesetzt~ bis

die Lësung nicht mehr sauer reagirte und dadurch dar-

gethan war, dass <nch keine Spur freier Saure oder vie!-

mehr zweKach oxalsauren Ka!ia vorfand.

Ein Theil des Si~zes wurde ansserdem ver~ohtt: und

im Rückstande das kohlensanre Kali ma&ssanatytisch be-

stimmt.
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.1. .1_ o~_t__ nnn.I"'f.Es gaben drei Proben von je 3,000 Orm. bis zo con-

etantom Gewiohte ver~tthti an Rucketand

2,260Gnn. t)
2,252Gnn. 2)
2,2&2Grm. 8)

D!ese drei Proben getost und mittelet No<'iaatox&!st:upe

titrirt, verbrauohten

92.5 Ce. =. !,no C,)0, = t.5340 KO t)
32,~ Co.= t.HS't CtOit= 1,5410KO 2)
32,65Ce. = U'!t8 C~Os t,58f!3KO

Das Wassef aas dem Verlust berechnet ergiebt in Pro-
centen

BefeohMt
_Gef~n~en

8.

39,04 p.C.C:Oa 39.000 p.C.C,Oa 39,t80 p.C. C~ 89,060 p.C.CaO~
5t,ZOp.C.KO 61,t88p.C.KO St.seCp.C.KO Bt.StOp.C.KO
9/!e p.C.BO 9,86)! p.C. HO 9,463 p.C. HO 9,790 p.C. HO

foo.00 99,000 M.999 tOO.OOO.

Die sp&oiftschen Gowiohte der Losung&n von

zwe!fach oxalsaurem Kali.

t -= 17,60 C.

B ==

KO. 2C,0, + 3 aq
=

146,2

32,33 p.C. KO

49,25 “ C~

18,42 “' HO.

D!ezweiprocMtigeL<Mtang -= t.OtIO.
Die fiMtpMcentiga LSMog = t,0271.

Hieraus berechnet sich folgende Tabelle:

y-
p.C. <p. Gew.j p.C. <p. Gew.ijp.C.'ap. Gew.! p.C.isp. Gew. ~p.C. !:p. Gew.

t j ) i.OOM!) t! Z t.OltO f !} 3 l,0t64 4 j t t.02t8 i. !) 5 'i l.OZT!

Das verwendete Kleesalz wurde dargesteiït darch

Aunosen eines Aequivalentes kohtena~uren Kalis und
zWeier Aoqnivatente Oxaisaure und Vermischen der Lo.

sungen.
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T,7 1, a:e..n. lilaten n:n n..n_

Dnngcnd geboten erschien bei diesem Sahe eine aus-

ftihrHchePrilfangseinorZMamnacnftetxun~ da in manchen

Lohrbuchor') der Gehatt ait Krystattwasser zu zwei, !n

underen zu drei Aequivaten~n an~cgpbett ist.

S'~ giebt Schabarth in geinem Handbuch der tech-

nwchen Chem!o und chemischen Technologie 3, 60 dem

Salze die Formel K0.2C~ + 2 aq. Gorup-Besanez

in nemem Lehrbuah der 'jrg~oisctten Chemie 8. 38i da-

gegen <)<-}-2 aq.nnd wiederam Mohr in seinen

Titrirmethoden 3. A~ 1870 S. 142 RO. 2 C,0t + 3 tt<t.

Die Analyse wurde in der Weise auitgefuhr~ dass ZM-

nëchst dto Men~ Ox&tsaufe, die mehr ab ein Aequivalent

betrag, daroh Titrirung bestimmt wnrde.

Ich verwendete 3,00 Grm. des Salzes, dieselben

brtmchten zaf Neutralisation ta drei Versuchen

90,6Ce. NormatMtMU= 0.788Qnn. Ox&MM'e,
!!0.5 “ = 0,7M “
20,8 “ “ = OJ40 “

W6re das Salz nach der Formel

KO. 2 0~0, + 3 aq.

zusfunmeagesetzt, so muaste es enthalten

0,7387 Grm. C~O,.

Ware es zusammengesetzt nach der Formel

KO.20,0:= 2aq.,
~o muaste es enthalten

0,7969 Gfm. CtO~.

In weitcren zwei Mal drei Grammen wurde daa Kali

gow}chts- nnd maassanatyttsA betimmt.

Es wurden erhalten ats Rückstand nach dom Glühen

1,420Grm.KO. CO, 1)
1,425Gm. KO. CO, 2)

(n Wasser geiost und mit Normal-Oxalsaure titrirt, orgab

einen Vefbrauch von

?,& Ce. 0,8 Gnt!.C~O,=. 0.997ûfm. KO t)

ZO,SCe. 0~44Grm.C~ = 0,&aGfm.KO a)
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Jeatn. t. prott. C~mte M Bd. 6. 20

Verluste.

tt a!so anm!ttelbar g~mutenMan hat a!so anm!ttelbar gefmntett
P~bet. Probe 8.

0,Mt KO 0,~3 Gnn. KO
0,88 C~, dem Kat: eutepr. 0,« Grm. CtOs gebua<tca
0,MCzO,fM 0,788 Gnn.CtO,&et
C.56?HO e!a VmtMt. 0,646 Gnn. HO Vettmt.
8~W. ~,oooi.––––––––

Hierau~ berechnot sich auf Mannt~ We~e:

M6KO 4tOC~), 6MHO
M KO 4nC~ 6C!HO 2)

)t!xo
KO.ZCtQt+ Baq.

Leider haben die vorstehenden Bestimmungen dea

RpecittsehonGew!chtea der sauren oxat~auren KatitoBangen
keinen praktischen Werth, da es nicht zutSas!~ ist, dass
die PrOfang einer Lësang Hof!:chen K!eesa!zes mittelst
der angegebenen Tabelle ausgeführt werde.

Bere!ta von Berard und Gmettn (Gmelin 4, 831,
Mohr, T!tfirmethoden AuS. S. 142) wurde namHch
darauf aufmer!(Mungontacht~ dass an Stelle des zweifach
o:ta!aa<tTenKalis im Handel meist das vierfach saure Salz
ale Oxa!!um vcrkaufti werde.

Auch von mir sind &ùher schon und vieUach tn

jiing&ter Zoit die verseMedeosten Sorten L-âttflielienKtoe-
Bahcs auf ihren Werth cntersacht worden, und ich habe
stets gefunden, dasa das kaufHche Product meist em Gc.

menge von zwe!' und vierfach saurem Salz, oft reines vier.

<aoh*oxa!saoMsKali, niemala aber reines zweifach-oxatsaares
Kali war.

Es sind. von mir die bezOgKcken UnteMaobungen in

der Weise ausgefnhtt worden, dans zaerst die freie Oxal-
eSttre durch Titriren mit Normainatroniosamg ormittelt

1 warde. Nachstdem bestimmte ich das vorhandene Kali
durch Einitschem, Losen des RCckstandes apd Titriren der

LBsang mit NormaloxaMore.

Man fand auf diese Weise die ganze vorhandene

Oxa!sKure, den Gehalt an Kali und das Wasaer aua dem
Verluste.

Jtatn. t. prott. C~mte M Bd. 6. 20
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Au9 <itM6nDaten und mit Zt!gnm<!o!egung der For.
rt)e!nffir

zwe<f. oxa!a. K~t: == KO. 2 (~Oa + i} t~.
vtotf. “ “ ~K0.4C~O,+-fa<t.

itnsst aieh der Gehalt des Oetaenges an je4om dar beMf'))
Stttite horechnen.

Bexeichnet man mit

x =' Menge dea vorhand. zweif. ox&k. Kalis,

Y~ M Il “ viert'. “
*= M M znr Unterauchung angew. Sa!zo<

0 =' der ganzen pefundeMn Ox<t!aSure,

t4~,2 ea AeqMiva!ent do(t xwe!f. tmttta. K~t!i<,

254,2== “ vi6t-f.

~2'== 2 Aeqmvat. Ox&tx&ure~
144=4 JI IlfM=4 “ m

«Otft

x + y == a

7'~ .!44y 0.
t4R~ 254,!}

O.

Rs <'rgM<<:aich hK'ans a!9 Werth fitr x und y

t8303,4 x + 2t052,8 y =. 37164,04 0

)83<)2,4x + t8a<)2,4 y == 18302,4 a

2?M,4 y == 37!64,<M 0 18302,4

37tG4,04 0 t8303,4

'275U.4
x = a y.

Dasa der Producent mit Vorliebe ftut' vier!ach oaureft

Salz humrbette~ davon kann der Grund nur in der achwe-

reren Loxttchkott und dom te!chteren KfyftaUis&Hoasvw-

mogeK dosse!bon xu auchen Hein, d& der effective Worth,
dan beide 8~x0 rcprSsenttrea, ein xu wesenUich verachto-

dener ist.

Es anthatt nëmtich

d(m zwei~ch saure Sa)z dM vier&ch )tttttre 8a!z

<9.25 p.C. 0,03 66.6& p.C. C~
:M.33p-C.KB <f)~Tp.C.KO
18,42 p.C. HO 24/!8 p.C. HO.
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.t. –––– C!*t.. -t.)t -t t ~< ––t.–

M*

Das vierfaoh aanro Salz enthült atso ?,4 p.C. 0:0; mehr

&tt<da« zwettach saute, d{Mtxwctfach saure dagegen t8,76

~.C. KO mehr ale das v!or<~ch (XMtre.

Setzt man den autthfen Wefth der ktyat&th OxtttHSnre

M 88 Thlr. pr. Centuer~ ao kofitco jene 7,4 PM. wasser-

froie (~ 12,9 CtO,. 8 HO) Sauto 4 Thtr. 27 Sgr.
Koatet der Centner 90 p.C. Potasohe 12 TUr., sa

oatBpfeeheojene t8,7(t KO (~ 20,2 KO. CO,) eine<nWerthe
von 2 Thlr. 21 S~r.

Es repr&seuttft mithtn du vierfach oxataauro Salz

einen um 2 Thtf. 6 8gr. hoheren Werth &t9 dxs zw<(ach

saute Salz. –

Jedeo!a!ts massen dringende Gründe fur die Fabri-

kation dos VMt!~oh samren Stttzes spreehen, da die Fabri-

kanten heattgenTttgea me!st nicht so unintelligent sind'),
sich tmch nar den Mematen Gewinn, den man mit ratio-

ne)!em Betriebe erzielen kana, aua dea H&Mdeogehon zu

taBBan.

Die apecififtchen Gewichte der vierfaoh oxal-

sauren KaHiSsung.

t = 17,5' C.

B 27" 6~

KO. 4 C,0, + 7 aq. 254,2
t9,& p.C.KO

M,05 p.C.C:0;
8<.f8 p.C.HO.

Die Warthe wurden direct gefunden

p-C. J ep.
Gew.

p.0. ep.
Gew.

( ~.0. ep. Uew.

t j ï,00<f jj 2 j1
!.MM

{
2.8 t t.M8t

Daa Satz wutde dargestc!!t. Mu<<der entsprechenden

Menge KO. CO2 und Miner icrystaMisirten Oxatsiiure.

') B< aind mir <MU!ohauoh Pabntthen'en beh~ant, die, tMtxdcn.
lie ihre wisMOMhaMohoBc{Xh!gung durob EteatMft BMhgewieMn
htbenwoUeo,in ttOtaMoMettemund m der Luft MhwebeademBetriebe
ihrerGeMh&fteset~t daa Unglaublichate i)benchMttto.



308 Aeby: UeberdioConBtîtuUondes phosphors&uren
fF ~– ~Jt- -t~ <' Jt:

Ueber die Cone~tution des phosphorsauren
Kalkes der Knochen');

von
Dr. Oarl Aeby,

PnvtttdMentan der ÏIochaehuttBern.

E!:te dec aafMtcndatea and fur d!o (yenes!s der Mi.

neralien bedeutungavoUaten Erscheinungen b!otet wohl

der phoephoMaara Kalk der tMerMchen H&rtgeMtde, indem

Jppse!bo zwei Salze von verechiedener ConstitaMon mit

ganz verschtedonen EtgenschaCbcn MUet. Umfassendo

nntersuohaBgen haben den BeweM ge1iofort, Jass die ge'
wohnUeho Formel 3CaO.POt zwar aaf den Selunolz der

Xuhne aber nicht ouf daa Phosphat der Kttochen~ der

Horner, des Zababeinea u. dgt. angewendet werden kann,

indem die Analyse einen bedeutenJen Ueberschuss an

Kalk cachwMB~~der sich zn don drei Basis-Aeqoivaient.en

addirt, und ein bastsehea Salz von sch&rf charsktensirtett

Eigcnscbaften bildet.

Es bat sieh nun in einer Reiha von FaHen hcraasge*

etellt, dass die Kaochen Mf je 84 p.C. Phosphat von der

Formel 8 CaO. PO~ eut Mehr von 5 p.C. Kalk enthalten,

woraus aich ungezwungen die Pormel 3(3 CaO. PO;) + CaO

') ïn dt~er Abhaa<uag sind die alten Atomgewtehtaund dio

MhcMn t'crmetngebnuMht. (DieRed.)

Soina ZuMmmensetzang~ wurde ermittett~ wio dio des

OmHums. En mOssen atso hier statt Aeq. 3 Aequi-
valente (~0~ vorh~ndac sein.

In der That ergab sioh
ttctfeehmet Gefunden

Jt.

18,56p.C. KO t8.<5 p.C. 18.45 p.C.KO
M.t6 p.0. C;0:, (domKOâquiv.) 14.M p.C. C~geb. 14,20 p.C.C,0~
42,40p.C. <MoCtO, 42,60 p.C. €,03 &e! 42.M p.C. 0,0~

24~0 p.C. HO a!a VertMt M.M p.C. HO 34.83 p.C. HO.
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ableiten !tt9st; dagegen Mdoc!rt eioh dleser Ueberaohttsa

Mch auf 4 p.C., beim Sohmelz endHoh auf 0~8 p.C~ so

dase man L~tzteMn ata neutrales Salz bezetohMn kann,
!ndam dieae allen Regeln der StSeMontotne zuw!<!er

~a~nden VerMUoisse hoehst wahMchemUch auf Mosse

Mengungen zur~ckzuftHtren oind.

Da die Unterauchung der KnooheBMche~ aacït bet den

vongû!t!gftten Beweisûn einor vottsMadigea Restitution

des Icohteasaapen Kalkes dorch Behandtang mit kohten-

saurem Ammoniak, keine GanmtteR für die wirkliohe
Constitution im fr!sohen Knooheu bietot, eo wafdaa auf
n&tttrlichetn Wege calcinirte Knochan~ w!o aie eieh bSaftg
in fosaHetn Elfenbein aoB D!tuvî&!g~eFoH<!und manchen
HoMenkaochen bieton, in dieser Rtehtang gepriitt. Die

Unterauchong hat nan golehrt, dass der bett&chtUche Ge-

WtchtaverIaBt, der sioh bet vorûbergehendem G~hen scharf

getteckneter Knochen, bei v8U!ger Abwesenheit aller or-

ganisohen Sabatanz oder eines KôrpeM, der bMïn acharfen

Trooknon etwas Krystallwaaser ZMachhtUt, wie z. B. Gyps,
auf den Verlust an Wasser und Kiohtënsaure zarûcttzu-
Mhten ist nnd dMa beide Nchon unter der G~hhit-xe

ontwciohen, aiso bei einor Temperatur) bei welcher wcdar

kohlensaurer K<t!k nooh kohIeMaat'e Magnës! anch bei

Anwendung von Wasserd&mpfeo~ sich zeraetxcR.

Fossiles EIIenbem~ welches beim Erhitzen in gtmxen
Stacker nicht die gërmgste SchwStzung z&igte und in

geputvertem Zoatande mit SchweMsSure und ChfomeKurc
he!ea digerirt aot Letzt~ra keine reducirendo Wirkung
a.uif&bte~ergab auf je 89 p.C. bastschem Phosphat 2,18 p.U.
Kohtens8uM cud 8~42 p.C. Wasser. Die nachfolgende Be-

haotUung mit !tcM6aaauw!n Ammomak batte keine Go.

wiohtsvermehrung zur Fotgo, es batte sich demnach durch

Abgabe von Kohtensattre kein Aetzka!k, uberhaupt k-eine
freie Bas!s gehildet. W urde nun andaucrnd und heft!g
bis zar &Bt.v6l!!gen Zerlegung des koblensauron Kalkes

geglüht, so er~!es aich dioBostItutK~n durch koMensaures

Ammoniak a!a vo!ÏatSndtg, deon die Gewiobte der Masse

vor und nach dem Versuohe 6el6a zusammen.



3~0 Aeby. UobofdmConstitutiondes phoaphora&uren

Es ist d&darch der Beweia geMefert, dasa die unter

Gttihhitze entwoiehende Koh!eMiture nioht ah eintachea

Carbonat auttritt, sondern in die ConatitoMon des phos-

phomauroM Katkea hineinzurechnen iat, der neben <<ber-

schUssi~m Katk a!s n&haMBestandthoUe bMiaches Wasser

und Kuh!ensimro enthtUt, welche schon unter G!Uhhttze

untor nildnng e<nos Phosphates von der empirinchen For-

me! 8 (8 CaO. PO,) + CaO entwe:ohan.

Es ist nun cme Thataaohe~ dasa auch im frischen

Knochen der KohtfinmutrHgahtttt immer hedenteod gr<i"Mr

~cfanden wird, a<«in einer entfpt'eehendot) Menge Knochen-

tt«cho. D~ge~cn ist der Heweis goUoi'crt~dass die Koh)on-

siture der Knochonasche den oinzig nehtigen Maaossital)

t'itr die dom PhoHphftt mechanMch he{gemengte kohten-

Mnre Ktttkerde bHdot, und dass der im Machen Knochen

~cfm~enc Ueberschuss ncbett bastschem Wasaot in die

Constitution des PhosphateR hmeingehërt. Ea Mrgtebt,
eich dafaus der e!n(aehe Soh!ucs, dass der Le!mgchat<ider

Knochen, sob~!d «ich desson Bcstttnnmng auf don G!Uh.

vert'~t ~rtindet, untner bedeutend zu hooh bercohnet !at.

Bnngt man nun in ErwHgfung, dass dor Gesnmmt-

~tnhvertmtt im <'t'!soho~8chme!z nie über 3,6 p.C. het.rHgt,
und die starko Vfrkohtung beim Erhitzen o!nen annâhernd

~teiehen (!p)tatt an organiachor 8nbst)toz vorsuH"etzt, so

ist damit erwi<!6''n, tiaag der Sohmelz der ZShne ats nfu-

tr~!ef! Phosphat wedor bfMtsches Wasser nooh Kohton-

SHttreenthitlt.

Neben den anatyUHct'MnBetegon hietet die Metamor-

phose der Pbtb~utenknochen sohiagende Heweiao fur die

ungtetchc ConnMtut!on der beiden Phoaphato. HNu<)g

findet sich der Schmctz der Z&hne in Vivianit ~n ticf

blauer Farbe vorwandett., wShrend daa Zahnbein aich

durch gaaztichcM M&nget einer b!&nen Farbung acharf

abgrnnzt, und atatt phosphor~urem Eisen einen Gehatt

an k~htensaurem Eiae& und Mangan oder deren Oxyd&-

t.!OMprodncte aHfweist, und die Erfahrung !ohrt, dass sich

das kuhienaaure Eisen der Gewasaer mit dem Phosphat
der ZS))ne, aber nicht mit demjentgeB des ZahabetM und
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.L~~ :– ~)L~t. T~ < <der K.n(tchen in phosphorsfmreo E!aen und kohiensaaren
Katk umsetzt. Setbst boi zusammengesetzten Z&hnen
maoh&sioh dieser Unterschted aaf eine sohtageode Weise

gettend~ tndem beim Zorschtttgen der compakten Z~hn*
j masse der Sohmelz hSaSg MM gef~rbt in scharfen Um-

Ms~n hervottritt.

'? Ein we<tof«f tief greifendor Unterschied ers'tebt etch
&ae dom verschtedenen Verhatten der beiden Salze za ge.
t8stoo Fluorverbindungen. Es ist e!ne Thatsache, dass
Fluor zu ganzen Procenten in du Phosphat der Knochen
emtreten und phoaphcntshnitohe VerMndttngon der ver-
BoModensteBUebetgangsata~n bilden kann, ohne dass das
relative Verhaltmss von Kalk zu Phosphoraiturc geündert

t wird. Dagegen koaote ein groBaeter Gehalt im Schmeîz
bis jetzt turgends nachgewiosM werden, wor~us folgt,
daas Ap~ti<<-und PhosphontbUdungon aicht auf einf&cher
Ad<Ht!o~ der Elemente des Fluorcaloiuma zu donjouigen
des Phosphates, sondom anf oinor Umsetztng &tMtsoher
FtaorOre mit basMohen Phoaphaten von eigenem Typ~s
bemht~ nach der emptrischen Formel:

8 (8CaO.POe)+ CaOnnd RFl
e. 8(9CaO.M,) + C&FL

Es Mt dadarch der direkte Nachweis ae!batstand!ger
basisober VcrMndangen geliefort, welche wtthrschc!n!ich

ganz allgemein aaoh in der Naturwelt die Bildung emer

Doppelverbindung von Phosphaten mKt Fluorüren ver-

m!<.te!n und dadurch in der Ent.wïctt!ungsge)tch!chte der
tëtztem eine bedeutSMM BoUe spie!en. Wir finden diese
Verh&ttmiase schon aagedeatot in der Thatsache, dass

Phoaphorit-, BraunsteM-' und Brauneisensteinlager hHuftg
&!s gte!chzett!~e Bildungen auftreten, wShreod Eisen. und

MMtgansatze sich bekanntlioh leioht mit gotostea Phos.

phaten amsetzen~ und der e!nfaohe ThatbestMd beim

thierischen KSrper lehrt, dasa aua gteicher Quelle zwei
Satze von verschiedoner Constitution hervorgehen kSonen,
welcbe sieh umwMdetndec Agentien gegenubef geradezu

umgekehrt verhalten.



312 Fleïscher: Ueb.d.H~mittet, dioWiMenstein'scha

w
Ueber die HuMsnutteï.welche es ermSgMchea,
die Wildenstein'sche SchweieMure-Bestim-

mungsmethode sehr allgemein anzuwenden');
vea

Dr. E. Fleisohor.

Die maaaaanatyttsoheBestimmung der SohweMf'aare
hat bis jetzt in dea Laboratorien wen!~Eingang gefunden.
Han z!eht e8 meist vor, dMaenKotper aus saurer Lôsung
mit CMotbatyumza MUenund in dem ausgew&M~enen~
~etrooknoten und geglühten Niederschtago aeine Menge
darch Wagoog za bereohaen. D!eae gowMs voMHgHohe
Methode Ie!det aber, wie eo visle gewichtsana!ytMche
Vet~ahren,an einigen It!coBV~a!eazeo.

Bei kleinen Mengen sind hier d!e CHHhve~ustaund
daa Gew!cht der FUtetaechen atotend. Was die PâMoa~
selbst betrMt, ao iat dMBildung der reinen Verbindung
bei Gegenwart groeNer Mengen von Alkalien oder bei
eta~kemChtorbftMatn-'UeboNchasaachwieng~ da bekannt.
lich der sohweMsaureBaryt mochtnuachetwas von diesen
Sabetaazenmedenre!aet und a!e a!ohboimAuswaschennur
mühsam entztehe&Mast. Besonders uoangenehat ist d!ee
bei Oegenwart getûstef Kieechaure, oder be~AnweftMhett
von Ï8fUchenFtaostticaten, weil man a!sd&Btinie richtige
tteatJtate erhatt, wenn nicht vorher (McseSnbatanzen ab-

geschieden werden, was immerhin ziemlich zeitr&ubend
ist. Man soHte deshaib Btets (wie dies FreaeBtUB acho~

&og~et)en hat) den gegtUhtûa BchwefelsaurenBaryt auf
seine Reinheit pr~fen.

Es w<irde za weit {uhrea, alle die Schwienghciton,
welche be! Ausfithraog dieser Methode eintreten kHnaen,
zu bMehreibeti;vïe!mehr wollte ich nur nachweison,dasa

sie, so einfach sto ersoheint, doch m v!eÏen FBI!en(so
aoch bei Gegenwart der losHchenFerrocyanverbmdangen)

1)la dieserAbhandtengsinddiea!tenAtomgewiebtoundPonaatn
gebMMht. (DieBed.)
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t t–~–– Mt~<M«Mt ~< «~ï~ ~~t*~n<t<hW R~M~

MngereTMMMOgsanatysenvetïangt und mit groaMfSorg*
&? aaBgeMbrtwerden maaa, wenn man 6oharf9Reeoltate

verlangt.
Von den maassanatytiechem Bestuamangsmethoden

der SohweMBaaMhalte ioh die von Mohr herrûhrend~

welobe dea BftrytûbeMohaea&!a B&OC02 aïkatimetfMch

und die von Wildonstain, welche ibn durch Titriren

mit ProbeMchromaUSsQng ermitteï~ a!a dio besten.

Der Umstand, dam der chromsaïu'c Baryt in ammo-

niaMiache)'Msung aoch bei Gegenwart vonAmmon- oder

MetaUsa!zeneo un!6a!ichïst, daM das Filtrat von Sehwd~l-

sS<tMnicht getr~bt wird; wahreod &nd!'eraeHadie meieten

ObrtgenBasen darin ISsIichsind, aehiemmir geMgnct, dio

WUdenat.ein'sehe Methode, welche bisher nur für die

Salzeder Alkalien &U8fahrbatwar, aach einer attgame~
neran Anwendung zcgëngtg za machon.

Zu diesem Zwecke war es n&th!g, ein Rcagena zu

finden, welches die Hemsten Me&ge!iChtomsSore nach- ]

wcMt,chno natürlicb durch die Gegenwart dea abgeaohw
donenohromsaarenBaryte odor aaderer sich in L8aung
teSndender Salze benaohtheHtgtzu werdeth lu Fotgeadem
wird davon weiter die Rede sein.

Darstellung der Ttterntissigkeîtoa.

Zw Ane~hrang derWitdenstein'schen Methode be-

daffmanzwelerHtnrtorFtiissigttelten eineKatiumohromat-

und eine Chlorbanam-Probe!o8ung. Ich halte es i'U)' am

gee!gnet9teo~dtesetben ~!oichw!rkoodund v!erte!-normat

za machen, so dasa joden Cc.CMorbartumIoettngÏOMgrm.

80~ entspricht uad von einem gt~chen MaattsChromat-

MsungaasgeMU:w!f<I.

Für die DaMtcttang dnr Chromattuaung tost man an-

naherad 20 Grm. doppett-chrotosattresKali in o!nem Liter

deatHHrtenWasMMaut~MObcsten so,dast<mand!eLUerNattche

mindestens10Ce. über die Marke fuHt.') Daa chromaauM

') EewitMeeh]fawec!<mBMig,wenndwMterCMchtneteteBoe!n'

geticMetw&na,daMaie t030Ce.CtMeo,damitmanmit domUebar-
MhuMdieUatermctmB~aufdenGehaltvnrnchmenunddanneh<ian)t
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16~? ~%M~~ ~a~M~~Att ~Knï~t a~tt<M&~taS«f~tttn! «~iwn OL~u~ inKali moas nattirlich vSiug sohwefehauretfet eem, a!so in

salzsauror LNsang von Chtorbaf!<!m nicht getfttbt werden.

Ein solches Salz ist aus dom foheu teicht za edtalten~

wenn man M in semem vier&Mhea Gewiobt destHUrten

Wassera im Sieden t8st~ dann etwa '~MMfMtoa Chlor'

barium (vom Gewicht des Chromate) fmfgotoat h!nzanigt.
nnd filtrirt. D<M Filtrat t!e<ert beim Rrka!ten gaaz

ftchwotetsaMrofreïeKryst~Up, die wie iiblich von Mutter-

lange getr«nnt und mit k&ttem deotit!!rtet0 Wasser oder

re!ner Chrotnattosaag aasgewaschen und erst anf dem

Wasserbade, zuletzt im Saodbade be! etwa 2000, ge-
trooknet werden konneo.

Die in d<a Mterkolben Lefindliohe gehôrïg tuogo.
eoMttette ChromatiMsun~ wird aun auf ihren Chroma&Qre-

gehalt gepr< Dies gesehteht ~hr ~Ma dureh aohweCet-

saure EieattoxyduitoaMng' and Chemii!eon. Dabei verfahre

ich Mgender MaaMen:

Zaerftti werden 10 Ce. Chromatlôsung herMapipett!~
aad mit etwas Schwe<e!saure nach gehSnger Verd<tnaung

anges&aMt; atadann oine Auflosang von 2,1 Gnn. Eisen-

doppekatK !n stark mit SchweMsiture angesaoertem Wasser

zugefugt: und daraut' dor EisenMbersehuBsdurch Chamateon

ormittelt. Z!eht. man diesen von 0,300 Gno. ab and

muttipUc!rt den BMt mit 0,690, so erhaH. man die Menge
der ChromBaare. Da nan tetztere in 10 Ce. 0,125 Gna.

hetfagen so!t, so hat man aar nntbtg, Mr jedea mohr ge-

ftmdene Milligramm 8 Ce. auf don nun riobtig zu ft!!icn*

don Litor zuzuKtgen.
Es sm erwahat, dass bei der eben besohriobonen

Chamateont!tr!rang die Eodreact!on am acharfsten sichtbar

wird~ wenn man ziomlioh stark anaanert, weil atadann die

sturende dunkelgrune Farbe dee Chromoxyda bedeutend

zuriicbtntt. Dass man mit EisenvttnoUosang boliebigen

Gehatts, wovon zwei Mat gemoesene Mengen titrirt wer-

den, ebenfalls dio Bestimmung aasfuhfen kann, verstcht

teMht den OMtgeatoUttaUtef ProbetStan~ nach ErtbtderutM ver-

'iaoneu iMun.
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sieh von setbst; iedoch iat m der That daa von Mchr r

emgeftthrte Eieendoppetealz ewe treMtche <md znvedaM!gf

Tttrtf6n!)stanz~ wenn man nur Serge Mgt, ntogiiehst un-

verwitterte und blaase Krystatta abzuwSgcn.
Naohdem in dieser Wo~e die ChronmttSsuag') genau

anf '/< Normal eiagcs<:e!tt worden, wird <!MtM)hdie Chtor.

bttfmmtoaoog jtMttFb, welche man durch Auflôsen von

refohttoh 82 Grm. gat krystaHtBtrtem Chtorbanum in

1020–1030 Ce. destm!rtem Waaser bereitot. Hicrbei ist

za beachten~ dass die LSanng oft Qnktar wird, weshalb

es passend ist, das gewogene Salz in weni~ heissem, mit

einiften Tropfen Satzaaure angesauertem destiUtrtemWaasor

zu !naoo und in den beroits mit etwas WasfiCt'gef<!HteB

Mterkotben abzaHttriren und dann auf reichlieh einen

Liter zu verditnnon.

Bet der VergjMobang der be!den Ftussi~etten wird

non gerade en verfahfM~ wie bei derWUdensteÏn'schen

Schwdbtsaufebestîmmung; um aber recht genaue Besui.

tate zu erhatten, ompfehle tch folgende Aasfuhfacg:

Man bringt etwa 100 Ce. destUUftoe und mit achwefe!-

sitt!refre!em Ammon stark versetztes Wasser zum Kochen,

fii~t ati<dann einige Tropfen Chlorcatoumtosnng (die na-

türlich ~ypaffM soin musa) hinzu, um alto Koh!eosaure

abzuschetden, und nimmt sïedend vom Foter. Damaf

bringt man 20 Co. der Chlorbarium- ~nd eben ao viel

8ben&t pipottirte Chromattosong binzu, rUhrt. stark um

und erwiirmt nochmats zum Steden. Hierauf wird vom

Pener genommen und aus einer Qnetcchhahnburctte so

lango unter Jodeamattgem UmrShrett und (dum rasch cr.

t'otgonden) AbsetzentasaMi Chromattosang zweitropfenweise

htnzH~ofug~ bis die !tber dom N~derachtage stehende

') Wildonstein wendot e!ne <tmmoa!aka!i''chaKaHbichrotnat-

tusttngan, wrMich aber Mr onn~ti~ und be4enk)!ehhalte, MM~rn

aine t)o!choLëtUtn;;eine)fMit&mit der Zoit bei nicht gaM Kmem

AmmonM'htcirtwird, tm<troMe!tttKUorKohtensiiureouthattcn, oder

attfnehtneukann,wodurch!eicht.Feht<!)-bct den 'fttnrungmi «ttstoheu.

AuxtetzteremUrundevorwprieich au') tMutfïteChromattôtange'*

THetftttMtgheiten.
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F~tisaigMt M MttaUeadem Mcht golb oder richtiger
grtiaUchgetb efschemt. Die hierzu verbraaohten Co.Chro*

mat!o9ong (namMohdie ans der BSretto) mattipMcirt man

mit M und erhatt se dio AazaU Ce. Wasser, wolohe dom

cQtt genau MMQateUeadeaLiter Chtotb&tmmMBnnghinzu
zu fMgenet&d.

Daaa man beide F!0aetgkeïten noctmm!8 in der

nannten WoÎM vergleiche, ist nat<trt!ch ebonso ale die

zeitweiaûControle derselben (trotz ihrer Ha!i:bsr!:e!t) zu

empfeblon. Es 9o!t nun dio Ausftihrnng der Schwefst'

eanre-BestîmmaBg unter verschiedenen UmstSndcn be-

aohneben werden.

a. BcatimmnngderSohwe~ets&arctnïhrenVefbîn-
dungen mit Alkalien bai Abwesonheît aller ûbfi*

genB&aenTtndf~atanërderjenïgeBS&oren~weicha
duroh BaCl ans alkalisch er Losung getaUt werdcn

(PhosphoreSare, Oxala&ufe, Weinsâure,. Cîtronen-

aSure, Kieseleaure, eohwefHgo SSar~ ChrornsSofe

nad die SNuroa des Arsens).

Der hier godachte FaU ist derjonige, wetcher die

Wtidenstein'sche Méthode in ihrer bieherigen For<n

vot~ossotzt~ weshalb bel ihm dieses Verfahren ohno Jedo
Mod!f!cationangewendet werden kann. M&n ûbers&tt!gt
aîso die etwaa a~gesSuerte Losung mit Aetzammon er-

wBnnt zum SiedeBj lËsat dann ao viel ChIorbariomISsung
hinzu !au<en, bis sicher aHeSchwefela<mtcgefUUtist und

titrirt dea Ueberachuss mit Chrom&ttëMBj~bis zur ein-

tretenden Farbtmg der sieh Mcht HKrenden FMsMgkett.
Daa Verfahren liefert ganz vorzOgUcheResottate, indem

schon 1 Tropfen ChromatMeang ausre!cht~ tua 100–150

Co. FlusMgkeit nach AaeMtung des Baryts eine eicht-

baro Farbong za vetteihen~ ao dasB man die SchweM-

saara aaf 1 MH!igrsmm genan bestimmen kann. DtMs

weder Ammonsalze noch die der Alkalien die FaMbar-

keit des Barytehromats beeiotriiohtigen~habe ich bereits

erwohBt, dagegen ~hre ich hier gicich eine stets zu
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~t_a_ <r_ta,s
j braachande Vorsichtsmaasaregeï an, um FcUer za ver-

moiden.*)
Man ist faat oio sicher, ein absolut ttohiensnufefreies

Ammon zu besitzea. Obgteich a!oh nun dasaelbe ieicht

durch Zoaatz von Katkwaaser heratellen liesse, ao hatto

ioh es doch far basser, lieber in mediaa rea die KoMea*

1 aSure &bzn8ohe!<ïen. Diea geschicht, indem man vor dem

} Zuaatze von Chlorbarium erst za dor ammonî~katMohen

eehweMsacrehaIttgo!! LSaong ein paar Tropfen Chtor-

s calcium oder essigsauro KaIMësung hinzaf!!gt und kocht.

Dana nimmt man vom Feuer und titrirt mit Chlorbarium

und Chromatlôsung die SohtvefoIaSure, wie ich dies bei

der Titerstettang besohriebon habe. VersBnmt man diese

Vorsichtsmaassregel, so kann Ie!cht etwas kohlensaurer

Baryt niedergesohlagen und da sich dieser kaam oder nur

sehr ïangsam mit dem zuletzt aaftretenden geringen
ChromatUberechass amsetzt~ so erh&lt man zc hohe Be-'

aaltate. Allerdinge liesse sioh dem Fehler aacb duroh

starken Saimiakzaaatz~ welcher in der WSrme den koh-

lemeauren Baryt <mf!ust~ begegnon, doch zieho ioh dte

directe Abscheidang der Koh!enB&ure dnrch Kalksalzo ats

sicherer vor.

Um daa Ende der Titrirung, d. h. die Ge!btarbung
der klaren FtSssigkeit reoht dentiioh za beobachten, ge-
wohno man aich daran, dieselbe stets mit auffallendem

Lichte betmchten~ und at!enfa!Is das Becherglas auf einen

Porzel!ante!!er «der ein Blatt weissea Papier sa stdten.

Das Absetzea dea NiederscMages geht um so rascher von

statten, je heisser die Flüssigkeit ist und je traftiger
nach jedcm Chromatzasatz diesetbe umgerührt wird. Es

ist empfehlenawerth, nicht mehr ale etwa 150 Ce. FtCMig-
koit zu titriren, damit die Verdunnung beim Auftreten

der Eadreaction bM den Bestimmungen und der Titer-

steHttng nicht zn verschieden Bind~ somit atao auch in

') Im mc!oer,Titiirmethode ais eettstatM~ÏgequantitativeAna-

tyaa,Leipzig,J. A. Barth Ï8tt" habe ich Mf 8. 6Î beschrieten,wie
derBaryt beiGegenwartandeter athatMeherEfdea ataChromatga-
trennt und bMttmmtwerdenhann.
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beiden Fatten der nothige Uebemchusa an Chromat zar

Firbung der F!(t8aigkeit annahernd dofsetbe ist.

b. Bestimmung der Sohwaielsaure im Pitteraatz~

Zinkvitriot, Cadmiumvitrio~ Nickel Kobalt- und

K.upfotvitfiol bat Abwettenhett andorer Basen

(ausser don Alkalien) und den fttb a. genannten
Sauron. i

Bittersalz, Zink- und Cadmiumvitriol konneMj da été

samnotUch in salmiakhaltigem Ammon !oeMoh sind, diese <

Loaung farMoa iet und sieh unwirksam gegen KnUchromat

verhHlt, auf ~Mobe Weise wie die Alkalisalfate aaf ihren

SchwetQlsitwegehatt geprfift werden. Man hat eben nur

n6thig, sie dutoh S&hniakzueatz in Ammon za lôson,

etwas CtUoMatcium zuz<M~tzen~zum 8!cden za orwarmen

und danu, wte besohnoben, mit Chlorbarium und Chromat-

toaang za titriron. Die Resultate fallen eehr Cbere!n-

stimmend und gemaa aae, da der chfomaaure Baryt ganz

vo~t&udi~ abgeeoMeden wird. ')

Auch die echwefetsatttco Sabe von NiO, CoO und

CuO konnen bekanatlich dnrch Sabaiakzasatz h ammo-

niakaUscho Lasang gebracht werden; jedoch sind s&!ohe

Losungen getarbt und gestatten daher nicht die Mshenge

Enderacheinung (die Getbfarbung der FtuMÏgkoit) zu be-

natzen. Es handelte sioh atao darum, eine Réaction auf-

zutinden, mit weloher man einen kleinen Uehepschnss an

Chromât mit Sicherheit und Sch&rie nachweisen kann.

Eino solche Reaction fand ich in einer bieher nicht

untereuohten Verbindung von chromaanrem HtMoxyd mit

bMiBcbem Chlorbloi. Ob dièse Vcrbindung nteta ein und

dieselbe Monge basiaohea Chiorbte!, oder Mos ein Gemenga

von baeisohem BIeichromat mit Chlorbloi euthëtt, bedarf,

sotvio ihre Bonet-igeaReactionen, weiterer Untcrswchangen.

Jctzt wiH ioh nar die Art ihrer Bildung und deren fOf

die Analyse wicbtigste Eigenachatten beschreiben.

') In g!eichofWe!Mkaon Met dMMhweMMOMSitberexyduoter'

9u':hbwerden.
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1

{ Es ist bekannt, dass, wenn cino Losnng von eintaoh

j oder doppelt ehMms&urem Kali mit emem liialluhen Btet.
8:t~ im Uaberaohus)! vernetxt wird, sich etMgf!bRp Ntod&t*

aoh!ag von PbOCrO~ h!tet. Da8ae!))e geMhieht, wena

oine ammoatakaliache ChtomatJoaung duroh Btoizuo~er

oder Bleiessig goMtt wird. Der Niederschiag erseheint
aber dann mohr orango alH gelb. Fitgt man nun zu

< dieeer FtUasigkdt, wolchc nooh Bloi onthatt, etwas S&t-

i miak hinzu, so wird der Ntederftchtag vcrSndert und

nimmt oine neischfothe, dem SchwefetmMgan nicht un-

)ihnt!che, nar b~tunUctere, Farbe an. D!ese Ve~nderunc;
mt um sa merkwiirdtger~ ah doeh das Btc!<:hr«mat ao gut
wio uotSattoh, daa baa!st'ha Chtorbtei wu o)t in tMOtnont-
~ka~MohetLusong entsteht, abor we!e6 mit einem k~um

mcrttUeben Sttoh !m! GetbHcho ist. EttthicM die L6sung
von vornheMtn Satmiak, Kattchcomat und Atamoa, eo
entfteht dnrch BJeiossig eo~o!ch Jener rothgetbe Nieder-

"ch~; e~HMeX.a!o aber andere Salze nnd kaine Chloride,
ao b!!det sich nur Jer bektmnte gelho Niederechiag vou
ohromBaareai D!cioxyd. Die Bildung des (tetschrothen
Chromats verlangt immer ammoniakaliache Los~ng; brinert
matt daher eino Losnag von KaUcbromat, Sahnimk und

wenig Ammon in omen Uebersohusa von Bletzuctu'r, f!~

entsteht, wenn lotztcre stark pravaUrt~ nur die gnibp

Vcrbindun~. Ea waro alao moglich, daas dcr roLhgothe
Ntedetachlag auoh Ammon ecthielte.')

Um nun diese Reaction fur dio SchwefetNSarebeattm-

mung nutzbar za machcn~ kam es einorseit.a darauf an,
ihra SchSrfe bai Gegenwart versehîedcnor Salze zu prttfeo,
andrersuits aber sich emo ammoniitkaltsche Bloitosun~
hcrzttatelten. Letzteres durfto nicht mit Anwendung von

Wetns&are geschehen (da der chromsauro Baryt in wein*
aaaren Atk~Uca toslich ist) uud hatto tMoforn seine

') !)? Fttfb~desOMorMetehromateist, wenndie Prubeaus unge-
tafbterM<Ms!gk<itBtammt,ttcht oderw<'tii(;e)-Qd~chmth(ta~on hei
ge<N-btM!Ft4tM!ghnitocmehr Mhmubig bnmn~b. tn jedcm F)t)!e
ist eie aberaeh)r!eMhterteonbttt. Mtbetbu! Ko})fbr!SsMgon.d!c !a
200Ce.<:n<h-amntCuCl enthfttten.
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Sohw!er!gke!ten~ &ts die mctsten MaHehon BtoÏa~ze darch

Ammon geRiUt worden. Gt<~H!cherwe!sa beaitzt aber der

Bto!esmg und der Bleizucker die angenehme Etgenschaft,
sn'h ohne FaUuag in ammotuakaUBche Lasung Nberftthren

zu iassea. Allerdinge iet eine ao!oho Lësang kMm eme

httttMStonde hattbap, jedooh genûgt. dies {iif e:no Atmtyae.
Uebefdtea ist Me ao einfach herzoateUen~ dass oine ge*

wonnene joden Augenbliok daroh eine neue ersetzt werden

kann. Ihre Bere!tucg goschïeht am Besten dadurch, d<Ms

man ein nicht zo Mêmes Reagensglaa etwa zn '/< mit rocht

kchlenBSurefre!om Aetzammon ftUtt und dann mit Blei-

caatgtoaung vaUgteaati. Die PiQasigkett bleibt kÏM nnd

bat cinen opalisirenden btSutMhen Schein.

Setzt man 8inen mcht zu kleinen Tropfen dieser LO-

sung (am beaten mit einem tHaarohrchan von 2–3 Mm.

Lamen) auf oine weisse Porzellanplatte und Ctgt e!n oder

zwei Tropfen einer Losong von chromafmrem Kali, welche

&uoh nur '/ttteee thrcs Gewichts ChrotnsSttre und ausser-

dem nicht za wenig Salmiak und Ammon enthiflt, hinza,

so entstcht sogleich jener oharaktenstMche rotbgelbe Nie-

derscM&g, welcher sogar nooh beï 4000pp{acher Vetdun-

nnng der ChromsSQte wenn auch minder deutUck orscheint.

Fitgt. man einer Bo!chon stark vord6onten ChromatMaang
ein paar Tropfen Cttbrbarittmiosmtg hinzu und erw&nnt

zum Sieden, eo tntt die Roaction mit der Bleiprobe nicht

ein, sondern es bitdet sich nM ein ~Mt weisser Nieder-

schlag von Chlorblei. Ein Beweis, dass der ehromsaure

Baryt von 800000 TheHen dieser Fmsa!gkeît nicht getost
wird. Enthielt die ChroBMttt(tssigke!t salpetersaure Salze,

Kupferoxyd, Nickel-, KobaÏt-~ Zînkoxyd~ CadtBtHtooxyd~

Magnes!a- oder Kalksalze, so wird auch bei ziemlich be-

deutenden Mengen dieser KSrpor die Reaction tuoht im

Mindesten beeintrSchtigt. Auch sohwefelsaure, oxalsaure

und phosphorsaore Salze (welche übrigens, wie Bptter ge-

zeigt wird, vor der Titrirung abgeschieden werden, oder

wie die sebwefelsaaren~ wegen des CItIorbarMmzuaatzes

nïoht in LSamg sein Mnoen) in n!cht zu grosser Mange,
vêt-Modem die Bildung des Cblorblei-Chromats eben so
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waniar&!s sie chroms&orerBhr?t. wetchen der ProLc-
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{ wenig a!s aie chromsaorer Baryt, welchen der Probc-

} tropfen att<ge8oh!timmt enthatt, hervorrnft:.

Man ist aomit in der Lage, mitteh dieser Reaction

senr klaine Mengen Chromsaure nachxttweisen~ ohne von

der FBrbang der au titrirenden Flüssigkeit beeintr&chttgt
za werden. In Fo!ge dessen !HHstsich durch Anwendung

s deroelben die Wildenstein'sche Methode, welche ur-

sprilnglich nur fu)* farbtose Losung brauchbar war, auch

) fur die Sulfate des Kupfers, Nicteb und Koba!ts, «schdem

J diesetben in ammoBmMiBche Losang gebracht worden,
¡

auBfUhren.

NMhdem aiso dio genannten Sulfate in Wasser unter

j Zua&tz von etwas SatzaSnra g6!8at~ fugt man etwas Sa!-

miak hinzu, dann ein paar Tropfen Ch!orc&tc!umlo8nng',

(ibersattigt mit Ammon und erw&tTot zum Sieden. A~R-

dann wird mit gemessenem Chlorbarium erat alla Schwc-

j MsSure auagef~Mt und hierauf so lange (zuletzt zwei

tMpfenweiae) Chrocaattosung zutitrirt, bis ein Tl'opfen
der Flüssigkeit mit der ammoniakalischen Bteitësang auf

j einer Porzellanplatte zasMnmengebracht, die charakte-

ristische gelbrotho Furtung' giebt. Man kann hiorbc! zwei

oder drei Bleitropfen auf die Platte setxen und diefe nach

''mander mit den Probetropfen priifen. Da jedoch der

chroms~nre Baryt sich, wenn auch rasch, so doch nicht

augenMicHich bildet, so versSame man nicht, vor dem

jedesma!igen Probenehmen stark umznruhren und ein paar
Seeunden zu warten. Hat man die Reaction einmal er-

hatten, so rührt man tüchtig um und versucht, ob die-

selbé mit einem neuen Beitropten wieder aaftritt. Ist dies

der FaH, so ist die Titrirung beendigt. Man hat nicht

j aothig~ fur jede Probe einen besonderen Bleitropfen za

verwenden, sondern kann drei bis vier Mal denselben be-

nntzen.

Zum Umruhrcn der Flüssigkeit iat ein CHaerohy von

zwei bis drei Mm. Weito am passendsten, da hiermit sehr

beqaem ein nicht za kleiner Tropfea. auf die Bleiprobs
ohne diese zu berühren, geblasen werden kann. Je naher

1 man dem Ende ist, um so grossero Proben kaan man
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nehmen;jedoch gen<i~onstets2–3Tropfen, um die End-
~1~~ .«~ MI~~t~A~ ~î~t~ t~M~tMn!-
nehmen; jedoch gen<igon stets2–3Tropfen, um die End- l
reaction zu zeigpn. Ein etwaiges Noohdonket~ dor Blet-

probe (was nur stattfindet, wenn die Probe Bte!!ô"uog za

wcnig Ammon enthielt) !aast man unberuckaichtigt-. Der

ersoheineode r&th!iche Fteck auf dem fast durchs}cht!gen

btautichett Bleitropfen musa sofort, namontlich bei ehupem

Bewegen der Probe auftreten, wonn die Tttrirung voU-

endet ist.

Es set bomerkt:, dass bet der Bestimmung des Kupfer-
vitrtota dia urfipritngtich~ btane amtBoni&~toche Losung
einen grHncn Stich annimmt, ja so~r b<~ klcinen M~ngen
deuUicb grtin wird, sobald Chromat im t'eberschues ist.

Sogar ziemlich grosse Menton smmoniatfaliacher Kupfer-

toauug nehmen durch wenig chr~tnsMrea Kali diese grùno j'
t'arbû an. Ich hoHte deabalb, eha ich die Bieireaction

fand, hterm ein Mittel xu troHOn~kleine Chromat-Mengen
nachxuweiecn. Es zeigte s!ch aber, dasa der Uebergang
kein scharfer ist und um so 8chw!eriger RrkennbtH'wird,

je mehr chroosauren BMyt die Ftitastgkoit enthii!t; weil

aitidann die galbe Farbe dos !et.zteren die blaue des

Kupfers in ein nchmutziges blaugrün verwandoit.

c. Bestitntnung der Schwefelsaure bei Gegenwart
der vorigen Basen, der Thonerde, do!<Chromcxyda,

Eisenoxyduls, M~nganoxyduls, der Oxyde des

Zinns, <~uecksi!bers, Wismuths und Antimons;

ferner bei Gegenwart der Stioren des Arsena,

Phosphors~ der Kiese!s8urc~ Oxatsaure und

Chromsiiure.

Wenn keine organischen Sauron, welche im Crlühen

verkohlende Ruckstanda goben, zagegon sind, so lassen

sioh aile Seaquioxyde~ sowie auch Zinnoxyd, Wismath- und

Aatimonoxyd durch Zusatz von essigsaurom Natron im

Sieden abscheiden'). Bei Eisenoxydol- oder Mangan-

') KtesetMUMwürdehierdurchauch m8g!iche)'we:MniedergMeMt-
gea wordeo. Eothatt aber auch die zu titrirende FttMsigheitetwM

davon, «o würde dies zwar dM ruche AbMtMn,nichtaber die End-
reactionmit dent Blei beemtrSchtigen.
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2J*

oxydntsatzen getin~t dies ebenfaUs, wonn hierbei noch et*

W&9Bteichaatron hinxugefitgt wird. Ptttch dasselbe Mittel

J kann aaeh OxaMure in salzsaurer Li~nng in Koht<'a-
«dore verwandelt werd&n. Waren Phosphor- oder Arsen-

BSaren zugegen) so fallen diese mit den Sesqmoxyden
ntodor; fehlte ee an letzteren, so hat man nur nothig,

< etwas Eisenchtortd zttzusetzen. War ChfomsBure zugegen,
i BOverwandelt man Mûin Oxyd durch etwas EtsonehtorHf

oder directes Auft!)sett von ein wenig E!aendritth. Dus

Chromoxyd wird bekanntlich in essigsaurer Liisung durch
Bteichn&tron nicht verUnderb.

Da nun der gebildete N~derschl~g' aller dieser Sub-

sta~zen keine Sehwefeb&ure enthatt, ao tussi: sieh dieselbe

tMcht im Filtrat, we!ches nur die Salze der aab und b

j genannten Basen und des Kalks') enthalten kann, best!m-

1 men. Man hat aber, wte immer bei maassaoatyttMhen

BesttCMnnogen eines ~elostea Korpets, so auch hier nichtt

u&thig~ den oft bedeutendon Niederachlag ausxawasohettj
sondern verfahrt e!nfach so, daaa man die Zersetznng mit

etwa 100 Ce. Flüssigkeit vornuomt und das Ganze dann

in einon VtertelUterkolben briogt~ don man bis zur Marke

mit de~tHUrtem Wnsser füllt. Nachdcm tüchtig umge-
sch~ttett, werden 100 Ce. in cinen Messkolben abfUtnt't,
dièses Filtrat dann weiter auf Schwefetaaure nach a oder

b titrirt und die gefundene SO~Menge mit 2'/t mu!ti-

plicirt.
Es ist zm berueksichtigen~ dass sowohl Etsenoxydu!-

ats auch Manganoxydulsalze Chromsüure in ammoniaka-

lischer Losung reducireo, weshalb erstcres stets ais Oxyd,
letzteres aIs Superoxyd vother, wie beschrieben, abzasche!den

') War vielKalkundSehweteMurozugegen,so daasGypaauaeehet-
dung tmtte erMgeo kSnnen, so kMn manoMhder Pimungmit koh-
tettMnremAmmonubeMattigennndetw~ ttehcn !Msen,ehe maa fil.
tnft. Aoeh b« Gt~enwattvon 'Chonordeand Chrotnotydist diea zu

empfehlen,wenn nichtgleichxettigviol Eieenoïydzugegenwar. Uran-

oxyd !&Utman eber(a!bcachtMgtichmit Ammonoder auoh dureh

phoaphormateaNatron, dessen UeberechMeman durth Msi~mres
EiseuoxydbeMH!g<~
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'i. o 't D't.l–n- :––– ~t ft~n. ..tt<
ist. Ferner iat Z!nnch!orQr immer erat in Ch!orid über-

zofuhrcn, ehe man die FaUung mit essigaaoMm Natron

in der SIodeMtxe vot'nimmt. f

Pie Filtration geht sehr rasch v&o Statten, wenn

man, wie Stolba dtos onpMchttj das Filter omt (trocken)
zu einor Kugel zusammonb~Ht, etwas rotbt, und dann

ausemander gefaltet in den Triehter logt. Es ist hierboi

nothwendtg, das Filter vor dom Znaammcab~tbn so zn

falten, wie es immer gosehioht.~ wenn man es in don

Trtchter !e~t, und dio Spitze <n dio Mitto der Kuget z)t

bring'cn: weil sonst leicht ein Zerreisacn des Papteres or-

foigen kann. So vorbereitete FUter tUtnren (ast v!ermid

so raach &!9 andere und ha!teM krystallinische Nieder-

8cMt!ge wegen der Ausbreitung der Fasern bosser ala ge-
wohnMcho znruck.

Auch bei Gegenwart von QaecksHker ist die Methode

tmwendbttr. Sohwefe!s!mrM QuecksUberoxyd Ïost man in

S~xs:iure und iattt durch Ammon oder kohlensaures

Ammon alles Qttecksi!ber aaa; im Filtrat bestimmt man

(UeSchwefetsaare nach ?. War dahet Qaecka!!bercblor!<t

mit anderen Metallen in Losung, so faitt man mit esei~-

saurem Natron und ubeMattigt mit atzendem und koh!en-

sanrem Ammoniak, wobei aueh alles ctwa vorhandeno

Manga-u a!s Superoxyd abgcachicden wird.

Auf diese Weise gutingt es a!ao, das Witdenstcm'-

scbe Verfahren in sehr vieten FnHen anzuwenden. Dass

man die schwcr tus!ichen Sulfate darch Kochen mit kohlen-

saurem Kali (schwefeham'ea B!eioxyd durch Digeriren mit

doppeit-kohtensaaron Natron oder kohlensaurem Ammon)
zëTsetzen und im Filtrat die SchwefetsSure bestimmen kann,

verateht sieh von selbst. Ich beschreibe deshalb jetzt:

d. die Bestimmung dor SchwefeIsBure in den

Schwefelalkalien, schwefHg- und unterschwofiig-
sauren Sa!zen~ sowie in den Cyanverbindangen

der Alk&Ucn.

Obwoht nur die Schwefe!alka!ien, nicht dio schwe<!i~-

oder untereehweaigaauren Verbindungen defaetbtm, die
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ammoniak~MBchcChtomattosun~ im Siedon rodooiren, so

halte ich es doch ftir bedenktich, die SchweMsaure bei

{ GegonwMt von schweniger Saure in alkalisobcr Losang

durch Chlorbarium zu bestimmen, indem eine '!o!ehe

J~Ssung tmnterhut (und wBMes aus der Luft.} etwas Sauer-

stoH' aufnebmen und daduroh dio Menge der Schwofe!aiinre

j
vermohren wurde.

j Ich halte es fur viel rtchtt~ef, Jeraf<g&F!ttss!gketten

j mit S&!z8aure aoza!)!mepn und aladann ein paar Kôrnchen

Zink in der Warmo darin antxtitësen. Auf dio~o Weise

go!ingt es leicht, alle sehweHigc SHure zu z~rs~oren; auch

ISMt sioh dits eich bildendc Schwefetwasaerstoif~as sehr ~ut

wcg kochen, und man ist so gut wie absolut Bicher, dasa

keine SchwaMaSare gebHdet werden kann. Man kochb

= e!nt~ Zeit, damit 8!oh der SehweM zasammenballe, ftigt
dann Ammon hinza und filtrirt. Das t~kaiisohe Filtrat

j enthSit nun aasser Spuren von PontathionaSure keine

aodsrc SchwefetvefMndung a!s SohweMsRnre. Dass diM

darin enthattene Zink ansohadHch ist, habe îch bereits

beschneben; man titrirt f~!audie Sehwefetsiture nach a.

GM<z &hnlich wie mit den vorigen Satzen verfâhrt

man auch mit don Cystnerbindungen der AH~hen. Das

Cyank Hna! ata seiches tst ebenso wie die Ferro- und

Farr!dcyanatkattCti aut' ammoniakatische ChromattosHn~

wtt'kungslos, und da dasCyankatium sowohl ats das rp!ne

FerroeyankattUto farbtose LSsnngen gebea, so haan in

ihnen die SchweMstiuro nach a bestimmt werden. Das

FerrideyankatiuM) dagcgen~ welches die Losan~en stark

iarbt, und an~Herdeni bet der Me!reactK)n etwas hinder*

!ich ist, ziehe ich vor zu entfernen.

Zu diesotm Zwecke wird die Losung mit S&Izsaure

aagesauert und etwas Zink hiazugefugt und die Reduction

in der WSrme so lange fort~e~etzt.~ bis die Fltissigkeit
fast ganz {arbjos eracheint. Dann <ibMsatMgt man mit

Ammon, wodurch alles 'Ferrocyan ats Zinksalz abgeschieden

wird, und filtrirt. Das Filtrat behandeX, man dann wieder

naeh a.
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"J"'n"rn~n'i: rÎar ~.néverai~ninii~iHn iawi f}.AtP4n'IDa.~< Beat!mmmtg der Schwefe!eStn*o boi Gege&w&rt
voa We!nsto!n-~ Trauban* oder CitronenxiiMre.

Daa Verhtttten dieaer SHuran zu Chtorbanumtoaangea
bet Gegenwart von ChromBSure ist e!n anderes ats daa

der unorganischen SSoren. Wahrend die meisten achwet-

losticheo Bitrytsittze der unorganisehen $Mor~n durch Kali-

chromat zepsetzt werden, findet bei den oben genannten

organischen SSaren der umgekehrte PitU statt. Briogt
man n&m!ich in eine LoaMng vou atkaMiichetn wein- oder

t'itronens&ttfea Ammon etwas Ch!ort~nnm, so bleibt dieu

getost; fügt man nun KaUchromat hmxu, so andert dies

auch nicht8, setzt man aber hieranf so ~!cl Chlorbarium-

!usun~ hiazu, daas der ~roo~te Ttteit der organischen
SKuren davon gebunden wird, so entsteht eine volu!ainoae

fitUnng; die FtitMtgkeit bleibt aber ~e!b von der Chrom-

stiare nud enthatt &uch Baryt, der mit Schwefeisaare

ditt'aus niedetgcxchtagoa werden kana.

Es beweist dies, dass der chromsaure Baryt auch in

ferg!e!ch8weMe kleinen Meonun we!n- oder citronssurer

A)kid!en losUch ist. Da wir nun bis jetzt kein Mittel

haben, um d~M Stturen ~anz vo!tandi~ zu ûtHen, so ist

es klar, dass deren A~wesenhett die WHdenBtein'sche

Methode uamog!ich macht, und dass matt unter so!chen

TUtnstiinden die SchwefelHSuM wo!il nicht andera a!s

dureh Finlun~ mit Chlorbarium ans der mit Saîzsaure

angesSuerten Losung gewichtKanaiyttMcIt bestuamen wird.

Es net jedoch hierbet darauf aufmerk~tno gemacht, dass

man im Stande ist, aus weinsauren AItta!Ien, selbst bei

Gegenwart von Thonerde und Et~enoxyd~ den Baryt durch

Kochen mit viel kohlensaurem Kali so vo~stundig abzu-

scheidon, dass das mit 8chwefe!aSure anges!merte Filtrat

keine oder eine erst nach ianger Zeit eintretende sehr

anbedentende Reaction giebt. Weniger voUstaodig gelingt
es bei Anwesenheit von Citronemsaare.

Man kônnte sonach erst mit gcmcsscner Chlorbarium-

toanng aua a&tzsaurer F!<!aatgkeit die Schwefetsaure ab-

scheiden und a.mt einem aliquuten Thcile den FUtrats auch
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den Baryt in dieser We!se a!a Carbonat nieder8chlagen.
Latzieres w&Mdann ausauwasohen, in Salz~ure za loaen

und, oaehdom Ammon z&geRigt~ mit ohromaaaMm Kali

zm titriren, wodurch natticUeh eine SohwefetaBurebestttn-

mung ermôg!ieht würde. Jedoch balte ich es nicht für

geeignet, einen sorgûUtig &nszMWMehendeoNiedersch!~
Mohm&b aafztilosoc und ztt titriren, sondern glaube, dass

hier die Gewichtsbestinunung des sehwefets&nren Baryts
entachieden eio&cher ist.

Be!oge.

Djtss die ~VUdeoatein'Bche Methode tehr genau ist,
wurde bereits von versohiedecen Seiton bestâtigt; dass

die Einfuhruug meiner Endreaotion sîe nicht benttchthei-

!igen kaun, gebt wohi zar GenQge ans dem fr~herem

hervor. loh besch)'ank& mieh daher statt vieter Z&hîen

nur die Thatsache za bestatigen, dftBa ich aaa Mner

Auftosang von je 50 Milligrm. Magmea! Thonerde,

Chromoxyd, Zinkoxyd, Cadminmoxyd, koh~usaorem

Manganoxydul, Eiseaoxyd, WIamuthoxyd, Kupferoxyd,
koMenMorem Nickel- und Kobfdtoxydtil in gemessener

Sohwefelaaure, welche mit 8&tzs8<M'e,S~peteraS~re, phos-

phorsaoretn und arsensaurem Natron versetzt wurde, nach

c. und b. die SchweMsaare bestimmt habe, wobei ich

statt 1,356 Grm. 1~350 Gnn. 60; erhielt und die AM-

}yse nach Auftosang dieser Substanzen ia k&nm einer

halben Stundo beendigt~
Ln Allgemeinen kann ich aber &us Erfahrung be-

haupten, dasa bei sorgfaltiget Auefuhrnng dea VerfahreBB

in der Beget nar t–2 Mgrm. SOj zu wenig gefunden

werden ein Résultat~ wetches wohl auch den stfeng8KQ

Anforderangon genügt uad gewiss geeigaet iet, dieser

Methode eine vieltaohe Verwendung z~ vptecha6R9n.
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TT<*haf t?<M:t~H'ttttTtUeber Bestf~rben
voa

W. Stein.

ïn OtpmûrAbhandtaog ~Zar Théorie derKorper&rben~
L~ba ich für dio Kntstehnng e!nec gewissen Art dcMetben
eine Erktitrang auf dio besondere MttwirkHng von weissem
Licbte gegrùndot, welche sieh in iotgondo aUgemeino Sutze
ztM~mtneafsssen iitsat:

1) Alle Farben, welche die zur Bildung von We!as
terforderlichen (leukogenen) Etemente enthalten, erleiden
<ntter dem vorherrsehenden EinHuoso weisser Hchtaohwm-

gHugen eine XertegMng.

2) Di6ae Zefte~nng bcatcht darin, dass dm'ch die vor-
!torMcheRde Bewegun~ des we!ssea Hchtea die leukogenen
Etemente {~eooth!~t: werdoa, in den eotsprechenden Ver-
h(!tt.n!Bsenxu Weiss zusammen zu treten.

So aus~edruckt ist die ErkiSrung nn&bh8ng!g von

dent, was man als die leukogenen Etemente ansehen will.
Jeh habe dafQrRot!~ Gelb und Blau genommen, oicht um
don durch nnaerett verdienten Foracher Helmholtz ein*

geführten Ansichten entgegen zu breton, dies würde mir
!dn pincn Laien auf d!etteca GoMete soh!ecbt ~nstehen,
sondern einestlieils, weil sie zur Erk!9rang der von mir
untcrsuchtett yin!e ansre!chtea, anderntheits aber, weil aie
in der That die denkbar einfMhsten Farben, WtrMiche
Farbenatemeote sind. Ich mochte daher am der Sache
wH!pn darauf hinweispn, dass mutato nomine mémo Er-

ktarung s!eh mit jûder Ansohauungswei~o verbra~ welche

zugiebt, dass Weiss ans farb~en Etementen cntstehen
kann. So wenig dies bestrittcn wird und bestritten
werden kann, so sicher ist es auch, dass die Bildung von
Weiss nur bei einem bestimmten MtschaBgsver-
hattnisae jener farbigen E!emeote stattfindet. Daraus

folgt, dass, in mehrtheiligen Farben, welohe uns ja nur
darum ats Farben ersche!nen~ weil sie die leukogenen
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Etemc&te in andern MIfchungsverhaltnissen onthalten, dor

im Ueberechasae vorhandone Theil zum ~nrachoin komnton

muss, BMhdem der leukogene Theil in Weiss übergeführt

worden ist. Die auf solche Weise zu Stande gekommonen

Farben, aie seien einfach oder zweitheilig, kann man

Rest.fa.rben nenneo.

Man darf &nnohmen, dass es viole hierher gehonge

Farben giebt, ohnf~ dass wir ans dessen bewosst sind.

Deott so scharf. unser GeMchtss!n!i, verglichen mit den

ubrigen Sinnon, ist, so Bchwer und meist unm6g!ich wird

es uns, in einer gegebenen Farbe kleine Beimongungen

einer zweiten oder dritten za erkonnen. Es steht, uns

jedocb, wenn ich nicht irre, in dem Weiss ein Mittel zu

Geboto, durch welches be: sachgemit86er Anwendung eine

Analyae solcher Farben muglich werden kann. Dans das

Braun zu dieser K~tegone zu rochcoMsei, wird woh! nicht

beanstandet worden nnd fùr das Schwarz, von dem ich

in moiner Abhatidlung über Ultramann ausgegangen bin,

tSast es sich Icicht bewcMcn. Dem, wa.9 ich schon fruber

in dieser Boz!ehung beigcbr&cht babe, fuge ich noch Fo!-

gondM bei. Wir konnen an allen zwotthetUgen Farben

mmdestens drt:I Varianzen unterabhMden, n&mlich 1) die

neutrale Mkohung~ in welcher ke!nor der beiden Bestand-

theile sioh besonders bemerkUch macht, 2) eine Mischung,

worin der eine und 3) oine solohe, worin der andere Be-

standtheil vorherrscht; bcispietBwetBebeim Violett 1) neu<

traies, 2) Blauviolett, 8) Rothv!otett. Dom entsprechend

sind an dreitheitigen Farben mtndpatens vier Varianzon

mûgtioh und wir untcrscheiden in der That an dem Braun,

auesM dom neutralon Tono noch Getbbraun, Rothbr&an

und Sehwarzbraun (e!genttich Blaubratin). Warc nan fur

das Sohwarz das ~ogenatmte Kohischwarz der ne~tratc

Z~stand, so wiirden die Varianzon sein Btaaschwarz,

Rothschwarz, Geibttchwarz. Die beiden let-~tern sind in-

deaspn nicht sprachgebrauchlich und man wird sog!cich

eingehen warum. Wenn man z. B. Frankfurte)- Schwarz

mit Chromroth und Weiogeist, ailgemein wenn man

Schwarz mit Roth mischt, so geht es in Braan uber.
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nfut TtMum Mb aiao e!?entllch nur eino Vtn*t&az desDM Draun ift aiso etgentUch nur eine V&rt&az des

Schwarzen, d. h. Schwarz mit Roth. Da wir nun wîasen~
dass man Braun tma Roth, Gelb und Blau herstellen

kann, 90 folgt von settet~ daas Schwarz dteselben Be-

standthMto ohne alles, ader mit einem germgcten Antheile

von Roth eR~tatten mu-<8. Das erstere îst gttnzhch un-

w~hracheInUch~ da nur Blau und Getb Ubn~ b!e!bot

wurdon, die j& eine gritne Mischung bilden. Ist daher

nur das Letztere annehmbar, so fragt es sieh noch, wel-

cher Bc!)t&ndthe!t im Schwarzen vorherrscht, denn einer

oder der andere muse im Vorgleich znr Mtsohang des

Braunen vorherrschen, wcit sonot nur wloder Braun zum

Vorschem kommen koonte. Die folgenden Versuche wcr'

den hierauf Antwort gebcn: 1) Wenn man g!e:ch grosse

Votuttuna Schweïnfurtev GrNn otnerseita und Frankfarter

Schwarz andererseits mit je einem halben Volumen Chrom-

roth und Weing8!st mischt, so entsteht im ersten FaMe

Otivengetb, tm zweiten Braunroth. Damaa folgt, dass im

Sehwarz woniger Gctb ats im Braun nicht nur, soadert)

auoh atf !m Grun vorhanden sein moea; dass dann mit

andern Worten das Biau vorherracht. Detm wenn man

dem neutron Grün Gelb entzieht, so wird es Blaugrün.

2) Mischt man zu Frank~rter Schwarz Zinkgelb mit

Weingeist, so entateht ein tiefes, dem sogenannten Busat-

schen ithaUchea Grün, was gIeico&Us das VorherrBchen

des Blau im Schwarz bestnttgt.
PekannUïch erscheinen uns die tiefsten Tône von

Blau, Grün, Violott und Braun ats Schwarz und wir er-

konnen erat die eigentUche Farbe, wenn wir sie im durch-

gehenden Lichte bei dünner Schicht~ im ret!cct!rteB Lichto

bei Mhicf aatMienden Strablen betraohton. Dies heisst

aber nach meiner Ansicht so viel~ aïs wenn wir sio mit

weissem Lichte mischen. Die voramgefuhrten Vereuche

sprechen dafilr, dass diese tiefen und tiefsten Tône in

der That Schwarz enthalten, atso otgeBtUeh Varianzen

des Sehwarz darstelien, wekhes unter den angefithrtem

Umstanden der Beobachtong nur zerlegt wird.

Die Natur des korperiiche~ Schwarz g!aube ich hier-
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t6n{t<y<%fijM'cM~Jhairt~t* t~n~AM ~tÏ~ ~«j~~ ~– ~~–~mit zur GenUge dargethan zu habon, wie auch aus dem
zuletzt Angetuhrten horvorgeht, dass dessen Mischttng
variiren kann.

Es konnte non noch gefragt werden, wie es komme,
dass wenn meine Ansicht von den Restfarben riehtig sei,
dretthe:ga Farben überhaupt bestehen konnen, mit an.
dera Worten, warum ihre leukogenen Bestandthe:îo nicht
ohne Weiterea tu Weiss sich et-g~zen? – Datauf tSast
sich per analogiam mit dem H!nwe:9&auf viele chemische
Vcrbîndongea antworten, in denen die Etetaente zur BU.
dung veraohtedener eînfacheten enthalten sind, z. B. von
Kohlenoxyd und Wasser in der Ame:sona8ure, von KoMen-
saure und Alkohol im Zucker u. 9. w., ohne das~ dies(!
dennoch eBtatahen, wenn die Gteîchgewichtstage der Ele..
mente nioht durch irgend wdche Einw!rkun~ gest&rt
wird. Doch }aasen sich auch zwei directe AMtworten
geben, von denen in verschiedenen FaHen wahrschoinïich
bald die eine bald die andore richtig ist. Entwoder
namUoh schwmgti eine L!chtwot!e, die fdhig ist, in mch-
rere andere von veMehiedenor Lunge zerlegt zn werden,
sts Ganzca und theilt ihre Bewegong direct dem Sch-
nerven mit, oder es Bchwiogen jcne WeUen von versohie-
dener Lange nebon einander, ohne sieh zu stSren odar zu-
f!~tnmea za aiesaem, versetzen aber, indem sio anf den
Sohnerv en treffen, diesen in dieaetbe Beweguag~ wie die
erstere. In einom Faite ist s!so die FMbeaschwInguoe
Bchon auMcrh&tb des Auges fertig, im Mdern kommt sic
orst im Sehnerven zu Stande. In beiden FaUen aber lasst
sich voraus sagen~ dass eine Aemtcruag der Erscheinang
nur dorch eine Abnndemng der ursprungtichen Bowe~ung
erMgent werdo. Von anderen M&gtichkciten abgesehen,
gcsehieht dies, wenn weisso Lichtwellen die des betr.
farbigen Lichtes voUstSndig durchdringen und in sich
aufnehmen. Es kann aber auch geschehenj wenn an die
Stelle des weissen Lichtes ein farbiges triM, wenn atso
zwei odur mebrere Wellensysteme von mehrfarbigem Lichte
fuifeinander tret~n und zu einer Welte von mittler Lange
in einander Niessea.
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n 1.t' 1 .1.1.1-1!
Be! horperitchcn Mtschungen findet das vo!!sMndigo

Ine!n~nder(!iossen nieht teicht Htatt~ wird jedoch befordert

durch Zum!schttng weisser Korpec. So z. B. orhStt man

duroh nasse Mischnng vonChromorange mit Manganviolett j
ohne Weiteres nar Braunroth~ wetches jedoch dureh J)et-

misehung eincr &ngf'tnc8scnen Menge von k')h!ensa'tMt'

Magnei~min Roen (tbergeht. Htsat man dagegen spekiratea

Orange über Violett fallen, so entateht, wie Hetmhoitx

gezeigt hat, Kosft sofort. Mit Hülfe von Spektrnlfarbou
!nsst sich demnach Brann, ebenso Sehwarz überhaupt,

nicht MbaHen, weil die ve)sch!edenen WeUensysteme sieh

eofort in einander auftosen und nur Beat~rben ubt'ig
b!eibo)t.

Wenn nun beun UebereIn&nderfttHcu des golban u)td

violetten Spektrums Btaasroa& erhatten wird, so ist dies

eben ao gut, wie im ersten Fatio, eine Reatf&rb~ und ihr

Att(treten Hnd~t nach meiner Theone in der Annahmo eine

Krktitrung, ditas in den genitnntenSpektr&tf~rbon mehrRoth

im Vel'hiiltnisi.I xnrn Getb und B!aK enthalton iat, ttt)!zur

BttdMng von Wfiss crfordert wird. Doch ubertasfic ich

seibstvwstUndHch die EntscheKtung den Fachmitnnern nnd

mëehtc schtiesstioh nur noch darauf hindeuten, dass, wie

aus dem Vorstehenden sich crkcnnen liisst, die Rewtt'arben-

theorio in ihrem Wescn gar nicht neu, sondern nur eine

con!qaeMte und erwciterte AnwettdoB~ von der Thoorie

der Cotmplementari&rbcn ixt.

Ut'ber Einwirkung des AmmomnkMauf

chlorchromsaures Kali;
von

A. Leist, Stud. pbarm.

Bei d<tK Vcrsuchen, die Amidochromverbindungon
daroh Einwirkung von trocknem Ammoniak auf chlor-

chrotn~nrcs Kali, respective Chromsaureehtond ditrzn-
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t~~ T..t* M-t. ~'t.t.
steHen,') hat Julius Heintxe zwei ncucChromvotMn"

dungen erhatten: Cr,Os(OK)t and Cr,0,,(O.NH~ welcho

sich nach ihm zu dem Chromoxychiorni von Thorpe

Cr~OtCt~') gerade so vorhalten sotten~ wio daa neutrale

ohromaaure Kali zum gewShnHctten Chrot08i!arech!u!d.

Die Struoturformetn für die VorbindaM~en wiiren dann:

CrOt.Œ

CrOt

CfOx.Ct

CrOa.OK CrOa.ONH~

CrO, CrO~

CrO~.OK CrO~.ONHt

Iliernach wurden d!esoVerbtndongeK Saize o!ner noch

nicht bekannten chromigen SBare Cr~Ot setn. Heintze

schemt d!e96!t w!chtigea Umatand UberBehen Tu hoben,

wen!gstcns nimmt or tn dem botroffonden AuiHatze ocht

gobdhrendo Biloks!cht darauf.

Nach seiner Angabe erhielt er das Kalisalz durch

iSngeM Einwirkung von trocknem Ammoniak auf troolmea

chlorohromsaures Kali und zwar lettote er se lange Am-

moniak Cher daa gepalverte Sa~z, bis die eingetretene

Temperaturerhohung wiûder nachgelassen batte. Hierbei

trat ein sehr atarkes ZuBsmmenbackor' des vorher staab-

trockttMt Palvors ein, und masste daher dassetbe erst

wieder zerriebon wordon. Das Product war e!n Pulver

von dunkolbraunor Farbe, wetcboa nach Entfernung des

gebHdeten CMorammoniums duroh wenig kaltes Wasser

sich in siedendem Wasser mit tief braanfother Farbo leste

nnd beim Erkalten sieh in Bchonen g!aozendcn, braan-

rothen hexagonaten B!att6rn, oder ans ooncentnrte!i Lo-

sungen in blumenkoblartigon Krystallmassen abschied.

Mit N~troatauge übergossen, gaben dièse Krystalle keine

Ammoniakreaction, verhietten sioh gagen P~unzenfarben

neutral waren un!os!ich in Alkohol und Aether, aber

')DieeJoam.t;Z] 4,2!).
*)Chem.Newe.M69.

4,
8. 243.~jChem.News.18a9.$. 243.
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1 L!- ~u n ~u_
mit tief bftmnrother Farbe bis zc 9 p.C. in ka!tem

Wasser !8sMeh.

Die Analysen fuhftea Heintze zu folgender Zu-

MnuneMetznng:nunMMetznng:

1. 8. BeMottnet

Ct) 43,08 49,63 43,395

K: 8t,49 2t,T4 21,609

Oo 84,996
tOO.UOO.

In der Absicbt, durch weitere Vptsnohe mit diesem

Salze die Existenz eincr chromigeu Stiure bestimmt naoh-

zuweison, habe ich es darzusteUen versucht, jedoch zwei

Mat ohne Erfo!g. Wohl Mt es mir gelungen, nach

Hetntzo's Vorachnfti ein Salz zu crbalten, welches die

von ihm dem erwShnten Kali~tze zageschriebenen E!~en-

schatten besttzt. Das von mir erha!teno ist ebenfalls

von brauner Farbe, in Alkohol und Aether untosttch~

tositch aber und zwar mit tief brn.unrother Farbe bis zu

9 p.C. in kaltem, leioht lostich in siedendem Wasser,

und krystallisirt beim Erkalten der Loaung in schonen,

brannen secbsseitigen BtSttern resp. blumenkohlartigen

Massen.

Der einzige Unterschtpd in den Eigenschaftien zeigt

sieh in der Reaction. Die so weit verdtmote Losung des

Salzes, dass die Forbung derselben der Beobaehtung der

Reaction nicht hinderlich ist, rothet Lakmaspapier und

Lakmustosung ganz deutlich.

Aasserdem giebt dieses Salz schwaohe aber senr

deotHche Ammoniakreaction, selbst nach sechsmaligem

Umkrystallisiren. Ebenso ergiebt auch die qualitative

Analyse neben viel ChrornsSare Spuren von Chromoxyd,

welches ich sowohl dadurch naohgewiesen habe, dass ich

es aus einer Lttsang von Nechs bis acht Grammen Salz

durch Erhitzen mit Ammoniak niedersehlug, ats auch

daduïch~ dass ieh aus einer ahntichon Ûoantitat Satz die

Chromsaure darch essigaauren Baryt ansfaUte und daa

Filtrat im Wasserbado zur Tfockne verdunstcte~ wobei
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mir die schwache GtuttRtrbuug' des Ruckstandes die Gegen-

wart dw Chcomoxydes anzeigto.
DM quantitativen Analyson <'rgitbcn aber ganz be-

sondfrs abweichende Rcsuttate von den von Heintze an-

gegcbenen und ebonso bemerkto ich zwoima! bei der Dar-

stellung des Satzos, dass woh! cin achwache9 ZnsatQmcn.

baeken neben TompeMtm'erhohang eintrat, ersterea aber

doch lango mcbt so bedoutend war, wie es Heintze an-

giebt. Ebenso bemcrkte :c~ d&M, obgleioh !ch bei der

zweiten Daratellung des Salzes bodeutend :Hnger Ammo-

niak batte cinwirken !af<aen~a!s Heintze vwschreibt, M

t mir dennoch nicht ~ehtn~cn war, das eMorcht-otosauro

Kali vo!!ig zn zerBctiieo. Schon bei der ersten Darstellung

t hatte ich in dcr Mutteftaugo noch geringe Mengen un-

t zersotzten oMorchtomMuron Kalis bemerkii and gtaubte,

dtt8Rvie!!c:cht dttdurch die abwe!ehendcn KesuKiate bedingt

1
sein konnten.

In boiden Fat!en erbielt ich ein Salz, dessen Eigen-

schaften die obon beschr!ebonen sind, und in der Mutter-

Jauge be&nden sich neben vM Chlorammonium gennge

Mengen von cMorchroma&urem Kali, Chromch!or:d und

wahrschetnHch B~area chromMMrcs Ammoniak. Die Kry-

ttaUe des dargesteUtoo 8<t!zcalieferten vier- resp. scchsma!

umkrystallisirt, zerrieben und xwlachca Ftiesspspter go-

prcsst, in beiden Fa!!ea ein braunes Pulver, wetchM bei

HO" getrocknet keincn Gewtûhtsverluat zeigte, und Ht8rker

orhitzt wie saures chromsaurea Kali theUweisc zu Chrom-

oxyd reducirt wurd'

Die Analysen wurden auf die Weiso ansgefuhrt, dass

die Chroms&ure durch SatzaSure and Alkohol reducirt und

dann das gesammto Oxyd durch Ammoniak heiss g-cia!!t

und sts solches gewogen wurde, wahrend aus dom Filtrat

das Kalium aïs Chlorkalium bestimmt wardo. Das Am-

moniak wurde durch Natronlauge ausgetneben und ala

AmmûntttmptatincMorid gewogen. Die genaue Bestimmung

der kleinen Menge neben Chromsaure vorhandenen Chrom-

oxydes, war nicht m8g!Mh~eben weil die Menge zu klein

war. Dagegen habe ieh durch Titration mit schwefel-
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eaawm Eigenoxydul-Ammoniak und Zurocktituren des «bor-

schUBStgemEieenoxydutsstzes dureh ChamN!eonïo6ang die

Sauerstoft'menge bestimmt, welche bei der Umwandlung

der ChromverbioJung in Chromoxyd oxydirend wtrksam

wird. Die weiter unten angegebenen Ycrsaohsreaatt&te

ïohren~ dass dièse SaaeratoBtnonga fast genau derjenigen

entspricht, welche bel Umwandlung der der geCundenett

Menge Chro<n entsprechenden QuaotttBt Chroms~are in

Chromoxyd frei werden muss.

Die e~te dargeetoUto Portion dièses Satzes gab nach

viermaligem UmkrystaUti'iren fo!genda Reeui~to:

I. A<u!,208SSabet. erMettich0.6S7CraO,und 0,e0t6 KCt.

Il. Aus 0,6648Snbst. arhiett ich0.35240~09 und O.S3C6KCt.

ni. Aua t.t83< SaM. erhielt ich0,&93Cra09wtd 0.&50SKCL

ÏV. Aua2,832Subat.erhielt :ch0,<MO&Pt(NHt)tOe.~Vt AW i6t'– OUuOw cit~ctw <vt< w~v~~f~ ~– e'o-

Htera<M M~ti fur 100 Theile des Salzes:

I. IL in. IV. M;t.t~ Berochnet

Crj, 36,18 86,43 3R.26 36,29 ?,56

Ka 26,07 26,04 M,90 26,00 M,<4

0~
– – 37,&& 88,00

j)~
– – 0,12 O.t2_NU4

100~00100,00

I. IL HI. IV. Mittd Berechnet:

Cr~ 35,5985.65 – – 35,62 35,56
Ka 2&2 26,19 2&.96 26,44
Oy 88,30 38,00
N~, – O~ZO.tS O.t3_

tM.OC!00,<JO

Die zweite dargestellte Portion Salz lieferte nach

sechemaUgem Umkrysta!Uetren folgende Resa!tate:

I. AM 1,835 Subst. erhiett ich 0,9&tC~ Oa and 0,901 KCt.

If. Aus 1,554 Subet. erhielt ich 0,8080~0:, und O.TfSKCt.

III. A<MS.4M SotMt.erhielt ieh 0,049 Pt (NH.t) :0ia.

IV. Aus ~t35 Subat. erhielt ieh 0,04CPt (NH~)zC<e.

Hteraas folgt für 100 Theile des S&lzcs:

Directe Best!mmnng des StuierstoSs durch Tttfat!on

nMh der Formel:

CFoSOt +2CrOa +<:H!tS04='8(Fe33SO~+C~8SO<+6H:!0
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t P~Oft /TtftJ 0~\ c tJf ~t~- ~tKt f~t- t-

t> .», ~.r.sv.av6. ..r.n.

Jean), f. pmM. ChtOtte [;] Bd. 6. 22

I. 9.4MFeSO~(NH<)sBOt + 6 Ha0 eribfdeftenO.OMChrane~
+ t.t.M&Oham&tMntSs.(tM O.OUfF%).

tt. 8,410EtMttdoppatMtzeffbrdertea0,678ChKMM~+ &0,986Ch&-
ma!eonMt.(tC6 = 0,0t0&Fe).

HI. tO,M Eitendoppehahertbrderten1.035ChtomMb + 34.6M
Chamatwatôa.(166 + 0,0105Fe).

Aas dtesen VeMUchen ergiebt sieh Mne Qa~nt!tSt
aotiven SMeretoS~ von resp. t6~23, 16,2'ï und 16,25 p.C.

E!n Verauch mit reinem saurem chromaa~rem Kali
Uefette totgende Zahlen:

9,M*EiMB~oppebttzerCMdo'tw0, ~59~0~0~ + 31,:56'tChs.
m&teon!6e.(196 = 0,014'fFe) abo 16,81p.C. aottvenSaMMtcff.

Bereohnet man <!enaelben &U9der mittleren ans den
ftinf Versuchen Mmittclten Chrommonge, so ergiebt sieh

16,62 p.C., &}BOso wenig mohr, dass diese DiC~renz durch
den Mchgewieaenen geringen Chromoxydgehatt des ana-

lyeirtea Kitrpera erkïart ist.

Wenn nun auch die Resultate der Analysen der
Salze von voreohiedener Bereitung nioht v&!t!g überein-

etimmon, ao ergiebt aich doch aus dem VerhSitnisB der

Gowlchtsmengen der Bestandthe! dass nur saures chrom-

saures Kali vorlag, verunreintgt durch etwas saures chrom-

mures Ammoniak und Chromoxyd und nioht ein Salz, wie
e8 Heintze gefunden haben will. Das abweichende Ans-
aehen des dargesteUten Salzes von dem des sauren chrom-
sauren Kalis ist, wie schoc einmal erwahat, verursacht
durch Spuren von saurem chromeauMm Ammoniak und

Chromoxyd, wetohe be!getae!)~t sind. Wenigstens ist es
mir getungea~ dadurcb, dass ich viel saures chromsaures
Kali mit Spuren von ch!orcbromsaurem Kali, saurem chrom-
saurem Ammoniak und Chromcb!orid habe zusammen-

krysta!lia!reB lassen, èin Sa!z zu bekommen, welches in
aeinem AMBaehcn und Verhatten gegen Reagentten tm
Wesontlichen mtt dem ob~m Salze iiberetnstitnmte.

Man ist versucht, die Erkïarung der Differanz
-meiner Vcfauche und derer von Heintze darin zu suchen~
dass seine Analysen unricbtig sind, und ihm wie mir ein
nicht ganz reines saures chromsaured Kali vorgelegen habe.

.tAU.n.,Ir. ~e- ro~or e ne
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T)«nH diA 'E)fa<AMnnno'en be! daf D~mtelltinB' und dieDann die ErschMnaogen bei der Darstellung und die

Eigensohafton des Salzes, wie aie von Heintze beaohneben

sind, stimmen in alleu wesentUohea PunMea mit den von

mir beobachteton uberem. Nur die neutrale Reaction des

Homt-ze'soheM Salzcs scheint d~ftir zu epfeohc~ dass dicso

Erktaruog' nicht die richtige ist; man mUsste denn an-

nehmen, dass Hoiatze eine concantnrteLSsuogdersetben
zu dem Versucbe angewendet hat, wo dann allerdings die

saMM Reaotion mit Lakmuspapier micht erkannt werden

kann.

Allein diese ErktSrucg darf 80 tange nioht ala die

richtige angeuomme~ werden, aïs noch eine andere Er-

MSrang mogUoh ist. Sie dürfte die soin, dasa Heintze

die Methode zur Hers~eUtmg seines Salzes nicht gemu

genug angegeben bat; denn nach der von ibm besohnebeaeo

Méthode orhSHiman es eben nioht. Somit ist es Heintze'a

Sache, seine Angaben daduroh zu siohem, dass er genauer

beschretbt, wie er zn seinem Salze gelangt ist, um aodem

Chemikern die Controle desselben môg!ich zn maohen.

Erst wenn dièse Angaben aasMeiben, durite man die Un-

richtigkeit seiner Analysen aïs ErkHrang für die Diiïerenz

seiner Reaultate und der moinigen acceptiren.
Vorbeschriebene VeMtuohe sind in dem chemieoben

Universitatsiaboratotiam zu Halle ausgefnhrt worden.

Halle, a/S. d. 1. M&rz 1872.

Ueber die Réduction der Glut~ns&ure durch

Jodwasserstdf;

von

W. Diti~MM'.

Wahrend des letzten Sommersemesters habe ioh auf

Veraolaasang des Herra Professor Ritthausen die von

demelben vor mehreren Jahren detch Behandtaog der
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'cktca GîutanuttsSure mit ealpetriger SSarevon ihm entdecktea GtMtanunsSure mit salpetriger Saure

erhalteno ,,Gtatan6aMre~ von Neaem dargestelit, um fttr

ein etwas eingehendercs Studium dieser interessanten 8ab.

atMz das Material za gewinnen.

Aus den von Ritthaasen ermittelten Thataachoo*)

ergiebt sich mit ziemlicher Sicherheit, dass die Glatan-

gaure eines der CG im Molekül emthattenden Homologen
der AepMsSore ist, soweit aiso zusammenfâllt mit den

drei H&m&mtttaSQren~die man aus dec PyrogeMauren der

Citronensaure dargesteUt bat; und lag es deshalb nahe

zo vermuthen, dass aie mit einer derselben identisch sein

tnogc. Zur Entscheidnng dieser Frage beabs!oht!gte ich

tmfaags, aasser der SSure selbst,' noch eine Reike ihrer

Salze darzasteHen und zu Qatersachen und die itesultate

zunachst mit den von Swarts für seine Itamatsture ge-
fundenon zu vergleichen. Aber leider filhrten alle von mir

in dieser Richtung attsgeiuhrten Versuche za sehr uner-

qmMkHchenResattaten~ indem es mir n&niUchnicht gelang,
die Saure krystalMsirt zu erhalten und da. auch die sammt-

Hohen Glutanate die ioh dargesteUt habe, im Exaiccator

za eigenschafttstosenMassen etajbrookneten. tch habe deB-

halb, um das einmal vorhandene Material nutzUch zu ver-

wenden, das Verhalteo der Glatansaure zu Jodwasserstoff

tintersacht.

Von vomherein war zu erwatten, dass die Glutan-

sSaM durch das genannte Reagens
–

analog der Aapf~
s&nfa– zn einer zweibasischen Saure von der Zusammen-

setzang der Pyrowe.insâure reducirt werden würde und in

der That genügt ein (in kleinem Maa~sstab aber bezug-
lich der verwandten Saure und des gebildeten Jods quan-
titativ aMgefuhrter) Versuch, um dies mit voiler Sicher-

heit zu constatiren. Es erûbrigt also nur nooh die Re-

duction in grôsserem Maassstjtbe zu wiederholen und duroh

eine eingehendere Untersuohung der zn erbaltenden Des-

') DiesJourn. 99, 454; 108, 238;107, 218(über QhitMMMMK)
108, 289(abet G!utmmaMe).

22*
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oxyglatans&are sa ermittetn~ ob Me mit (ter Pyrowein-
~H.~–~f~––A't- –J~– ~– î-– TTt~~'-t
oxygiatansaare sa ercuttetn~ ob eie mit der Pyrowetn-
saure identisoh oder nur iaomer sei. Ehe ioh auf die in
die~er Richtung ausgefuhrten Varaaohe nSber eingeho, wiU
ich kurz angeben, wie daaMateriat fHr diesolben besohaH)i
wurde.

Aïs Ausgangspunkt dte<tt.e OtB Vorrath von n&hcz&

reinem Conglutin, welches Professor Ritth&usett fr<ihef
nach seinem bekannten Verfabren aus Lupinon dargestetit
hatte. Von diesem Material wurden ça. 2 Ki!. – in vier

~Mohgrossen Fraotionen– naoh der von Ritthausen')
irither angegebenen Methode dnrch Kochen mit verdùnn*
ter SchwaMaSare am R{icMu8skuh!er zersetzt, und aua
Jcm Be~ct!on8prodact die Glutaminsiiure abgosch!eden und

goreinigt. Im Uebrigen auf die unten citirten Abbandlungen
verwe!send wi!! ioh mich hier darauf besohr&n&enanzu-

geben, dass die Abtrennung des LoactnB und Tyrosis vom

Rohprodnot in der Art geschah, dass man dasselbe in eine
concentrirte Losung von Barytsatz verwandeïte und dièse
b!s zur mogHehst vottkomtaenen Abscheiduag der genann-
ten Korpef in der Kalte stehen Mess~und daas die Remi-

gung der aas dem Barytaab: wieder ireigemachten Saure
von der vorhaadenea AsparagineSare darch fractionirende

Krystallisation bewerkatetUgt wurde. Jade einzcine der
im Verlauf der Beinigungsoperationea erhaltenen Gluta-
mtnsimreiraotionen wurde ata rein aageaehen, wenn eie mit

salpetersaurem Qneckeitberoxyd nicht mehr auf Tyrosin
reagirte anA das beim Kochen e!ner Probe mit Wasser
and JkoMensauren Kupfer erhaltene Filtrat selbst nach

mehrstundigem Stehen kein asparaginsaures Kupfer ab-
setzte. Zur Voraicht wurde für eine der Fractionen der
Gehait au KoMecBtoft und WasserstoS ermittelt. Das
Resultat stimmte mi<. der Formel Cs HgN04 <ibereia.

0,2379 Qnn. Sab~nz gaben 0.3551 KoMenMCMMd O.MM
WMSM,entspKahend40,'Mp.C. C und 6,64 p.C. R etatt
40,82uad 6,12.

') SieheCttateaaf Sette330.
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Die Geftaottotausbeote an gereinigter SSare betrug
80–90 Grm.

Die Umwa~dtuog der Amido- in die Oxysitare gelang

!eicht~ oachdem einmal erkannt war, daas die Reaction

nicht, wie in vieteo abniichen FHÛen, beim Einleiten der

g~ipe~ngon SHurHsofort~ sondern erst bei !ungerem Stehen

der mit letzterer geaStttgten M~ohung aUm&hUoh,zu Ende

geht. Nach einigen TatttverHachen stellte a!ch (las folgende
Verfahren ~s vortheilhaft heraus: 15 Grm. krystaHimrte
ClutaminBHQre werden in eiaetu mit fiaszuleitungs- und

Ableitungsrohr veriiehonen vcrdecTttenKStbchen mit 20 Ce.

Satpetera&ure von 1,2 spec. Gewicht und 10 Ce. Wasser

abergoasen~ das Kôtbchen dann in ein ka!tef Wasserbad

eingeseakt und in die Mischung so lange salpetrige Snuce

eingeleitet, a!8 diese noch sichtbar oinwirkt. (Dao a'M

einem Uebemchuss von SalpeterKiiure duroh 50 Grm. ar-

Kenige Saure erzeugbare Gas wird hied~ir ausreichen). Mati

~sst das Gemisch etwa einen Tag, jedonfalls so lange

stehen, bis sieh beim Umschwenken kein erheblicher Stick-

stoffschaum mehr zeigt, leitet dann wieder salpetrige SSure

ein, lasst wieder stehen and i&hrt so fort, bis das er-

haltene Product selbst nach eintSgigem Stehen noch stark

auf angesSuerte Jodkaliumtosung reagirt. Die Flüssigkeit
wird dann mit Wasser stark verdünnt, erst zur Ent-

fernung des Stiekoxyda mittelst der entweichendan Koblen-

saure mit Marmor theilweise, und scMiesatioh mittelst

Kaiktaitch in der Warme vottstandig gesattigt.
Der jetzt vorhandene Kalkaberschass wird durch tin-

teitoti von KoMensaare, Erhitzen und Filtriren eliminirt,
das Filtrat auf ein kleines Volum im Wasserbad einge-

dampft und ans der Losuag da~n das Glutanat durch Zm-

satz von 90procentigem Spiritus aasgeiaitt. Der noch stark

M~petetsaurehattige teigige Niederschlag wird wieder in

Wasscr getost, abermats mit Alkohol ge~Ht und dies so

oft wiederholt alg Dotbig, um ein nitratfreies Filtrat zu

erhalten.

Sobald der salpetersaure Kalk nahezu entfernt ist,
nimmt der Niederschtag eine mchr pulverige Beschaffen-
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)L-'t -–~ T Cf <* t '<heit an und zeigt dann die von Swarts fur daa itamat-
saure Salz beobachtete Eigenachaft, Rich beim Erw{!rmen

mit Wasser theUwe!se in eine krystallini8che unies! !che

Modification zu verwandeln.

Zur DayateUung der Silure kann man das m kahem
Wasaef getuste Kalksalz in der K&tte') mit Bte~satg
fa!!en und das geïaHte .B{e!s&!xmit SchwefetwassefftofF

zeraetzen. Bei AasiuhruN~ d!e8er Méthode zeigte atch

indessen, daas bei der Darstellung des BMa!t!zcs s<.otsein

erheblicher Aathett der SSure in der Laugo bleibt, ans

der er nur mit Müho geHnnnett werden kt~nn. Ich zog
ea de8ha!b~ boi spatareH DarsteUungen~ vor, die Saura

direot aus dam Kalksalz abzuschelden: dorohErwarmen

deaee!ben mit sehr schwach <tber6chii8B!gerOxsts&uretosnng
und genaues Aus~uUen des Me!benden Ox~tsaurerests durch

vorsicbtigen Zusatz von Kalkwasser.

Die von dem oxatsauren Katk abH!tr!rte Losung wurde

zoaSobat in einer mit einer Vortage verbundenen Retortc

im KoMensaureatrom ziemtich weit eingekoeht~ der Rûck. {
BtMtd dann auf dam Wasserbad zur SyFnpsconatMtenz ge-

braoht, der Symp zur Entfernung einer aus den Reagen-
tteu stammenden Spur von Gyps in starkem Alkohol ge-

~ost, filtrirt und wicdor eingedampft.

Da sich bei der Bchaadiung mit Alkohol etwas Ae-

thy~g~tann~~u~egebildet haben konnte, so wurde die Saure

noohmals in verdünnte wSe'ierige Losang gebracht, aïs

solche auf dem Wasserbad tangere Zeit orwarmt und

erat dann wieder bis zur Syrupsconsistenz eingedampft.
Der Abdampfangsruckst&nd warde im Ex<f!ccatorüber Schwe-

felsaure sich selbst überlassen. Daa beim Ktnkochen der

SSureIosung orlialtene Destil tat atetitc sich nach Enttbrntmg
der geloBten Kohtensaare durch Erwarmen, stets atf: v6U!g
neutral hcr~)ts. Nun giebt Swarts von cerner Ihnna!«aurR

an, dasn sic mit WasserftRtQpfett <!t)ch);!g'eei; es fst a!so

') Beim Erw&rmenbackt der BMotedeMchbg'au etuer hanMthn-
hcheaMaM')MMmMen.
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klar, dass die Q!atansaure mit dieaer S&ure jed~nfaHs
nicht identisoh sein kana.

Auch darin wich meia PrKparat von der Itacoatsaurc

ab, dass es selbst oaoh wochenlangem Stehen im Exaicoa-
tor nur schwache und undeutlicbe Spuren von Krystatt!-
sation zeigte, wShrend es Swarts gelang, seine Itamal-
saure in MoHrharen Kryeta!)en zu erhalten, deren Schtoetz-

paakt bostimmt wordcn konnte.

BezagHch der Darstellung der Gttttaasaure habe lch
noch anzugeben, daaa die Ausbeute immer weit hinter der
berechneten znrUckbHeb, ita gunstigston Fatte nur etwa

des verwandten Gla~aminNaareproducts. Zur ErktHrung
des enormen Verlusta kann ioh nur angeben, dass sioh bei
der Einwirkung der satpMtrigen Saure stets etwas Kohlen-
saure bildete, und dass das Ka!kgtutana,t, selbst bel Ab-

wesenheit von Nitrat, durch Alkohol nicht ganz voll-

st&ndig ge<a!!t wird.

Die Reduction der GtntanBaare wurde immer in der

Art ausgefûhrt~ dass man eine vorher im Wasserbad mog-
iiobst weit concentrirte Saureprobe in threm. vierfachen Ge-
wioht einer bei gewohniioher TcmperatQi' ~oHig mit Gas

geaattigten wasserigen JodwaMerstoSBaure !û6te, und die

Losung im zugescbmolzenen Rohr 0~. 8 Stunden lang
einer Temperatur von 120" aussetzte. (Daes diese Zeit
fitr die Beendigung der Reaction ganugt, wurde beim
ersten Versuch constatirt durch vohunetrMche BesUmmung
des Gewichta des eliminirten Jods )md Vergleichung des-

aetben mit dem der aNgewandten Glat'assëuro. Das ge-
fundene &ewichtaverhattttiss stimmte mit C~HaO} 12 ge-
nau Nborein.) Um ans dom ReacUonsprodact zunBchst d!c

Hanptmassû dos eliminirten Jods zo entfernen, wurde das-
setbo mit Wasser stark verd<innt und in einer Retorte –

unter zeitweihgem Ersatz des verdampften Wassers~ so

lange gekocht, ats sieh noch violette D&mpfezeigt«n. Ein

continuirlicb durch die Misohung gehander Strom von
Kohiensaore diente zur Abhaltung des atmoBpharischen
Sauerstofis und zur Vprhinderung des sonst unfehlbar ein-

tretenden heftigen Stossens der siedende& Masse.



344 Dittmar: UeberdieRedKcUcnderQhttao~ure j

Aus dom (noch Jodhattigeo) R~okatandekann manAas dom (noch Jodhattigeo) R~okatande kann man

einen Theil der vorhandenen UeeoxygiMtans&ore mittelst

Aether aumchUtteïn. Aber selbst oach vier- bis fdn&naliger

Wtederhotung dieser Opération mit erhebUchen Aether-

mengen be6ndet sieh der grëaste Theit der Sdare nooh !m

wasaertgen Mckatand. D&a Verfahren wurde deshalb bald

ver!at8en und daroh das folgende ersetzt.

Man s8tt!g~ die von der HaaptmaMe des Jods ao wie

angegeben, befreite fUtaaigkdt mit koblensattrem Baryt,

erwHtmt, bis dM noch vorhandene Jod theils verf!achtigt,
theils în Jodid + Jodat übergefiihrt ist, Sttnrt and erMIt

so eine Lôsang, die nur noch Jodid und Desoxyglatanat
enth!tt~. Die beiden Salze taBaen sieh leieht dadurch

trennen, dass man ihre conoentrirte Lësung mit detn mehr-

~chen Votuat starken A~koho~ varmi~cht. Das Dee-

oxyglutanat schetdet sieh dana nach mehrat~adigem
Steh<*n fast voMatandtg ats krystalliniseher NtederscMag

ab, der duroh Wasohen mit Alkohol fast absolnt jodidfrei
erhalten wird. Behufs weiterer Reinigting' wird das Pm-

parat entweder noch ein zwe!tes Mal ans wSsseriger Losung
mit Alkohol gefaUt~ oder aus Wasser umkrystallisirt. Das

ans der beiss gesatttgten Losang beim Erkalten sieh ab-

scheidende Satz bildet kleine wasserhelle Nadeln von der

Zusammensetzung CtHsBa~Ot.SHtO, dieschon in kaltem

Wasser sehr leicht lôslieh sind. Das Krystallwasser geht
zum Theil schon beim Hegen an der Luft weg; leicht

und vo!!at3ndig im trocknen Lnftstrom bei 100 Die

Riehtigkeit dieser Angaben erbellt nus Fotgendem:

I. 0,MO&Grm. !ufttrochae8tnnvetwttteirtasSalzUeaM&,im Lait*
etrom bat 100ogetrocknet, 0/t073RScketand.der, im SaneMicS.
atrom mit Uu O verbrannt, tiet~fte: 0,2604KohteM&ure,0,t0<0
Wasserund 0,2986ttoh!enMUMnBaryt.

II. 0,5290Krystalle von einer Mdwen DaMteUun~liessen,so wie
î. getrocknet,0,3970Ruehttand.

III. 0.6352 Kty*t<tUevon einer dritten Daretellung!ie<sen,im

Trockenscbrankbei tOS~ gotrocknet,0,<8C8eines RuchstaadM,
dessenGewicht sieh bot t40–lM<' fuît0,4170reducirte. Beim
Glühen blieb0,3463ttoh!enMM9tBaryt.
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't tiir Ge~odenBerechMt tiir Ge~oden

OeHeBaOt=tOO I. H. ML

Ce= Z3.48 Zt.90

He= 2,25 2.M
Ba St.St 50.99 50,93')

Ot = M.~ (24,21) – –

100,00

6H:0= 88,71 82,70 3S.M 38,n~

4'/<H;0= SO,S< – –

Die gefnndenen ZaMen stimmen zwar nicht so genau
mit der Theorie, ah dies zu wilnsoben warej aber immer-
hin genau genug, um über die Richtigkeit der Formel
keinen Zweife! zu lassen.

[Nach Arppe soH sioh der pyroweineaure Baryt
beim Verdunsten seiner waBaerigeoLosung &!8Krystall-
me ht absetzen, und (fur je C$)2H:0 enthalten, von deoen
das eine bei 100", das andere efst bei t60" weggeht.]

Ans dem Barytsalz erh«tt man leicht das Bleisalz und
daa Silbersalz durch Doppelzersetzung mittelst, beztehongs-
weise, esatgsauren Bteh und salpetersauren Silbers.

Pas BletHatz iet ein weiseer, amorph aussebender~
Btch leicht absetzender Ntederach!ag, der, im tfocinton
Lafkstrom obne Erw&rmen getrocknet, die Zusammen-

setzung CtHePbO~ besitzt.

f. O.S209Om. eineswieangegebongetrocknetenPrSpafateverloren
bei )00" nur 1,8Mgrm.an Gewioht.

ïî. C.8803eines bei t00" getrocknetenSatzesgaben,tm Sxuentott'-
strom mttCaOtetbmnnt, 0,2491KobteneXure.0,0661Wasser
und 0,2505eineeRteioxyda.wetohMbeimQ!uhM!m WaaMMte<f
0,0t66 8aMMte<Tve~or.

Befeehnet fCf Gei~ndea

CeHePbO< = 100

Ct= 17,81 n,86

Ho=' t.78 t,90

Pb-6t,43 9~M

0~=t8,M (18,t)

t00.«t

') Da< bei !40–t50<' B!eibendeahtwaKeTfteieaSalz ffleseften.
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n~ knth <wf!i]!to Silbersatz (A) ist ein sehr volumi.Das ka!b ge~I!to Silbersalz (A) ist cm sehr volumi-

R&86!'wetssef Ntëdert.chtag von thonShnHcher Consïstenz,

der im Tngestioht Behr rasch einen graoUchea Ton an.

nimmt, dann aber bei fortgesetzter Exposition sieh nicht

woiter veraadert. Mit Wasser gekocht achwmdet or sehr

erhebtioh xu~tomen und liefert ein Filtrat, aus dom Moh

nach !angerem Stehen ein krystalliniseher Niederachtag

absetzt, aber in so geringer Menge, dass von cinem Um.

krv8taHt3ireK des Salzes für prSparattve Zwecko nicht die

Rode Hein kann. Das Salz tosat sich indessen leicht da-

durch in kryataUtnischer Form erhalten, dass man eine

verdünnte Lôsung der ft-etpnSaura mit kohlensaurem Silber

kurze Zeit kocht, rasch ~ttnrt und erk~tten tBsst. Das

gotost gewesene Sa!z seheidet sich dann in Nade!n (B) aus.

Bei weitem der gr&sst9 Theil des Satzef! aber tmdet sieh

beim ûberschuasigen Carbonat auf dem Fittor.

Man kann 'hn gewinnen, indem man den Inhatt des

Filters in Salpetersaure !8Btund die L~Hung mit Ammoniak

schwaoh ubetsStttgt; es entatoht dann oin thoniger, dem

Prâparat 1 ahnHch sehender N:ederscMag (C).

Die Salze A, B, C zeigten dieselbe Znsammensetzang;

bei gewohnl:cher Temperatur uber SchwefeIsSure getrook.

net, enthalten sie aUe die der Formel C~HeA~O~ ent-

sprechende Menge MetaH.

n

[Das hier bezii~Hch des B!eisa!xes and des Sttberaatzes

Angebene steht mit 'tem von Arppo und von Kekulé

fiir die entsprechenden Salze von bez:ehungswe:se der

eigentlich sogenannten und der von der Itaconsiiure deri-

~trendeR'PyroweioaSuM beobachteteu nichtiimWiderspruch.]

Ausser den in Obigem an<gefïthrten Desoxyë'!Q<:anaten

sprechende JMpnge f~e~tm.

VomPrï.pafat A. B. C.

getrocknet bei gew. Temp. 10011 tOO"

gaben 0,6610 0,1928 0,3820 Gr!m.

beim QMhea 0,4!05 0,t2M 0.20M

koh~treies m<'taM"che)t Silber. entsprechend

62,10 62.44 6<.M p.O.

Die Formel vectangt: 62,43 p.C.

[Das hier beziig!ich des B!eis&!xes and des Sttberaatzes
Y I
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~L –t~ -–t~t~ t~~tt~ t< ~<toft&ttf~ A m<
habe ich nooh das neutralo Katksatz und das saure Am-

oton!akeatz dargest8!ï(:.
Katk~alz. Zu der massig verdiinnten Losung eines

bekannten Gewichtit von reiner krystallisirter SSare wurde

von der dem VerhaltniM C.€~ g-emass abgewogenen

Menge von koMonsanrem Kalk etwa die Hattte direot, und

da oine wc!(,ar zugesetzte Menge nicht mehr einwirken

wollte, der Rest nach vorheriger Umwaod!ung in Aetzkalk

zugesetzt. Die (noch schwaoh saure) Losung. auf das

WMserbad gebracht~ setzte bald, schon in der Wartiae,

grosse Mengen dünner MSttnger opaker Krystalle ab, die,

ein Mal abgeschiedea, sich a!s im Wasser sehr schwer

tosiicb erwiesen. Die Krystalle enthalten, an der Luft

getrocknet, fitrjeCj.HeeaO~ 1 Mol. Wasser, von dom

bei 100" nichta, bei ça. 12&" ein Theil, der Rcat aber erst

bei etwa 180" voHstSndtg weggoht.

0,M65Grm. h(KrochneSubstauz vertoren bei !05" nichts, bei

hottOter achliesslichbM i8' gesteigerterTemperatur 0,03f2
Grm.an Gewicht.

Der RUckstaod, erst bei RothgKthhitze eingeasohert

und dann uber dem Geblüse bis zu constantem Gewicht

geglfiht, liess 0,H26 an Aetzkalk.

Hieraus bereehnet sieh der Gehalt der ursprungHchen

Substanz an Wasser zu 9,88 p.C.; die Formel CtHeQaO~

HtO vorlangt 9,57p.C.; für den bei 187" verbliebuen Ruok.

stand das 56 Thl. Kalk entsprechende Gewicht zu 168,8

statt CsH<,e!tO< == 170.

[Arppe erhie!t den neutralen pyroweinsauren Kalk-

dureh Kochon der wassengen S&ure mit kohlensaurem Kalk,

Abdampfen und ErktUten – ats ein KryataHmeht von der

Zusammensetzung OsHeGaO~ 2H20, welches sein Wasser

nrst bei 160" verlor und fast 100 Thl. kochendea Wasser

zur W!ederau(tosung bedurfte.]

Ammoniaksalz. Das neutrale Ammoniaksalz der

Pyroweinfiture zeigt bf-kanut-tich die charakteristtsche –

von Arppe zuerst an der ans We!nsteinstmre erhaltenpu

Saure beobachtete und spater von Kekulé an der von

der Itaconsiiure det!virenden beat&t!gte Etgenschaft,



348 Ditttna,r: Ueber die Reduction der Ghttans~mre

sohon beim Eindampfen seinot witsaengen LOsung untersohon beim Eindampfen seinor witsaerigen Losung unter

Ammontakvertast in dae saure Salz ttberzageben, welehes

dann aus der stark concentrirten Ldsung in KrystaUen
anBohios&t. Das Verbatten der Desoxygtatansaure gegen
Ammoniak ist dem der Pyrowe!n8&are ~anx analog. Aus

einer MMpfangUch stark alkalisoh ~ewesenen Lôsung er-

bielt ich durch Concentration derselben ttn Wasserb&d und

9tehenlasaen des Ruckstands un Exs!ccator sohone, durch-

Mchtige, concentrisoh gruppirte Krystalle, die nach dem

Trocknen über SchwefetsSure – wobei sie sieh otcht Mcht-

bar vep&nderten – den der Formel C~H~O~ NHs ent-

aprechendea Aaunoniakgeh&!<: zeigten.

0,<485Grm.SnbwtaM,in aehrconeentrirterLceuag mit 8ab<auM
und Platinchlorid nnter ZMatz von abBotatemAlkoholgcf&Jit,

gabenaineMengevonPlatinsalmiak.die beimGtahen0.3102Me.
tatt hintetHeso,ent<preehendtt.89 p.C.Ammoniak(NH3). Die
Formelverlangt l!,4t p.C.

Für dieDarstellung der freien DesoxygIataBsBure
warde anfaogs vom Baryt- oder Bleisalz ausgegangen und

diese mit SohwefetsaHre zersetzt. Spater fand man es vor-

theilbafter, die Saure aus ihrem Silbersalz abzuscheiden,

da dieses aus selbst jodtdhatttgpm Barytsalz leicht, darch

fractiontrendeFaIlQBg mittetst Silbersalpeters, rein erh~ten

werden kann. Dsa Salz wurde mit einer für die Umwand-

lung des Silbers in Chlorid fast ausreichenden Menge
titrirter Salzs&ure im Wasserbad digerirt, das Chtorsilber

durch Filtration entfernt, und ans dem Filtrat in der

Hitze der vorhandene Silberrest mit SchwefetwasBerBtoS*

geiallt, nachdem man vorher etwas in Wasser aafge-
scMamtates kohiensaures Blei zugefugt hatte, da das fur

sich gefa!Ite Sehwefetaitber sieh nicht filtriren iassen wollte.

Das Filtrat wurde nach vorhergegangener Concentration

auf dem Wasserbad, im Exsiccator über Schwefelsiiure zur

KrystaHisation sich selbst überlassen.

Die Desoxygtotansaure~ obgkich aie in Wasser sehr

leicht tosHch ist, krystaHistrt ausserordentlich leicht und

zeigt namentlich eine auffallende Neigung, grosse Krystalle
zu bilden. Mehrere Male sah ich in Losungen, die nur
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wenige Gramme Sabstanz enthMten~ wohl ausgebiMete

KrystaUindividuen von bis zu 1 Cm. ï~nge und Bteite

und mehreren Mm. Dicke ontstehen. Ich er~Shue dies,

t da mir Herr Professer Kekulé mittheilt, dass er die

< PyroweinsSar~ selbst beim Arbeiten mit QuanttMten von

etwa 60 Grm. immer nar in kloinen Kryatatlea erhaî-

ten habe.

Herr Professor vom R&tb bat die grosse Gute go-

habt, die Desoxyg~tanaNure krystanogr&ptusch zu anter-

suohen und mir die Resultate in dem folgenden Bericht

zar VerfSgong zn 6to!!en:

~Kt'yataUayBtem monokHn.

i AMnetemento; KïinoMO (a) Orthoaxo (b) Vertioa.laxe(c)
= 2,6841:1 2.065.

Neigung der Klino&xe zur Veftic&taxe 96~ 45'

Beobaohtete Formen

Verticales Prisma. m = (a b ooc), oo P

Négatives Hemidoma e ~=(a oob c), – P oo

? BaetSohesPinakoid c=(OOa:OOb:c),oP

1 Orthopinaboid b == (ooa b ooc), oo P oo

Die Krystalle sind atets tafelformig ausgebildet parallel

dem Orthopinakoid b.

Die Axenetemente wurden aus folgenden Messungen

ïtergeleitet:

b m = 110" 34~: o m 92" 22~; c e = t03" 32~.u:m–mvv~yv*u*« ~M

Dar&us berechnen sicti folgende
Winkel:

m;m/~bwb 41"° 8'

m m~ (orthodiag.

Kante) = 138 52

b:c e 96 45

b e = 131 46

(gemessen .=* 131 45)
t_–.–––

Die FandameBtatwînke! konnten genau, mittolat des

groasen Gontometers gemessen werden."
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Die Krystalle der Desoxygtatans);ate bleiben, un VacuumDie Krystalle der Desoxygtatans);ate bleiben, un Vacuum

über Sohwefe!sSuT6 aufbowahrt, klar und dt~~hsichti~.
Die Zusammensetzung der 80 getrookneteo Sabatanx ent-

spricht der Formel C;HtO~~ wie aus den M~enden Ana-

lysen hervorgeht, die s!ch auf den erstcn Kryst&H&MohuStt
aus einer aus Silbersalz dargestellten Saure beztohen;

I. 0,1606Onn. Sub~t~Mx,im SaueKtoNstrome mit Cn0 verbracNt,

geban 0,264? KohteoBittiraund 0.0912 Wasaor. Bei dieser Ana-

tyee war eme Spur der Substanz der VN'btenming entgangen,
todem von domentatandeMtt nussigco Sublimat etwas nach dom

htnteTenk&ttto Ende des VMbMnouogwohta Mngektochen war.
Es wurde deshalb bei Acatyse

0. hinter dae 8ehijR)heaein o~ydu'tcr KupCerpropfeiDge«chobeaund
dieser withrendder Verbrenuung un Gtitheo erhalteu. Die jetzt
tSUig normal verlaufende Verbrennung Meterte tbtgende ZaMea
Substa~z*= 0,)98$; KohteMtMM 0.3328; WaMer = 0,t9M.snMta~z *= u,~sw; ~onteM~uM u.a~; wa88er = u,tW9.

Berechnet Gefunden

f!ifCtiHeOt=tOO T~'ïL

C6 = <&,<8 ~t<,a<! 45.M
He = 6,08 6,3t 9.44

Ot = ~L
tOC.CO.

Die Desoxygitttansaure ist, ebenao wie die. Pyro-

weinsauro~ in Wasser, Alkohol, Aether sehr leicht loslich.

Sie sehmilzt im Capillarrohr um 97o. Eine grossere
Qa~ntitSt~ un Destinst!onskotbchen stSrber erhitzt, gerieth
bei ca. 238" in sehr anreg'etmassigos stossendes Sieden,
wahrend das Thermometer rasch hôher und hôher stieg.
Bei 300" wurde der Versuch a.bgebfochen. Es war im

Ganzen sehr wenig wirklich überdestillirt. Der etwas

braun gefarbte Rückstand scbmolz aUmahUch zw!schen

78 und 85". Der Scbmeizpankt der ursprungHchen Sub-

atanz war zu 96" bestimmt worden. 08bnbar hatte sich

die Saure theilweise zersetzt und zwar im WcscotHchen

wohi – der Pyroweinsaure analog in Anhydrid nnd

Wasser. Dareh einen besonderen Versuch habe ich mich

überzeugt, daas bei dem in Rede stehenden Process keine

KoMensauro eatatehtj ein Zerfal len in CO~+C~H~Ot a!so

nicht eintritt.
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< ~t~~ C'~tt~ï~ ~ttDie eben Rtr den Schmelzpunkt gegebene Zaht ist

abgdeitet aae einer Reihe von Bestimmungen an gène'

w tisoh mehr oder weniger von einander verschiedenen Pr&*

paraten. In der antea zn gobanden ZosammensteUuag
der BeobMhtungsresottate bedcutet:

I. dasseibc PrSparat, welehes für die Etementaraca-

lysen gedient hatte~

i II. eine Substanz, die in der Art erhalten wordon,
dass man oine (in sehr kleinem Maassstab erhaltene) Saurc-

!o8tt0g zur Trockne verdampfte, den Rückstand in abso-

lutem Aether loste, den sieh zeigenden geringen Nieder-

aeMag abRMrtrte und das n~c!t dem Ve~agea des Aethers

Bleibende im Exsiccator über SchweMsaure zwei Tage

lang stehen !iess.

Die Cbngen Praparate wareB erhalten worden wie

folgt

111. Das, wie oben angegeben, von der Hauptmasse
des Jods befreite Produet der Reaction von CHotansBm'e

auf JedwasserstoC* wurde mit Aether aasgeschtittett; die

durch E!ndampfen der atherisehen Losung gewonnene

j (jodhaltige) Saure in (jodfreies) SHbcrsaJz veiwandeh und

aus diesem wieder frei gemacht. Die durch einfaches

Verdampfen ihrer Loeong zar Trockne gewoncene SSure

wurde (wie II) durch Aaftoaen in Aother gereinigt, dann

aber wieder in Wasser geiOetj die Losung zur Trockne

j verdampft und der RUckstand über Sohwefebaure bei ge-
wohnîioher Temperatur getrocknet.

IV. Eiae aus Silbersalz stantmende, mittelst Aether

gereinigte SNare wurde aus Wasser krystaUisiren gelassen
und drei successive erhaltene KrystaUfractionent a, b, c

jede Mr sich im Vacuum getroo!met.
< V. Von einer aus Silbersalz etammendon (von IV. ver-

schiedeneH) Sauretosung wurde (a) ein kleiner Theil ein-

iach zar Trockne verdampft; der Rest wurde zar Kry-

etallisation gebraeht und der erste AnachusB aïs ,~b", der

j folgende a!s ~c" bezeichnet. Die (sehr geringe) Mutter-

} lauge von c warde einfach zur Trockne verdampft und
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der hyarroskoptscheRuoketandd feben so wie a. b. e~ imder hygroskoptsche Rueketaad d (oben so wie a, b~ o) im

Vacuum getrocknet.
Die Beatimmungec geschahon in der bekannten Weîse.

Es wurde in jedem FaUe die Temperatcr tt der be*

ginnenden und die Temperatur t~ der vollendeten Schmei-

zung notirt und daa Mittel aus beiden (t) a!a Sohme!z*

punkt angeaproohen. Man bnd:

Fitt I. Iî.') HI. [Va. ÏVb. ÏVc. Va. Vb. Vo. Vd.
tt 86 97 96 99~ 96.6 e& $5 93,~ 95.8 8f
tz <=80, 88 97 9'3 97~ 96,7 96,6 94.9 96.0 90
t c 99,4 9T.5 96,5 97,0 97.0 95.9 96,8 98,8 95,9

Für die Tomperatorbestuamungeo diente em feines
,j

von Geisler in Boun construirtee Thermometer, welches

im Dampf des, onter einem 7C3 Mat. (ûueoksûber von

85") betragenden LnftdpNck, siedenden WasHera genau t00'*

zeigte, also für die in Batracht kommonde Tetnporat.ur-

region wohl a!s richtig gelten konnte.

Die für Vc. gefundenen ZaMem habao natürlioh ata

Ntthetungswerthe fur den gesuchten Sohme!zpnnk<, def

Desoxygtutans&uro kein Sttmmrecht; sie beweiaen nur, dass j
die SSure V. noch eine kleine Monge einer niedrig sohmel- "J

zenden Verunreinigung enthielt. Aus der Gesammthett

der übrigen Zahten aber darf man wohl den Sohl)H)s

ziehen, dass die bet-MB~odea Praparate sitmmtUoh im

Wesenttichen eine und dieselbe ohemisoh homogene Sub. i

ataazreprBsenttrten, deren wahrerSohmeizpunkù nioht er. J
heblioh über 97" Megenkaan. Nan sohmilzt nach Kek u~') J
die bei der Hydrogenation der Itacon-~ Citraoon- und i
MesaconsSare entstehendo nach ihm mit der eigentli eh
sogenannten identiache PyrowernaSare boi 111–114"; J
mUeberemstimmoag hiermit 6mdneuerdingaWi slioenaa') <
den Schmelzpunkt einer von ibm salbat aua Weinstoin-
aStitedargest<;Hten PyroweinsSare boi 111–112~. und geaau

') Eme gMohzeitigm demeelbenBad efhttzt~ Probe vonPyM.
we!nMafe(weteheich derGute desHetra Ke~e~e vefdMkte)Mhmoiz
&~p!otzMehbai t!ï".

*)Chem.JahKsber. t86t, 37t und t8M, 3t3.
') Ber. BerLohem.GM. t86&.72t.
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t ––––––

JO)tn).f.pntM.Cbe<n!e[:]Bd.6. ?

t

dasselbo Resultat orhictt. or fiir eine nach ihm mit der

Pyroweinsiiure identische Substanz, we!che or aus einor

Cyanbattersoure durch Kochen mit Kali gewonnen hatte.
Dièse Thatsachen zusammen mit den von mir f!ir das

Barytsalz und das Katk~x meiner Simre gRfondenen Ab-

weichungen von den entsprechenden Pyrotartrateti dritH~en
zu der Annahme, dasa die DesoxygtutanMure mit der

PyroweiMSure nicht idctttitfch, sondern nur isomer sei.
Dies zugogeben, und es witye clamit zugleich so gut wie

bewlûsen~ dass die CHutansSure mit beiner der drei von
der Aconitsiiure derivirenden Homom&ts&uren identisch

sein kattn. da die':e wohl aHe drei bet der Réduction

wahre Pyroweinsâurc !!efern würdon.

Es ware nun interessant, den tnnereu Grund der Ver-
schtedenheit der Dpsoxyglutansuure von der Pyrowein-
saure kennen zu lernen. Sobald es meine Xett erlaubt,
werde ich denselben experimentell zu erforschen suchen.
Er wird wohl darin beatehcn, dass die eine der Sauren

OrthopropytendicarbonsSure (Formel 1)~ die andere Me.

thy!t)ernste!nsKure (2) ist; denn von den vier der Theorie
nach existenzf'dhigen Modificationen des Genus CiHeXt

(X == COOH)

?HH
H

HH
HH H H H H H

X-C–C–C–X H-C-C-C-X

H~
1

(3) (4)
H H X H X H

H-C-C–C–X H-C-C-C-H

H H H H X
1

H

kommen die zwei zuletzt au~efahjtea (8 und 4), da aie

beim Erhitxen in KoMensSure und Butteraiiure (reap. tso-

buttersimre) zerfalleu müssen, nicht in Betracht.

Laboratorium derVerstichastation Poppetsdorf b.Bonn.
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Ueber das DrehungsvermogenvonGluta.n-und

Aepfets&ure;
von

H. Ritthausea.

la me!nen letzten MittheHnngen Uher die Glatamia-
und AapMagtB8Sar&, Zersetzungsprcducte des Lcgumins
und Coogtatins beim Kochen mit Schwefelsiiure1) be.

merkta ioh, dase itber das Drehungsvefmogen der aus
dieson Sauren durch satpetnge Saure gebUdetan Glutan.
und Aepfelaüure (CtHaO; and C~HeO:) nicht mit Sicher-
hMt eatschieden werden konnte.

Vor Jangerer Zoit schon ausgefuhrte Versuche mit

grosseTea Mengen Material, a~s frither zur Verfugung
stand, ergaben onn~ dass beide SSuroc~ wie erw&rt6t wer-

d&adurfte, optisch &ct!v sind, und die PolarilJations-
ebeno links drehen. Zur genauern Bestimmung diente

ein nenes von Dubosq ge!!cfertes Soloil'aches Sacchari-
meter.

&!<ttaosSare. 7,04 (?ra). krystallisirte Si~re (die-
9etbe war Monate lang über SO: getrocknet und bitdete
eine si.tabUg-kfystaHm!sche feste Masse) wurden in Wasser
zu 37,427 Grm. Flüssigkeit gelôst; 1 Theil Lôsung enthielt

demnach 0,t881 Th. Sacre; das spec. Gewioht der Losung
war 1,074 bei 25< Zwolf Ablesungen ergaben bei
200 Mm. RohrentSnge im Mittcl – 3,7 Abtenknng. Nach
der Biot'schen Formel bereotmet sich hieraus &!s speci-
tischesDrehuagsv~rmoçea–9,15". DanachLamdolt 1(1

Soleil 0,2172" der Kreisthcilung am Wttd'schen Polari-
strobometer entsprechen, so ist die beobachtote Abtenkung
m WUd'schen Gr&dea –0,80" und daa spec. Drebungs-
vermogen 1,88".

Aepfe~s!~arc. 4,718Grm.kry8t!tHisIrteSHurewnrden
in Wasser zn 28,41 Orm. Flüssigkeit von 1,067 spcc. Gew.

') DiesJMM~! M ÎO?, 2!8-24«.
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83'·

be! 25" geiottt: ein Gewichtsthoil Flüssigkoit enthielt
= demnaoh 0,t66 Grm. Saure. Zwo!fAbIesaogen bai 200 Mm.

RShrontSnge gaben im Mittel – 2,2
0

Ablenkung und be-

reohnet sich hieraus das specifiache Dfehungsvermogea zo

–4~74". Pasteur bestimmte ftir.wassrige Lôaang von

activer Aepfeisaure dasselbe za –6~0". Nach Witd'sohan
i- Graden ist die beobachtete Ablenkung 0~48 und das

apeo. DrehungavermSgen – 1,04".

o Das Rotationsvermogen beider S&uren entspricht be-

z<igtich der GrOsso der Ablenkung dem der Mattersub-

stanzen~ der (ylutamin- und Aaparag!nsittn'c, für welche

'1'

getnaden worden war

Gtutftmias&are == +34,7" °

AsparaginB~uce es +85,16"-

Oxyda~tionsversuche mit ubermaDgMiaaurem
Kali auf Conglutin aus Lupinen;

j von

!1 Dr. R. Pott.

Die Angabc von Béchamp über die angebliche B!t-
1 daBg von Harnstoff boi der Oxydation dea Eiweisses

j dnrch ubermangansaNres Kali gab wiederhoit Veran-

j lassung za ahaltchen Versuchen, zuerst von Stadeler')~
t dann in letzter Zeit von O. Low und Tappeinert) aua-

gei~hrtj die wesentHoh den Zweek verfolgten, die Angaben
von B<!champ zu prüfen. Die Resultate dieser Unter-

suohungen sind bekannt.

Nooh ehe ich die Arbeiten von 0. L8w und Tap-

peiner "über die Zersetzung des Eiweisses durch über-

mangansaures Kati~' (dies Joum. [2] 4,408), welche letztere
!"J "–~

') D:eaJontB. [U 78, S5t.
*) D:M.Joom. P] 2, ?9.
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in ~Kt* AMmttfttnncy fhan~iu~a ÏTnf*fh!)h)' <tn<t ffnc!<'to~in der Abhandlung ..Chemische Ungebühr und Uasitte"

gerugt von H. Ko!be enMtaiten, zn Geeioht bekam, batte

ich auch schon tanière Zoit mit den Oxydationeprodncten
des Congiatin, die durch EinwiAnng von Hbormaoga.n-
saaretn Kali aaf dasselbe erhalten wurden, bû8ch«Mg6.

Der teitende Gedanke in meiner Arbeit ist e!n M-

dcrer wie der der frUhefea Arbeiten, ntcht die Erziehm~
von Harn~to~ ftihrte mich zu den oft wtaderho!toa Oxy-
dationsversuchen mit uherm&ngaos&arem Kali xuruok~ son-

dern d!o vo!itg be! Seite gesehobenen, manntg~achen

Oxyd&ttonaproducte~ die nur karz erwahnt und einer

oSheren Untersuohung nieht werth gehahen wurden, und

dMn vor AMem der Verbleib des SttcttatoB~ in den Um-

Wimdiungsproducten der Albuminate durch uberm&ng&n-
saures Kali.

Neun Oxydt~tonsversuche mit versch!edenon Mengen

ubermanganaaaton Kalis, von donen der erste e!n zwei.

facher zu nennen, da ein Mal die Oxydation bei gewôhn-
licher Temperatur, das andere Mal in der Wârme verlief,
ebenso der zweite mit v!e)*{ttchen Mengen wiederholt

wurde, sind in gleicher Weise, nur mit kleinen AbSa- ¡.

derungen in den einzelnen Verfahren ausgotuhrt. Bei den
1.;

ersten sechs Versuchen Jiesa ich, von einor abgewogenen

Menge Conglutin ata Einheit ausgehend, in Nr. 1 die

gteiche Menge, in Nr. 2 die zweitaohe Mange c. s. R, in

Nr. 6 die seohafache Menge ~bermangansauces Kali ein-

wirken. In Nr. 7 stieg ich abw&rts in Anwendnng des

ubennang&natturen Kalis; sur 1 Theil Conglutin wirkten
in Nr. 7 0,75 Th., in Nr. 8 anf 1 Theil 0,60 Th.,
in Nr. 9 aaf 1 Thail nar 0,25 Th. ubermaag&na&MresKali,
atao '/<, '/< auf 1 Th. Conglutin.

Das Oxydationsverfahren für die einzelnen Versuche 1.
ist folgendes:

Allgemeines Oxydationsverfahren.

Die fein gepulverte abgewogene Menge Conglutin (dae

Préparât war zwei Mat geRUtt und wurde zn den eraten

aechaVerenchen vorwendet; furVerauch 7–9 ein weuiger
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reines PrSparât) wird in KaUwftSHergetost und die anzu-
wendende Mange ühermangansaures Kali !n Losung zu-

geaetzt. Dae Gemisch wird unter hiiufigem Um~ohuttetn
bei Wechsel von Handwarme und Zimmertemperatur des

Tages, NMhts bei gcwohttticher Temperatur bis zur Be-

endigung der Reduction des {tbermiutgimstmren Kalis zu

Manganhyperoxyd stehen ga!a88eu. Es tritt beim Er-
warmen des GenuMhcs Bittermandetolgerach auf. Nacb

eingetretenef Reduction wird dus Manganhyperoxyd von
der dann votti~ iarbtosen Losung filtrirt, der Nieder-

achJag von Manganhyperoxyd gut mit warmem Wasser

ausgewatchen. Dus Filtrat wird bia zur Ha!fte auf dem
Wasserbade ein~cdinapft. Um daa Kali zu bindon, wurde
die dem angewandten uberjroangansanfen Kali entsprechende
Menge SohwefetBaure zugesetzt. Es entwicka!te sieh sofort
ein Gerueh aach Buttersaure~ auch sntstoht aufZu8ntz
der Saure ein Niederschtitg Riner c&setnahntichen Substanz

(nicht aber bei ~UenVersachen), den wir mit A bezetchnea.

j Der Nicdorschta~ wurde filtrirt und in gleicher Weise wie

Conglutin erst mit Spiritus, zuletzt mit absolutem Alkohol

.} behandctt und über Schwefotsaure getrocknet. Das Filtrat

von A wurde destitlirt, bis keine saure Reaction mehr im
Destillat bemerkbar. Das Destitlat, das die durch die

Oxydation entstandenen Huchtigen FettsKaren enthielt,
wurde mit kohlensaurem Baryt in der WËrme digerirt,

s dana mit B&rytwasaer gesâttigt; der uberschussige kohten-

.t saure Baryt abfiltrirt. Das Filtrat (fettsimre Barytsatze)
das ich 'B nennen will, wurde eingedamptt und über
Schweieis&ure getrocknet. Die in der Retorte ruckatao-

4 dige Fliissigkeit warde mit Spiritus versetzt, um das

a aohwefetefture Kali's auezufcUen. Beim Uebergiessen des

:¡ achwofe!sauren Kali mit Ka!ihydrat trat ein starker Am-

moniakgeruch auf. Das Filtrat von schweieIsMrem Kali

ri wurde nach Entfernurg des Spiritus durch DestiUatioo
1 mit kohlensaurem Baryt versetzt. Es entstand ein in

Î
Wasser leieht tostiches Salz. Naeh Filtration vom über-

schussigen koHoMauren Baryt wurde zum Filtrat dessel-

j ben zur Aas~Hung des Barytsatzea Alkohol gefügt. Das
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Baryt9~!z, das wir mit C. bezeichocc, wurde Juroh ôftereaBaryt9~!z, das wir mit C. bezeiohocc, wurde duroh ôfterea

Losem ic heïssem Waaser und w~derbottos F&Ueo durch

Alkohol gereinigt, endlioh noch mit absolutem Atkohol

behandelt und hber SfhwefeMure getrocknet. Ans dom

Baryte&tze konnte die Simre d~roh Zeraetzung desselben
mit Schwofe!sSare und Eindantpfcn des Filtrats vom schwo-
f&ts&utenBaryt gowonaen werden. Sie wurde nur in e!nem
Falle <est, sonst ale ayrup&aa Masse erh<t!tea. Dus alko-

hoiische Filtrat von dom Bttrytgaho durch DeatiHittioa von
Alkohol befreit, zur Trockne eingedampft, gab ebenfalls
eiae syrup8hnt!cha Masse, die wir sch!<ess!)ch J). nonnon

wollen.

R~dtMttoasdMer des ubermaMgansaaren Kali zn

Nangauttyperoxyd.

1. Bei gleichen Men~en von uher-

m&neansimrem Kali auf Con~tu-
1T, .m gruaseF atM

tm~ Reduetton<!<muer t TnK T
n ). M cm ute Monse des
2. bet doppe!ter Meneo 6 Tt~e °
n Qf~

ter engo
K

Itgo
) ubormttngansaureno. “ Niachar “ o “

a .)
RA!t'i,,jeiangcrd)c

"o 9
HednotionsdaHer.

M o M o

S. 6 “ “ 11 “

Bei Versuch 1 fur Kâtte und Warme ergab alet~ dase
die Oxydation in dor Wârme schne!!er, aIs in der Ka!ta

verHef. –

Bei Versueh 7 und 8 war die D)mer det Reduction je
einen Tag, bei 9 wurde, da die Oxydation aueh noch nicht
Q&chmehreren Tagen eintrat, die berechnete Men~e Schwe-

feiRSure g!etch zu dem Gomtsch ~esotzt und trat die Re-

duetion des ûbevtnangansanren Kalis sofort nach dem Z<t-

satz der Sauro ein.

Allgemeines ~ber die Oxydattonspt'edcete.

Ausser Bt&usaure, Ammoniak und KohIensSure sind ee

folgende Oxydattonsprodncte, die in wechsetnden Mengen
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&t~n Vatstiohnn muitretan. 11 Der NiedersoMas A.bei allen Versuchon au~reten. 1) Der Ntedersohtag A,

eine ca8etnahntiab&Substanzl durch Sohwef&!s:Htreaus dem

Filtrat von Manganhyperoxyd gctaMt. Aus ihm tBsst sich

eine Kapfervet'bindung darsteUen; 8) nitcht!go FettsSuMn

B, deren Barytsalze dargeateUt wu!'deo 3) oine stick-

stoS~amge Saure C, deren Barytsalz gewonnen werden

konnte; 4) syrapose Massen D, au dem Filtrat dor Baryt-

salze der stickstoffhaltigen S&QM&durch Eindampfen er-

halten, wahrscheinlioh Gemische, ebonfalle stiokstoffhaltig.

Niederscht&g A.
-r

Der NiedetacMag A. ist nor theilweise in Wasser li)9-

ticb, auch nicht giinztich in der Warme, m Esatgeaure

losUoh, leichter in der Warme; in Kali leieht, in Alkohol

von 88 p.C. nur zum Theil toslich; unIosHoh in abaotutem

Atkoh&I, ebenso m Aether. In cottc~ntnrter Schwe<e!s&ure

nar theilweise in der Warme unter Braunuag losUch. In

Satxstiure ohne FaFbenwcchse) aus blau in vtotett, unter

Brimn~tfbung nur theilweise lon)ich, auch in der Wafme.

In Satpeteraitare ist derseibe nur theilweise iosttch auch

in def WSrme ohne Geibfiirbang~ und giebt beim Er-

kalten einen Niedersehlag. Dif! essigsaure Losang wird

1: durch Perrocyankalium nicht gei~Mt. Das MiHon'ache

Reagens glebt keine Reaction, wohl aber Kupfervitriol und

Kali eine violette L8auag, wie 'bei den Proteïnsubstanzen.

1j

Ftuchttge Fettsiiuren B.

J Der Haaptmenge nach Buttersaare. Es wurden die

1'1
Baïytsaïzo dargeatell~ die in Wasser leicht loalich sind.

{ Sttok6toffha!tige Saure und ibre Baryt-

verbindung C.

:¡

¡
Die stickato1fhaltige Saure C. durch Zersetzung ihres

Barytsalzes mit SchweMsaure erhalten, war das eine

~i Mal eine feste kornige pulv erige Masse, in Wasser

t ziemlich schwer tostich, leichter jedoch in der Wiinne;

¡ schwer tosUch in i-erdtinntom Alkohol; unlôslioh in At-
1 kohol von 88 p.C., ebenso in Aether. Die in den übrigen
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Versuchen a!s syrapose Masse erhaltene Sitare war in

Wasser losUch, ebenso ihre Bttrytsatx~ letztere aber un-

toBUch in Alkohol. Frisch geRtHt sind sie flockig.

Syrup8se~ attettatoffhattige Massen D.

Sie enthalten metst einen festen Bodensatz, sind in

Waeser t5st!ch~ leichter noch in der Warme, ebenso leicht

loslich in Alkohol und Aether. Beim Trockncn derselben

im WasserstcHstrome zur Analyse wurde wiederho!t ein

krystallinisches Sublimai aus Beazoësaure bestehend, er-

halten.

Quantitative Mengen der OxydatioMpMdncie.

Oïyds' Nieder- FetteauM eticksth. Saure. Syrap8ae
tioos'Vera. ~chtag A. Barytsabe B. Bfuyts. C. Massen D.

t 1 t8.59 p.O. p.C.
–

p.C. 43,3f p.C.
2 1 3,42 “ 6,t2 “ 8,02 “ 38,!3 “
3 1 Z,90 “ 3,61 “ (?) U.H “ 34.M
4 t Spur. n,25 “ t2.70 “ 44,88 “
5 t “ t2,01 “ t3,08 “ 29.52
0 t “ ia,9f “ t6,03 “ 23,70 “

0,75 t 33,09 “ t – 20,20 “

O.M t a9.2t “ 0,68 “ – “ 13.30 “

0,25 t “ “ 4,92 “

Betrachten wir zunitchst die einzelnen Rubriken fur

sieh, 60 ergiebt sich ZH dem Niederschlag A.: Es zeigt
s!ch eine Abnahme desselben bei Zunahme des ubera)at)gan-
sauren Kalis, eine Zunahme des Niederschlags bei Ver-

minderung der Mengc des uberma.ngansa.uren Kalis; bëi

deu fettsa.aren Barytsalzen B.: eino Zunahmeder fiuchtigen
Fettsiiuren bei Zunahme der Menge übermangansauren
Kalis, das gteiche gilt fiir die sticksto<fhatt!ge Saure C.

Die syruposen Massen D. nehmen ab, je grosser die Menge
des angewendeten ubermangansauren Kalis; fiir die Ver-

suche 7–9 ergiebt sich bei Verminderung des angewen-
deten ubermangansauren Kalis eine Verminderung der

ayraposen Massen.

Vergteichen wir nun die Mengemverhattnisso unter

sich, so kann man daraus folgende Schtiiase ziehen. Eiae
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Abnahme des NtederscMags A., durch e!M 8tch un ver-

haltniss ateigernde Mange (Iberma-ngansaureoKalis bew!rj{t,

hat eino Zunahme der sttckstoffhattigen SSuren pesp. Ab-

nahme der syruposen Maasen uad oiue Vermehtung der

Qilchttgon Fettsauren zur Folge. Eme Zunahme des Nie.

derschtaga A. Hndet bei ciner abwürts schre!tenden Ver-

minderung von UbeFm&ng:mHauretn Kali statt. Der

dem CsseïR tthnttche K~rper nunmt also ab, d. h. wird

darch einen Uebefchass von abertu~nganaaurem Kali zum

Weitern oxydirt, bis er endlich gnnx versehwindet. Ob die

KBite oder Warme eine Rolle het der Oxydation aptetec,

wie es aber wohl anzunehmen, kann nus dem vereinze!ten

Versuch nicht genügend ersehen werdeu.

Die Analyse ergab i'm' die einzelnen Oxydationspro-

ducte folgende Reaultate:

Analyse der Oxy<Mi<m8producte.

Niederschtag A.

OtydationsveMuehe. C. H. N. 0.

l:t 1 49,40 6,8t )6.t2 2'

2:t 1 4~M '23 –

3:t 1 50,00 '33 –

3:4 4 49,68 t~5 t6,&5 2'M

2:4 4 M,M !6,OT
–

Der Analyse nach ist es ein noeh wenig oxydirtes

r EtwetsH, das freilich in seinen Reaktionen ein schon an

1

deres Verhalten zeigt.
–

Sttckstoffh&lttge Stmre C.

1
a. Freie Saure.

Ojtydat!oMvetsuche. C. H. N. 0.

3:1) Mmig, 38,23 6,06 10,68 4&.03

3 i t < puher. 87,M 5.83 tl.34 4&.20

s
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Tt-t--t-~ 1
o. uarytstnze.

OxydattoMveMuehû. C. H. ih. N.

2;t 1 25.M 3,93 S3.M e.6&

S:! 1 24,9t 8,34 92.62 <~&
4:t 1 M.t8 2,73 6'02 5,88
&:t 1 22,~ 3,22 89.54 4,tt

6.t 1 l)2t,46 ~< M.M)

2)8t.C8 8,n 89,84 <

t t' fy<< Jt' ~i- Jt* wlt--jL-~t~~ Jt'~

Oïydahon~efMChe. U. H. Jf. U.
2:t 1 86,2tt 4,9'; 9,'tG 47,02

3't 1 39.M 3,47 &.83 50,M<t.9.w.

Syrupose M&ssen D.

OïydaMoMveMuche. C. H. N. U.

t:t 1 38,15 6.04 12,36 43,45
2 1 3C.67 <99 15,51 40,83
3.) 1 42.5t 15,04

4:1 I 40.M 6,1t t4.~ SC,Ot

&.t 1 40.9T !~3

1:~ 4 42.68 8,46 t3,OH 37.84

i~Xt.Ce !<t 9f,e~' 1

Au obigen Zablen, die far die Barytstttze durch die

Analyse gefunden wurden, !SBetsich nun folgender Schhss

ziehen: Zunahme von ubertaanganstmretnKsU bat eine Ab-

aahme des C und N zar Folge, wahrend der WMBerstoC'

fast constant bleibt.

Die freie Saure aus den Bin'ytastzen berechnet, gab
für Versuch 2 und 3 folgende Zahlen:

Setbat diese syruposen Massen, die woht ats Gpnnsche

anzusprechM sind, zeigen einen noch hohen Stickstotp-

gehit!t.
Fasaen wir noch einmal kurz daa Resultat des Ge-

fundenen zuaammen, so wurden dureh a!!e Versuche Oxy.

dationsprodncte mit einem hohen Sticksto({geha!t gefunden;
es konnen daher diese Prodocte keineswegs ausser Acht

bleiben, da sie zeigen, dasa nnr ein Theil a!a Ammoniak

ausgeschieden wird, wâhrend der grôsste TheH sich in den

oben beachriebecen Oxydationsproducten wiedcr<mdet.
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Waitara Vefftmche verfateten den Zweck. die stick-Weitere Versuche verfotgtoo den Zweok, die attck-

sto~attigen Sauren n&her xo erfomchen; da dieser Theil

der Arbeit aber nooh nioht ats abgeschlossen angeseben
werden kann, môge du Folgende nur ats voctanHge Notiz

diecen.

Um der 8tickf!Mt<Tha.!tigenStiuro nsher za koaunen~
wie aie dureh Zorsetxung durch Schwofdstturo au9 threm

Barytsalze gewonne~ war, w~do~ da sowoht mit neutralem,
wie basisch esa~saurem Btet&xyd 6M Niederaett!ag en<

stand, zur Lôsang (freie Saure) netttrates essigsuures Blei-

oxyd gefügt, das Bleisalz aMttnrt und zum Weiteren durch

Zersetzung mittotat Schwefetsaare das Salz gereinigt.
Naoh Filtration des sehwcfe!satn'en Bleioxyds wurde dae

Bleisalz dann von Neuem durch neutrales essigsautes

Bletoxyd ge{&Ilt und dufch Scbwefe~wasserstoff zersetzt,

und zum oftern noch das AusfuUett und Xct'sotzen des

Salzes wiederholt. Es liess sich tm Filtrat des Saizes

durch Ammoniak noch pin bastscherea Salz itusiaUen.

Durch basisch esBtgsaures B!etoxyd wurde einc gro~sere
Ausbeute eiaes basiscben Salzes ats durch neutrales essig-
saures BIeioxyd erziett. – Das Filtrat vott Uteuxtii:wnrde

vom Blei dureh Schwefetsiiuro befreit und nach Filtration

des schwefetsaurea Bleioxyds dureh ofteres Eindampfeu
and Wiederauflôsen des syruposen RUckatandcs die Esstg.
aaure verjagt. – Bezeichnen wir das Bleisab und die aus

ihr durch Zersetztmg des Salzes mittelst Schwefetwa3iiet-

stoS* durgestellte S6ure mit «, die syrapose Mutter-

lauge des Bleisalzes mit

Saure durch Zersetzung des BIeisatzes mittelst

Schwefeiwttsserstoff, Bleisalz <z.

1. Die aïs dem Bleisalz dargestellte Sauro ist eine

syrupartige Masse in Wasser tosUch, leichter nooh in

der Wafme. 2. Die Bleisalze sind in Wasser achwer t5s-

Hchj leichter in der Wiirme; achwer tSsiich in verdünntem

Alkohol, un!osHch in Alkohol von 88 p.C., ebenao untOsUch

in Aether. Frisch gef~Mt sind aie flockig, werden dann

barzig, scbmelzen, ahnHeh dem apie!aauren Bte!oxyd.
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Syrapëse Mutterlaugen der B!eiaa!zoSyrapëse Mutterlaugen der Bleisalze

Sie verhalten sieh wie die Muttor~UKen der Barytsalze.
Nacb !Bngerem Stehen schiedcn sie eine kryst~Hinische~

Matterige Masse aus, ob BenzouitHure, ist noch featzasteHea.

Sie gitben em kry8taUin!sches Sublimât.

Ana!ysen der <ïttrct) ZcrsctzMHg des Bleisalzes mittelst

Schw~MwasserstoS dargcsieHten SSareB, und der

Bleisalze.

1. Saura durch Zerset-zung desBIe!sa.Izesauttetst

Sohweteiw~sserstoff.

Amhang.

Auch aus den syruposen Mutterlaugen der Barytsalze
Hess sich weiterhin durch essigsaures Bteioxyd ein Blei-

satz (aMen. Auch dieses so gewonnene Salz wurde durch

Schwefetwasserstof mehrfach zersetzt und von Neuem ge-
~Ut. Die Filtrate der Bleisalze wurden vom Blei duroh

Schwefals&ote befreit, das schwefelsaure Blei abSItrirt,
dae Filtrat durch wiederholtes Eindampfen von der Essig.
saure befreit. Eingedampft erstarrte es zu einem Syrup.

Sohwetetw~sserstotf.

OtydatMtteverweh. C. H. N. O.

t:t 1 ))45,M 5,84 t8,8t ?,32

2) 45,44 5,88 tS.06 35,S2

2. Bleisalze.

OxydatiootveMach. C. IL N. Pb.

t:t 1 29.M 8,84 «.35 3&.t0

3:4 4 29,66 4.00 8,19 36,44

Aus obigen Salzen wurde sieh für die freie Saure fol.

gende Xusammensetzung ergoben:

O~ydationsveMuch. C. H. N. 0.

t:t 1 45,48 5.9t t2,S. 85,86
S:4 45,95 6.19 t2,68 35.18
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Es wurden auf diese Weise die syruposen Mutterlaugen

der Barytsatze der ersten 6 Versuohe verarbeitet.

Analyse des Bloisalzes aus der Mutterlauge der

Barytsaize dargestellt.

O~ydationsverMeh. C. H. N. Pb.

1 l1 60,09 8,95 7,M 35,66

Diese Zahlen stinunen ziem!ioh mit denen der vorer-

watmtea Bleisaize. Es ware somit ein Mittel gefunden,

die syrupôscn Masson, die immerhin die Hfmptmen~e der

Oxydationsproducte bilden, weiter ztt verarbeiten..

Laboratorium der Versuchaatation Poppelsdorf bel Bonn.

Weitere Mtttheilung über das neuePta-tinchlorid;

von

Sidney A. Norton.

YmDecember t870 Bd. 2, S. 469 dieses Journ&ls habe

ich mitgetheiK~ dass durch Vermischen einer w&ssrigen

Losun~ von Platinchlorid (1 MoL) mit einer Lôsun~ von

salpetersaurem Silber (2 Mol.) neben der a~lostichen

Doppelverbindung von Chlorsilber mit Platinchlorid, eine

gelbrotbe Flüssigkeit entsteht, woraus nach dem Ein'

dampfen beim Stehen über SchweMaSare ein von dem

gewohnl!chen Chlorplatin ganz versehiedenes KrystaH-

wasser enthaltendes Ptatinchlor!d in schonen Krystallen

aoschiesst~ welches an der Luft nicht zerûiesst, und wel-

ohes nach Vermisohen mit Satmiakiosung erat bei Ilingerem

Stehen oder Erhitzen Platinsalmiak liefert.

Ich habe grossere Mengen dieses sehon krystatHsirten

CHorptstins dargeateUt, das gepulverte Salz zwiachen
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mt* ~t-––~ ~–~ -t.– ––~ Qt.t~–
PHeMpapter abgepreset, and nachdom es wenige Stunden

über Sohwefe!s&uF& gestamden batte, zn den nMhsteheoden

Anatyseo verwandt!

t,<56T Grm. hinterUeMenbeim ErMtzeo Mt PoreeUaot!eget0,6623
Orm. metatL Platin.

1,0126Orm. wnrdaa mit ~hieMaorem Kali gwohmeiMn, dieMarne

mit WaM~r und vwtaMtM 8a!peteteimM bohandett. und die

Mnr fittrirte Lë~un~ mit MtpetersMrom Silber ge(!Htt. Dae Ge-

wicht dea ethatteMn ChiofsUbem botrug 0,8582 (rna.

),4ZC5Grm. ttn VerbMooMgsfohr mit chromxMMmBte! erbitzt

gaben an das vo~etegte ChtercatoinmMh)'0,8088Onn. WttMerab

Hiernach bat das snatyeirte Platinchlorid folgende

Zasammenaetzang: PtC!< + 5 H~O, namtich:~sammenaetzang: rtUl~ i- o n~u, nanmcn:

Berechnet Gefhnden

Pt tM~ 46,0 45.6

C14 142.0 33,$ 88.9

5H:0 90,0 2t.O 2t,6

429,4 100.0 99,9.

Man kann daa Salz ate Verbindung von 1 Molekül

Platinohlorid mit 5 Mol. Wassor betrachten; doch hatt es

die Wassermoleküle versebiedon fest gebunden. Beim Er-

hitzon auf 100" giobt ~9 ehnge~br 16 p.C. Wasser aus,
welche Menge etwa 4 Mol. Wasser antspricht. Bei vor-

sichtigem stttrkeren Erhitzen hinterMeibt PIattMMorUr.

Ich habe versnoht~ auf Shatiche Weise ebea solche

wasserhaltige Chloride 'einiger anderer Metalle dMzu-

stellen, aber bielang keine befriedigenden Resultate er.

tiatten.

Leipzig, Laboratoriom des Professor Kolbe.
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Ueber einigeRoa-cttonender Pyrosohwefetaaure;
von

Dr. E. DrecïiseL

(VortimËgeMittheUang.)

Wenn man fein gepnt vertes pyrosohwefelsaures Ka!i'}
mit einer alkoho!ischen Losung von Katiumsutfhydrat

einige Zeit zum Kochon erhitzt, so enthalt der RUokstand

bedeotende Mengen von untorschwefli~aimrem Salz.

Man kann dafselbe sehr te!cht naohwelsen, indem man

den Rucksiand za~achst ein paar Mal mit Alkohol wascht~

in kaltem Wasser lost, und schneU mit emem Ueberschasse

von koh!ensaurem Kadmiumoxyd zasammenbnn~t. Dieses

letztere zersetzt alles etwa noch in der Losung beRnd-

liohe atka!isohe SchwefeImet&Uunter Bitdang von koh!on-

aaurem Alkali. Filtrirt man von dem uberschUssigen

K&d)Niumsatz ab, so kann man mit dem Filtrat aile

Reaotionen auf unterschwell'ige Saura machen; s&ucrt man

mit SatzsSure an und erhitzt, so entweicht schwefti~e

Saure und SchweM scheidet sieh ab; mit Bisenchlorid

erhatt man die charakteristische rothviolette Farbung und

mit Sitbertosung einen weissen, sehr schnell dunkel wer-

donden NiederscMag.
Erhitzt man ferner pyroachwefelsanres Kali mit einer

atkohotiachen Losang von Aethyloxyd.Natron langera Zeit

zum Sieden, so bildet sich ziemlich viei âtherachwofel-

saures Satz. Da dies6s Salz in absolutem Alkohol nicht

losUch ist, so verfahrt man zur Nachweisung desselben

auf folgende Weise. Nachdem man langere Zeit gckocbt

bat, setzt man zu der siodenden Flüssigkeit nach und

nach so vie! Wasser hinzu, dass der Aikoho!gehalt

') Uaa 3ab wurde oinfachdar~ssteUtduroh Ethttzcn '~onge-
achmoJMnetnsaurem echweMMaton)Kali bis zut getindenRotbgluth
'tt)<)Erktttectaaxen.
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derselben auf 70–75 p.C. sittkt, orhSK: noch einige Zett

im Sieden, filtrirt und dampft ein. Das hierbei hinter-

bleibende Salz enthStt kohlensaures, Uthet'sehwet'eisaares

und ganz geringe Spuren schwefels&ttresKali rosp. Natron.

Wctngetst zieht h&MptsttchUchdas uthersohwefets&ure Salz

nus, we!ohos unter dem Mikroskop in rhombtschen T&-

felchen krystatlïeirt orh&!ton wird; die verdunnte wassnge

L<MHngdes Salzes gab mit etwas Satzs&ut'e und Chlor-

barium nur eine Husset'st geringe Triibung; beim Kochen

dagegen scMeden sieh nach und naeh ziemHch roichttche

Mengen von schwefet~urem Baryt aus, herruhrend von

der Zersetzung der Aetherschwefe~aura. Beim Erhitzen

des trocknen Salzes auf dem PIatmMcch entwickotte sich

ein angenehm iitherischer Reruoh; gleiehzeitig schwarzte

sieh die Masse.

Die beiden boaprochenen Reaction6n tassen sieh durch

folgende GHe!chaogen ausdrucken:

s0210K + 2 KSH
(OK

+S02 IOK + H,28.
~+2KSH=.SO~+SO~+H.S.

uoteMehweHigMttresKali.

!f)tC OK OK

~+~ON.

=

~{~+ SO~~
JtthefMhweMsaores KatLiithel'schwefelsaufesKali.

Beide bernhen auf der Spaltung der Pyrosehwefel-

saure; !oh gedenke die Versuche fortzusetzen und gleich-

zeitig Parallelversuehe mit gewotmiichem saurem schwefel-

saurem Kali anzustellen, um so den Beweis zu liefern,

dass Schwefets&ure und PyrosohweMeaurc wirklich zwei

dnrch bestimmte Reaet!onen von einander unterscbiedene

SSuren sind.

Freiberg, d. 26. Mërz 1872.
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i~esee ufurmtt (_ej M~.

JeBM) t. prakt. Ch«a)e H) Bd. 6. 34

Ueber Amidodra.cyMure und Carboxamido-

dmcytsam'e,
von

Peter Ctriesa.

(VottmtigeNotit.)

Ganz eben so wie beim Zusammcoschmelzen gleicher
Theile von Amidobenzoesiture und Harnatoff eine Mischung
von UrtMMdobonxoësituround C~rboxanudobonzoosaure ent-

steht'), wird ans Amidodracytstture und Harnsto8' ein

Gemenge von UrMotdodracyttHmre und Carboxamidodracyi-
sSure erhatten. Folgendes Mnd die wiehtigeten Eigen-
sohaften dieser balden neuen Sintren:

Uramtdodt'acytstiure.

CeH,N,0, =
C~H~~N~O~.

Sie krystailiairt, ohne Wasaer, in weissen langlichen

gtanzenden H!Mtchen, welohe selbst in kochendem WMser

aehr sohwer !os!teh und ht kaltem fast <in!ôs!tch stnd.

Von heissem Alkohol wird sie viel loichter antgonommon,

von Aather aber iaat gar nicht. Ihr Banumsaiz bildet

kleine weisse, schon in kaltem Wasscr sehr leicht tosUobe

Bt&ttchea, welche im iufttrockenen Xustande nach der

Formel (CsH~N;:Oj)~B& zusammen~oaetzt sind. Ihr

Silbersalz ist ein weisser krystallinischer Ntederschi~.

Es ist ats eine eigenthùmUehe Thatsache zu betrach-

ten, dass man die UtamidodracytsSure nur dann mit den

angegebenen Eigensehaften eThStt~ wenn man bei deren

Daratellung nur ganz im KJeinen arbeitet. Werden da*

gegon AaudodracylsSare und Harnstoif in etwas groaseren

Mengen (woranter ich hier bei!Suf!g 3 Grm. und darüber

von jeder Substanz verstehe) xaaammengeschmotzen, so

') DteseaJournal [2] 292.
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.entstcht eine Uramidodracytsaure, die in mehr~cher H!n..entstcht eine Uramidodracytsaure, die in mehrfacher H!n.

sicht von der vorigen betritchtMch abweicht.

Diese zweite Modification der Uramidobenzoësaare

kryataUtBirt in sehr kleinon rundtioheu GebHden, welche

bei miJtroskopiachep Betra<:btang eine gewigae Aehntich!<eH

mit Hefezellen zeigen. loh habe mir vict M<ihogegeben,
beide Sauren in derse!bon Form ):r.YstaUtc!rt z~ erhalten,
bis jetzt aber ohne Erfotg} dessen uugeaehtat kann toh

mich noch nicht entschtteesen~ sie für chemisch ver-

fichiedone Individuen anzusehen~ da aie ganz dieselben

ZersetzQngsprodaote liefern.

Es verdient anch noch bemerkt xu werden, daaa die

letzterc ModiRcatiom der U)'amidodraoyta}tnre auoh ent-

eteht, wenn man, in derselben Weise wie Menachutiitto

die Ucamidobenzoës&m'e dargesteUt hat, oyacaMres Kati

auf saizsaure Atmdodracy!aam'e einwirken !Sstt.

Ich habe die Uramidodracyl8&urc vorzMgUch au9 dem

(.rrunde dargestellt, um daraus, nach der in meiner Ab-

handhtn~ ~Ueber die Abkùmmtin~e dor Uramidobenzoë-

saure" erw8hnten Methoden, neue isomère Diamidobenzoë-

sauren etc. zu erhalten. In wie wctt ich in dieser Beziehucg

erfot~reich gewesen bin, werde ioh mir in einer naohfo!-

genden Notiz otitzatheilen erlauben.

CarboxamidodracytNaare.

C~H~Ht–-
C,:H,:N~O, (CO)

C~H,H~NO~

Diese zweite bei der Einwirknng von Harnstoff aaf

Amtdodraeytsaare entstehende SSirp zeigt die grosst')
Aehn!tchke!t mit der ihr isomeren Carboxaotidobenz&o-

snure. Sie krystaihsirt. wie die letztere, in sehr kleinen

Nade!chen~ welche in aUen neutralen Losungstnittein
ebenfalls fast ganz untôa)n'h sind. Ihr Barinmsalz wird

in weissen krystallinisehen Kornefn abgeschieden, wenn

man die verdünnte ammoniakaUHche Lôsung der Saare

mit Cb!orbarium veroetzt. Es enthatt kein Krystallwasser
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und ist nach der Formel (CtsH~N;Oi)Ba zusammen-

gesetzt. Das Silbersalz iet ein weisser amotpher Nieder*

sohbg.

Bei dieser Gelegenheit moohte ich auch noch an-

führen, dasa Rs mir nicht. getan~en ist, nach der aB-

geKcbencn Méthode auch die AnthunUsKure in eine

entsprechende I~ram!dosSupe uberzufuhren, noch konnte

ioh auf dleae Weise daraus cine der C&rboxamtdobenzoë.

s8ure und CMboxamidodrMylN&ure !somere Stmre erhalten.

'Wird nâmHch Harnstoff mit Anthranitsaore zusammen-

geschmoizen~ so findet folgende Reaction statt:

C~HyNOz+ COH~Nt CaHeNjtOa+ NHs + H~O.

teh habe aaf diese Umsetzung frtiher schon einmal

karz att&M~sam gemacht') und Mgegeben, dass die

dabei entstehende Verbiudung CaHeN~O: identiscb sei

mit detjenigen~ welche sich bîldet~ wenn man den, durch

Einwirkan~ von Cyan anf eine atkoho!!sche Losmn~ von

AothraniIsSare orhaltenen AetherC~H,(CN)NO.(C::Hs)0,

mit Saizsaore zersetzt.

Um die der AnthraniMate entaprechende Uramido-

sâure zu gewinnen, war noch die Einwirkun~ von cyan-

Sfmrem Kali anf salzsaure AnthranHsii)ire zn versnchen.

lah habe diesen Vcrsnch angeateUt und dabei eine in

weissen, sehr kleinen N&de!chen krystalHairende Saure

erhalten, welche die gewunschte Verbindung zu sein

scheint. Erst sp&ter ~edenke ich Nâberea derUber za

berichten.

') Bet. Bat!,ctem. See. 1869,<no.
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Untersuchungen über ..ungeformteFermente~

und ihre Wirkungen;
von

Dr. med. G. H&ûier.

Erste Abkandtang.

Unter allen bekannten Ersohemungen aus der Biotogie
giobt es kaum eine, die fur die allgemeine Chemie von

hervorragenderem Interesse ware, ~s die, dass die ausser-
ordeutUchen chemischeu Leistungea, die sieh im Innern
der Organismen voUztehoti, ohne AuCwand der gewalt-
samen Mittel zu Stande kommon, die nns lm Laboratonmm
zur Aasfuhrang selbst der gewohniicheten Operationen
nothwendig sind. Ntcht die Manniafaltigkeit und VMt-

artigkeit, auch nicht die chemisette Banart und das oft
erstatmiich hohe Mo!cka!argewioht. der den Thierkorpe!*
zasannaenaetzendea Materien vermogcn so sehr dio wieBen-
schafUiche Forsohbegter zu reizen, wie die eigeithûtnUche
Art der wahrend des Lebena an diesem Matenate ab-
laufenden Vemnderungen, wie das Gemeinsame in den
Ursaohen dieser Verânderungen und namentlich das bei
mechanisohen Prooessen beinahe s!s Regel geltende, gün-
stige, aber nur aoheinbar<' Misaverhitttniss zwiachen der
Summe der im einzelnen Falle aa<gewandten Kraft und
der Grooee des dadurch erzielten Elléotes.

Atmosphitrischer Sauoretoff, in den Kreislauf aufge-
nommen, oxydirt achon bei Btuttemperatar eine Reihe
verbrennlicher Moleküle; und von Spuren einer im Speichet-
und Pankreaasecrete enthaltenen Substanz aehen wir bei
ebenso niedriger Temperatnr aUmaMich wie durch blossen
Anstose ~asserordentUche Quantitaten von Starke in Zncker
verwandelt.

Bei den hôberen, d. h. complicirteren Organismen
finden wir, wie die mechanischen, so auch die chemischen

L<*idtungenjede meist einem besondern Organe übertragen.
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mehr muss man über die chotatsehe Arbeit derUm 90 mehr muss man über die chotaisehe Arbeit der

cinfachsten Organismen erstannen, bei deuen, wie z. B.

bei der Hete~ schon cine einzeine ZeHe nach Zerlegu7ag
eines bestimmten Materials aus dessen getrennten Be-

Htandtheitan die manaigfsohsten neuen Combinationeu zw-

sammensotxt.

Welches s!od nun, mussen wir fragen, die machtigeu
chemischen Kr~fto, mit denen diese Zel!e begabt tatp

Sind es uberhaupt chemische KrNfte tm gcwôhnUchen

Sinnp, oder sind noch anders&rttge Resuittrendo im Spiele,
die ans der eigenthümlichen Anordnung der Materie za

dem hervorgehen, was man ~~orgamsirtes" Gebilde nennt?

Sind 86 vielleicht nur Kr~fte der letzteren Art?

Die ausgedehnten und sorg~Mgen Untersuchungen

P!m<.etn''s über das Vorkommen organisirter Keime in

der Atmoaph8re~ seine Versuche über Alkohol-, Essig-,
Bntters&are- und andere G&hruBgen haben es w~hrschein-

Hch gemacht, dass eine Reihe sogenannter Gahrattgen mit

ihren spezifischen Prolacten nichts sind aïs die Vérifia.

bilder vom Sto~vechsel einer Reihe verscbiedûner mikro-

skopiseher Organismen.
– Aber man ist weiter gegangen.

Man bat selbst in den dnrch ~todte Materie" bedingten

Zersetzungsprocessen eiweissartiger Stoffe nur die Lebens-

Susserungea niederer Organismen erblickt nnd es geradezu
ats ein Dogma prociamirt~ dass kein sogenanater GShnmgB-

vorgang eintreten und ablaufen kônne ohne die Gegenwart
und die Weiterentwicklung ~organisirter" Materie.

Auf solche Weise hat man noch einmal die Schranke

etriohtet~ welche das Reich der organischen von dem der

unorganischen Natur fur immer scheiden und die Uoter-

ordnung anorganisch- und orgarnsc~-chemischer Vorgange
unter einerlei Gesiobtspunkt verbindern soll. Und in der

Tbat~ hatten die VerkCndiger jeees Dogmas Recht~ 60

wSren auch houte wiederum die HoS'nungen des Chemikers

auf die BegreifMohkeit der in Rede stehenden Ph&nomene

auf lange Zeit hinaus vernichtet; da eine Erforschottg

jener hypothettschen, auN der jedesmaligen Form des

MOrganisirtea" resultirenden Krafte, die, sofern aie nur
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in Mocaeasbarkleinen Eatfernungen w!rkten, wenn nicht
a!s eïehtrische, uomer wieder a!a ohem!scho betrachtet

worden mûssten, nur Hand in Hand mit der fottsohret-
tenden Etnsioht in daa ogonthttmtiche mo!e!{nIaM oder

atonu'<t!8che Gofuge dessen mogtich ware, was man eben

a!t ~organisirt." bezo!ohnet.
Allein gHickticherweise iat jaoe Lehre eben blos ein

Dogma, das nur auf eine einzige der p!)y8totogt6cheo

Beobachtuagsre!hen~ auf sotehe über ,,geformte" Fer-

mente, gegründet ist; bei dessen Au~teMang dagegen

diejenigen Thataaeh6n voUtg unberuckstohttgt gulassen

sind, welche theHs vor, theils zur Zeit von Pastenr's

Ut~tersuchungeN die Physiologie tiber die Esistenz und
die Loistungen ,,tingeformter" Fermente au Tage ge.
{ordwt hat.

Gerade diese Thatsaohen aber b&reohtigen une zu der

HoChuag, dasa oine E!nNtcht in das Zustandekommen und
den Verlauf g~hrungsapttger Zersetzungen aaoh ohne dia

Zuhülfenahme jeaer noch uttbekannten KritHe moglioh ist,
und bePostigen unsoM Ueberzeugung, dasa vielmehr aUe

derartigen Erschoinungen, ebenso gut wie die katalyti-
sohen ZerBetzmngen der unorganischen Chenue, gerade
dann begrettlich werdan, wenn wir annehmen, dass in
thnen dieselben ehemisohen VefwandtschaftebfS~e, nach
donsetbcn Gesetzen, thâtig sind, wie bei allen bekaonten

chemischen Prooessen. Seit zuerst Leuchs die diaata-

ttsohû Wirkung des Spe!chelB und seit Eb erl gafanden
batte, dasa bra~ig wirkender Magensa~b sich auch kunst-
Uch bereiten lasst, ist es unacsgesetzt daH Bestreben der

Physiologen gewesen, aHe einzelnen, den ganzen Prooesa

der Verdaamng bildenden' Vnrgango lediglich vom rem

ohemischen Standpunkte za betraebten, ein. Zurückgreifen
aber anf etwaige gRhotmmssvoUa,,vttale" Einitusse oin Mr

aHe Mal za verbannen.

Schon kurz nach Eberte'a ,,gtanzender Enidechu~
eteUten Johances Müller und Th. Schwann') über

') Mit!ter. A~chivfùr Amt..Physiot.u.wMMasch.M<~ic.M,66tf.
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UnatMehe Magenverdauung eine Rethe dieses be-die kUnatMehe Magenverdauung eine Reihe dieses be-

zweckender Versnche an; aber namentlich der letztere

setzt Mch in einer besondern Arbeit') bereits in den

ktarsten Worten die Aofgabe vor, zu nntersachen, ob er

es bai diesem Prooeaso mit einer nach Art des P!~t!n!nohTs

katalytisoh wirkenden ~abstMZ (etnemVepdauungapnncip),
oder mit einer solcheK za thun habe, die, indem sic auf

die Eiweisskorper zersetzend wirke, Belbst gteich~Ha Ver'

Soderangea erleide und !tt!m&Mich verbraucht werde

Auch nur von dem leisesten Gedanken, dass etwan ~Or

ganisirtes" hier wirksam sei, ist bei Sehw&nn achon

keine Rede.

Schwann'8 Versuchsresultato sind bekM&t. Er fand

vor Allem, dass nur Spuren des Verd&uaogsprinotps notbig

sind, um sehr erheMiohe Mengen festen Eiweisses, unter

'Beihutfe von SatzaSure, zu verdauen. Das Verdauungs-

princip selbat konnte er nur anvoHstandig, mit Hülfe v6n

FSÎtaogsmittotn, isoliren. Dieses yoHkommea zu konnen

und mit dem re!nen K8rper zu atbeiten~ ist aber gerade

bai V6p8Mhen wiohtig, deren Zweck die Entachctdan~

phyaikalisoh-ohemMcher Fragen ist; ganz <tbgcaeh~ von

dem hohen Interesse daa die Kenntniss des reinen Kor-

pers an sieh und etwaige Andeatungen~iber seine Bildung
und Abstammung beanspruehen müssen, welehc seine

ohemische Untersochung versprioht.
Deabalb sind denn aach, wie bekannt, wiederholt Ver-

suohe gemacht wordeo, nicht allein die wirksame Substanz

des Mage&saftet~ sondern auch diejenigen anderer Ver-

dauangssafte zu isoliren, aie aïs besondere Individuen

darzustellen. Allein bei dem gSnztichen Mange! an ver-

gleiehbaren Analysen iet es vôllig unm8g!ich, aich ein

Urtheil über den Werth der DarsteHungamethoden zu

bilden, die von den einzelnen Forschern befolgt wurden,

oder über den Grad der Reinheit, welchen die verschie-

denen Praparate besassen. Carl Schmidt's') Analyse

') Archivf.Aoat.,Phyaiol.u. wMaeMch.Med.M, WH'.

v.Gorup-Beaanez, L~rb. derphyMctog.Chetme.tM'r,8.454.
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~t~– ~a ~f~vt ~w~ ~<«'ff«t:Itan P~na!n n M~t~Htt ft~<y&yaber einea von ihm dargesteUten Pepsine muss aogar

aus Orûnden, die sieh ans dem Folgendea ergeben worden,

den Verdacht erwecken, dass er vielmehr oinen mit Fer.

mMttsparen v&r&nreiaigten Eiweiaakorper !t!s reines Pepsin

verbrannt habe.

Erat sait v. Wtttioh's~ in neaoster 7joit gemachter

Entdockuag kcnncn wir im Gtyoeno cin speetSsches Lo.

~uagMQtttet fitr Fermente~ dessen Besttz aus zweiertei

Gründen wahrhitft unschRt~bar ist. Nicht nur, dt~s es

une in den Stand aet~t, die gesuchten Korper leicht und

in grosserett Mengen zn gewinnen, vermag M auoh den

gdosten Fermenten j&hre)m)~ ihre Intpgrlt&t und voMe

Wirkaamkett zn bew&hren.

loh habe, ermuthigt duroh v. Witticb's Angaben,

sein Verfahron benutzt, um einige i~rmentirend wirkende

Praparato dn-rzustenen. leh that dies zunSchst in der

Absicht~ die Methodo selbst durch vorgleichende Analysen

der mittelst ihrer gewoHBemenPr&parate auf ihre Zaver.

iaestgkeit za pnifen; soditnn aber aueh in der Hoffnung,

in der That etwas über die elementare Zasammenaetzaog

der wirkeamen Substanzen zu erfahren. Ais Brf<iHung

des kuhnsten meiner Wûoache erachien oe mir, wenn es

ge!ingen soilte, dio Indivjtda&Mtat der e!nze!nen fest-

zuBteHen; ich sage des ,kühneton", wei! icb bei der Un'

nihigkeit aller dcrartigen KSrper, zu krystallisiren, und bei

der von Ltebig~ allen eppcinscb'en 'Fermeaten zugeschrie*

benen groasen Yer8nderttchke!t, einer Eigenacb~ftj auf

welche der berühmte Chemiker sogar einst seine Theorie

der Giihrung gründote, meino Erwartungen in diesor Hin-

s!chb von T&rnhere!n nicht eben sehr hooh apannte.

Gelang dieses letztere vortimCg nur einiger Maasaan~

so hatte tch mir vorgenommeo, auch dio Wirkungen

der einzelnon, n&mentHch anunatiaohen Fermente, sowie

die Bedingungen und Gesetze für ihre Wirksam-

keit su stndiren. Die dabei erhaltenen Resultate hoMie

ich endlich zur Prüfung der Hypothesen zu verwerthen,

') PMwger's Archiv8, t9e-t9$.
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1 die man Msher uber die Natur der Fermente im AHge-

mMaen und über das Zastandekommen ihref eigwthua!-
lichen Wirkungeu geitassert hat.

Ueber das aas dem Pancréas darste~b&re wirksame

Praparat.

Um aoa irgend einem formenthaltigen Organe daa

Ferment rein za gewinnen, soU man bekanntlioh n&ch

v. Wittich') daa Organ aorgfatt:g von Blnt befroien,

aiadann es moglichat zorHctnert auf t&ogere Zeit in ab-

soluten Alkohol einlegen, und endlich, naeh Entfernung

des Atkohola, in Glycerin. Das Eintegen in Alkohol ge-

schieht theils zur EntwSBaefung, theils zur Coagulation
von lëBlichem EiweMa. Erst nach mohrtiigiger Einwir-

kung auf dae drdeige Gewebe soU das Glycerin filtrirt

und aas dem Filtrate dutoh Zusatz von Atkohot die Sab-

stanz po~eriorm!g gefiiUt werden. Solche potverfonntge

Prepar&te a!nd Indess immer noch eiweisshaltig. Dièse

unliebgame Beimcngung lasse sieh aber entfernen, wenn

man das trockene Putvpr abermats in Glyoerin bringe und

sptttep daa neue Extract in gleiober Weiae wie zuerat mit

Alkohol versetze. Die nun entstehende Fiillung enthalte

,,kaum hoob Spuren von Eiweias".

Ich habe mir aus dem gtycerinigen Extracte mehrerer

OcheenpankreaN zanUchat dae erste PrSparat in reicblicher

Menge dargosteUt. Dasselbe war in der That schneeweisa

und palveriormig, dazu v6Uig amorph; erwies sich bei

der Verbrennang ats schwefel- und stickstooTtattig, hinter.

tieatt aber Mg~ich einen unorganischen Ruokstand, ont-

haltend etwas Chtornatnum und phosphorsaure Magnesia.
Gekoehte Stiirko war es im Stande, in kûrzester Zeit

bei Zimmertemperatur in Zucker umzuwandeln; aber auch

FibrinQocken~ gekochtewieroh~ wurden von ihm bei 30"

aUmahlich angefressen und am Ende vôHig verdaut.

Mess ich endlich einige Kërnchen der Substanz mit Wasaûr

and ein paar Tropfen neutraten0!ivenolsw6hrend einer

J ') Pftu~'t) Archiv2, !97; ferner8, 389-352.
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~ftmttt~a! ~f~0 ~'Mattn~mtM~at~h~non o'Ntîn~~f!tt~ f!n~<w& ENacht bei 40" zusannnenstehen, ao zeigte daa dnpchge"
schûttetto GemMch am Morgen eine entaoModea <&Qre

BeaotiOB.

Ich war über dièse mehr ats spccMsoho Beiahigung
des Praparats durch~ns nieht orstaunt.

Wenn in derThat dasGtyoeno emaUgetnemMLSetmgs-
mittel für ongeformte Fermente ist und v. Wittioh'a

Verfahren aine allgemeine Méthode zu ihrer. Isolirung,
so tn<t8ste man erwarten, dasa dem Pfmkrem mit Hülfe

dssselben auch aile dlejenigen Korpor entzogen werden

konnten, deren Existenz und Anweaenheit in semem Se-

crète man gewohnûch zur ErH&rung der versohiedenen

Wirkungen des letztern voraueeetzt

Ein ptdveriormiges Pr&ptn'at, naoh v. Wittioh~ Ver-

fahren aus ihm gewonnen, mNMte folglioh anch alla die

FaMgke!ten besitzen, die sonst dem frischen Seorote eigen-
thiunHoh sind. Es mUssce also nioht nur im Stande sein,
StStko M Zucker umznwandaln, sondern aueh nentrale

Fette zu zedegen in Freie Fettsturen und Glycerin, und

endlich Fibrin zo verdauen tmtef Bildung von Lenoin,

Tyroain, sogenannten Peptonen und andern unbekannten

Producten.') Es war aber za uatersochen~ ob ein eotches

PrSparat ein Gemenge au drei wirklioh veraohiedenan

K8rperttt oder nur ein einzigesIodtviduumvorateMt~ dae

dann aber jene drei FSMgkeiten zugleieh besitzen muBs.

Bei der bisher ûbUchem Vorate!luugsweise von der

8peoii'!8ohen Begabang der Pertneate würde die erate

Annahme die wahrsoheinUchere sein; doch w8re auch die

zweite mit unserer jetzigen Einsicht in chemische Vorgttnge
durchaus nicht unvereinbar.')

') lob habe jederzeît, auch wenn da. ibtngehactftePankfeM
mehrereTage lang !n abeotutemAtkeho!get~eo, bevoream Gtycena
gebtsohtwurde,ein Prâparat erhatten,wdeheanebender diMtatiMhea
anchNbnnvetdauendeKMftbMaM;entt~ea demBefttndev.WUttch'a
(Pftager'e Archiv8, 198), welohernMh voratMgtg&ngenMBehand-

loBgdeaPankreaa mit Alkohol,nnr ein dtastatutchwu'ke)t4eaPriparat
aaa demGiycenMtMzugetallen konnte.

*)la der Vonmmetzong.daM,woMttfL. Herm~an htagedeatet,
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LOaaag einer derattigea Aafgftba !&Mt sich &ut
ttf–~– -t-~t.– T~ ~s<that«a<*nTt<t«W~«<y

Die LOaaag einer derartigen Aafgaba t&est meh aut

zweierlei Wegeo anstrobeo. Der naehstHogonde Weg

Bchetnt der, za vermchon~ ob sioh das Ganze moht auf

irgend eine Weise in die e!ozetnen spectHsoh wtrksamen

ConsUtu~nten zerte<;nu ~axt; und dazu cmpReMt s;oh daa

Probiren von aUcrtei L"sungs' und FSUun~snuttietn. Allein

man ist bd sutohMn Beginoea zu sehr dem Zufalle an-

heimgegoben~ und nur ein posKiiver t'und kann Einen

ilberzengen, ob die Annahme, dercn Richtigkett' man bai

diesem Verfahren voraussatzte, auch wirklich richtig war.

loh baba 69votgezogen~ der Entscheidung jener Frage

ohne Weiteres duroh eiae VergtetchoNg der analyt:acben

Resattate n&he xu rüf;ken, welche ich von einer Reihe

verschiedener DaratetÎMngen erhie!t.

loh ging dabei von iotgeader Uebedeguag aus. Wenn

dao vorliegande PrSpacat nu'* ein Gemengo vcrHch;edener

Substanzen ist, so Mt kein Gr<md einzusehan, weshalb das

Vefhaltn!as der Mengen, in welchen die einzelnen Be-

BtandtheUc darin vertreten sind boi aMen ver~chtodenen

Darstetiongen genau daaselbe bleiben sollte. Vietmehr

darf man deato cher das GegentheU erwarten, von je ver-

scbiedenern tnd!vidneo die z)i den einzelnen DarsteUangen

verwandte!) DniMn cntnommen warden nnd in je ver-

aohiedenern VerdauuBgs. und Ernatu-ungszufttNndeB d:f

einzelnen Thiero in dem Momente, wo aie gescMachtet

wurden, fich befanden.

Sind nun dte einzelnen Fermente, ans denen das Ge-

menge besteht, wie hochst wahrschetnUob, aetbst verschieden

vielleichtauchdieZuckerbildungauf MnerUrnsetzangKwiechanWasM~

und 8t&fhetaoie!tutenberuhe, kann man aonehmea,dasadMMHwFer-

meut, welchesStârke iu ZuckerverwMdett.!nM&mes mi Stande Mt,

eine bestimmtoDiasociationderWaaMtmotekute(tn OU+ H) zu be.

fSrdent,auch bis zu einom{{ewMsenGradevermoganwird, oineReihe

MtdeMrZeKetzu))~enhervotzum&n,wenn dieae nut aHe mit

Waaaerzerfetzua~ vôtt&ufou. Ich sago ntn-..bis zt einemge~

WM8enGrade", wettauch nochdie Quatitatder BestandtheUein FMge

kommt, io wetcheaicb daa Ubjectzertxgennnd deren jeder sich mit

einomder ungteichenUtiederdes WaMenno!eMbverbindenMU.
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ohemiach znaammaM~eaetzt. su wt~f! Mnh Ain Wanhaet inoMmMcn zMammeugeaetz~ so w)rd sieh ein Wechaet in
ihrem Mengenverhe!tniss sogleich in den Prooentzahten <
der Analysen Suasera, welche man von den bei den ver-
schiedenem DarsteHnngen erbaltenen Priiparaten &uafNhrt.

Umgekehrt wird die WtthrsohMQiichkeit, daM man es nar
mit einer einzigen Subatanz zu tbun hat, grSsaer und

groaser werden je mebr versotuodene Analysen und je
sobuffer sie in ihren Reouttaten (tb~retostimmen, man
tniMste denn annehmen, dass untor aU*den ~ngedeutetea
verschiedeocn Bedingungen immer ein glaich zusammen-

geaetztea Gemenge der einzetnen Fermente geUefert werde,
welche letztere Annahme aber offenbar tucht den Grad
von WahrschMnHohkeit besitzt, wie jene erste.

Natur!ich musste schon die gleiohzeitige Anwesenheit
von Phosphorsaore nnd Chlor im Mtorganischen RUck-
stande des einen Pr&paratea, dua ich gerade antarsaohte,
den Verdacht erweoken, dase in dem letztoren durchaue
nur ein Gemenge aus otganiachem und anorganischom
Materiale vor mir lag. Niobtedestoweniger stellte ich
doch Elementaranalyaen von einigen bei den veracMedenen

Daratellungen gewonnenen Priiparaten an. Ich ethielt
dabei folgende Resattate:

t) 0,4203über Schwo~bSuregetroctmeterS~tanz gaben bel der
Verbrennungmit Kup&Mïydund im Saue1'8toft'strom0,6828
CO~nnd 0,2459H;0.

2) 0.276)deMetbenSubstanzgaben<),42t&COaund 0,t':Z51~0.
S) 0,t832 derselbengaben nach der Verbrennnngmit NatrontMUt

Md darauf ibtgendemG!nhen des gebUdetenP)atinM)m!a)<B
0,t734Pt, entsprechend0,0244N.

4) 0,2309MnesnenenPmpaMbgaben0,8408CO~und0,t847H~O.

5) 0,1199eines dritten Pr&paMtaUe&rten0,1828COa and 0.0753
H:C.

6) 0,t735 einesviertenPraparatagabon0,2608COjjn. 0,1078H:0.
7) 0,t6M deMethenSobetanzgaben, mit Knpi~nMydbei vM~e.

te~tem blanken Kupfer gegUht. 19,4 Cc. N. bei 9,0'' und
757,7Mm. Umck.

8) t,4tt3 dejfMtbentie~-rten0,H6t Aeche.
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Kmut Mch der Grad der Uebareinatinmmng, den dièse

Zablen zeigen, ohemisoh um 90 weniger befriedigen,
wir es hier mit Substanzen von dem hohe~ Moleknlar-

gewiohte eiweisaartiger Kôrper xu thun haben, bei denen

sohon DiS~Mnzen von einem Zohntet auf die Gesta!tung
der empinfehen Formel einen wesentlicheren Eia&us'!

~tbeo~ ats oft DiSëMnzen von mehreren Zehnteln bei ein-

&ohen Kërpem mit kleinem Molekül, so iet dieser Be6md

dooh nioht zo veTachtea.

Denn erstens bleibt es phystotogtsch intéressant m

sehen, wie die Panheaadrfiae anch bei verschiedanen In-

divtdaen~ die sieh gewis8 nieht in ganz 't&Metben Er-

nahruagszustanden befinden, wenn sie nur zu oinerlei

Ttuerspeciea gehôren~ dieses immerbin sehr annNher~d

gleich zosammengesetzte Gemenge in Gtyoetin iosHoher

Scbatanzen liefert; sodann aber deutet die Art der Ueber-

einstimmung obiger Prooentxahïen daramf hin, dase ent-

weder eine Substanz in dem vorliogenden Gemenge der

Masse naeh überwiegt und dass nur duroh deren Vor-

unreinigung mit geringen wechBetnden QuantitSten anderer

Stoffe die vorhandenen Abweichungen bcdingt werden,
oder daraaf, dass, wenn in der That zwei oder mehrere

organisohe Sto~e in gleichen oder naheza gleichen Mengen
darin vertreten sind, dieselben in ihrer elementaren Zu-

sammensetzaBg nicht sehr bedeutend von einander ab-

weichen.

Digerirt man die trookene pulverfonnige Masse von

Neuem mit reinem Glycerin, so bedarf es ï&ageren Stehena

und oft wiederholten Scbüttelns, ehe erhobliche Quantitâten

des PtdveM sich wieder aaf!osen. Bemerkenswerth ist die

la ProceatM:
T
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aueserordentlieh geringe Verfirbung, welche dae Glycorin

dabei orleidet, im Gcgensatxe xa der etark getbeo, selbst

brannen Farbe, welche dem ar8pr<ing!ichen Extracte jeder-

zeit eigo~t ist.

Uaa Wiederaust~Uen dfc Paiera aus dieser zweiten

LosuMg ~eschfth mit Alkohol von 96 p.C., dem etwas

Aother zugeiugt. worden.

Anstatt aber die ganze Gtycenn~osung auf 6in Mal

mit einem UebeKchusse dièses Mittels za versetxe~, fand

toh es oMh mehreren Darstellungen rathtich~ vielmehr die

G!ycenn!Ssung tropfenweise in oinen hohen mit Aikohot

gofnitten Cylinder einfaHen zu lassan. So b!idete sieh

ans jodem einfaHenden Tropfen zunachst oin Ring, der

bdun Passiren der langen A!kohotsante aUmahtich tr~b,

dann weissUch wurde und sich endlich ~ookig oder in

Lamellenform am ï{('d~n absetzte. War daa AustaUen

beendigt, so blieb der Niadersddag (tteta noch 1-2 Tage

lang unter Alkohol und Aether. Daduroh wurde cr so

grobpniverig, d~s er s&ubor und leicht mit Buasen's

Fi!tnrpumpo von der Ftumtigkeit getrennt werden konnte.

War endlich durch ofberos Auswasohen mit Alkohol und

Aether alles etwa anhaftende (jtycerin entfernt, BOblieb

auf dem Filter eine Masse zuruck, die Mhon nach kurzom

Stohen an der Luft oder liber Schwefotsaure zn weissen

brücklichen Stücken cintrocknete, welche sich dann ohne

Muhe za einem ausaerordenthch leichten Pulver zer.

reiben liessen.

Ifgend eine bestimmte Fonn, ein charakteristisches

Gefuge, das auf eine Organisation hatte schHesseh lassen,

war an den Heinsten PtUvertheitchan selbst bei starker

Vergrossernng nicht wahrzuaehtnen.

Auch dièses zwei Mal geta!!te Priiparat gab beim

Verbrennen Asche, war achwefe)- nnd stickstofF!tattig und

war defSRtben Wirkungen faMg~ wie das zuerst be-

schriebene.

Es ist hierbei za bemerken, dass, wenn man nicht das

eben angegebene Verfahren bemitzt, sondern mit Alkohol

ia der gew8hn!ichen Weise {aHt, man aiïerdings sogleich
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einen Susaerat <ein<!ooMgen Niederschts~ erhott. Derselbo

b~ckt aber naoh dam Filtriren leioht zn oinor pflaater-

artigen Masse ztts&moeD, die spiiter beim Trooknen acotatt

locker, wehs und undarchtichtig-, vielmehr hornartig eprod,

gelb bis braun und an don Kanten dafohsohomeod wird.

Daa putverfMmige PrSpaf&b ist nicht: hy~roakopMcb
und erleidet aueh nach !Xngere)n Erwarmen aaf 100"

keinen Gew!ohtaver!uet. EbeMo wenig verliert ee bei

dieser Temperatur seine Wirksamkeit.

Bei der Analyse von Priiparaten versohiedener Dar.

steMuogen ergaben atch folgende Resultate:

1) 0,tC02 der MberSchwcfekMM getm~netett SaLataM gaben, mit

KKffeMxyd fet-brannt, 0,2543 CO~und O.OM4H:0.
2) 0,2970 dereelbencabeM~.4227 CO~und 0,t5a5 H,0.
8) <)',SC80davon gaben, mit Kup&rMyd bel vorgclegtem Manhea

Kupfer gegtuht, 28,6Ce. N bei T,<)"und t6t,8 ~tm. Druck.

4) 0.8t08 eines neaen PtiipMftteNliefertenbeidw Verbrennung0,3869

00~ und 0,1280 HjiO.
S) 0,1699 davon gaben, mit Kupferoïyd bei votgete~temblanken

Kupfer geglûht 19,0Ce. N bei t0,0<' und 762.0 Mm. Drook.

f!) 0,5?ec denMtbenSubstanz gabon mit Kali und Sfttpeter in einer

getautnigen SUbeMchMiegeschmolzen, dann ge!6<t und mit

Cbtorbannm Re{SH(;0,0368SO~Ba.
7) 0,5<50 hiBterJiesMcin einem PoMeitantiege!0,03C8Asche.

DieAftcheenthielt jetzt wederPbosphorMuro nochChlor, a!eBMia

beinaheauMch!ieM!iohNatron. Magn'imawar nur in Spurenvorhatdea.

Pie AbwMeaheit etw&i{:<rEt~en wm'de tpectroftkopiachwwiesan. Da

ea leioht mogttch war, daM die otrspr8og)icheSubatanz dennoeh Phos-

phctmmre enthalten. dass fthef die lotztere withrend der Verkohhtng
reducirt und der C'eiePhoephor vefitSchtigt worden war, M wurden.
wie zum Zweek der SchweiatbMtimmong,0,5570 der Snbetanz mit Kali

und 8a!peter ~eschm~zen, die Sthmetze ge!Cfttund auf PhMphoMSare

geprM:. Es wurde keine geftndeo.

In Frooenten:in rrooeBMn:

I. ~IL_

C =48~54~SI~ 43~M"

H = <t,M 6,50 «,M –

N = – tS,80 14,M – –

8 =, – – 0.88

0 m

Ascho=' – – – – 7,04
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Man sieht aus dom Verg!eiohe der vom rohen mit

den vom gereinigten Praparate erhatteaen ProcentzaMea,

dass sieh die Aschûnmenge im zweiten Patte vermindert

hat. Dièse Verminderung des AaohengohaÏta kann aber

dM Unterschiede in den Procentzah!eB des KoMenstoCi!

aHein nicht erkMren. Es ftchemt. auoh die organische

Masse in ihrer Zusammensetzang eme Aenderung erfahren

zu haben.

Daa Pulver tost sioh übrigens langeam in Wasser;

doch g}e:chen die ReMt!onen der wËaBn~on Losung denen

von EiweMfdosungen aif&Uend. Vor aUeo Dingen zeigt

die wiiasrige ebenso wie die glycennige Losong Gerinnung

beim Kochen. Neutrales ossigsaupes Blei, sa~peteraMres

Qtteckstiberoxyd, ÛMeokeiiberchlorid und a~peteratmres

Silberoxyd geben damit weisse votunuaoBe Niedorschtago.

Ferrocyankaiium mit E$stg9&uro erzeugt Anfangs eine

sohwache Trubung; spiiter setzt sieh ein flockiger Nieder-

achtag ah. Dasselbe thut JodkaUum-JodqnecksHber in

essigeaurer Losung. GerbaSuro giebt sogteich einen Nie-

deraoh!&g. Mit eoncentrirter Stt!petereattr6 gekocht iUrb<i

sich dor Korpor intensiv gelb und nach darauf fo1gendem

Zusatze von Ammoniak tief orange. Naoh Koehen mit

Natrontauge und Zusatz weniger Tropfen Kupfervitriol-

Iôsung wird die Flüssigkeit violett, und MIHon'aches

Beagens gtebt damtt die bekannte rothe F&rbaag.

Die einzige auf<attende Versohîedenhett, welche zwi-

sehon dem Verhalten ansetes Pra parais und demjenigen

des mit Alkohol gefaHten EIwe:sses besteht, ist des

etsteren W:e<icrl88t:chko!t in desti!t:rtem Wasser.

Die Hofihung, Naberes über die chemische Beschaft'en-

he!t des Korpers~ Mber aeme Verwandtsehaft mit dem

und über den Znsamunenhang seiner speciËsohen

Bef)ih:gung mit dem Bau seinea Moleküls erfahren zu

kSnnec, knüpft stoh an die' Etschemung der Gerinnung

an, insofem namiich mit dem Eintritte der Gerinnung

aowoht die fibrinverdanende, aïs auch die diastatische

und fettzersetzende Wirkung desselben aufhort.
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U,&OVO ft~UMttUCtt'KfM V~Vt" ~M~tM*

JoMa. t pMkt. Ch<Mt~ ? Bd. &. 26

Erhitzt man die glyeerinige LSaung, der man zum

Zweoke der Verdunaang etwas dotitMftes Wasser zuge-

fügt hat, aUmahttch bis 70~ so wird sie trilb und es tritt

Gerinnung ein. Feina Flooken scheiden sioh aus, die man

bequem auf dem Filter sammeln kann. Aas dem Filtrat

von diesen ~Ut uberschasstger starker Alkohol eiae zweite

Subatanz, die, Anfangs w&hr8che!nUch infolge Wasserge-
halts oft h~rzig, erst nach tagelangem Stehen unter Alkohol

kr<imMgwird.

Jenes flockige Gerinusel wird erst mit Wasser vom

ûbersohuasigen Glycerin, dann mit Alkohol vom Wasser

befreit und endlich MoVacuum gctrocknet. Es bildet im

trocknen Zustande graMe brëokHche Massen, die man zm

einem graaweiaaen Pulver zerreiben kann.

Die Analyse ergab folgende Zahten:

1) 0,5657der Subxtaozgaben mit Kupfwoïydverbrannt0,9888
COeand 0,S69fH~O.

2) 0,2462deMetbenmit Kap&roïydbeivorgélegteinblankenKupfer

gegMht gabenSM Ce. N bei 9,50Temperatur und '!46,3Mm.

Draek.

3) 0,t&0fhinterlieaeennaoh demGlühen in MaernPoneUantMgel
0,0004Aeche.

In Procentea:
C <= 4?,M
H = 'M

N =. 16,05

=
80,09

0
30,09

Aaehe 0,M

100,00.

WesentHch veraohteden in der elementaren Zusammen-

setzung war die andere Sabstanz, die sich aus dem Fil-

trate durch Alkohol aust&llen Mess.

1) 0,2509desüberSchwetbMturegetrochaett-oPutveMgaben0,8W2
CO: und 0,1742 N~0.

3) 0,1019 deaselben Pr&paMtes gaben 8,5 Cc.N ~et lt.00 Tempe-
ratur und ?58,0 bim. Druck.

8) t,3'T84davon, mit Kali und Salpeter geschmoizen,getost und

mit Cbtotbanam ge~Mt, gaben 0,0rt3 SO)Ba.

4) 0,2808 hintetHMaen0,0211 Aache.
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In Prooenten:

Von den beiden in ihrer elementaren ZasamiBNt-

setzung eowoht von einander a!a von der oben beachne--

benen Substanz abweiohenden Massen besitzt keine mehr

irgend welche apeoifraohe Be~ah!gtmg, und so iat es in der

That nieht unwahrseheinlioh, dass beide nicht etwa die

nanmehr getrennten Bestandtheile einea vorher bestan-

denen Gemengea~ sondern vielmehr ZersetztmgaprodMte
eines und desselben ~tëaseren Moleküls sind, des Ferment-

moleküls (oder mehrerer sotcher)~ welches sich beim Er.

hitzen m der wSasng'gtycennigen Lôscag zersetzt, und

dessen Bestandtheile aich vielleioht mit Beatandtheilen der

letzteren za Mnen Këppem verbinden. Diese Vermuthung

gewinnt an Bedeutung, wenn man erwSgt, dass eime

Temperatur von 100" die Substanz nioht wirkangsaBfShig

macht, wofem dieselbe ganz trocken ist.

Es liegt also vielleioht einer der zahireiehen F&Ue

chemisoher Umaetzung vor, denen z. B. BenzoëaiiuM and

Glykokoll ïhre Entatehung aus Hipparsaure und Wasser,
oder neutrale Fette ihre Blldang aus freien Fettsauren

und Glycerin verdanken. Im ersten FaHe wird ein Wasser-

molekül gleiehzeitig mit dèr HippuraauM zertegt und aua

den vier ~erschiedenen Molekülbestandtheilen werden

CHykokoU und BenzosaNere zttsaBMnengesatzt. Im zweiten

werden erst 1 Molekiil G}yoerin und 8 Mo!okide Fett-

aâure i& 10~ darunter drei Mal drei gieichartige Bestand-

theile zerriaeen und sodann aus diesen 1 Molekül neutrales

Fett nnd 3 Moleküle Wasser neu gebildet.

In unserm FaHe also kôna<e vielleicht durch eine

derartige ShNiicho Umsetzung ein in Gîycerin und WMser

lôslieher und ein in dieser Misohung anïos!ieher Korper

(oder auch Jedes Mal mehrere soloher) entetanden sein.

0 = 40.8&
H *= ~M L
N *= 9,60
8 0,t
o =

Aaehe = $,8C
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Jedenfalls ist vor der Hand.'so vie! wahtschointiohj

dass überhaupt eï~e Umaetzûng S~t~ gefunden hat.

Die Thatsache, dsss der pankreatische Saft eine or-

ganische Substanz enthalt, die beim Erbitzen der ùosnng =

~theilweise gerinntl", war echon Bidder und Schmidt'}

bekannt. Die Vermuthang aber, dusa eine derartige Ce*

rinnang nicht etwaa der blossen Coagut&tion*) von

EiwMBskSrpem Anatogeaj sondern vielmehr ein Zoichen

einer vor siob geg&ngenen Zersetzung ist, wnrde zuerat

von Bnckland W. BuH*) in einer Arbeit, betitett:

~~Einige Beobaohtongen über Ema!ain und dessen Zu-

smunenaetzMag" a-asgesprochen. In dieser Arbeit, die

nooh unter Liebig's Leitnng im GiesaenM Laboratorium

aasgefHhrt wurde, heisst es aSm!ich vom Emulain: ~s

ist klar, daes dieses keine eintaohe Coagulation, sondern

eine Zersetzung ist ond dass daa Emulsin die EigeoBohait

m der Hitze zu eoegoUren, die ihm bis jetzt zugeachriebea

') Bidder und Schmidt: Die VefdfHHtngM&ft.euud der StoC-

wMhto!. Mita~ n. Leipzig, 1862.S. 248.

') Wenn hier von ,,C<MgaIat!ooder Eiwe!mkorpM" die Rede iat,

eo wird dabei immer nar an aine aolche AendenMg des Aggregatzu'
6<iMde8gedacht, die dorchaoe mit keiner Aenderung in dcr elementaron

ZnMmmenMtzaag der &agMehenKôrper verbunden iat. Es &agt sich.

ob eine solche Deuton~ des Co&gu!a<aonaprocMBMüberbaupt zutnBt.

Ich glaube v!e!mehr, wir haben a!te Ursaobe m vennathen, daM anch

die ~ewohntiehe Coagulation mit etaer Aenderung des Motetmiatge-
wiobte der genannten Korpor zosamtnec~eht; z. B. in der Weiae, daBa,

wenn wir mit (B)~OH das ~oate EtweMe beteichnen, aioh beim Er-

hitMn der Msnng unmer je zwet sotchar Bfctekuiezu einem einzigen
M~odichen zneftmmetMchtieseenunter Auetritt eines Mc!ek&bWMoer,

gemaee der Gieichang (R)'OH + (R)'OH ?
0 + HeO. Man kann

siob den Procesa allerdings aoeh umgehehrt verttm&nd denken. Far

die ersteM Annahme apr&ohennr dio Coagulation bei Zusatz von ab-

sotutem Alkohol. Alkohol wiUWaMer entztehea. Er wird abo deoMn

NeaMîdmtg v~hnehr be(3fdem, ab dessen Verbrauch durch «ndere

PMceaxe, dem eigenen AaziehucgabeatMben entgegen, nnteMtutzen.

*) Ann. Chem. Pharm. M, 145-161.
o_ __9_

?'
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wurde, nioht besitzt. Daa Filtrat enthalt zwei ZeNetztmga-

produote des Bnmisina.etc."

Nooh eine zweite Eigenschafti, welche das Emuîsin

mit dem Pankrea~ermente gemein hat, 'st von Bull

a. a. 0. S. 161. hecvotgehoben worden. ,,Enmt8in ver-

Mmrt seine FShigkeit, des Amygdalin in Bittermandelô!

und BtaaB&Hre zu zerlegen, wenn man eeine Loaamg der

Koohhttze aussetzt, aber es behtUt diese Bigenschaft un.

ve~ndert bei, wenn es trooken auf 100" erhitzt wird,
auch wenn diese Temperatur einige Stunden andauert."

Wie Enmtsm und Panbreas~Fmen~ so verUeren be-

kanntlioh aach Diaetase und Pepsin alabatd oater Ge-

rinnung ihre Wirksamkeit, wenn man ihre Lôsongen auf

70" oder darder erwSnnt.

Wie die h6hepea und oomplioirteren, so werden hSohst

wahrschcinlich aach die einfachsten Organismen in ihreu

Leibern, sei ea in den HoMraumea von Zellen, sei es in

deren Wandangen, Substanzen enthalten, die ats Fermente,

d. h. ats mit katatytisohen KrUften begabte Korper~ wirk-

sam aind, an deren anttnterbMehenen Besitz und an doren

etete IntegritSt nnd WirkeamkMt vielleicht daa Leben

jener einiaohon Geschopfe anzertrenotich geknüpft ist.

Wenn es sich nun mehr mnd mehr heratMBteUt, dass

aile bisher bokannten <mima!ischen zusammen mit den vege.

taMUsohen Fermenten eine besondere, chemisch dadurch

obarftkterisirte Grappe von Korpem b:Men, dasa aie mit

Wasser in BerQhrung schon bei Temperaturen am 70"°

unwirksam werden, wâhrend aie in trooknem Zustande

eine solche von t00" unbeschadet ertragen, so gewinnt

die KenntniB9 der Bedingungen dieses Unwirksamwerdens,

daa genane Studium des vermutheten chemisohenHergangs,

phyaiologisoh eine aUgemeinere Bedeutung. Es eroShet

sich dadnfch vielleicht ein EiabUck in den ars&oMichen

Zaaammenhang jener sonderbaren Erfahrungen über die

Lebensfahigkeit gowlaser niederer Organismen, welche wie-

der und immer wieder die Aufmerkaamkeit von Zoologen
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QM~M Af<iy~A~~ tt~t~o~ T~ wt~mp) h!tn~ 'KH~Ît~~tt~und Botanikern erweekt haben. Ich meine hier zttn!tchst

die in neuerer Zeit zabtreioh wiederholten Versache &her

die Lebensfahigkeit organiaoher Keime, von Bacterien und

Vibrionen, und von allen derartigen Organismen, welche

ab) ..geformte Fermente~ wirken. Von deo neuesten Ar-

beiten nenne ich nur die}eMge Ferdinand Cohn'B')~

wetct~r x. B. findet, dass eine Temperatur von 80~ vid-

leioht schon von 75", die EntwicMttng von Bacterien.

in &atn!ssfahigen Ftuaaigkeiten voUatëndig verbindert.

Interessant ist ferner eio knrzea Referat über hierher ge-

Mrige&ttereUntemQehungen~wetohes aich betHambotdt')

Nndet. loh erlanbe mir hier aus diesem nur folgende Stelle

herauszuheben "Ein überaus aorgfSMger und erfahreMer

Beobaohter, Doyère, zieht in dem Mémoire sur les Tardi-

grades et sur leur propriété de revenir à la vie (1842) aus

aeiaenaGhonenVerauchen {Olgende Resultate: RadeftMore

revivisoiren, d. h. konnen vom bewegungslosen Zustande

in den der Bowegang ùbergehen, wenn sic auch vorher

bis ~9,2'' R. unter dem Gefrierpunkt erkSttet oder bis

86" erwXrmt. worden sind: Sie bcwahron die Eigenschaft

acheinbar wieder belebt zu werden in- trocknem.Sande

bis 66~4" Wanne; aber sie verIIereK dièse Eigenachaft und

bleiben unerregbar, wenn aie in fenchtem Sande auch

nur bis 44~ erwSnnt werden (Doyère S. 119). Eine

28tNgige Aastrocknang Im luftleeren Barometer'Baome~

selbst bei Anwpndung von Chlorkalk oder Schweietaâare

(S. 180–183), hindert die MogUchkeit der sogenannten

Wiederbolebung nicht."

,,A.aoh obne Sand getrocknet (desséchés à nu), bat

Doyere die Raderthiero langsam revivisciren seben, was

SpoUanzani goleugnet (S. in und 129). ,Toate des-

siccation iaite a la température ordinaire pourrait souffrir

des objections auxquelles l'emploi da vide sec n'e&t peut-
être pas complètement reponda: mais en voyant les

') Ich citife hier nach einem Refbmteim ,,Natnrforeoher"

Jah)fg.6, 8t.
') AtMichtea der Natur. Stattgstt u. Tübingen1849.2, S??.
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Tardigrades périr irrévocablement à une température de

44", si leurs tissus sont pénétrés d'eau, tandis qnc dûssoches

ils supportent sans périr une chaleur qu'on peut évaluer

à 96 "R-,on doit être disposa admettre que la rcvivi.

fioation n'a dans t'animal (l'autre condition que

l'intégrité de composition et de oonnex'oos or-

ganiquea.
Von Wichttgkoit ist namentlich die letztere Berner-

kung, auawetcherhervorgeh~dass beroits Doyére durch

seine Versnohe auf die Vermuthung gefùhrt worden ist,
es môchte die Gegenwart dee Wasaers sohoo bei einer

TemperatHr von 44" R. neben dem tnechanischeo Gefüge

(counexions organiques) wohl auoh die ohemiacbe Zueam-

mensetzang (composition) der die Rotiferenleiber bildenden

Materie alterirt haben.

loh behaupte Moht, dase die ZersetzuBg ferm~ntartig
wirkonder Substanzen dnrch feuohte Hitze die einzige
onter aoicher Bedingung mogliche TodesuMaobe <ur jene

Geschopfe sei; vielmehr mSgen zaMreiohe andere Stoffe,

die vielleicht Bestandtheile dea zarten jeno Tbierleiber mit

oonstituirenden Protoplasmas sind, duroh die gteiohe Ver-

aBtaaBnng zn Grunde gehen; ja auch die Gerinnung der

EiweisakSrper kann dem Lebensprocesse janer Organismen
ein piôtzUchea Ende machen.

Ich spreche nur die HoShung aus, dasa dae Studium

des mit dem Verluste ihrer speciSschett Wirksamkeit

endenden Zersetzungsprocesses ungeformter Fermente uns

zan&chat einen Ei&btick versohaffen wird in den ohemi-

sctien Hergang der ganzen Reihe analoger Erscheitfungen.

BMnMtangen aber dtc Vorbreituag tïbrinverdMende)'

Fermente, sowie thre mBthmaaastiche Âbst&tnmang.

Schon sait Claude Bernard') wissen wir, dasa das

Vorkommen diastatischer, d. h. Starke m Zucker nm.

wandelnder, Fermente gar nicht an ein bestimmtes Organ

gebunden ist. Dassatbe lehrten neuerdtng9 die a<Mge.

') Ï~eçoMde phyMotcgïeetpdnmentate Paris )869.2.376.
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er_o '1 e~r.Yn n n, v r n .r -1

dehntenVersuchev.WtttiJh's') MdL~p!no's.') Weiter

zcigto Br~oke~ dus das W~itMextcact der Muaketo
4 etwas Pepsin enthëlt. Unbokannt war nooh die That-

sache, dass aach etweisaverdauende Fermente~ dto schon

ohnè S&ufezusatz wirken, eme aUgemeioere Vecbrei-

j tung haben.

'i Das aUgememere Vorkommen aUer mogUoheo unge-
¡ formten Fermente im Thierkorper mues aber aïs eine ein-

i-
fache VernanftfordeFang Macheinen; insofem überall da,

Í
wo wir die Erscheinang wiederholt aehec, dass ohne unere

gewttttsacMn Agentien gewisse ausserordentlicbc Effecte

erziett werden, ahc!!che oder diesolben Ersatzmittel alf,

wirksam verwandt vorausgesetzt werden müssen, wie die-

jenigen sind, deren Vorhandensein in gewisson Organen
des lebendigen Thieres wir bereits ats Ursache Hotoh~

ausserordenttioher Wirkungen erkannt haben.

Nan ist bokannt, dass die beiden K8rper Lencin und

Tyrosin, die am constantesteo auftretenden Zometztmgs-

producte des Eiweiaaes, ausser i)n Pankreas noch in

¡
manohen andern Dr'iBen dea Thierleibes gefunden worden

stnd; so in den Spfichddmsen, in der Thymns und

Thyreoidea, in den J~ungen, der Leber, der Mitz und

anderen. SoUen wir annehmen, dass diese beiden Korper
immer nur aus dom Darme resorbirt und vom Btut- oder

Lymphstrome ia jene Organe verschleppt wordon seien $

Eiweiss wird ja nieht nur im Darme zersetzt. An

jeder Stelle des Korpers, wo Eiweiaakorper zur Gewebs-

bildung verwandt sind, mNesen sie auch Zersetzungen
erleiden. Jede ZeUe ist ein kleines Laborstoriam, ist der

Schaap!atz motekutaref Bewegungen, der Heerd ebenao

der Zersetzaag wie der Neabitdtmg von organisoben Ver*

Mndungen Warum atao aotlen jene beiden Korper nioht
eben dasetbst entstanden sein, wo man aie findet?

Siad sie dies aber, so ist es nicht ungereimt zi schliessen,
dus sie auch âhnliehen oder deuaetben Zeraetzungsprocessen

') Pftagef's Arch:? N,339-35?.
*) Ber.d. K6a. SSchs.GeMthett.d. WioMasoh.t8~ 322-32~
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ihl*Mt TJi'aOfHttC' ~<n'<!antr<tn t~!« !tM Thtfmc tinf! ~n<.c ft!n<mihren Ursprung verdanken, wie im Darme, ond dass dièse

Zersetzungsprocesse dotoh dieselben Fermente hervorge-
!'u{eHsind, wie dort.

la der That ist es mir bis jetzt gelungen naeh
v. Wittieh's Verfahren auch aus den Speichetdrdsen
und den Lungen Sabstanzeo darzustetlen, welche Fibrin

verdauen, se gut wie der Fenmentkorper des Pantcroas.
Ihr Verhalten ist auoh darin dem des oben genannten

anaïo~ daas sie zugteich diastatische Kraft beaitzen.

Beide Korper erbatt man so weiss wie das Pulver
des Pankreas, namentlich. aber iat das aus den Speiohel-
driisen des Schwemes dargestente PrXparat~ das wir vor-

tSuHg Ptyalin nennen woHen, dcm Aussehen nach von

jenem darchaas nicht zu unterscheideo.

Die Elementaranalyse letzterer Sabstanz Hefbrte mir

folgende Resattato:

t) 0,1568,über Scbwefelsauregetrocknet, gaben mit Kupferoxyd
vM-bTannt,0,2463C03und 0,tt3t H~O.

2) 0,!C04deagtetehehgaben0.85t9 00~ und0,1118H;0.
3) 0,1230 d9Metbengaben 13,0Co.N bei n,0<' Tèmperatur und

t6e.2 Mm. J)r)ick.
4) 0,<!668hmtettiMMn0,0401anotganMchenRucketand(keinePho~-

phorsanr?,kein Chtor,keineMagnesia, aber Natron).

Ih Procenten
1. 2. 8. 4.

DaswirksamePtSpMat, wetohesHr.Dr. med. HandeHn
in meinem Laboratorium aus einer von Blut sehr aorg-

fattig befreiten- Kaibslunge gewann, gab bei einer KoMeB-
sto~- und WasserstofFbeatimmung folgende ZaHen:

0,1888trockner Substanzlief~rten0,298100, und 0,1148HaO.

Dagegen gaben 0,2641eines von einer zweiten KaMaage ge-
wonnenenPrâpamtes0,8864COa und 0,tM9 H:0; nnd 0.4870
derselbenhiotet!)<MenC/)M<Aeehe.

1. 2. 8. 4.

C =48,M 48.8B –

H = 7.M '!J3

N = – tt,8e –

8

0.
Af«'hft= – – <tt
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1. 2.
n .6 AI( rt un ibn

1. 2.

0 <3,05 C a.M.M)

H = 6,40 ? = 6,96

N N

St S =

0~" 0

ÂBche <= – AMhe = 18,29

H
'° -Q,

Die Aehntichkeit dieser von einem ganz
rohen PrSparate erhaltenen KohtenetoS~

°' und WMMmtoSpMcentemit den auf Seite

° 881 angefiihrten dea rohen Panhreatins

Aeche $ 62 acgMch ;a die Augen.

Man hat das Lenotn trUher Kaaeoxyd genannt, weH

es zuerst in ~uleodem Kase gefonden warde. Die Ver.

mathung~ es moehten in diesem dieselben E!wo!s8 zer-

atorondem Krafte thiitig sein wie im P&nkreasseorote,

veranlasste mich, faulenden Kaso behufs der DaMteUung

etwaiger wirksamer Fermente derselben Behandlung zu

unterwerfen, wie die frischen thierischen Gewebe. In der

That erhielt ich bei diesem Versuche ein Praparat, welcbes

abermals gleichzeitig Fibrin verdauende und diastatische

Kr&fb tesass.

1) 0,8809der über Schwo&h&nMgetrooknetenptttverfSrmtgeaSab.

stanz gaben-bai dor VerbrennMg0,485900, und 0.2092HaO.

2) 0.8227der<elhemhinterliessen nach dem 0)ahen im Porzethn-

tiegel 0,0798 AMhe. Dieeelbe ecth:ett PhosphoM&nreund

Mtgnes!a.

Naoh allem dieaen dr&ngt sioh die Frage auf: Woher

stammt dieses Ferment oder dieses Gemenge von Fer-

menten? Worans wird es gebMet?
Wenn auoh die bis jetzt erlangten analytisohen Re-

anlt&te durcbans moht genugen~ um die AMeitcng einer

beatimmten empiriachen Formel anch nur für die aus dem

Pankreas durgeateUte Substanz zn gestatten; insofern es

mir namentlich nooh nicht getungen ist zn erweisen, dass

der anorganiache Rest ein blosser Gemengtheit ist, so
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~&or ungeformt~

L~ ul!' .¿"L~I. 1.a.40..
achcinen sie mir doch auf eines eotschteden tunzudeuten~

daa" es nSmUch auch der Ztts~mmensotzttng

aaoh nicht mohr gewShntioheBtweiaskorppr sind,
L

die wir hier vor uns haben.

Dojtn soUto ea wu-klich nur ein mfrkwttrdtge!' Zu&U ]

sein, dass sieh der Procnntgetmtt an Koh!ensto(!' und

~asserstofT in aUan Prap&raton~ die Msher zur Analyse t

k<%ajo!t,'ua emen M~ttetwerth bowegt, der setbst dann,

wenn man don A~chen~eb~t ah ntechanMche Beimengung

in Abreehnnae bringt noch unmoT weit von dem bez<ig*

Uchen Gohalte dor EiwetsskSrper verschieden ist?

Fojgendea sind z. B. die auf so!che We!se corr~irten
Procente der besohriebenen Kôrper an KoMensto~ und

WttSBerstoEf:

u, y~ n ..t-.

Nun ist es interessant zu sehen, dass auch Buctttand

B~H aus seinen Analysen vom Emutsm ProcontzaMca

berechnet, die sich den vorstehenden viel nSher an-

schUessen, ~!s denen irgend einer bekannten Eiwcissart.

Nach ihm enthalt namUch das Emtttsin der Man-

dela durchschjnittttch
ni ne ne

V av, <

80 leuchtet ein, dass aUe bisher nach besseren Methoden

isolirten !tn~tystrbaren Fermente von den Etweiaskorpem

W "¡;JD~&.O"V"

PtmkMM&rment SpeMMhMaen. Langea. Ka~e-

(gereinigt) ferment ferment tonnent

C 46,57 45.f9 ''6.0t 44,24

H =. 7,n 8.37 8,02 T.'r<

K~~ d4 ~~A~ùQttA~~~<~tf~h~n ~~tza o~nnhH~t~tflAMn

m?*ii nuruMN~'uu~Mx~n

0 43.M

H 7,20

N = tt.52

S t,a5

0 =. 3(..97.

V&rgle!cht
man mit diesen Zahlen die fotgen<!en:

PaokMM&nnent Haha~etweias

C 48~7 S9.4

H =. tn 7,0

N =t4.M M.e

8 0,99 t,8

0 =30,8(( 22.4

t w ~n~ t-i- ~L tt~Att ~fattt~
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ar~E~iniv. vnenné.inr3nna .G~n4.atnn·ran ainrl .,nr~ nn m.r1wesenttioh verschtodeno Substanzen sind, und eo wird

sogar bei ihrem h8h6ren Gahatte an Ssnerstoff waltr-

scheinlich, dass ihre Moleküle, m«gen sie nun ~roxser
oder kleiner ats dasjenige des Etweisscs sc!n, haupt-
SttchHch durch Oxydation aus tetztprem ent-

standen sind.

An das aHgemeinBra Vot'konunen von eiweisaver-

dauenden Fermenten kn~pt~en sich endUch Betrachtungen
von hohem p&thotog'isohen Worthe.

Ich babo bereits &&einer anderen Stelle') darauf hin.

gedeutet, wie wichtig es f)8t, zu untersaohen, mit wie

grossem oder ~enngem Warmee6~cte die eutzainea Fer-

mentationen verbunden sind. Erkennen wir an, dass die

H8be der Temper&tttr, wetohe in den einzeinen Organen
des lebonden K&rpers herrscht, sowe!t sie iibcrhanpt die

Folge chemischer Vor~Snp'e Mt, ciobti alte!n von der

Grosse der Oxydation im Blute und m den Geweben~

sondern auoh von der Art und GrHeae des chennsohen

Umsetzungsproeeasea abhajtgig ist, welcher, durch tc~ta-

tyttacho Kr&fte veranlasst, d~scibst abtauft; und denken

wir uns ferner; dasa in einem Falle aus irgend einer Ver-

aatassung die Menge des Ferments vermehrt und damit

der von ihm bedingte chemische Umsetzungsprocesa be-

soMeunigt und extensivor wird, so ist Haf~ dass, wenn

der OxydaMonaprocess sowie die aBderu die Korpeftem-

peratur rogulirendon Bedingungen sich nicht ver&ndern,
dieae letztere taHen oder steigen wird, je nacbdem die

bezugUohe Umsetzung von einer Wannebindong oder von

einer WSrmeentbindnng begleitet ist.

lu Beziehung auf die wichtigen sich bieran knupfenden

Conaequeozen fur die Gosundhetteverh&ttnisse des Leibes

1) Bettachtunçot ilber die Wirtmngfweiseder anget~rmtenFer-

mente, ah theorotiMheEinMtnng in dte LehM voa der Verdauang.

Leipzig 1812.S. 250'.
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etc.

_t_t. :L .· .n"A_),6ft..T T p 1, aw~4-erlaube ioh mir an einige Bemerkungen J. Robert

Mayer'a zu etinnem~ welche zuerst 1845 in somem

Aufaatze Uber "Die organisohe Beweguag in ihrem Zu.

sammenhange mit dem StoB~recheel" vero8bntl!oht und

apitter in seiner Abhand!ung ,Ueber daa Fteber" (1862)
wiederho!t worden sind.

Sie I&aten'): ,,ZahIreiohe Apparate smd non im

lebenden Thiere un&asgesetzt bc6oh!iftigt za filtriren, za

aspiriren, die chemischen Processe zum Theil noter Auf-

wand von BMchaNiaoher Kraft zu regeln, die Inteaattat

dieser Processe zu erhôhen, ihre Exteneitat zu vennioderD~
die Zersetzungsproduote in abgeeonderte& BNumIicbkeiten

niederzulegen und sio aofort zu entfernen, vor Allem

aber der Bildung and Ansammlung putrider
Fermente vorzabengen". Und in dem.Aufsatze:

~Ueberdas Fiebfr" heMst ee''): ~Zwischen dem die Oe-

sandheit bedingenden normaten Vorgange ond zwMchen

dem Verwesuagsprooeasc liegt eine grosse Breite und

innerhalb derseiben bewegen sich die ohetnischen Pro-

cesse in don tranUtaften Zast&nden, in specie in den

Fiebom/*

In der That ist bekannt, dass die beiden Korper
Leucin und Tyrosin nicht allein in maochen Krankheiten

reichlicher ais unter normalen UmatSnden an solchen

Orten, wo sic gewohnMch auftreten, sondern dass sie

in einigen Fiillen aach an Stellen, in Organen oder

Ftussigketton, getrofRen werden, wo sie normaler Weise

gar nicht zu finden sind.

') Die Mechtmik der Warme ia geMmnteItenSchriftenvon
J. R. Mayer. Stuttgart t867, 8. 78.

') EbendMetbst8. 141.
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Funfï~ch gewaasertes Natrmmme~siïica-t

(Na,OStO,+5H,0)

von

Theodor Petersen.

Boi einem Besache auf dor ohemisohen Fabr!b Grtea-

heim machte mich Herr Dr. Zachiesche auf zum Theil

wohl auagebildete Krystalle einea NatriornsHicates auf-

merksam, welches einige Beaohtung verdient.

Die auf der genannten Fabrik verarbeitete Roh&tz-

B&trotthmge war vorübergehend reioh an Kiesets&ure.

Baim Veraohtneizem derselben zu !tSufI!ohem Aetznatron

schied sioh aus der achmetzenden Masse im anterenThelia

der Sohmeizkessel ein rother~ Eisenoxyd enthaltender

Bodensatz ab, der wegen seiner rotben Farbe nicht ver-

]t&ufltch ist. Derselbe eath~Ht gleiohzeitig den grëssten
Theil des Silicats. Zur Verwerthuag dieser RûokBtSade

loat man dieselben mit Dampf in Wasser auf bis z<teiner

Concentration der entstebenden Laage von 37" B. Bleibt

eotche Lauge zum Absetzeataason einige Zeit stebenj sa

pflegen die erwahnten Krystalle !n reichlicher Menge

und bis zapZoUgr&sso sich an denW&ndeo derGefËSBe aus-

zascheideo. Sie sind unget~rbi, fast wasserhell, werden

indesBen &n der Luft bald trübe darch Verwitterung.

Beim geltnden Erwarman schme!zen sie in ihrem KrystaH-

wasBer; nach dem Verdampfen des Wassers und GHthen

bleibt eine weisse votommëse MMse~ welche in Wasser

leioht wieder auflosUch ist.

Die Zusammoosetzang diesès bis jetzt nicht be-

kannten Salzes ist mehreren Analysen gemass

Na<jOStOt-{-5H~O..

Aasaerdem konnten nur geringe Spuren von Ch!ornatrium

und Eisenoxyd nachgewiesen worden.
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Pet-e~eo. ZBchiewohe. NachdMFerMe)Pet-e~eo. ZBchiewohe. NachdefFerMe)

KieseJM~e 27J2 27,80 HS.SO

Natron 8~< – 29.2&

WMaw 43,04 42,87 42,46

99,f8 !<?,<?.99,f8 !<?,<?.

Die Verbindung kryetaltish't naeh den von Herrn

Fr. Hessonberg vorgenommenen MeMungen monoklin

und zwar erwiesen sioh 22 aasgetesene Krystalle sSmmt-

ttch auagezeiohneti poîarisch hemîmorph &uagebitdet. Deut-

Uoho 8p&!tbarkMt wurde nioht bemerkt, 1 dagegen eia

museheMger Bruoh beobachtet.

t o0 <t t < y
P.P.-F.Pe.PM.

Herr Hesaenberg, welcher einen schonen klaren

Krystall von 8 Mm. Lange im ?orf}nsterten Zimmer mit

dem ReSexionsgoniometer gut messen konnte, theilte

mir nachateheodo Rosaitate seiner krystaÏtcgtaphtschen

Unteranchung mit:

,,Die Grunddimensionen berechnete ich aus den Mes.

sangen wie foigt:

SchM~rAxe~nn~e~ 840 t0'

Langeder HaaptMe !,7289T!t
Langeder KlinodtagMafa 1

Langeder Orthodiagonale 1,4865492.
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*t)~ ~~–n- -~< ..):~ ~– L~ T'–AHe Krystalle zeigten die in den beiden Figuren von
zwei Seiten g8ze!cbnetecombination

Pa. P«. '/tPc. P. '~P. -P.
y e t t e u

Dabei B!cd sie am unteren Ende zagespitzt durch a e y~
im Gegentheit biervon am oberen Ende domatiach dorch
d~ Klinodoma z in Verbindungmit der Hemipyramide o,
welche beiderlei Geatatten am unteren Ende sKmmtUctter

Krystalle fehlen. Anoh die negative Hemipyramide a

findet sioh nut oben. Die bereohneten und gemossenen

Fiëchenneigangen sind die folgenden
Berechnet Gefonden

z:z Il n8~t9'M"
e e aber dem Schettet 79 64 –

eteabwMte tOO 6 !000e'

e<z 180 <? <

a<yy tM a 1<& 80 bit iblo

Wtau t80 M 8

Q:ttabwet~ tM 8 M 128 80

u:e6bere e 84 10 24

u:e e 184 8 60

e:e e 180 1 84 !M 6:

a.y p tt4 M M !1< MbMH5

e:e MKegend H6 4' 49 n&

e:o o !<e 1 M !48 –

e:z 8 tM M 19

0:0 0 140 18 M

o:z 1 t49 49 18 c&.t49 80

zty y 119 S 10

e:y y Ut MM 110 30bMl.H 80~

Es sind vier gew&aaerte Satze von Na~OStO~ be-

sohrieben. Fritaohe') erbiett aus Sqaivsïenten Mengen
von Aetznatron und Kiese!e8are hûbsche rhombische~ von

Nordenskjëld gemesaene Krystalle einer Verbindang

Na90StOt+9HzO, daneben einmal ein anderes, an-

geblich trikHnes Salz Na~O SiO: + 6 H:0, Herrmann')
ein Salz Na~O StO~ + 8 H:0 aua der Mattertaage von

roher Soda, acgebttch rhomboëdrisch, wabrend das von

') Pogg. Ann. éS, ÏM.

*) DtM.Joam. M, 2M.
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v A,e~mnn ~l ewo Nft+.ftID"fII,A nnr~ rranltihtn» TC'irmntn».isv. Ammoa') aus NatroniMge und geg!<thter KtMeterde

erhalt,ene, oben so zaaMtuoengesetzh beftindene Natrium-
silicat in gut ausgebildeten monoklinen Krystallen sich

dafsteUte; daa von Yorke') aus dor Losang einer Soda.

und Kieselerdesehmetze ~ewonnene Salz soll der Formel

N&tO S!0: -t- 7 H~O entBprnchea haben.
Das gewSseerte, einfach ktesetaaare Natron darf daher

Memttch kpy8t<tHtsat!ons<tth!ggenannt und die neue Ver.

bindung den so eben erwShnten ais ein weiteres Beweis.
mittel fûr die, freilich jetzt wohl kaum mehr angefochtene
Formel der KiesetaNure StO~ angereiht werden, Die For-

meln der aufgeführten funf Saize stellen sioh für SiO~
und StO: wie Mgt neben einander:

N~0 8K); + & H;0 3 Na~O.B8; 0: + t5 H:0
Nf~OSiO, + e H:0 3N~O.'a 8:Os+ 18H,0
Na,0 StO, + 7HtO SN&t0.28t09 + 8t H,0
Na,0 SU); + 8 HtO SN~0. StMO,+ 24H~O
N~0 St 0~ + 9 HtO 8 NasO.8 SI0;, + 27 H,0

Ich will bei dieser Gelegenheit weiter auf eine wohl

icMun bekannt gewordeneBeobaohtun~ von Heidenreich

(gegenwarttg Director der Hannover'scben Sodafabrik)
aafmerksaïo machen, welcher in der Soda&brHt zo Aassig
in Bôhmen beim Ktarea von AetzcatroMchmeIzen oft-
ma!s von den Kesseiwanden nade!R)rmtge Krystalle eines
Natnumsilicatea erhie!t, welche, wie mir scheint, der
Formel 3 Ns.s0. Si O2+ 3 H~O entspr&ehen.

Die Analyse ergab namiich nach Abzug von 0,16
Etsanchlond:

L–t.tbeMchaet
fur3N<t,08K)a+9HtO

Ktes~Mufe St,!3 20,0
Natron 62,04 $2,0
Waeser 16,63 1~0

tOO.OO "tCO.OoT'
.1. h

Fûr KieaeMare Si 0~ würdé die letztere Formel io

9Na!:0.2S:Oa+9HzO uber~hen.
–––<~––

') Chem.Jabresber. tSM. ~8.
*) Chem.Jahresber. t857.533.
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Jean), f. pntM. Chemte p] Bd. 6. 26

~aaaou ruua~. maüua. u. uam ur~ oao.

Da ea in weiteren Kreisen Beaohtung verdient, mag
noch zweier, ebonfttHs wenig bekanuter Thatsaohen hier

gedacht sein, Wenn die BohsoJalange kiesetsSure- und

thonerdehaltig ist, eo acheidot siioh, wie aus vcn Herrn
DIfeotor 81 roof in Grieshotm mir mitgetheilten Analysen

hervorgeh~ beim KohtenaSMreemIeïten hSung ein Salz von

der Zo~&mmensetzung 2 NagO. 2 A~Og. &Si 0;: + 6 H.: 0

(2 N~0 Si 0~ + 2 A~O,. 3 Bi Oz + CHaO) und beim Ein-

dampfen der Lango auf 30~ B. eine andere, mit der. For*

me! 2 Na~O. 2 A!z0t. 4 SiO~ + 3 H,,0 (2 N~0 Si O2 +

2AttOa8iO~+3H-tO) gut harmonirendeVerbindtmg aus.

Mmemiogtsches;
von

Auguet Frenzel.

4.MyeMn.

Das unter dem Namen Myelin bokannte Steinmark
von Rochlitz im Kon!gre!ch Sachsen wurde bek&nntUch

von Kersten') ala ein wassertretes Thonerdesiiîcat er-
klürt und folgende Zusammensetzung &t8 Resultat zweier

Analysen angegeben:
a. b.

KieseMure 3f,62 38,24

Thonerde 60,50 60,15

Manganoxyd 0,6S 0,45

M<tgneait 0,82_0,6&

99,57 99,49.

Keraten steUte dafur die formel 3 A~O:. 2 S! Os auf,
die in AïitOa.SiO~ umgeschrieben wurde. Breithaupt')
fand jedoch, dass das Mineral, im Glasko!bobcn wb~t,

') 8chwe!gger-8eidei, Journ. M~ 16.

') Dessen Vollst.Handb.d. Min.8~ 35S.
t~t ~-<.t.< ~t.<- r~ n~ K ~n
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WMsw auegiebt, wie sieh von einem aotehen Porodin
kaum fMKiereerwMteu MMt~ und zwar 5 p.C. H!enuMth
warden die Formetm 2 (3~0,. Si 0,) + 8 HO') oad
2 AitOt. SiOa + H,0') bereohnet. Dagegea son aMh

Ftaeher') dieset) Waaaer von Claas aïs hygroepischM
Wasser erkannt worden sein und der MyeHn wurde &te&
dooh zu den wassettreien ThonerdesiUo&ten gehëreo.

DfMtVorkommen von sehr eoh8aem aieMaformigem
Myetm in neuerer Zeit hat nun Get~enheit geboten, die
Zweifel über die ZuBammeaeotzang desselben zn heben.
Die einzelaen Nieren worden von dem anfliegenden BMan*

oxyd (R&theiaeaerz) beireit und zwei Analysen von dom

ganz reinen und achtteoweisaenMinerale angefettigt; hier-
bei ergaben sieh folgende Reauttate:

KteaehMM 4a,9< 44,19
Thonerde 89,40 39,58
Kalkerde 0,42 0.47
WttMer 17,11 t6,M

!00,M tOO.at

-0

KieMhxmre 45,M 46,44
Thonerde 40,59 40,69
Wasser 14.M 14,27

t00,4t t00,40.

MO.M <00,a)t

Das Wasser wurde doroh starkes G!uhen suagetriebon;
zuvor jedooh das Mineraipulver bei 100" getrocknet, bei

weloher Temperatur 2,56 und 2,80 p.C. hygMakopiachea
Wasser entweMhen. Nach Abzug des letzteren und der
Kalkerde ist nun die Zus&mmensetzung:

..vv,VV~TV.

Der Myelin h&t demnach mit Nakrit, Kaolin, Carnat
und dem Steinmark vom Sohneokenstein bei Auerbach,
von Cainsdorf bai Zwickfm and einigen anderen Faad-
orten gleiohe chemMche Zaa&mmeMetznng. Diese Mine-
taïien von der fotmel A!:0,. 2 Si 0~ -t- 2 Hz 0, mit

') P!attner, Lcthrohfpr.4.Aoa. 2t<5.
*) N&um)taa,E!em.d. Min.8.Aa6. SM.
*) Naornann, Elem.d. Min.8.Aw6.SM.
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M*lb

ÏSeBob&oreMC.O 46,87
Thecerde t02,8 39,78
m– (tann ttOt

u o aw.

Breithaupt hatte den Wassergehalt von 6 p.C. bai

dem Erhitzen ~ber der ein&chen Spiritus~mpe gafunden.

Der Myelin eracheint unter dam Mikroskop homogen

und po!MMirt das Licht nicht, verbëlt sioh aiso genau

wie Carnat.') Andereraeite kryataUishft der Naknt in

hexagon&Ien T9fe)ohen und auoh der Kaolin sowie d&t!

Steinmark von dem erwahntoo Puadorten sind kryatatli-

BMOh.Es liegt &tBOvon der Stibstanz At~Os.2Si0a+ 2 HtO

mindeetens eine Dimorphie vor. Wegea ungenügsnder

Kenntnise der KryataHM&ttonsvefMHntaae lâsst sich bis

jetzt Booh nicht sagen, ob Nakrit, Kaolin und das kry-

9ta!!ini6ohe Steinmark auf ein Mineral zmrackzafuhren

sind. Kenngott sohiug vor, den.Kakrit jmit dem Kaolio

za veMinigen; das kryatiallinische Steinmark wird alB ein

erMfteter Kaolin betrachtet. Dagcgot stnd die amorphen

StamoïMk-Vane~ten Myelin und Carnat td6m<,lMhund

ee dSrfte am zwedanassigatea sein, den Namon Carnat in

W~&U zu bringen.
Die Ausfubrung der Analyson gaschah nach gewohn-

lioher Méthode; MagneBia und Maaganc;xydul wurden nicht

gefunden. Die Resultate der im Eingange erw&hnten

Analysen aind~ nach dem noch lebenden VerCertiger') der

') P~ehef, kryet.-miktosk.-mmef.Stad.
SteheFfeteeteben, OtyMogn.v. SMtMB6 300.

verbattem M~bhtcatonthob ihres Waasorgehaites atte gleich

insofern, ab sie bei ÏOO" etwM hygroskoptaches WM~er

&bgeben~ dann aber bis zu einer dem Siedepankte des

Qaeckeîlbers Mhen Temperatur keinen weiteren Gewtchts-

verlust ertetd~n. Bs verloren bel dt~eer Temperatur:

MveUnvon RocMttz 2.6 B.C.WMMfMyelinYOKBcch!;tz 2,6 p.C. Wasser

Carnat von Roch!!tit i,8 10 “

SteInmMh von AMïbMh t,2 “ “

Na!tntYoaPMtbMg(Emigkeit)0,8 “

KaoMn ton Settttz <).& M M

tretthaupt hatte den Wassergehalt von 6 p.C. 1

ÏSeBob&OMMC.O 46,87
Thecerde t02,8 39,78
WMMr 88,0 t3,91

858~ 100,00

temMcb binsiohtlich ihres Waasorgehattes aUe gleich
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Analyse b aicht so gefanden~ sondern irrthümlich ange-
geben worden; die Analysen soMea von Studirenden acf!-

gefuhrt und durohaus nicht für die OoB~ntHohkett bestimmt

gewesM sein.

Es iet mMkwtirdig/dase Myelin von. derselbon Zu-

sacfunensetzung, wie sie Kersten Mgegeben~ :mch nooh <
au einem aadereu Orte, zu Zstdov&r bei Temesvar in t

Ungam, vorkommen soll; ob nicht hier auoh oin Irrthum

vorUogt ?

5. Heterogenit.

Dieses Mineral wurde in Stm!icher Weise wie der

LithiophorK,') und gleichzoitig mit demselben tm~ûfuaden.
Ein aagebUoher Asbotao von Schneeberg ergab bei der

tjothrobruntersuchun~ gar !:eitten Mangangehalt, sondern

reagirte nur auf Kobalt und Wasser. Erat jetzt aasce.
ftihrte Analysen haben dargethan, dasa das Mineral we-
aent!ich ein Kobattoxydoxydulhydrat ist.

Der Heterogenit ist amorph; orscheint derb, in trau-

bigen and merenfOrmigen Gestatten von dichtem Bruche.

Wenig g!anzend. Farbe schwarz, schwarz!ichbraun bis
rothliohbfaan; das gegtuhte Mineralpulver sieh( koht-
schwarz. Strich dunkelbraum und fettartig glanzend.
Kalkapathharte; spec. Gewicht 3,44. Die chemiBohe Zu-

sammensetzung ist naoh zwei Analysen folgendeu~t~E~twuM~ toM mt~tt ~wp~ ~~m~~jM~tt tUtetOHUC

a. b.

Kob~toxydut 59,08 8~,94
Sauerstoti' 5.03 2,81

Kop~roxyd 0,60 0,56

Wmnathoxyd 0,85 0,32

Euenoxyd 1,20 9,80
Thocetde 1,30 –

KaBfMde t.60 8,00

Ma~neait 0.4& 2,02
WtMner t4,56 t2,25
R~c!tstand t6,00 32,20

t00.t2 98,50.

') DtM Journal p] 2, 20S und t, 363.
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Der Heterogenit iat nioht absolut manganfrei, son-

dom tKast auf PI~tinMech, mit Sod& und Salpeter

geschmoizem,1 die MangABreaction deutlich 'erkennen;

quantitativ konnte jedooh der Mang&uoxydgchatt QMht

ermittelt werden, Herr Dr.WInMa!' &nd in einer Probe

ein VerhNtttuss von Kobaltoxydul za Nicketoxydal, wie

20,5:1. Der Heterogenit ist Mn Zersetzangsprodact des

Speiskobaltes; wahrend nun diese Kieae gewohnMch einen

namhaften NicMgehalt fQhren~ ist es aaffsUend, dass die

Zcrsetzungsprodacte deaSpeiskobaItes: Asbo!an,KakocMor~

Heterogenit und KobattMûtho fast oder ganziich ntokelfrei

sind. Der Heterogenit ist inso<ern intereesant, aïs zum

Die meiston dieser Bestandtheile sind dem Mineral

nicht MgentMm!ich/ sondern Mnnec vielmehr &l8 Bet-

mengungen in Abzug gebracht wcrden. Der Ruckstand
– in der Haupts~ehc aua Klea~aaure beNtehend, welche

beim Auftësen in grNsseren Ftoolten~ als Skelett, zaritok*

blieb –, das Eisen-, Kupfer- und Wiemuthoxyd~ sowie

die Erden sind beigemengt; zieht man diese ab, 90 ergïebt
sieh folgende Misebung:t Mgende Misehung:

Kobattoxydul 76,f! 69,83

8an<Mtce' 6,4t 6,M
Waeaer ta,M 24,13

100,t2 98,50.

KoMtM~a! 14,33 16,24

Kobaltoxyd 6~8 58,19

WaoMr Ï8~4 M.tS

1W,~ 98,50

CoO 76 14,61

ZC~Ot 886 M,M

6HaO__t08_ 20,78
620 100,00.

lVV~lfn 00~VV

fur welche Zusammensetzung die Format Co O. 2Co:Os+
6 HaO einen annShemd richtigen Auadruok giebt; die

Formel erfordert oSmUch:z

r'ft te <~<!<

1. VerMotmet man den Sauersto~ weloher emen Theil des

If.
Kobaltoxydals za Oxyd erg&nzt, so wird die Znsammen-

aetzong: ·.setznng

Kobfjto~a! 14,33 16,24
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erateo Mâle der Kobaltoxydgehalt oinee Minerales wirk-
Hoh aaohgewieaen wird. Denn in den vorgenannten Pro.
daotan Aabo!an und Kakoohlor, sowie im Lithiaphont
wurde der itbomchassigo SaueratoS' dem Mangan zuge-
Mhnebea and dae Kobalt ftta Oxydai bet!'aohte<t. Wahr-
acheialich enthalten auch diese Mineratien das Kobalt
zum Theil ats Oxyd, was aHord!ng8 aohon. lange von

Rammeisberg und AndefeB vermatheL wurde; dieae

Vermuthung erb~tt durch den Hoterogeftit eitte Unter-

attttmn~. Ein zweit~Beisptet oines Mtoctatea mit einem

Mchgewiesenen Kobaitoxydgehalt bietet der Breithaupt'.
aehe WinUent, von dem spater die Rede s~m wird.

Die Analysen wurden cach folgender Méthode auage-
fuhrt: Ziu ÀMfiosaog diente verdiinnte ChIorwasaerstofP-

anure, der htorbet cphaltene tintSaUcha Buokstand wacde
Sitrirt und ansgewogen, mittelst SchwcMw&'xeratoBgas
Kup!er und Wismuth aua~oMit und dieso!ben darch
~&h!eo8&ureaAmmoniak getrennt. ïm oxydirtcn Filtrat
wurden Eiaenoxyd und Thonerde mittelet Ammoniak nie-

dergeschta~en und dtese daroh mebrmaliges Aufiosen mit
ChiorwMserstoS~imre von Kobaltoxydul v<)ntaod!g rein
erhalten. Dac Kobalt warde naoh vorberiger FaHun~ mit

Sohwefetammontam~ a)s MhweMsaares Koba!toxydut und
im Filtrats des Sohwefetkobatts die Erden besttntmt. E!ne
zweite Portion wnrde zur Saaorat&tTbe~timmaBg gleioh<aUs
in Chlorwaasersto~aure goïost, daa entbundene Chlor in
JodkaUum aufgefangen und mittelat unterBehweHigsa.arem
Natton beetimmt. Die WMserbestimmaag gosohah direct
daNh Autbn~cM des WaMers in einer gewogenen Chlor-
catoMmr6hM.

Vor dém Lothrobr zeigt das Mineral folgendes Ver-
hattea: ïm GlaakSibohen giebt es Wasser aus; in der
Pincette schmilzt es aohwer an den Kanten und ftirbt die
Flamme sohwaoh grun; naoh dem Gtuhen wird ea achwach

magnetiBch) mit G!aaMaaen erhâlt man die Kobaltreaotion.
Verdûonte eMorwaMerstoNt&ure !8a<i daa Mineral, unter

CHotentwieketang und mit Hintertasaung eines Ruok-

etaadea, leioht auf; die erhalteae grNne Loaung wird
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L. d. `r.a;e, éw.nninb nnhlBnW rierswa munârrbe! der Verdünnung roth, Ammoniak sohtëgt dataue wenig

EMenoxyd nieder.

Der Name des Minerais wurde von ~po~M~s~ d. i.

von anderer Art, abgeleitet, mit Bezug auf die grosse

AehnMohkeit~ die es in seinem Aensaeren mit einigen

Manganorzen~ !t!s KupfermangMerz, Lithiophorit und

Kakoohlor der Asbolan unteracheidet sich von diesen

dureh seine grosse Weiohhoit zeigt.
Der Heterogenit kommt aaf den Kobalt- und Nickel-

gitngen za Sohneeberg~ Grube Wolfgang Mtessen, vor,

scheint aber ziemlich solten zu sein, indam n)jH*wenige

Exemplaro zu erlangen waren ein htibsobes Stuckobeo

besitzt die Freiberger Sammlung. Begleiter des Hetero-

genit sind ein rothgef~rbter K&ikspath und Pharmakolith

Freiberg, den d. Mai 1872

Ueber die in einigen englischen SteinkoMen

eicgescMoaaenen Gaae;
voa

Dr. Bmst von Meyer.

Sir Lyon PI&yf&ir m London h&t vor Kutxem die

GOte gehabt, Herrn Professor Kolbe auf dessen WuMoh

veraohiedeno Kohlenproben ans dan Distrikten Newcastte

~md Dnrham d fch das Haus BeH~ Brothers in Middiesbro

on Tees z<t schioken~ welahe Prof, Koibe mir zur Untar-

sachang aaf die darin eingeeoblossenen Gaee übergab.
In den genannten Bezirken giebt es Stellen~ woGrnben-

gasû Jahre lang mit Gew&lt aMatr&meD. Einige dieser

Bmauattonen warden vor etwa 26 Jahreo von Ptayf&ir')
und Gr&afnn') anteraucht, und beide wiesen nach, dus

1)Memoin of the Chem.8<M.8, T.

*)MemolKof thegeoL eu vey of 6t. Mt. 1, «O.
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Grobensas den HaaDtbest&ndt.hett derselben bitdet' ai

') Diec Journ. [2] 5, 146.

Grubengas den Haaptbeat&ndtheil derselben bttdet; aie

tiborzeugten sioh zagieich von der Abwesenheit des &1-
bildenden Gases. Femer enthielten die an~yairtûn Gase

durchweg Stiokstoff un~! einige derselbon geringe Mengen
Sauersto~ Playfair fand in allen von 0,8 bis 2,1 p.C.
KohtemsËure.

Die Frage, ob dio Gase aus den mir ubergebenen
Kohlen sich analog znNammengeaetzt erweisen wurden
oder ob aie noch andere kohlenstoffhaltige Gaae enthal-

ten, etwa aoïohe, welche ich neben Grubengas un!Kng9<;
in einigen Zwickauer Kohien nachgewiesen habe, sehien
mir besonderes Interesse zu beanspruchen.

Die Mothode zur Gewinnung der Gase war die n&m-

liohe, wie die, welche ich bei Getegenhoit der Untersachang
Zwickauer Kohlen beschrieben habe.')

Kohlen aM dem Newcastter District.

I. Die Kohle trug folgende Bezeiohnuog:

Sample of Low Main Seam from Bewicke Main Colliery.
Stc!leQweiae deutlich schieferige Kohle von verwit-

tertem Aussohen.

t<MGrm. dortelbenliefertenM,2 Ce. Gaa.

Anatyse des Gases:~a.w.~o~ vvo vwova:

tt-.t. Quecke.

(1) Temp. Bamm. S&aiaitb.d.
~[-

WanM.

in~w.Vo!.(teacht) t4'0 9,9 '!46,6 26,5 100,87
.N~be.d.CO~(t)-ocken) t3T,6 9,2 75t,6 35,9 96,27
NMhAba.v.O(tMeken) 136,2 10,5r 7&2.4 88,9 92,97
Aog9W.Vo!.(f90cht) H6.2 12,3 741,1 499,8 32,37
NMhZo<.v.O((!MMht) 178,9 12,8 741,0 881,7 M.tM
Naeh VerpaNnog mit

KMUgM (&ncht) t66,3 11,8 737,1 390,0 63,37
K.Abtt.d.CO;(tfocken) tS6,9 11,7 736,9 898,6 60,82
N.ZnLv.H.(tMeten) 277,6 11,0 741.7 277,9 123,72

N. VerpotTong((~eht) 179,4 10.$ 741,9 816,2 et.M
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Nach diesen Z&Men hatte das Gas folgende procen-
ttsohe Zu~mmensetzang:

II. SMMple of Maudiin Seam from Bewicke Main

Colliery.

Sehr harte Kohle von giSnzendem ïnaschUgem Bruch

deut!!oh geschxihtet.
t00 Grm.gaben 80,7Ce. Gas.

Angew.Vot.(~cht) 169, 1!,6 %0 8,9 ttC.M

N.Abe.derC02(troek.) 145,9 10,8 '!59.2 22,2 t09,44

NachAbs.v.O(trccten) t48,2 H.O ':59,0 25,9 tOO.tO

Angew.Vot.(&Mht) 94.S 10.6 7M.4 462,0 26,68

N.Zat.v.LtdK&ooht) 292, 10,5 754,0 862,7 185,80

N.Zti).vMtO(<b<teM) 395,6 t0,9 751,0 22t.O t68.<0

Naoh Verpaffong mit
316,8 10,4 160,2 240,2 IÔ2,58Knailgaa ~ucht) 3t6,3 t0,4 f&O.S 240,2 t58,6&

N.Abe.derCOz(troc!t.) 304.2 10,0 f45.8 252,2 K4.70

N.Z~~LvonH(troe~en) 4S8J 10,6 744,8 lt'6 264,88

N.V9rpuN'<tng(&weM) 3t0.4 10,2 748,3 845,8 146,06

Procentische Zosammensetzang des G&ses:

-.Y"V" -=,nn_

aensetzang «

(2) Tep.p. Barom. Sa~e&b.d.

CO;, 5.5~

CH< 8,52
0 2,28
N 85.95

100,00.

Analyse des Gaaes:

4 C .v 1
n t. Qucoks*'

Wanne.

CO~ 8,54

CHt 26,54
0 2.9&

N 61,97

tOO.OO.
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Kohlen ans dem ~tstrtht NewcaaOe-Darhtun.

I. S&mpleof Ma.m Coal Seam from Urpeth OoUiery.
Kohle mit g!Snz~ndemBraoh und 4eat!tcher Sobie.

t9ru!)g. <

100Gfm.dersdbentiefOrten27,0Ce.ÛM.
j

Analyse des Chtsea:
n

B b lm.
·

(3) Temp. BMom. Sa~b~d.
Vol.

Wunne.
VoL

ABg<w.Vot.((~acttt) t45~ 9,8 MS.3 10,1 t0t,37

N.Ab9.derCOa(tMc){.) tt7,8 9,5 T45,3 37.7 80,2)

N.A.bs.vMO(tMekea) ltt.3 &,9 74! 43,9 '!B,8t

Angew.Vol. (fbuoht) m,e tO,4 746,2 444.6 81,48

N. Zat. von 0 (feaobt) 1M.2 t'),5 746,9 388,8 68,52

Nach Vetpuftttner mit

KnaUgM (feuoht) 166,8 10,0 75t,4 9S9.4 56,68
t

Das Gas enthielt in 100 Theiten: s

CO: 20,86

0 4,83
N 74,8~

iOO.OO.

II. Sampleof S~m fromUrpethCollieryabout

30 f&thotMfromthe Mrfa.ce.

Um'egctmaasig schiefenge Koht&vongISnzetidem Bruoh.
100Grm. tieierten24,4Ce. Cas.

Analyse des (yasea:

Reob Quecks.- Corn
(4) Temp. Barom. Sa~b~.

VOL
Wanne.

vol.

ABge~.Tot.(&aeht) t92,t 10,6 746,2 8,6 196,38

N.Abt.dM'CO~trMk.) !C8,9 9,5 7t5,8 52,9 118,08

N.Abe.voBO(tMokm) t69.7 9,9 745,7 62,0 105,87

An~ew.VoK&oeht) '8 10,4 746.2 486,e 22,68

N. Znt. von 0 (feuoht) 147.8 t0,& 746.8 365,2 52,92

NMh VetpaT<Mg mit

KMUgM(&n~t) .146.8 10,0 751,6 MT.2 52,78
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Frooeattsche Zoaammensetzung des Oaaes:

I. Sample of Wingate Grange Colliery Soam

t4 &thoms &om sur&co.

Kohle von d6<it!tch 9ohiofer!ger, hm und wieder ffMe-

riger Stmktor.

100Ctnn.ergaben91,2Ce. Gat.

(5) Temp. B&rom. SS.ieub.d.(5)
Vol.

romp. Ba:'Om, Siuleüb.d, Vol'

Angew.VoKfeNcht) t6M 10,2 tM,0 W.e 98,96

N.Abe.derCO:(ttock.) 168,1 12.6 741,0 70.0 98,M

NachAbs.v.OftMct:.) t&8, H,8 '!86,0 67.0 98,57

Angew.Vo).(fbacht) 92,1 9,7 74S,t 463,9 24.06

N.ZuLv.Le(t(~Mht) 271,4 9,7 74S.1 283,6 H8,3t

N.Zu!.vonO(f6<Mht) S28.5 9,e f43,l 225,4 t6t.44

N.VeTpnRtmg(<btteht) ST4.6 9.8 748.0 280,0 t20,96

N.Abo.dMCO~tMck.) 289,0 8,7 746,7 9t5,7 99,83

N.ZaL~nH(tfocken) 882,8 8,7 746,7 2M.8 M9,M

N.VMpntTtmg~acht) M8.0 8,7 ~6,7 248,0 103.78

DM Gas batte folgende Zusammensetzang:

00: !6.!H
CBt.Spu)-
0 5,65
N f!,84

tOO.00.

KoMen aaa dem BistrtM ~urham.

Aa&tyse des Gases:~tmnjfoo ~ce \~<Kw.

T. t. Q<MOt:B.- ft.

vol.* WanD8.'

00s, 0,34

OH~ 86.80
0 Spu~
N t9,M

100.00.
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TT Qttnt~tt «< 1Cty!n<nt.t ~1< ~~n! T ~~t M-~–
II. Sumpïe of Wmgate frange CoIIiory, Low Main

Sa~m 108 Ëtthomsfrom sur&ce.

Uaregelmaastg,aber deatMchscMefengeKohle.

ï00 Grm. denetben Ue&t~a 238,0 Ce. GM.

Anatyaodes Gaaes:

Beob. ~Qecks;- (,o
(6) %f' Temp. BaMto. SsJ~ab.'d.(6) VoL' 1 ~3arom.

WMtoe.
d,

Waane.

Aogew.Vot.(&noht) 161,4 11,9 74t,0 23,2 tOZ.Ca
N.Aba.dMCO:(tMck.) 148.4 n,t i M't M,? t01,45

N<MhAb9.d.O(tMc)KB) t48,$ n.t 186,0 2'0 MM~5

Aagew.Vo!.(&aoh<.) Te,8 O.T 743,t 496J 88.0C

N.Zat.v.Laft(&neht) M'r,4 749,t 836,8 M3,e$

NMhZn!.v.O(&ueht) 833,6 9,8 T43,< na.O n8,8t

N.Verpn~mg~aeht) 287,1 9,8 743,0 225,5 140.90

N.Abs.derCO,(tMek.) !!M,8 8,7 746.7 2&5.6 122,22
N.Z~v&oH(tMcken) 98t,8 8,7 't46,7 tZt.O 28t,t5

N.Verpaa'Mg(fea<)ht) 888,4 8,7 746,7 230,0 139.11

Pfocontisohe Zosammonaetzang des Gaaes:

COt t.t6

CHt 84,04
0 Oj9
N t4,62

100,00.

III. Samplo of Wing&teGrange Colliery, Ha.rvey
Seam, 148 fathomsbolowsurface.

1Sehr harte, 8chwefe!!deshatt!goKohle mit glânzendem
mueohligemBrnoh.

100 Grm. Ne~ftea 21!,2 Ce. GM.
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Samplo of Upper or Ha.rvey Seam Emily VU., Wood.

house close Colliery, 25 &thoms from surface.

Der Dtatrikt, dem sic angehorte, war nicht angegebon.

Aasgezeichnet nchleferige Kohle.

100Grm.gabea 84,0Ce. Cas.

Analyse des Gasea:saaaw~Jno uvo ~MaVD.

~~p Batom. S~te ub.d.
y (8) Vol. T\lmp. ,Barom.

Wanne.
vr:f'

Angew.Vo!. (feuoht) 146,t 9,9 '!M,0 ?,9 103,63

N.A!M.dMCOa(<-Me~) 138,5 10,9 753.4 1&.6 98,13

J
N.Abo.de<-0(troc!Mn) 140.3 12, ?4t,e 13,5 9'48

i Angew.Vot.(~<tcht) St.? 12,3 741,1 431,6 23,39

i N.Zut.v.I~(<enoht) 260.5 t2,3 740,9 262.3 119,83

A~gew.Vot.(<bucht) 150,3 tt.O 759,3 4,0 107,7t

N.Abe.dorCO~(trock.) t48.3 9.8 75&.0 9.0 t07,46

N.Abe.TonO(t)-ocken) !48,!< tO.t 7M,S C.l t06,M

Angew.VoL(&aoht) 85,7 t0,& 7&3.0 42~ M,13

Na<)hZa!.vonO«buoht) 174,1 10,3 7&t,0 M8,t 67.73

M.ZuLv.LafKfeacht) 3S4.6 10,3 750,8 Ï77.0 t82.02

N.VerpuCang(tëacht) 278,4 10.4 750,2 2SC,0 135,38

N.Ab9.(!.CO~(hoo)<en) 244,0 10,0 745,3 2C8.7 tt2.18

N.Z~vonH(tro<:i{en) 348,7 t0,6 744,8 163,9 195,00

N.VwpM<!9ag(Rmeht) 282,4 10,2 743,3 230.2 137,15

Procentische Zasatamensetzung des Gases:

Die letzte der von mir nntersuchten engttsohen Kohlen

trug folgende Bezeichnung:

(?) Temp. Barom. S.uiei.b.d.

Anatyee des Gases:

n t. Quechw.' r~

(?9 0,28

CHt 89.61
0 0.&5

N 9.61

100,00.
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t'Que9ka.
t~p. BaMM. SiS~d.Vo], anne. Vol

Ne.ehZat.v.O(fencht) 813,6 !3,S ?*t,0 199.2 169,8$

N.VeypuS\tDg(~'Mht) 88Z.4 11,8 W.t 280,3 184,41

N.Abe.derCO))(tro~.) 262,3 n, f8e,e 860,8 ISS.M

NachZai.v.H.(ttoek.) 899.Ï 11,0 M! !t4.0 M$,89

N.Verpn~N~(&Mht) 280,4 10,6 '!4t,9 8M.9 tM,~

ProeemtMohe Zosammensotzang des GMes:

COs 5,3t

CHt 50,01

0 0,69

N44,05

tOO.OO.

In der folgenden Tabelle sind die anatyttechen Reaal-

tate ubereichHich zusammengesteUti;

Nr.d.
N

tOOGnn.
AM- Diatrikt. €N4 0 N He~ten
IyM. _–

Cc.

(t) NfWM~tto &~5 6,M 2,ïa 85.6& 25,3

(2) NewcMtie 8,M Z6,5t 3.H5 6t,a7 B~7

(3) Ne~caxHe-Durhitm2(t,86 – 4,83 7~,8t 27,0

(4) NeweMtte.DMhamte,6t Spar !),? 'M 34,4

(5) DnrbtUN 0,34 85,80 Spor 18.86 91,2

(6) DarhMN l,t& 84.04 0,!9 t4,62 888,0

(-!) Dw~m 0,23 89,61 0,56 9,6t 2n,Z

(8) Unbe~aont &.8t 80,0t 0,69 44.05 84,0

Die antersacbten Gaae aus englischen Kohlen zeige~

also keine unerwarteten Eigenthtimiichketten. Di~selbcn

entbielten keinen darch SchweMs&uro absorbirbaren Be-

standtheil. Von verbrennlichen Gasen fand aich nur

Omben~a vor, welcbes in sehr wechseinden Mengon auf-

trat der UnterscMed nach deu drei Bezirken ist auf-

fallend. WShrend die Durham-Kohlen ein an Grabengas

sehr Te!ches Gas enthalten (wetchea in seioer'Zasanunen-

setzung einigen von Playfair anteraaohten Gasen sehr

nahe kommt), s!akt bei den Newcast!er Kohlen der
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GrobeBgaagehatt rapid. und veraohwindet bei denen des

~woMtle-DMham-Diatriktea voItstSndig.
In naher Beziehung zu dem Gehalt an Gntbengaa

soheint die NCgeacMo~aeMGasmeage zn stehen. Die gaa-
reichsten Kohlen sind die des Durham-Diatrikts und

deren Gase enthalten auch das meiste Grubengaa. Die

zuletzt aufgeführte Kohle (Analyse 8), welche der Zu-

sammensetzung ihreu Gaaea nach zwisohen den Darham-

und Newcastle-Koblen steht~ eothatt auch aine ent-

epreohende Gasmeage. Die Kohlen auf den Distriktan

NewcaBtte and Newoaetle-Dm'ham sind in Bezag auf Gas-

~ehatt wenig versohieden, wenn auch eine Steigerung
deasetben bei Kohle (2), deren Gas 26~54 p.C. Grubengas
.aufweist, za bemerken ist.

Dass diese RegeimNaeigkeit nioht aHgemein zutrifft,

ergiebt sich aus meinen &<thofn UnteMachangen Ztrickauer

und westph&tiacher KobJeo. Die Beziehnagen zwischen

Menge und Natur dey eiogeachtossenen Gase werden jeden-
Mis dtttoh 80 mannigfaitige Utnatitnde bedingt, wie Druck

nnd Température denen die Kohlen im Innem der Erde

àaagesetzt sind, Gehalt an Schwefe!kies etc., dass nur ein

grOcdlichea Studium der lokalan VerhtUtnis~e zmf weitern

Aufklaramg dieser Fragen beitragen kaon.

Ueberrasohend gross ist der Gaagehalt der Durham-

Kohlen (6 und 7); dieselben sind sehr dioht ond hart.

Nimmt man ihr spec. Gewioht zu 1,8 an (nach Playfair
und De la Beche Mhwatikt das spec. Gewicht engliBcher
KcMen zwisohen 1,85 and 1~36), so kontmt den einge-
ecMoaaenen Gasen unter gew8hn!!chem Draok ein etwa

dreifaohesVolamen zn. Jedonfalls. sind dieselbcn in Hohl-

r&umen von aMaerordentUch~r Kteinheit unter eehr be-

deutendem Druok eiogescMossen.
So viel geht mit Gewisshoit sus den angesteUten

Versuchen hervo~ dase die Menge des in den Durham-

Kohlen emgesoHosBeneo Gases und sein Reiohthum an

Or~~D6~~gfMzw Entatehnog achtagender Wetter' béitragen
werden. Die Kohlen aaa den andern Distrikten machen

in dieser Hinsicht einen ange~hrMchen Bindrack. Leider



4!6v.Mey8r: ~chtr~zuden frùheren Versuchen

Mn-ich nicht im Besitz ststtstiaoher Nachnchten über
"Wu 8.

Mn-ich nicht im Besitz ststtstiaoher Nachrichten über

Varbreitung und HauHgkeit schiagonder Wetter in den
drei Bexirken.

Im A!!geme!nen zeigt sioh mit Zanahme der Kohien-
atture eine Abnabme des Grubongasos und um~ekehft.
Das Gas aus Kohle 1 macht eine Ausnahme von dieser
sonst dorehgan~tgon Rege!m!i8sig!:oit; dassotbe masste e!no

grossere Menge KoMensSure enthalten. Die an Grubengas
retohatea Kohlen (6, 6 und 7) sind die an KohtenB&ute
StmateR und umgekehrt (Kohlen 3 und 4).

Was end!!ch das Verha!tuiss von Sauorstotf nnd Stick-
sto~F betr!8~ ao ist in derselben Weise, wie ioh fi'Bhet'

gezeigt habe, e!n ZarUcktreten des SauerstoN~ und Ueber-

wiegon des StIcketoSs zu bemerken, sei es nun, dass der

StickstofF theitweMe bei der BIIdang der Koh!en eioge-
schlossen warde, oder dass er spâter hinzugetretener
atmosphaMBoher Luft an~ehorte. deren Sauerstofr zum

grossten Theil von der Kohle zur Oxydation verbraucht
:8t.

Nacbtrag zu den frûheren Versuchen über

Zwickauer Kohlen;

von Demsetben.

In engcm Anschluss an meine früheren Untersuchangen
(dies Journ. [2] 5, 144 bis 184) theile ich noch einige Ver-
suohe mit, welche ich mit Zwickauer Kohten angestellt
habe, tum die Ver!tndemngen, denen die eingeschlossenen
Gase beim tan~eren Erwarmen der Kohlen unterliogen,
kennen za lernen, Ich wollte dio Frage zu entscheiden

suchen, ob bel einer Temperatur von etwa 60~ welche in

tiefeMnFtotxen herrscht, derZeraetzangaprocess der Kohlen

fortachreitet, und auf Kosten derselbon Natibildung von

Gasen statt&nde~ oder ob und in wetoher Weise die vor-
handonen Gatie verdrangt werden.
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tt. f. pttM. Chemte m M. t. )H

en Vetaachen, welche vo~o6g leider unvoll-

ben mQsaen, wSMte ich Kohlen, deren Gase

Zu diesen Vetaachen, welche vo~o6g leider anvoU-

atSndig Me!ben mQsaen, wSMte ich Kohlen, derea GMe

duroh ihre ZusaîCtaeBsetztmg ein beaonderes Interesse

darboten, und zwar prüfte ich zaMohet die Zw!ct&aer

Ko!)ïe M.') (SchiohtenkoMe, 5 Jahre lang dem Wetter.

atrome ausgesetzt), dereu Gase ich za wiederholten Malen

analysirt hatte. Die damais erhaltenen Zahlen*) WMen

folgende:

r = 1.

Der Geba!t an verbrennliohen Bestandtheilen batte

sioh innerhalb einiger Wochen nur wenig geandert. Die

Kohlen hatten seitdem 3 bis 4 Moa&te an einem kithien

und trockcen Orte gelegen. Von dem jetzt aaigeBatn*
melten Gase warden folgende Analysen aoagef!thrt:

Duroh
Kohle H. CO, 0 N CHt C;He SchweM.

1 1 Mute abe.

a. ZMMt ge<Mmme!tes Gas t6,0 4,00 M.M 3,t'! t8,9t 1,4?
b. Q)M ciné Woche spate!*

ttu%e&n~n t!.<0 9,80 00,98 8,44 19,88 t,M

o. 2 Woeheo NMh b femm*
mett t2,t0 t,10 6&,ie S,M 16,86 1,60

Be b QaeokH.· C
Tomp. B9Mm. 8an!ou~4. ~?~'

_WMae.

Angew. VoL (&ucht) Ï45,Z !0,0 T4t,8 16,9 t00,4'!

N.Aba.derCO~~ok.) 127,4 8,4 '!4:,0 8S,0 87,51

N<MhAbe.v.O(Mt<m) !23,4 7,7 f46, 89,0 84,98

L Vor Absorption mit SehwefeMuK.

iagew.Vo!.(&uch(.)

I

te,4 9,0 ?4e,4 478,7 19,n

M.Zat.v.Laft(&noht) t96,8 9,1 747,8 Mt.e T2,M

Na<)hZuI.T.O.(feacht) ?4,7 9,1 788,7 299,4 t04,68

NachVerpaB~.(feocht) 231.8 9.2 789,0 822,5 90,10

N.Abe.d.COa(ttw&Mt) 208,8 9,S 740,8 S48,t 78,88

') DiM. Jonra. [8] 6, 1M.

*) Dies. Joom. p!] );, 1!8.
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'D-b QL\ecka.- C i
Tomp. B~Nm. sS~d.

'°" WaM..

NMhZnLv.H.(t)wkea) M2,4 1 9,6 742,0 2S2.8 158,65

NMhVMpu%.(&Mht) 288,0 e,T 149,0 a26,& M,6&

A~erptiM mit Sehw~MaK.

Augew.Vot.(ttoc)ten)

1

94,4 8.& t 748,0 ) 81,4 <?.?

NaehAbsorpt.(ttoeken) 96,$ 1 8.4 t 740,8 t 80.9 60,'M

Il. Nae& AbBorptioa mit SehwtfeMttre.

Augew. VoL (&Mht) t06~ 9,9 f43.8 448,3 29,88

N~<tl.v.Ltdt(&Mht) 286,& 9.9 748,9 8i6,9 96,t9

NMhZ~v.O(feoeM) 902.9 9,8 749.0 36t,9 ~0,99

N.VMp<t<fung(~uoht)j 87t,& 9,7 748.2 288,0 118,80

N.Aba.detCOt(h-oek.). 2S9.9 9,8 750,8 8t4,7 tOt.n

NaobZMt.v.H(hfMken) 380,2 9,9 75t,t t73,7 2U.85

NachVefpnN~.(fëueht) Mt,8 10,0 75t,0 272,8 127,50

Das Gaa hat naoh den Analysen folgende procen-

tische Ztteammensetznng:
ï. IL

COs, t2,9l –

0 2,57
N 6~M M.U

Eoh!eowMserstoa!9(CH4+CtHe) – 29,96 26,tt
Darch SehweBih&ure abtOtbMt – – –

Uen geionaenen Zahiea entspncht am besten die

Ânnahme, dae Gaa habe 4,06 p.C. CH, und 22,62 p.C.
CtHe, zaaaBUDen 26,68 p.C. (Mittel aus den geiondenen
Werthen) enthalten. Der berechneten ZasfunmenBetztmg

1
entepricht die Formel Ct~Hs,M, acB Analyse I. wird

Ct,<tHt~, aus U. C~H;~e erhatten. Die folgende Za-

sammenetellung zeigt nooh deutUoher die Uebereio-

atimmana; 1Munmuog:
_I; _U.

Bereohnet Gef. Betechnet Ge~

6,06(0.93CHt+6.t8CeH~ 6,t2 9~(7,8eCaH<+t,<tCHJ 9,n

n,!8 CO: U,72 t7,ta CO~ t7,!3
MMContMMon !<? 22,41 Contraktion 82,89

19,80 gebreochtef 0 ~,t8 30,96 gebr. 0 30,86
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< -t* t~)-– t.r~–.<t.–

a?"·

Man erkennt aas diesen Analysen bei Vergleich mit

den auf S. 417 zasammengeateHteo~ dass Kohlen dessetbott

Ftotzes in den etngeschlosaenen Gasen Verschipdenhelteu

zeigen. Die Zanahme an leiohten KoMoawasseMtoNen i~t

wohl nur reîattv; das Verhaltniss von Grubengas za Aothyt-
waaseratoSFist weaentUch dasselbe geb!iebon. D~go~an ist

bemerkenswerth, dass kein durch SchweMs&ai'e absorbir-

barer KobÏenwassors~o~ naohzuwetaen war; bisher wurde

ein aolcher stets ats constanter Begtetter def AethytwMser'
stoSh beobachtet. Leidor gemtig'te die Menge des Gases

nioht, um eine noohntftUg'e Absorption mit SchwefetsSttre

vorzunehmeM und Bodann eine weitere Anatyso auszu-

führon.

Von denselben Kohien wurde &st gteichzeitig eine

Portion in nussgroasen Stuekeo 2 Tage lang auf 45 0 bai

angehindertem Laftzutritt etwSemt~ und dann eofort auf

die gewobaUche Weise behandelt, um die Gase zn ge*
winnen. Die Entwicketaog derselben gesehah nicht. merk-

Ueh tangsamer~ aïs bei den nicht erwarmten KoMen

beobaohtet war.

Die Analyse Ï. w~de vor Absorption mit Sehwefel-

saat~ 11. und EDLmMb derselben ausgefuhrt.

Temp. Barom. S.~X'd.
0oL

VPanne.
vol.

Angew.'VoL (ienoht) t48j6 18. 742,< [ T~9 t M,M

N.Aba.derOO,(ttMk.) 188,66 t4,9 744,0 86,0 83~6

N.Abs.MnO(~oohen) 129,6 t3,9 741,7 90,2 j 80,3?

ï.

An~w.VoL(&ueh<i) 88.9 14,6 742,1 467,6 22,12

NMhZu!.v.O(<bMht) ÏM.2 14,7 742,9 tOt.C 40.42

N.VMpnfrang(&ncht) ~88,1 14,5 742,3 4~,4 40,8'!

N~bs.d.COa(trochM) tt6,9 t9,6 ?46~ 489,6 84.t6

AbserpiioB Mit SehweMsaMe.

ABgew.VoL(trechen) C2.4 13.8 748,9 100,8 88,58

NMhAbe.(tMc!Mn) 81,8 t8,8 1 761,0 1 108,2 37,80



420 v. Moyer: Nachtragzu den &ûherenVorsucheo
TT
n.

Temp. Barom.
SË~'d.Vol. 'l'emp. Harom. Sii"le pb. d. rrlg.

Vol.
Vol.

At)f;<w.Vo!.(6MMht) f0,2 i8.S 7M.1 484,8 H~

NaohZai.Y.O(<eueht) 180,2 t3,4 7M,0 4M.8 40,08
NachVMpo%.({eo<ht) H8.2 ia,9 ?&t.& 4M,i 3&,0&
Jf.Aba.derCOt(t!'oek.) 10<.0& 12,8 160.2 449,4 SO,M

!fachZuI.voaH(tro<;k.) 263.6 t2.2 160.0 289,0 {tW.CO
NachV9fpn~(~aoht) tiM.e 12,2 t60,6 869,0 72.64

in.

AnKew.VoL(~ncht) C8,7 12,5 754,6
1

486,e t6.8'!
NMhZ~.v.O(P)otht) t28,6 t8,f fM.9 426,2 38.90

NMhVe)'pM<(&u.ht) tl?,46 tz,a T6t,t 4a'9 34.0~
N.Ab9.COt(tM<~)MB) K)$,3 11,8 f46,: 449,0 80,18
N.ZuLvonH(tMc)<en) 264,6 11,9 ~44.9 289,0 116,20
N.VerpuSuag({eu"ht) 194,0 t9,0 t44.i 860.& 69,84

Die iu n. and 111. erh&lteoeo Werthe etimmen recht

gut fur Aethylwasserstoff, so dase daa Gag folgende Zn-

8ammmensetzung besitzt:

n. HT.

OOt M.as
0 8,20
N – '!4,6& 74,69

C,He 9.67 9,98
Durch Schwefeb. abeorb. t,93

Bei der folgenden Zusammenstellung ist die in Ana-

lyse n. getondene Proceatzah! (9,67 p.C. C,H,) der Be-

rechnung- zn Grunde gelegt

n. in.

Bw CeC Be~Ge&
2.0 C,H, 2,00 1,93 C,H. t.98
4,0 COe 4,t0 3,86 COa 3.89
S,0 CoattaMion 5,01 4.82 Contraktion 4.88
7,0 verbr. 0 7,U 6,5 0 9.T4.

Bereehaet man H. nmd CI. aaf I., so Nndet man

Dt(!ereBzea, welche durch den echworen KohIenwMseretoif



über ZwickMterKoMeo. 421

C~H:a vera&iaast aind; die erbaltenen Zahlen kommon den
fttr Batyten bereohneten am nachaten:

Beroehnet Gcfundea.

In 23.M Vol. NMhIÏ.'N&cMn.

0,41 C<Ha 0,41 0,41

t,64 COq 1,63 1,70
<.28 Contraktion t~ t.84

Die Uebereinstimmung der Analysen II. und HI. ist

trotz der kleinen für die Berechnong zn bonutzenden

Werthe so befriedigend, dass man zu dem Scb!os9 be-

rechtigt ist, deT in dem Gase B~ch dem Erwarmen übrig

gebliebene btennbare Beatandtheil sei AethytwassefstoS*;
dae Grubengas ist demnach veMchwanden. Ich erinnere

an die von mir ausgefiihrtenAaaïysen') der Gase, welche

in der Zwickauer Koh!& VI. eingeschlossea waron in

denselben natun der Gmbongaagehalt durch Mngeres Lie-

gpn a!!mKh!ich bis zum Versohwinden ab, wahrond AethyÏ-
wasserstotT übrig blieb. Diese Kohle mag wohl duroh

ihre Struktiar eie war nioht so dicht und hart wie

KoMe 11. – die Verwittemng besonders erleiohtert haben

Duroh die erhohte Temperatur wurde atao in. kurzer Zeit

eine ahntiche Ver&nderuog bei Kohle Il. erzielt wie bei

KcMe VI. ïch glauhte zur Erktarung') der an Kohle VT[.

gemachten Beobachtungen eine rSoïnliche Trennung von

Ctrubangas und AethylwasserstoS' Yoraassetzen zu musseQ}
weit einfacher durft.e die Annahme sein, dass darch

DiCusion das Grabengas leichter entfernt worde~ ala

Aethytwaaserato&
Bei einem Verauohe, weloher mit einer anderen

Zwickauer Kohte (ans dem Withelmssehacht~ Angabe des

Ftotzes tehtt) auageftthrt wurde, erwies sich diesa Methode

der Untersachung von Kohlen vor und nach Erwannang
ebon&tts geeignet znr AafHarung der naheren Bestand-

theile des eingesohlossenen Gaaes.

') Dtee.JoMn. [2] 6, i6t t.

') Ebendat. i82.
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D!ese Kohle war aehf dioht and hart, von gt&nzea-
dem, tnuMhtigem Bruch.

t00 Orm. )iefeften32 Co.Oao (be: M").

Attt!yse dea&asea aus oïcht etwSnnter Kohle.

t) t. Qoecica.' r<

Temp. BM«m. Sâateub.d.
~S-

'Wanne.
'<

Angew.Vol. (feucht) 165,9 18,8 748,0 5.& 107.5C

N.A)'e.derCO~(trook.) H8.6 t9,9 M),

1

t2,8 t03,d2
N.Ab~onO(t)-ocken) «8,$ t4,3 1 '!<0,0 j t2,5 108,09

ï. V or Absorption mit Sehwetel8linre.

Angew.Vo).(~Mht) 8')) 14,8 7<0,3
1 48T.& 24,26

N.Xut.v.ï<)tf!,(fencbt) 898,5 H,8 740,4 248,2 n&,9t
N. Zot. von 0 (feacht) 323.9 t4.9 '[40.2 1M,& tM.89

N.VerpaOtt')g(C)ucht) 294,8 t4,S 740,0 3t7,2 t42,aa
N.Ab9:dorC03(trock.) 26B.4 14,2 742,6 1 249,3 127,99

Absorption mit SehweMtSaK.

Ansew. Vol. (trocken)) t06,3 14,1

1

748.0

1

66,8 M.3$

NMhAbao]fpt(tMck.)! 102,7 ) 12,7 1 755,6 1 69,0 68,42

n. Naeb Absorption mit SthweMaSnfe.

Angew.VoK~acbt) 76.6 18,5 767,0 487,8 22,29
N.ZnLv.Lu{t(<eaeht) 286.M 18,5 7&7,t 227,2 141,48
N. Znt. von 0 (fouoht) 316,65 13,8 767,0 197,2 166,66
N.Te)-pnBtU)~(&ccht) 290,2 13,2 767,5 228,8 t44,60
N.Ab9.derCOa(trook.) 267.< 12~ 760,2 246.6 181,52
N.Zt)LTonH(trooken) 852.9 12.2 760,6 160,8 202,62
N.Verpa9'Mg(fMeht) 269,8 12,2 760,6 244.9 180,21

m. BMfK)!be Cae wie M.

Angew.VoL~aeht) 89,96 t!,6 764.9

1

421,0 27,96
N.Zut.v.I<nft(~ueht) 812,S H.7 166,8 197,4 164,14
N. Zut. von 0 (feuoht) 353,5 11,8 766,6 166,4 199,65
N.Verpuf)Mg(feucht) 322.7 11,5 158,0 187,7 178,60
N.Abs.derCO,(trock.) 298.5 11,2 759,1 2tt,l lN,t4

N.ZaLvonH(troo!{cn) 471.9 12~ 758.4 37,2 326,79

NVerpoBtMg~ocht) '<82.0 12,0 768,9 t26,6 227.91
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allgemeine prooent-Mche ZaBMMneoaetzungdes

%4mua L~I~svasavaays asvr.aw~

Die allgemeine prooentMche ZasMMneoaetzung dea

ChMesist Moh dtosen Analysen folgende:~iseca so~ n.

m.TI. m,

COt 4,a&
o
N M~8 e4,t2

LMohtoKoMenwMeeMtotfe M.84 9a.50

DurohSchwe&baaKabaorb. 1,18 – –

Was don duroh SchweMs&nre absorbirbarea Bestand.

.theil betnN.~ so erMït man durch BeMchtmng von Ana-

tyse I. nach II. und ni. Werthe, welche auf Baty!ec

hinweisen.
Berechnet Geilmden

tn 24,26Vo). Naohn. UMb!~

0,90 C<Ha O.BO 0.8C

1,20COe t,M t,8!

0.90Contraktion O.tO 0.8Î

Die in Il. und ni. gefundenen Zahlen sttinmen,

vorauageaetzt~ dass das Gaa nur Grubengas und Aethyl.

wasserstoif enthalt, sm besten &af 16,98 p.C. C~He und

22~07 p.C. CH~, zQSMaBMn39,0& p.C.

n. m.

Berechtet(~Ataden ~reobnet ~GeRmdMt

9,26 Vol. 9,~ M.MVot. n,a?

ta,36 COa 18,08 t6,60CO~ l~M

80,60Contr. 80,96 25,68Contr. 2$,0&

M.60 0 24,89 80,69verbr.0 81,04

Aus den weitor atten mitgetheilten Analysen geht

nun mit ,Sicherheit hervor, dass in den Gaaen dieser Kohle

ein hëherea GUed der Reihe C.H(tn+s) enthalten ist. So.

bald mehr aïs zwei KoMenwassei'stoa'e in em~m Gase aich

finden, geaugt die eudiometrische Analyse zur FeststeMong

der einzelnen BestandthMte nicht mehr; dieselben k8onen

bekanntlich sehr verschiedcoe Werthe ha.ben und denaoch

diesolben anatytischen Rostitt&te liefern.

Die eben angedeuteten Analysen wurden mit Gasen

auagefuhrt, welche derselben Kohle entiockt waren, nach-

dem dioselbe 24 Stunden lang constant auf 60" erwannt
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mv~ut t~M~ftttf*~

CMUOM tmMO~OM "?tOHVM'7H

gewesenwar. DiëGMentwickehngwar merUiohaohwSoher,
ais die vor EtwSnmttBgbeobachtete.

Atmtvao <!<Mt ~hm<m<Analyse des Chtsea:

Temp. Bafom. Sit~tb.d.Q, VOL

Ange~.Vu!.(<enoht) t60,5 H,0 744,5 '!0,8 t02.53Angaw.'Vul.(feaoht) t80,b t1,0 744,b i0,2 t02,58
N.Abt.dM-00,(t)rock.) tM,)! 10.7 754,8 M.e 89~3
N Âbs. Mit SehwetM-

a&Me(ttooken) t99,4 10.8 76e,t e8,8 84.74
Augow.Vnl (trooken) 119,2 tt,7 ?M,Z 88,8 '?,17
N.A!.<.vMO(tM<bm) tt6,6 U,8 7M,t 9~ t3,81

I.

Angew.Vol.(&ucht) M8.8 t8,a 767.i <M,4 2~4&
NMhZ)iLv.O(&)toht) t88,4 !9.0 ?57,t 8M.3 69.18
N.VorpuSang(~Mcht) na,8& 12,2 fe6.8 S88~ 6&.20
N.Ab<.derCO,(troc~.) tM.O& t2,5 '!M,$ 996,6 &S,(M
N.Za~oniKtMoken) 9T4.B t3,t 760,9 n8,S 204.66
N.Veqxta'wo~aoht) 28?,25 M,T T5a,6 27t,0 ta9,as

n.

Angew.Vot.(~ucht) M.5 M.a 767,4 482.8 a7,sa
NachX<tI.v.O(&aeht) l&7,a t2.0 fSf,t 8&2.2 69,62
N.V8tpuBm~(<hn<!ht) t45,M t2.8 -!M~ 8M.5 M.M
N.Ab)).derCOa(tM<:)f.)tsa.9 i9.& Wt.a 3~ 47,62
N.Z<t!.TonH(troeken) 837,5 t8.t MO.B M8,$ 186,47
N.Verptt~Mg(<baeht) M6, iz,7 '!52,6 2M,t n9,t2

A.U8I. und 11. ergiebt sieh mit Beatimmthett, dase

PropytwasseratoS' oder ein hoheres GUed de!'Re!he<H(~
in dem Gase enthalten ist; nimmt man die Geganwart von

Propyl- andAethytwameMtoN'an~ so berechnet sioh 4,89 p.C.
C,Ha und 2,04 p.C. C:H<

T wL _u.

Berechnet Qefanden Bereohnet Gefunden

f
!,62C!,Ha <t.60C,Ha a is""(+0',76C!,Ha "tO.TOC~e

e,M COt 6.t2 5,ao CO: M3
e,8 CoatïttktMn 9.93 6.2S ContraMoa e.M

M.Mv~MnehtNfO 10,17 9,96ve)-br.O 9,96
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PMcenttMhe ZasamMeosatzang des Gaeea:

ï. H. Bweehnet

CO, t6,M
0 8,10 –

N 78.M 73~ TB,t9

KoMenwaaeeMt<<E)CnH(<n+t)– 6,te 6,28 9,49

4,S9 CaHIj -i-
POTO&SchweMa&nmabaarb. t,f8 –

Es tnuMen mit denselben Koh!en noch woitere Ver.

suohe angestellt werden~ ehe die Frage, welche D&heren

Bestandthoile in (te!) Gasen anzunehmen sind, entachieden

werden kann. Man würde d&hin geinngen, wenn man

tneht'ere Poït!onen derselben Kohie (~us einon< grossen

SMtche) versehteden hnge Zeit einer hoheren Temperatur
MBBotztc und dann durch die Analyse die auceosaiven

VerKndprungen der KoMenwasseratoQ~ in den Gasen ver'

folgte.

Die beiden mitgothe!!ten Versucito maohen die An-

nahme w<thtsche!ntich, dass beim Erwarmen der Kohlen

keine NenbHdang, sondent einfacbo Verdrangung der vor-

handenen GMe atttt.tNndot. In welcher Weise bei dieser

das Di(!o8tOB8gesetz zor ~ettong kommt, m&ssen weitere

UBterauchangen eniiache!den.

loh bin !eider gen&thtgt, diese Versuche {1ib*jetzt

abzabrechen, Rigo aber nooh die Analyse der Gaae aus

einer anderen Zwiokauer Kohle an.

Dièse Kohle, in der StraMmr der dem WHhebna.

achachte entnotnmenen XhoUch~ atammt aas dem Foret-

schacht (Flôtz nicht bekannt) und wird, aowte die des

Wilhelmsohaohtes, in der Leipziger Gtaefabrik zar Dar-

steUeng des Leuehtgases verwandt.

1008rm. denelbeugaben M,t Co. GsB(bM!A").
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.II; t. 1
Analyse des Gaaes:

F3aob. Qneck8..
O,

Vol. Temp. BMom. S~Ad.
~?P"S-

"Wanne. i

Angew.V«i.(~Mh~ tS~.t t4,44 '!<0,S t<,e t07.6S

N.Abt<.<te)-C09(t"och.) t53,8 t4,0 '?<?,e 22,9 <04.e<

N.Abs.vonO(t)'oc!ten) tM,6 t4,8 ?<2,t !}2,6 104.44

Abserptioa mit Sehwefehaare. j

Angew. Vol (tMe!tM))
n2,4

i !S,0

1

'!57,t

l,

49,8 f&.M

NachAbsorpt.(trock.) tU.o! H.5 760,9 M,9 75.59

EnjiometrtMhe Be~ttmmMg.

Anget?.Vot.(&Mht) 86, 12,5 '!54,5 4M.O 26,44

N.Za!.t.I.aft(K)aoht) 840,6 t2,6 '!&4,5 t69.4 t86,9Z

NaohZa!.v.O(feocht) 401,0 12,7 '<M,9 HO.t 242,&t

N.Ve)'paSung(<euoht) 3M,5 t2.3 161,1 t49,3 204,48

N.Ab~derCO~rock.) 386,7 ~,6 744,2 174,2 184,10

N.Za!.vonH(trMken) 474,8 11,9 744.~ 96,2 828.!a

N.VerpaOu)~(~uoht) ~5.6 tl.î 754,7 t86,8 t76,t0
E

EntMtt das Cas nur GrubeMgas und Aethy!wasaer-
ato~, so wird folgende procenttsche ZasMumenaetzang
berechnet:

Bereohnet Ge~mden

CO, 2,71 2,71
0 0,te 0,16

N 29,89 30,82

CH~ M.~ï!m.a esae
5~}6",29

66,88
C:B. 7,C8r~

Dwch SehweMs. absorb. 0,4& 0,4&

100,00 tOO.OO.

Bereohnet Gefnnden

t8,<0 VcL 18,80 Vol.

(Z.tC.,H<<-M,3CH<)
20,80 CO~ 20.88

37,85 Contraktion 38.03

3&.M verbr. 0 40,11taw.fovo.M.u w.n

Nach meinen Maherigen Versnohem nehmen atao einige
Sorten von Zwickauer K.oh!en dutch die Zttsammenaetzung
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der in ihnen eingeschtoasenen Gase eine Sonderstellung
unter den ans andern Distrikten von mir in dieser Bioh-

s tang gepruften Kohlen om. Es würde von beaonderetn

Interesse aein, auch die Kohlon des SsMbrttckec Beckena

ins Bere!oh der Untorauohung zu zteheo, da bekanntlich

G. Btsohof') in Grobengasen dieses Bezirks ulbitdcndes

Gas tMohgewiosen zu haben gtaubt. Ein duroh Chlor

absorbtrbarer Bost~dtheit scheint in der That vorhanden

S gewesen za sein. In den Kohlen, denen dieae Gfttbongase

entstrômton, werden ohne Zweifel tthniich zMsammenge-

setzte Gase eingeschlossen sein. 80 w9re atso emc Re-

vision der Bischofschen Untersuchungen mit den HUlfs-

mitteln der heutigen GaaM&tyae mogUch, auch wenn die

Emanationon, welche Bischof anatysirte, nicht tnehr

existiren.

Ich werde, in nicht za langer Friat, die Versuche in

dieser Richtung wieder anûtehoien.

Leipzig, Li~boratorium von Professor Dr. Kolbe.

Ueber Nîtrocajbol;
von

H. Kolbe.

(VortM~e MtttheUuag.)

Seit einer Reihe von Jabren habe !oh wiederhotte und

mannîgfach abgeanderte Vereuche theils setbat: angestellt,
theils von mamen Schülcrn machen tassen in der Absicht,

die der MonochioressigBanre enteprechende Nttroessigsaare

darzustellen, aud diese dann weîter zu untorsuehen.

Da Salpeters&are je~licher Concentration die Esai~.
s&uronicht za nitriren vermag~ so richtete tch mein Aagen-
merk auf zwei andere Verbindungan, welche ein gûnst!gea

') EdinburghNewPhMoMph.Joarn. M, 309und M, t27.
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Resultat versptaobeo, namticb die Maioasaare und Mono-

ohtoresf)igaam'e.
Da Mabnsaujra beim Erhitzen sieh so ieicht in Kohlen-

eattre und Essigeacre epaltet, «o vermutheto ioh, daaa sie
mit SatpetersSura KchtensSure, Wasser und Ï~itFOMsa!gs&are

1

geben mochte. Hr freibiBoh bat in dieser Richtung
zahlreiohe Verauche an~estoMt~. und gefnndeo, dasa die

MatonsSare beim Eintragen m concentriFte SatpetersKare
fi

unter iebhaft:er Reaotion und reichlioher Kohtensaareent-
r

wickelung raHob zersetzt wird, auch dass hierbei e!n~

F!<issigke!t entsteht, welche mit Natronlauge sich ioteostv

Retb farbt, aber es hat ihm bis jetzt noch nicht gelingen
woUen, die gebildeto Nitroessigaanre au iactirea und von

der ûberschMssigen S~petersSaM zo trennon.

Boi der zweiten mit der MonocMoreHtigsëure ange.
eteUton Versuohsreibe ging !oh von der Idée eus, deas
dièse Saure mit salpetrigsaurem Kali aich in ChloritaUam
und NitroMsigSttaM timsetzon moge.

Da die (reie Mooochtocessigsaure kein gutes Reamttat

gab, so habe ich daa Verhatten einersoits des Moooehtor-

easigSthers und <tnderseit8 des monocMoresMgaaoron Kalis
zu wassnger Losting von salpetrigsaurem Kali anteraaoht.

Eme m68a)g concentrirte wassrige Msang von aat-

petrigaaarem Kaii wirkt aaf Monochtoreasigather in der
Ka!te nicht oin, aber beim Erhitzen auf 100" beginnt
reichliche Oasentwiokelnag, welche atandeniang aohatt,
bis zuJetzt der Aether consumirt ist. Dieses Gas bestekt

haupt-attchUch aus Kohieneaure und Stiokoxyd, und eathatt

atMsefdem noch eico riechende brennbare Sûchtige Sab-
stanz beigemengt~ welche, wenn man in die M(md<mg
aines mit jenem Gaegemisch über Wasser gafüllten Cy!im-
ders einen brenMttden Spatm taucht, mit aobwaoher gelb-
Mch weisser fahler Flamme brenat.

Die SaMôsang setzt nach dem Eindampfen reichliche

Mengen von Chtorkatiom und Salpeter ab; und aas der
an OxatsauM ziemlich reiohen Matteriaage gewinnt man
durch Bebandtuog mit Alkohol tiod wiederhottes Umkty.
stallisiren aus beisaem Aikoho! ein in achonen weisaen
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m ttrystaltiairondes S&tz. welohes A. St-etoer imBt&ttem krystaltiait'ondes Satz, welohes A.Steioer im

vorletzten (aohten) Heft der Benohte der Bortiner ohemi*

sehen GesoUacbttft ats &theroxa!tt&u!'esKali beschrieben hat.

Da Stoiner mir mit der VeroS~ntiUchung dteserVer-

«ocho zovorgekMaunca ist ao boschranke ich mich anr

vorstehende kutze Re!&tion, and wefde m oben dieser

Richtung nioht weiter fortarboiten.

Ganz aadeM veftiiuS: die Zersetzang der Monoohlor.

assigsSare~ wenn man ihr Kalisalz in wSssnger Losan~
mit salpetrigsaurer Kjt!Hosung vermitoht und orhitzt.

Atsb&ld fârbt sich die FlUsaigkeit g~lb, und unter Teioh-

lioher GMentw!c!ce!ot!tg zuletzt braun.

Ich vermuthe, dass die im ersten Stadium der Ré-

action entstandeoe geH~ S&!z!ôa<m~ïtitroeaaigsauroa Kali

enth&l~ and fttûtxo mich dabei hauptaachlich auf daa Er.

gebniaa der weiteren Reactioa. Mit dem Eintreten der

QasentwiehelMtg (Kohiensatu'e) desttUttt aSmHoh ein in

Wasser untersiakendea Oe} über von nioht besonders an-

genehmen &theriaobem Qarach, dcasen Mange um so be.

ttachtMcher wird, je concentrirter die Losangen von n~o-

noch!orosMgsaurem and satpetrigsatu'em Kali genommen

werden.

Dieses Cet ist einiger Maaaaen in WMaerMsÏioh; mit

Wasser gewsscheu, tiber CMoroaloiam getrooknet ond recti*

Roirt, aMdet es oonstant bei Ï01" Es brennt mit gelMich

weisser fahler Flamme, enthalt kein Chlor. Die Analyfe
dease!ben gab folgendo ZahleQ!

0,6495Grm. mit Kup~fotyd und vorgetq~temKupfer verbranut,

gabon0,996Gnn. COaund 0.249Orrn.HzO=' 19,0p.C.C und

S,0p.C. H.
').9<0ann. Me&rten101 Co. StM~M, bel Zt<' 'tnd 'f5t Mm.

BarometerdruckgemesMO= 29.3p.C.N.

Hieraua berechnet sieh die Zusammensetzung: CH~NO:.uvawuo vvaovuaavv omas wv c.rawwa.g ·

Berechnet Gefoaden

C M19~ t9.8

P? C 4,9 6,0

N 14 M.O 23,2

0, 82 52,4
6t tOO.O.
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Obige Verbindung ist demnach mit dem saîpetrig-
ssarec Methytoxyd isomer, und ohno Zwei~t nitrirtes

Grabenga9~NIt!'ooarbol~'). Sieunterecheidetsiohvom

satpotrigeaQMn Methyloxyd 90 eebr~ d<M)akaum eine Aehn-

Mchkeit zwMchen beiden aufzufinden ist. Sie w!fd u. A.

von KalUangc ge!8st, und nachher darch Sâuren nicht
1

wieder ausgeaohiedeo. Beim Stehem oder Erw&rtnan f~tbt

sioh die alkalische Lôaaajg ge!b, zoletzt tief dantet und ent.
1

wickelt beunKochen reichUchAmmoMak. Aeha!ich verhmt

sie eich gegen BaTytwaaaer. Auch von Ammoniak wird Bie
(

aofgonommea~ und erzeugt damit eine neue Substanz, welche

beim langsamen VerdoBaten krystaHiairt. Die keinen zu

grossen UeberBohuss von Ammoniak haltende Loaang wird

durch salpetersaures Silbereigelb getdilt. DIesogelbe Farbe

geht nach wenigen AagenNtcken in Schwarz über, wahr-

aoheintioh in Folge von Rédaction za metanisoh~m Silber.

Ueber jenes and das sonstige interessante Vorhalten der-

selben werde ich demnSchst aoafuhrUchor borichten.

Nooh sei hier bemerkt, daaa daa Nitrocarbol die Eie*

mente von 1 Mol. Ammoniak und 1 Mol. KoMenaSnre ss

HtN + CO2 oder auch vonCarbamuMËurehydrat es
CO~

~nr

enthatt; mogUoh, dass unter günstigen Umstanden seine

Bestandtheile eine UmBetzung m dieser Riohtang erfahren,
und dass z. B. das Nitrocarbol mit Ammoniak geradeza
Harnatoff und Waeser Metert;

CHaNOj,+ H~N =. ~~}N +H,0

Die Bildung des Nitrocarboïa ist leioht zu erkISren,
wenn man annimmt, dasa mooocHoressigsaurea nnd sal-

petrigsaares Kali im efsten Stadium der Réaction sich in

ChlorkaUum und nitroessigsauMa Kali umwandeln, wie

folgende Gloichang aosdruokt:

') Ich habe bereita in memer SchrUt: ,,Uebef 4M ohemisohe
CoMtttation der atganiselianKoUenwMseMtoNë"(BraaNachweigbei

Fr.Vieweg o.Sohn 1869)8.7 vorgMohIagen,daaG)-aben~M,,Carbcl"
zn nennon,nm 4te maoeho'MDerivate doeselbenkatz beze!chnemaa

MnMo. Ob!geVe)fModnagwMden)aaoh,,N!treearbot"he!Meo.
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<OH<.OMCOOK4.NOOK = KCt+ tCH.NO~COCK(OH,Ot)COOK+ NOOK KCt+ (CH~NO~COCK

eM<west)ig))MK9Ka Bitt-omNgaanrMK<tH
und dass dae, wie es Mbeim~ aehr onbest&Bdige mttoesaig-

MQte Kali sioh ~eich weiter mit WM8er in Nitrocarbot

und eacres koMeoMmrea Kali zemetzt:

(CH,NO~COOK+ H,0 a CHaNO,+ 00~
a!t)'oeMig<aaK!tKa!i NttMcatbot

Ht
CH~

~C~(CH,)NO, ~C=(C,H.)NO,

NOj_ NO~
NKMcatbol MethyMtMcarbût

/M9thyMMir\ /Aethytaitt<if\
\NitMme<àan~ \N:<M&th<Mt/

a!t)'oeMigM.aK!tïh!i NttMcwbot
`vu

Die Ausbeate von Nitrocarbol ist ausserordentHeh er-

giebig. loh habe gleich bei den ersten Versochen mehr

a]s die HHfte der bereohneten Menge erhatten.

ïoh ho< daes es mir gelingen wird, die N!troesa!g-

stiare selbst zu MoUren. Die in dieser Absieht angestaitten
Vorauche achMcen ein gûnsttgee Resultat geben zn woHen.

Gcrade im B~riSe~ obige Notizen niedorzuachretben~
bekam ich das vor wenigen TagOBauogegebene Meft 9 de~

Berliner ohemMchcn Borichte ZQGesicht, worin Victor

Meyer and G. St<iber <tber die Nitroverbindungen der

Fettpûihe bericbten.

Diese aohone Arbeit bat mir grosse Preude gemacht,
dcna offenbar ist daa von jenen dMch Einwirkung von Jod-

athyl auf sa!petrigsaufea Sitber orhaltene ÛUchtige olartige

Product, welches ei~Nitroathan nennen, die demNittôcarboi

nochat homotogeVerMndang, aamUch Methylnitrocarbol

\NttMmet&an/ ftttMMMtt

Vm zu priifen, ob Mayer'a und Stûber'a Nitro~than

und mein Nitrocarbol, deren SiedctemperataMn om 10"°

di~sriren, wirMich homologe Verbindangen sind, taaae

i ioh eben grôssere Mengen von CMorpropionaSaM bereiten,

om &us dem Kalieatze derselben und a~ïpetngaaarem Kali

das Methytaitrocarbol dMzosteUen~ and diesee dann mit

dem ans Jodâthyl und salpetrigsaurem. Silbe)* eatatehendea

NitroSthor zo vergteiohen. Auch lasse ich von e!nem
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meiner SoMter weiter versucheQ, eb~ wie za er

eteht, die beiden isomeren CMorpropionsëafan m
meiner SoMter weiter versuoheQ, eb~ wie zu 'srwarten

steht, die beiden isomwen CMcrpropionsëafan mit sal-

petngsaarem Kali verschiedaae Producte tief~m.

Wennioh naohMeyer's Mnd8t<lbe)''8Vet&hrenausJod-

methyl und 8a!petngs<turem SUber noch das 14itromethon

darstellen lasse, 8&glaube ioh mir damit keinen Eingri~ in

deren Arbeit zu Soltuldon kommon za tasson, da ich damit

niohtf}weiter beab9toht!ge, a!s mioh eelbat z~ iofbrnuren und

Gewissheit. darüber zu gawinoett, ob dtMoaNitromethan und

mein Nitroearbol, wie kaum zu bezweifein, identisch sind.

Wenn die Horren Meyer und Stüber eineraeits und

ich andersMts die von uns betretenen boiden Wega zur

Gowinnung Botcher NitrovetModangea weiter verfolgen,
wie ich beabsMihtige, ao worden wir uns vor~aaaichttMh

mit den gleiohen Resultaten aoch oftee begegtMn~ was ioh

im Voraus a!8 ortreMliches Er&tgnlss begrüsse.
Ich lasse ebon in meinem Laboratorium die beiden

Chtorpropions&uron, die Di- und TrioMot'eaaigcaare, das

Chloral, die Bfombattera&nre, eodann die Brombenteteia-

aaateo, auoh die Chtorphenola~ die Chtorsaïyieaaro und

aodere Korper bMUg!ich iht'ee Verhaltens gegen a&Ipetrig-
saorea Kali uotcraachen.

Herr Chrustschoff hat es tibemommen~ Nittomethan

aua salpetrigsaurem Sitber and Jodmethyl dargestellt, mit

dem Nitrocarbol, aus salpetrigsaurem und monocMoressig-
saurem Kali bereitet, zu vergteichoB, und sodann das Ver-

halten der aus Mitchs&ore gewomenon Chlorpropiocs&ure

gcgen salpetMgsaurea Kali zu stadiren: lir. Saytzeff wird

in gleichem Sinne die aus Glyoerinaanre entstehende isomere

CbtotproptotNaareanteraachen; Hr. CrrollwHIdaaVerhatten

der BrombernsteiManrea gegen aalpetrtgaaares Kali pr<ifeo}
Hr. Pretbisoh bat sioh grosse Mongen von Nitrocarbol

dargestelit, um dessen chcmischaa Verhalten vielseitig za

studiren} Hr. Dr. A. Keil prüft das Verhalten des dichlor-

aad trichloressigsauren Kalis gegem 8a!peti'<gaaures Kali;
ich aelbat bemahe mich, die NittoeasigaSnre Xu gewinuen.

Leipzig, den 1. Jani 1872.
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Emige neue Derivate des Albumins;
VOO

0. Loew.

Se!t tangerer Zeit mit der Aufgabe basch&fttgt, aoiche
Derivate des Albumins darzasteHen, die zum ursprung-
lichen Albumincomplex noch in nachster Bextehnng stehen,
hatte ich die Wh'kung oinos GemtNches von rauchender

Sa!po<,GMKttreund concentrirter Schwefetaauro auf das Ai-
bumin etnor Untersuchun~ unterworten und über die ont-
stehende Verbindung Mittheilung gcmaoht; es hatte sich
dabei ergoben, dass nicht nur Untersalpetersauro~ sondorn
)M<chdie Sutphoxyigroppo in den Albumincomplex c:n-

tritt.')

Neuerdings versuchte ich, ob nicht unter gewisscn
Bedingungen cin Masses Nitrosabstttuttonsproduct her-
stellbar se! und bin darüber zu positiven Resultaten ge-
tangt, insofern der erhaltene Korper ats Tnnttro&tbuTnin

:Mtzusprechen Kt.

Wenn man fein gepulvertes, t~charf getrocknetes Atb~
min in einem kalt geha!tenon gentumigen Moraer mit doni
14–16f:tchctt Gewicht gut abgekühltem, von s&ïpetrtgcr r
SSure vollstândig befreitem Salpetersiiuremonohydrat gut
xusammen reibt oder in einer kalt gehaltenen FIasche gut
durchschuttett~ und nach t0~15 Minuten die entstehende

getatinoae Masse Kofort mit einer grossen Mengo W&sscf

behando!t, so erhitlt man einen bengetben un!oet!ohen

Korper, der nach dem Waschen und Trocknen die obige
Verbindung darstellt,

0.2t7 Gnn. gthen 0,991Gno. COj und 0,123Hrm. HeO M<<pr.
49,14p.C.C und 6.29p.C.H.

0.<4tOnn.gaben0,0<4B~ytout~t ),8e p.C. 8.
0,t<t(Gno. gaben20,6 Cc. N bei U,4<'und 76t Mm. Druo)(

18,54p.C.N.

') Dies.Jouro.M 3, t80.
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Nimmt man die Formel des Atbumias C~H~N~SOM
aïs B&eiaan nnd es ist diese die n&ohet~ und e:aiw:hstf!,
die sich aus den z~hiraichon Analysen des Albumine er-
giebt'), so konMnen obige Besuttate der Formel des Tri- )
aitrosKbstitatMnBpfod~cts am nSehsten rmu tiuvaubvit.

~(~

Gefonden
C~ 864 49.&7 4&,t4
HtM tM 6.08 6,29
Nït M4 t6,8e t6,&t
St 32 1,84 1,86
0,a 448

DasTnmtroaibamin stellt einen heitgetben~esohmack'
!oaen, in Wasser, Alkohol und Aether nntSoMchettKôrper
dar, beim Erhitzen sich unter Verkohttin~ zersetizendj in
verdfmnten Alkalien unveriindert mit rotbgelber Farbe
tositch tmd daraaa wieder aaf Saorezasatz in gelben Flooken
sich niederschlagend,

Es toet 8ioh in concentrirter SalzaSuro und die Losua~
kann !angerc Zeit ohne bemerkbare Zefsetzuttg gekooht
werden; diese Loanag wird nicht durch Alkohol, wohl
aber dureh Wasser coagulirt.1)

Ea loet aich !n concentrirter SchwefehSare und wird
die L6aaag nach lingerem ErwSrmon dann mit Waaser

niedet'geaoMi~n, eo erhâlt man einen schwe~ehacheren
Karper.

In otwaaAminoniakge~st Qnd anhaltend mit Schwdel-
waaserato~ behandett, erbatt man auf Saor&zuaatz einen

BocMgen NiedersoMag, der nach Euttermmg der Saure

') Ueber die genane AnMMder WMMHto<&tomed6rt~ noeh
einigerZweifelherrachm;derpMCMtMehe)JoteKoMe<tist tel 3 Atomen
WaMeMtoS'mehr.eehrgering.

') AuchAlbuminfc)~eMhbat gewôhniiche)-Tamperatur)ao~!nn.
doch votbtSndigin concenhTrterSaiManre;WaftserMMagtdIeLomag
nieder. Alknho)iaMt xich dam!tjedoch ohneTntbttn~miaciten,and
hetOttwieM acheintMchlângeremErwarmenAetherverbindungendes
Albumina.
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sioh in Wasser iSet and wîederom aaf SSurozaastz a!ch

absohoidet, wahrachemlich Triam!doatbum<n.

Loet man Trinitroalbumin in Katkwasser bis znr Sat-

tigung des htxtw~n, 61tr!r<. und vermiaoht mit Alkohol,
90 t~Ut. ein Kalkaalz m rothon Flooken nieder, d&t! m

Waeser nicht tëaUch ist, wohl aber wieder in KaUcwasser,
damit eine lostiche baeische Verbiodung bildend, wor&ns

Alkohol wiedornm die n<mt~!e Verbindung MederschMgt.
Die gesattigte Lësajag von TMn!<;roalba!Bmin Kalkwaaecr

giebt mit don Saizen der schweren Motalle flockige

NiederscMage.
Die Bleiverbindung enthielt 8t,01 p.C. Blei, nahe 8

Atome.

0,t835Orm.des mit Alkoholniedergetcht~eneaK<tHtMt<~gaben
0,032Ï!a!k))n!tat 5,18p.C.Ca, waanahe einemTrinitroalbumin

entspfieht,in dembAtomeWasseratoffdatch5AtomoCa wMtzt
Stod. Verlangtwird 5,44p.C.Ça.

Einen Korper complicirterer Art wie der eben be-

schriebece erhiilt man, wenn man die oben er~Shate ge-
t&tinûae Masse wie aie entsteht beim Zusammenbringen
von Sa!peteMSuremonohydrat und Albumin motorere Stun-

den s!eh eelbat ubetlasst, Die Gelatine geht in eine

Loeun~ Hber~ wobei Entwiokelung einer boschr&nkten

Menge Untersalpetersâure 8tatt<!ndet~ die bei einem ge-
WMsen TPunkte anfhort~ vorauB~esetzt die Temperatur

ete!g<~nicht Mber 10 Beim Verdünnen mit Wasser

wird ein Oxytr!n!tMatbomin niedergeschlagen. Dieser

Kôrper stellt ein donke!getbea geschmackloses Pulver dar,
in violen Punkten dem Trinitroalbumin sich ahnUch ver-

haltend. Die Loanng in KatkwMSM wird von Alkohol

sehr voUst&ndtg pracipitirt, der Niederachlag enthielt

5,64 p.C. Ca.

0,M8Grm. des OxytnMtroatbaminegaben0,3765Qfm. COz <md

0,120Gnn.HsO = 40,04p.C.C und 6,98p.C.H.

0,899Qnn.gaben0,081 Barytautiat= t,!0 p.C.8.
0.8M Orm.gabm 27,86Ce. N bei 16,40 und Mm. Druck =

14,54p.C.N.

0,M'!Gfm~von emw anderenBereitung, gaben31,4<!Co. N bot
MOand 7M,7Mm.Druck -= 14,22p.C. N.

no b
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Vergtetcht man die hier ~efundonen KohieaatoS~- und

St!o~H~o(!~mcT~g6n, ao o-rgeben aich 19 Atome N auf 72

Atome C, mtd da die Vermindorung der Stickstolfatomo

von 21 auf i9 woh) nicht auf Hechnung der (NO~~Motekfite

des prinuir gpbi!deten 'rrinitroalbumins zn se~en ist, so

tiegt die Vermuthung nuho, dass zwei Amidmolekiile' des

Qr9prung!iohe]t Athumincomptoxes dureh Hydroxy! eFaetzt

wurden. Die hieMu n(H:h!gc Menge satpetnge S&ure wurde

jedantatia duroh die Oxydation der Schwefeigruppe im

Atbamm mzeogt. Man Hndet n&mtteh, dass dieser neue

Korper beim Koehen mit Kaliltisung kein SohwefeUta!tum

mehr bitdet, wie es daa Albumin zu thun pttegt, was an-

deutet, dasa die urspritng!iche Hydrosulphylgruppe m die

Satphoxyigruppe (iberging. ')
Dteae Umwandtaogen lasaen sich in folgender Formel

andeuten:

Htao 1
~M~<:f\ r~m~ft0.

~(NO~(OH)J~

') Eine ahnUcheUmwandtting schemt Btattzt&aden, wenn Albumin

mit Kalilauge gobocht wird. Der gni~MMTheil des Schweieb iiet~t

zwar SehwefetkaMutn,aber e!o MdeMr Theil bleibt to feeter Verb!n-

dung mit demotg&miMkeaComplex. feh erMatremir d!eMWahrnehmttng
dadurch. daasWasMMerMt~ungstaMBndet, der WMaorato<Fmit einigen
Am!dmo!ek<Ueades AthuntmaAmmoniak Ue&rt, wahrend der SchweM

de)!'etbet) Mokkutes Albumin als SchweMhaHtun tmattitt. Der S~aef-

«toa'deszet'xebtenWMMM w!rft sich auf ein aaderMMQkkutAtbttmio.
die Hydrosutphytgtuppe in Su!p!'Mtyt tCtWttndehtd und ao eine orga-
ttL<choSttttbaimfeerzeugen'i, die dotnAlbumin noch nahe verwauslt itt.

leh ethtott dieae Verbinduttg (im unteineu Xuoiande) auf folgende
Weise: t p.C. Albumin wurde mit 4 p.C. WaBxar und '/< P-C.

Katthydrat itwe)Standea lang gekoet)~; du auf~o&ngene Ammoniak

entaprach zwxchott t–S AtomeM N des Albumins. Wird nun mit

RMi~Mare n9)ttfa)i"irt. xurn Kochco erhitzt. Mtr!f<-und mit BbimBtg

gefaHt. so erhatt man einen NtedeMthhtg. der uach der ZeMatzung mit

H~S. Filtriren und VerdmMtenein NMtduum von ungenehmem achwach

saurem Geschmack hmtart&ttt. [aefnndttn i.44 p.C. 8. 49.0t p.C. C,

6,53 p.C. H; 14,28 p.C. N.] Wird die Maang diesee KSrpera mit

HsN gatum Mttratuirt. so tritt betm EindaMten wieder die sauere

R~ction ant Me gMM neatratititte Saore wurde der partietteo Fat

tang ntit eMtgtaaremBte*unterwcrt~n; die M-ateF&ttang gab 36,34p.C.
Pb: die zweite Fiillung 93,81 p.C. Pb; hinre;chendef Grand Mf An.
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OefondenOefonden

C~ 804 4<H3 «,04

HtoB 10S 5~9 S,M –

Nta 200 t4.S!0 t<,6< t4,38
a a& t.to t.te

e M8t uae
–

tn welcher Form die weiteren funf Atome S~aeratotr

vorhanden ttind~wird a!ch besttmmea tMaen~ wono wtr die

wahre ConstitutionafbftBet des Albumine kennen werden,

eine Formel die den Zu~mtncnhang des Albumine mit

t~ten soinon Dorivaten bis horab zum Louc!n und CHycocoU

auf cinen Httek erkennen tasat~ ein Anspruch, den man

treitich schwerHch an e!no Mch eonst "gut abs&tttgende"

Kettenformel machen kann, die anderwoitig den Vortheit

beattzt~ sioh tB wenigen Minuten conatrmren za tasaen.

City College, New-York, Mai 1872.

Ueber den Wassergehalt des krystallisirten

scbwefelsauren Eisenoxydu~-Ammons ')
von

Dr. E. Fleisoher.

H. Rheineck hat in Dingler's Journal 2<M~ 269

eine Arbeit über den Wtissergehatt des achwefelaauren

EIsenoxyduI-AmmoBS verofRentlicht, an deren Schtttaa er

tittgt: "Es kann kein Zweifel mehr nber sc!nen Wasser-

gebalt bestehen. Se:ne Formel ist ~fH~FeS~08 -t- 5HO"

Rheineck k giebt tt!f<o don Wassergehalt des be-

treS~nden Salzes zu 5 Aquivatenton, das Atomgewicht

daher zu 187 an~ wtthMnd man blaher der (wohl aacU

MhnM.d~Mder Kôrper eto Oemenge war. Die Ausbeate deaMtbeo

tMtragt«hogef&ht13 p.C.desAlbumine,

') AItûAtomgewtchteH = t. 0 = 8.
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sufUatersaohangen gestiitzten) Meinung war, das schweM-
eaafe Eieenoxydat.Ammon oder kurz Eiaendoppelsala ent-

balte 6 Aequivalente Wasser oad babc daher das Atom-

gewioht 196.

Da dieser Gegeustand fur die anatytische Chemie ganz
besonders wichtig !s~ maoiern ak bokaonMtch das Eisen-

doppelsalz als Titersubstanz Rif die DarBteUaHg der

Ch&tmiIeoTt-Probetosaog beautzt wird, und mir überdies

die Rheinook~sehe Untersachun~ vieie Fehlerquellen im
enthalten schien, so habe ieh ebetifalls das Sa)z auf aeinen

Wassergehatt gepr~ft und erlaube mir in Folgendem die

Aosiuhrung der Analyse und deren Besul<.ate za be-

schreiben.

Rhein eck versuchte don W<Meergehaitdarch TrocknM
des Saizes bei etwa 110" za ermittetR. Natürlich maas

hierin, wie er auoh setbst angiebt, eine Pelilorquelle liegen,
da ja bekanattich dae Eisenoxydu! unter solchen UnM~an-
den h6ker oxydirt wird, ferner mit den W&sserdSmpicn
auch kleine Mengen Ammon entweiohen, und überdies es

noch fraglich ist, ob hierbei dae Salz nicht noch 1 Aeq.
Wasser aïs sogenanntes Constitutionswasser zur<tckbeh&!t.
Diese !etztcre Behauptung iet um so w~hmoheinliche~ da

ja aacb der EiMnvitnol bei 100" (wie dies Berzelius

angiebt) noch 1 Aeq. Waseer behSit.

Ebenso unsicher erecheint mir die EisenbestimmoBg,
welche durch Abdampfen und CMiiheo des mit Salpeter-
saure oxydirten Salzes und Uetere&ttigung mit Ammon

geechah. Es ist in hohem Grade wahrscheinlich~ dass sioh
hierbei einerseits etwas Eisoaoxyduloxyd – dorch Ein-

wirlumg der in h8here)*Temperatur Reduction bewirkenden

Anunonia)ff)a!ze– androrseits aber aueh etwas Schwefel-

atHtrerespective Schweieteisen der Gluhioasso beigemengt
bleiben konnte. Auch mochten wohl so kleine Mengen

Gtuhrtiekstaod~ wie 85 Mgrm. Eiaenoxyd~ noch zu keiner

Formel berechtigen. Dio zweite Eisenbestimmung musste

noch angenaae!' sein, da dieselbe einfach durch Erhitzen

von 2 Grm. nicht oxydirtem Doppeisaiz und ofterom Be-

feuchten mit Ammon bis zu coNatMtem Gewicht des



ttry8taUi8!rt8MsehweMstmrenEiMttoxydut-Ammons.439
1 oh #10.

RHokstandoa ausgefübrt wurde. Hierbei iat es ae gnt wie

gewiB8, dass die eben besprochemeo Nebenreactiouen in

nooh erh&hterem Maasae aoftfeten m<ta8en~ Bomïb a1so

aoch hierdurch keine richtige Formel bereehae~ werden

kann.

Bei meiner UateTanchan~ ging ich Yott dem MB<ap

aos~ den Uchatt der Substanz Mt .Ëmea, SohweMaSure ind

Ammon direct ZM bestuameo nnd daraach den Waseer-

gehalt ats DH!areaz vom Gos&mmtgewtcht zn boreohnea.

Me tee!uu6ûh grosstea Schw!engkoïtea bot An&ags
die BestMunang; des Ammons, jedoch gatang es mir apSter,
deren AustubrtMg' in dieser Boziehung sehr bedeutend ztt

erleichterB, weshatb icb sie, da man stets die Methode

anwenden kann, MsiuhtUoher teschretben wiU~ ats es der

eigentliche Zwoek dieaef Abhandlung erhMscht.

Das Ammon iëat}<<9Mh bekannt!ich saB einer mit

Aetzk&H si~rk Hbefsattigton fjUsung~ gtetch~M welche

anderen MetaHM~de oder Saurea aie soaat enthalte~ durch

KocbM anetreiben und durcb Einïe!te& in gemesaene
NonnakNare atkattmetrisch bestiminen. Dièse Methode

ist gawies die einfachato und oft auoh die einzig mog-
liohe. Bei der Aust'Uhrung dorse!ben bietet aber das

bierbei erfolgende SchSumen oft eine grosse 8ohwier!g-
tteit, weil man, da die EatwieketongsboUMa nicht attzu

groM sein dilriea, sehr leicht Gefahr liiuft, dass ein

Ueb ateigen erfolgt. Ganz besonders unaagenehm ist

diese8 Sch&umemaber dann, wenn die FtNsstgket~, woraus

man das Ammon entwickett~ bedeatendere Niederachtage
onth&lt, so dass es, wie z. B. beim E!seadoppetsabt,
SusseKt sch~ierig ist, jenes die Analyse sofort verder.

bende Uebersteigen zu vermeiden. Dazu kommt noeb,
d)M6in der Regot ein beMges Stossen wahrend dM Sie-

deas stattSndet~ wodurch es mir. ein Mai vorkatn, dass
der En<)wic!felungakolben zertrummert wurde.

Diese UebetataBde werden aber sehr leicht beseitigt.~
wenn man der Flüssigkeit eio annahetmd gleiches Voto-men
starken Alkohol zasetzt und nur eben bis zum detttticheM

Sieden ethitzt. Die Flüssigkeit koctt dann so mbig wie
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WatMor.so lange noch Alkohol tn derselben Mtha!ten !a<Wasser, so lange noch Alkohol m derselben entha!ten ist.

alsdann abcr begiaat aie wieder heftiger xu sohaamen.

In diesem AagenM!cke <8aeht man <<*Flamme uad ~cat

tuhtg noch ~< Stunde AUes stehctt, da jetzt befetts &?

Ammon aH8ge<<r!fbon!st. Will man ttf'ch vorstchtisf!'

sein, Bo sotzt man jetzt <h'n Rnt-wtokehtngakotben !n ein

Wasserbad~ und prwarmt noch einige Zott~ um die tetzten

Sparon Ammon auszutrotben.

Daa Gaa resp. die DSmpfe wer'lMt in eine mit zwoi

darch den Stopfen g~hend~n H.ohr90 vcrseheno Fiascho

dicht uber die darin eatih~tene S&ure geloitet, das zweito

Rohr dioser rtMche m'ind"t. <Mcht.unter dom Stopfen und

ist mit einem URohre, wtch~ ch<'n<aHfStiure Mth!t!t,

verbanden. Die Entwic!<tungt<!aache hat nur eine Rohr.

leitung, da das Kali am besten in Stangenform gleioh zu

An~g in die m:<: Alkohol versetzte kalte Ftiiesigkeit

g~racht wttd. Wegen der !angsamon Auftosung des-

solben und des Alkoholgehalts ist bei aoforttgem Schluss

dca Bntwic)fe!ongsko!beni! kein A<ntnMtver!ast zu be-

turchton. Hatto man (was a!terding<! bequem ist) ein

Ka~tschMok~hr &!«Verbiotftmg von EntwtcMuBgs. u~d

AbsorpHoosaaache bonutxt, so wird hSuHg das Destillat

von den duroh den Alkohol anfg-e!osten Kautschuok-

theilchen getrübt; die Titrirung wird aber da<turch nicht

bee!ntraoht)gt. tJnMgens ist (Hcsc Trubung bei Anwen-

dung von nicht über 1 Decimeter tangom K.antschookrohc

(namenttich wenn es ofter gebraucht worden) ziemtïch

anbadeateod.

In dieser Weiso wurde die Bestimmung dcf Amman-

geh&!t8 von ~876 Grm. Eisendoppelsalz vorgeaommen.

Das Salz war von achwach btauUohgrNner Farbo und

obgteXh aber ein Jahr ait, doch ganz unverwittert.

Es wurden 50 Ce. Norma!sa!zf'6tH'e') nnd zwar 40 Ce.

in die AtsorptionsCaache und 10 Ce. in dio URohre

') Ee Mt hier gleiohbmerkt, daMaUe aogewandtenTtte)'9<MMg-

hmtecvorhefganz genatt anteMceh6warden, am hienn aib !'eUa)r-

qadktt au MnneMen.
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g'ebraeht. Naeh voHendeterA~mmnnentwioketu~gwuvdag'ebraeot. Naeh vottendeter A.mmnnentwtokeiu~g wurde

eine hatbe Stunde ateben geiM~n und dann naoh Ab-

nahme der Stopfen das U Rohr unter Nachsputen in dio

Absorpt!on9(ta6phe ontteert. In tetxterer wurdo daveh

ZaruoktttnroM m!<.'/< Normatammon der An)mongeh~(. za

0.803 Gfm. NH) 0,760 Grm. Nff~O gettmden. HKM'Mf

ging ich zur Schwcfets&urct'esttmmm)~ uber.

Zo dieaem Zwecke wurde der Inhatt der Ammon-

BntwM!(etun,~<!asche in einen '/< T<!tor!{otbcngesputt und

tetzterer bis zur Marke mit dpst!t!!rtem Wasscf getuUt.
NfMhdem daa Gfmzo gehorig gemischt, wurden tOO Ce.

abfiltrirt, d!eso8 gempaxenc Filtrat in ein Becherglas ge-

bracht~ mit SatzanttTc ~ngesauert, 'titon mit salpèter-
saurem Kalk und Aftzammon Im UeberachMae verset-zt

und zum Sieden erhttxt. Die NMsigkeît 6ch!ed hierbei

aile KohtcHHSure ais CaOCC~ ab. Nun wurden 100 Ce.

'/< Normal BaCt Losuag htnzugefu~t and weiter etwarmt.

Soba!d die Ftussigkcit dem Sieden naU~ war, und sieh

der schw<*fe!sam'cBaryt ziemlich tMca absetzte, wurde

mit No''ma!-Ka!iohrotnattosnn~ ïurucktitnrt, bis die

ùber dem Niedcrschlage atehende Ftiissi~kett bei seitlich

auffatiendem Mchto') so~wach gelbgrttn getarbt erschoint.

Es er~b stc!t, dass die 100 Ce. des Filtrata 0,960 Grm.

S0;<, mithiu die Gesammttiussigkott, weloher 5,875 Grm.

Eisendoppelsalz entaprach~ 2,5 X 0,960 2,400 Grm. SO,

enthielt.

Der Eisengehalt wurdo in einer besonderen Probe der

Subatanzermittett. Z<i (UosemZwecke wurden t,525 Grm.

Doppeholz in mit Schwciatsaure angesanertcm Wasser ge-
toat und eine arsen- und etsenfreie Stange Zink cingelegt.
Nachdem die F!usaigkeit im Siedon vo!iig farblos erschien,

') In der von mir 8. 812 publioirtenSch~e&tMMebestammong
Mt,wie e!genttn!))~tbttverstandUch,unter auChUendemLichte stets
ftetttteh nicht aber von oben <mf&Uende9zu verxteben. Der Ans-
dnfokM&offMtondes"I<tchtsott nur de))OegeM&tzvon<tMchMendem
bMMehnen,und da tetzteteaebfntaUsvon der Seite beobachtetwird,
M glaubteich daa Wort seitlichv~rmiMeoz<tkënnec.
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.nla o.w.rwl. '7:_t. _l,n''llli.- und "8ftfo:A.. ''l'II'ÏAdAII- 1wnrde aie von dem Zink ftbg'egossen und unter wieder-

holtem Nachspttten in einen Kotben gobracht. Aia&Hm

warde mit ChamR!eon (deaactt Titor karz vorber duroh

Aui'tôsan von 805 Mgrm. Etae~drath genau ormittelt <

warde) titrirt, wobet sioh zeigte~ dsas in den 1,525 Gna e

Eisendopp~sa!z 2!6,9 Mgrm. Fe enta'prechcad 278,9 FeO (;

enth&tteM waron.

Aus dleaen Untorsuohungen «tgiebt stch nutt, beteeh- <

net Rif ein Aequivalent Eisendoppelsalz 196 ~ngcoomnten,

tbigende ZusammeNsetzung':
_1'. II; _1.

Vergleicht man die beiden Resaittue, ao zeigt sich scnon

hier eine aehr mm&herodf! UebeMtnstimmang der Zahlen;

besonders charaMierîatiach aber ist es, dass man gerade

den Wassergehalt eher gr8s90f ats kleiner fbtdet.

Nimmt man nun mitRheïneok d!eZ)Mammen8otzt<t~

FeOSOtNH~OSOa -<- 5 aq. und daaAtiomgewicht desSatzee

xa 187 an, so ergiebt sich Folgendes

fa tM Gnn.Doppe!MbmndnachAnatyMentMte<t:

NH~O 94,48Onn.

SOg 78.38 u

FeO 84.M

Die Formel Fe080,,NH<080,,5aq. wiirdo aber ver.

langen
tfHtO = ae Qnn.

803
=. 80 “

FeO = 36 “

Die DiC~fenzen betragen hier somit durobschnittlich mehr

ats 3 p.C. der einzelnen Bestandtheile, wogegen sie in

tot~enue ~usatBjucHfeMem)~:

ï n ? Grm. feOSO~, NM~OSU,+ 6 aq. eindeathatten nachder AtM<y<e

NH~O as,66
Gno.t

803 M.OO “ t4t,MQna.
FeO 35.M
HO = 54.48

SttNun~ t9e.(M)Onn.

Bei obiger Zuaamineasetizung- soUen aber t96 Gna.

Doppetsaix entha!ten:

NH<0 =. 26 Gnn.

SOa *<80
FeO = S<!
HO &< “
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<~<M* lO~MtOt~MA tXt~anwwMmKHttt~A~ttw~f~ L~at~Mt t tt <r* ~t%~<a~t~wtAÏ~der vorigen ZaMmmeneteHan~ kaum '/< p.C. Hbemchre!'

teo und somit ah analytisohe Fehler angcsehen werden
kônnen.

ïoh fSMe mioh daher bûMobtigt und verpBiohtet, die

&tte Formel des Eiaendopp~eaizes bestehen zu }<MMen,
tmd kann noch h!nzufugen~ dass dieses Salz in der Th&t

eine vortreffliohe TitersubatMz~ sowohl wegen seines genau

'/f betragendon Eieengehalts, ale auch wegen seiner Be-

et&adigkett gegen Verwitterung, darbietet. Sobon der Um-

etand, dass dtcoes Salz genau Etsen enthsit, welohes

leioht durnh CharniHeon best!mmt werden kann, bStte die

Beh&aptaag Rheineok's MnmogHch gemaoht~ wenn er

die Substanz direct titrirt hati~. Ob das schweMsaure

EtaencxydMi-KaM~wetchemRheineck Lc~ebeafa-HsBAeqaiv.
Wasser ootroyirt, nioht auoh, wie Berzelius angiebt, 6

Aeq. HO entbalte, habe ich nioht antersucht; dooh mochte

toh der letzteren Angabe um eo eher Vertrauen schenken,
aïs Rheineok auch dtesea Batz nur bei 110u trooknete.

Es wSre jedoch w&ttachaQawerth, wenn nooh &mdereChe-

auker die Rheinek'schen Salze entoMuchtet~ damit der-

~eiohen Irrthümer, aowte die von diaaem Antor aufge-
etellte etgeBthumticbe Hypothèse: dass 2 Aeq. HO nSthig

sind, um ein chemisehes Aequivalent für ROSO~ zu bilden,
thata&chUoh widerlegt werden konnen.

Angebliche Zersetzungael'Hcheunmgen des

Manganchlorürs;
von

Dr. K. J. Bayer.

HerrF.W.Krecke hatS.105 Versuche über die Zer-

setzomgaorsohetnungen des Manganchloriirs autgathettt.. –

loh habe dieVersaehe mit voUig reineai SatzewiederhoU.,

konnte aber bei aller Vorsicht keine F&rbenverimderangen

wahrnehtnea, Hetbst dann oicht. wenn ich die iai WaRserbado
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conceotn~eLOeung zurTMoknebrMhtc, oder sieHaPconceotn~eLOeung zurTMohM brachte, oder sioHaPfobir*

rohrchen se lange einkochte~bis sich testes Sa!zaaezoechctden

begann; weder von einer gelben noch rothen, noch gr~oen

Farbe war etwas za bemeTken. Weiter unten erlaube ich

mir ~!oichxûitig, eine eintache DtMrstet!ungreiner M&nga~-

prSparat« zu geben.
Die von Herm Kr«oke beob<Mhtet.en Farbenve~tn-

derungen konaten aber leicht bervorgerofen werden, wenn

toh der hoauog des MnC~ etwas Pe<Cte-Loeang (roth und

gelb) oder etwas Co(~t.L&snng (biau und grun) hinza-

fügte. Schon sehr ktctue Mencnn <<<?C<tC~ genSgtcn,

utn d~ grune Farkc hofvorzuTuten. die beM&defs dann

sehr schon hervortrat, wenn ~tetchzeitt~ etwas Efaen vor-

hftnden wan*.

Dteae Parbung ist so charaktenettsch, dasa Me sehr

gat zur Efkennung kleiner Mengen von Koba!t in oon-

centrirten Manganchlorürlôsungen dienen kann.

Die Schtuase~ welche Hefr Krecke aua jenen Farben*

verSuderungen zieht, sind ateo ssmmMich unrichtig und

deuten nichtl weiter ats Verunreinigungen des MnC~

durch FcaCte+CoCtt an. Das wasserMe MnCt: ist

n!cbt gruo, sondern ein teicht schme!zbat'er rothcr Korper,

welcher beim Erkalton zn einer Kchon krystaHintschen

Masse mit «.hottohetn Glanze wie das MgC!~ erstarrt; und

teicht dureh btosscs Erhitten des kry~t~Utsn-tcn wasser.

haltigeo Salzes crhsiten werden kann, wenn man den

Zutritt der Luft mogHchst verhindert.

Was nun die DarstoHuag roiner MaoganprapaMte

betnHt, so verf&hrt man dabei am besten folgender

Maassen

Oie roheR MttagamtMgen werden zur Vertreibung

des Chlors und der ûberschusaigen S~zsHure stark con-

centrirt, sodantt stark vet'diinnt und durch fraktionifte

F<tHung mit kohiûnaaurer Natroatosuog das Fe~O~.A~Ot

etc entfernt. Dabei ist zu haacbten, daaa aaf dièse Weiso

nicht a!tes Eisen heransxaftchatten ist, und dass ein nicht

unbedeatênder Thei! davon, wie ich adton 8R.er bemerkte,

trotz der CMorentwickhng a!e Oxyda! aioh in der Lommg
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befindet. Um nun dies Eisen, das Kobatt und Nicket ans

der Loaun~ zu achaS~n, brmtetft man nut die vom kohlon-

sauren Nat-roantederach~ge ahtittnrte FtuaMgkeit mit so

viel Schwefe~mtnontum zu veraetzen bis ein TheU MnS

mit heœm fdllt, und za dtgenMa. AUes Fe, Co und Ni

geht B~n in den NiederBeblag, indem dersetbe mehr und

mehr schwarz wird, und aus der abfiltrirten Ftuasigkcit
erMtt man nun duroh weitern Zusatz von SchweMam-

monium reines Seiech~rbones Mn8, daa in irgend einer

SKure gotost voiMa' reine Manganpfaptu'ate liefert. ')

SchtMssMch sei nooh bemerkt, dass ioh aus einer

Lowucg des reinen MnOl; in Wasser durch aUtoShtiohee

Verdanatentassett bei gewohnMeher Temperatur groaae
mono!t)me KrystaUe von der Formel Mn Ci: + &aq. er-

biett, die nar m sehr feuobter Luft zerSossen.

Da ich es aus reinem bis auf '/tM,<)<nausgewasche-

nem MnS darstellte, ao führte iob blos die Wasaerbeatim-

mang aua, und zwar so, dass ich daa pulverisirte Salz

mit reinem s~Mimirtem Salmiak innig mengte und bis zur

Vertreibung dessclben epbiixto.

tch erhie!t:
Boroehnet Cefunden

MaCta 58,32 57,38

6 H,0 ~t.68 <3.9t!.Utt~~ TUtW~ w~

Der Fehler von 1 p.C. H~O, das ich zu viel fand, rHhrt

wohl daher, dass ich daa Salz bei der jetzt herrschenden

SohwtHe zwischen Papier nicht vo!g trocken ethalten

konnte. Dax zuriickb!e!bendR MnC~ toate s!ch faat ganz
kiar in Wtt9ser auf.

Bru an, den 24. Mai !872.

') E!nvôttiget«eafM!e<Manganetto~r gowinntman bekanntliob
leichtdadurch,dasa man die dm'cb BehandJangvon Br~unsteinmit

SatMaure,ataobei der CMorberettttogertaltene. tttar Ntntto Loaan~
zur TrockMe!ndamp<tond den SabrUckatandin emem hMeiaehen

Tiegelim Kohtmo&ngdinde glübt. DiegegtuhtettMxe,mit WMset

atMM'bttgt.giebt emovon Eiaenabsolut rM!eLotuag MtnenMangan-
chtoruM.
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Peber DarsteHangvon Proptons&ureaus

Mitchaaure,1
MB

Dr. August Freund.

tfachdem einma! die Beziebungen der MUchaSHMzur

PropioM&arë Mkamtt WMM, und man die ersterc naeh

Prof. Kolba ale Oxypropionaaare aufzo&sseo gelarot hat,

musate man erwarten, dass ee pe!!n~o werde, durch directe

Redaction deraetben Propionsaure za erhalten, zainat diea

bereits UtTtch Mfiadip~ctem Wege gelongen war.')

Diese VorMMicht ist denn auoh in der That durob

Lautemann besti&tigtvordoa~indeaï deraethe nach~ewiesen

hat, dass daroh Binwii'kaa~ von Jodwaa9ersto6' die Milch-

sacre in PropionaSare MngewMnIett witd.')

Da jedoch LaQtemann bei aeinem Vetsacho einzig

die Absicht gehabt zn taben aiohmn~ Ûir die Kotba'Mche

Attschauangsweise einen weiteren Beleg zu !ie~M*n,ohne

ein praktiaches Interesse damit zu verknûpfen, (wofBr

hauptsachJich der Umstand spricht, dass er die Propion-

saura in freiem Zustande nioht dargestellt, und ebeaso

wenig über das GewiohtBverhMtNMftder gebildeten Pro-

pionsatu-e zur verwendeten Mitohsaore irgend welche An-

gabea gemaoht hat) so wiederboite ich seinen Versuob

in etwas abgeËnderter Weise, vorzûglioh in der Absich~

um zu ermittetn, in wiefern eine Reduction der MilotMiiare

durch Jodwasserstoff unter gewohnUckem Loftdrucïce m8g-

lich sei, und ob ia Anbetracbt der Leichtigkeit der Be-

schaCcng grosserer Mengen von MUcbsaure, diese letztere

nicht mit Vortheil zar DarsteHung von Proptoo~are

verwendet werden itônate.

Meine in dieser Richtong angaateUten VeMaohe haben

ioso~rn ein betriedigendes Resultat ergeben~ dasa ich m

') Ann.Chem.Pharm. iM, 2'

*) Ann.Chem.Phann. tl~ ZtT.
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– r~~ t. -'t.~ t~t~~– *L–
der angénehmen Lage Mn, nioht bloss die Angaben
Laotemann~a bestatigen za kUnnen, sondern auch liber

eine DarsteUnagsweise von Propionsaure zu berichteo,

welche ee ermëgtioht, diese SSnro aof vortheilhafte Art

aus MHobaitore zo gewittnen.
Behoia der Daratellang von ProptONSSufewerden zu-

n&chst 60 Gnn. Jod in 140 Ctoo. Wasser auspendirt und

nuttetst 8chwefetwassdr8to& in Jodwaaserato6* umge-
wandelt.

Die waeaerige Sacre wird bierauf vom aeageschie-
denen Sohwefel abgegossea~ mit 60 Orm. ayropdicker
MHchsSttre in eine Retorte gebracht und nun etwa 100

Orm. Pluasigkeit abdoatillirt.1)
Der in der Retorte gebliebene tmoketand (eine ge*

sitttigte wasserige Losung von JodwaaspMto~ und Mitoh.

aaare') wird Merauf am r~oMiesseBden Kuhter otwa vier

Stunden tang über freiem Feuer zum Sieden erhitzt.

Nach dieser Zeit stellt der Retorteninhalt eine MteMtv

braun gefdrbte F~asigheit vor, und im. Kühtrohr (mden

sieh Krystalle von KuagescMedenem Jod.

Diese letzterea werden nun mit den oben erwahnten

100 Grtn. DastUIa-ts iri die Retorte gespült, hiefauf d&6

G&nze in eine Fiasche gethan und durch Einleiten von

Schwefo!wtM!sc)*8to<fdaa ausgeschiadene Jod wieder in Jod-

wasserstoff Oborf&hrt.

Dann lasst man durob Sohuttein den ausgeschiedenen

Schwefel zus&mmenbaUen, gieset die nun wieder iatbios

gewordene Fittssigkeit in die Retorte xtiruc~ und destil-

Hrt aberm~s 100 Grm. ab~worauf der R<ickst&ndwie oben

vier Standen lang erhitzt wird.

') Ich bedientemichmit Vorthetieiner toit KapferbwcMagenen
Retorte.

') S&tbstveMtandKchkana atatt dteaefOpemiMoe:M wie immer

dMgeateUterauchendeJodwMSCMtofh&orein euM'demerw&hntenJod-

gahatteentspMthendemMengemit derMilehaSmevûtmMehtund sofort

am nickfUeMendenKuhter erhitztwerden. NMh demEfttttzeewardea

d<mmatatt <'b!gemDMt!ate 100Grm. reinesWaMerMr Vwdûnanog
benatzt,u. 8. w.vetiahton.
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ur. _1 _I_ -(.4 C! l'f %il-1 .~aon.ll,n '1tr1Hnn
NtM:hdcm man ao etwa 6–7 Mat dieselbe OpcraMon

wiederbott hat, ist die aammttioho MUchs~ure redacirt,

and die gebildote PropionaSnM findet eich in den 100 Orm.

Destillate neben etwas Jodwafsoretofr vor.

Wird nun dieses DestiUat toit et.wa &0 Gna. Wttaser °

verdünnt uud so lange destillirt, ~ta noch daa Ucber-

destillirende in einer f~osun~ von propionsaurem B!ei

keinea m&fktiohen Niederachta~ von Jodblei atxougt, 90

ephtitt man eine faat reine Loanng' von PropionHaure.
t

Utese wird nua mit kohtenstmrem Natron noutraUatrt,

a!ten<e!!a dis geringo Menge Jodnatriums, welche der ~6-

sung beigemengt setn kann mittoist propionaMren Btets

in pFop!ons:ture!}Natron und sich attsachetdendes Jodblei

mngewandett, und nach dem AMItnren diesea !etzteren

zur Trookne gebracht.
Das trookene propionsaure Natron braucht nur noch

gesohmohen, und nachdem es wieder erstarrt ist, geputvert

und mittelst trockenen Sa.lzainn'egMes, wie dies Prof.

Unoemann') angegebon hat. zerlegt zu werden, Mm

damtM die FroptonsSure zu erhatten.')
îoh efhtott: Ho ais Mittei mehrerer Versuche etwa

62 p.C. von der vefwondetett Mttcha&are an propionsaurem

Natron, und aus diesem 61–62 p.C. reine)-, constant boi

139" aiedender Prop!onHfiure nebst etwa t2 p.C. Vorlauf

und einer geringen Mengo bei der fractt&nirten Destilla-

ticn der rohen Siture b!e!bendett tUtekatandee.

Der Théorie nach ooUten bekanntlich 77 p.C. SBare aaa

dom propionsauren Natron gewonnen werdon.

Um ?.u constatiren, ob nebon PfopionsSure nioht aach

Essigsaure gebttdet ist (xnmat da w8hf6nd der Roact!ou,

wuvon weiter unten die Rede sein wird, Aceta!dehyd ent-

ateht), habe ich einen Theit des bei Fr~ctionirung der

') Aon.Chem.Pharm. <60, t97.

') ScittedieroheProptonaitoMdurehJod getSrbtM'o, eo 8chüttelt

man dieselbemit ûtwa~Qoecbitber. und anterwir(t aie dann Matder

(re<*tt0o!rtenDeitiUatMH.
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-Q
Joum. t. prakt, Chtmtt M M t.. 29

rohen PropMMM&ureuntorhatb 139'' stedeaden AntheHs mit

SMberoxyd neutrat!a!r<. and von dem erhattenen Sitbersatze,
obenso daa zoerst auakrystatttMrte, wie aueh dits aus der

letzten Mutteriauge durob Vefdonsten i)n Wasserbade

gewonaene zur Bestitûmmtg des SHbergeha~tes verwendet.

Auch wurde duroh WBg~n der Mutterlange und des nach

deren Etntfochoon zûrUc)(~eb!iebenen S~ze< deeaen Lt's-

Hchkeit bestimmt.

10,05Gnn. der -)-26" zeigeuttetMuttertaugehmterticMonO.n'!5
Qnn. 1TheitdesSaheeb~urfte demoaohbei25 ct0&,tThoile
WatooMna MhterAat'twm)~.

Hanemaao fand für die Temperatur von + t8"

das LoaUchkctteverhtt!tn!ss des ptopicosauroo Silbers t:H9.

Bei den Silberbestiuimungen gaben

a. 0,0n Ctt-m.des MeNt MtskryetaHiauftMHahe)),<iu)'chFitUang
mit HO),&,653!{Gna. CMoMHbM-– entspr.59,36p.C.Silber.

b. O.mSGrm. des Satzeaanp de<'Muttedauge,ebenso0,!3~5Grnt.

AgCt et~pf. 58,Wp.C.Ag. – PmptonMoreeSilberenthSit

59,66p.C.SUbet.

Oas L6sticht[eit8V9t'h&!tnIs9, wie auch die $i)berbe-

stimmungen des aus dem unterhatb t39" OberdestiHttten

Antheil der Proplona<ture darge~teUten Salzes ~en es

demnach unzweifelbaft erscheinen, dass darin keine Eaaig-
sSure vorhanden war.

Da bei Reduotton der MUchaSnre ausser ProptonsSure
nur aoch e!t)e verhiUtnMsmSsstg <tusserst geringe Menge

einer ïesten, aus Alkohol in {arMosen, stark gtanzeodcn

langen Nadeto ia'yst&Uisirenden Substanz orhatteh wurde,

die Aaabeute an Propiona&uro aber um etwa 35 p.C. der

Theorie nachstand, so musste ieh annehmen, dass mog-

licher Weise die Reaction von Jodwa))set8toH' sich auch

auf einen TheU der gebildet-en Propi~osaure erstrecke und

diese letztere zu Propionatdehyd reducire, der A!dehyd

aber, ais leicht HuchHge Substanz, wahrend des m~hr-

stundigen Erhitzens am rückfliessendon Kuh!er Meh ver-
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(!acht!ee. oder, dasa ttheth~upt anderweitige Hachttge(tuchtig~ oder, dasa tibethaupt anderweitige Hachtige

Producte neben Propt&ttsaure entstehen.

Utn hierüber AafHchtttas zu MhaHen, wafdc bei einom

neuen Versuche das obefe Ende dos Ki'htHrs mit einer

naob ttbw!irt8 gebogenen~ in der Mitte hHgdÏo)'mi~ er-

weiterten Rohre verbanden, und das antera Ende der-

Be!ben in e!n mit Wasser RefuUtca Ptasc!tchen gataocht.')

Wahrend des ErMtzens am rucktUeH«en<tenKnhtor konnte

tiun eine spnrHchc Entwtckfdun~ etnes mit btauHcher

Flamme br~nbaren Ganes beobuchtct werdon, sa wtf!

ituch, dass dus im Fti!nchchen bettndtiche Wttsser etm'n

ontschieden aidahydartigen (~erach annahm.

Nach beendeter Reaction wurde voh dem im FMsch-

chen bct!nd!:chen Wasser der Atdehyd boi getinder Warme

!n em k!einea Kolbcheu abdestHtn't, nachdam dasselbe

zuvor tutt etwas Wasser gofuUt und dann mit dem anteron

Ende Ctnes Kuhtors verbundon worden war. Daa so er-

halteno, neutral rcagirende Destillat wurde hierauf in

demselbeo Kolbohen an lange mit 8!lberoxyd gelinde

dtgenrt, bis der Atdehydgeruch ven.chwand. Dana wurde

zum Koehen erhitxt und Bttrirt.

Meim Erkalten kryataHIairte ein SUberaatz in dünnen

platt gedruckten Nadein~vom Ansehen des essigsauren

SUber~.

Nachdem man e!<von der Mutterlange g~etreant. und

iitogere Zeit über Schweie!stmre getrocknet hatte, wurde

davon eine Silberbestimmung gemacht.

'),4505Gnt).gitbontnttHCt gefillt 0,9851Grm.AgCt, entaprechend
64.3$p.C.Ag.

Der gefundene SUbergehatt stimmt mit dem fur essig-
ftaut~ Silber berechneten 64,67 p.C. nahe uberein,

was dafiir spricht, dass der gebildete Atdehyd nicht wie

ich ai)ftinglich glaubte Propioa- sondern Aceta!dchyd war.

') Uio Hfwettetangwar der im FtMeheheKbet!ndttchenMenge
Wa<M)r~n~pM~tund diente dazu, um za verbiudern,dass beimAb
ttithkn der J!<'tottadM un FM~chehenbeimdMeheWMaor io diese
letzterezuriicksteig~.



Mts Miichs&ore. 4&11

A t~–,t 1,t~ <tt*~t<~tttt <m«h m f!<ttTt

M*

Dersolbe Aldebyd konnte ttbngena auoh in dem

die Propionsanre enth&ttecden Destillate nachgewtesen

werden.

Es w'~rde za diesem Zwecke, QMhdem ee mit koMen-

sfmrem Natron nentrat!sirt war, aua einer Itetorte zum

Theil abdestillitt, und das Destillat wle oben mit Silber-

oxyd b~ttfmdeU..

0,295dm. des durtmaM-hidteneuSHbefMtzmtieforten0,2545Grm.

AgCt.eat"pr. 6~.98f.C. Ag,weteherC!eh&ttebeMOmit domdes

obenerwahntenSah<'s.aleMehmit {onemdeseseigeanrenSither:'

&bereMstttntnt.

Ueber die Natur des nebert Atdfhyd au~retendcn

Gasm, und ebenso <!ber die des fruber erwnhnten festen

Kërpers war ich biaber nicht ia der Lage mir nShoren

Auisohtuss za verschafïea, beabaicht.ige jedoch die Pro-

ptonsSuro in groacerem MaaaMtabe dMZuateUen und ho(!f

dann ~etegenh~it x'< haben aueh ')ber diem' Korper

Nuherft; berichten zn konn~t). Zu dieaem Zwecke musa

ich mir jedoch vorefat eine j~pnûgonde Menge Mttohsaarc

versehafPen~ womit ich ehen beschaiti~ bin.

Berûok~tchti~ nt~n, dass bf:t obiger Darstellung von

Propt~nsttnre nach beendeter Rednctt&n der Mnchsaare

nnmet- wieder fast ttitmmtUehe JodwMserstoitaiinre in einer

solchen Form xnruckbleiM.~ dttss dieselbe sogteich zu

neuer Réduction dienen kann, dass ferner die zu ver-

wendfndn Milchsaure <Ioroha.uanicht voUig rein zu sein

bfMcht'), e!nf «otehe aber ohne grosso Muhe in jeder

bc!iebigen Meng'e b<!sch&<Ftwerdon kann, – so muss man

zugMtehen, dtms diese Methode recht gat fuf eine

') Fine Mt!ch<aare,wie m~o "ie dufch Zerhgnngdes t-3 Mat

mn)(tysta!tiatrtMtmttcheMrenKalkesmittelat SchweteMaMerhatt, ge-

niigt voOkotnmeo.
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fftbnttmassige D~'ateHung der Prnpionahure aioh eignet

und man kann dot~aoh erwarten, dasa dièse SituM

nun b~!d einaa aHgemetn <mgang)iehen H~ndetsartikei

abgeben wird.

Ks konnte anenfaHs der Einwurf gemacht werden,

da~s Bin so oft wiederhottes Efht~M, Verdünnen, mib

SchwefelwasserstofF Situer), AbdesHniren und Wieder-

er''hit7e», muhevoU und xe!traubend sei. D!eser Ein-

wurf wate aber nur dann begrundet, wenn m~n mit

kleinen Mengen von Mitc~stiure arbeiten wollte und es

ausserdem auf voUstandi~e Reduction derselben abge-

gohen hatte.

Betm Arboiten jedoch mit groascren Mongen wird

sich die Mühe voUkommen khnend etweisen, zumal

man wahrcnd dea ErhitzeM am mcMieasenden Ktih~r

(besonders bei Anwendung von UeuchtgM) den einmat

in Gang gesetzten Apparat bein~he gar nich<<pu be-

~ufsichtigef) brimeht, und dann anch ein 4 – & Mal

wiederholtes Efhttxen hinreichend sein würde, dit achon

nach viermaligem Erhitzen der ~ro99te TheH der Mitch-

saure reducirt ist und eben nur zur voUigen R<-

ducirung ein sechs bis siebenma-tiges Wtederho~n dieser

Operation not-hig ist.

Uebrigens wird auch diese Méthode, wie jede andere,

einer Vercinfaohung i~hig sein, und es wird eben vom

PraMiker abhangen sich darein zu findon.

Lemberg, den 28. Mai 1872.
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Ueber eine neue Reihe organischc!' S~uren;Ueber eine neue Reihe organischc!' S~uren;
von

Peter Qrieas.

Schon ofteM babe ioh eine basische Verbindung von

der Zusammensetzung C~Htt~Oa arwShnt, welohe neben

anderen Producten entsteht, wenn man eine tt~tt gesiit-

tigte atkohotMche Losung von Anudobenzoësaare mit

Cy&Bgas behandett. Von der Ansiclit ausgehendj daes

diese Verbindung durch Vereinigun~ von Cyaosaure mit

Am!dobenzo6sâm'e'Aethyt{tth<*r entstanden aei~ habe ich

schon vor langerer Zeit vefBucht'), dieselbe durch KiH.

wirkung von cyansaurem Kali auf sa!xMm'en Am!dobenz~ë-

snure-Aethylather darzastoHen, nach fo!gonder Gtetohnng:

C,HnMO~HO -<-Ks.CNO CtoH~N~Oa + KaC~
Y

SabtauKr Amido. CyansaftMff BM)tche Chtor-
beMoeeeure-Aethytsther.KatL Verbindnog. )<a!nnn.

Obwoht sich nun diese Reaction auoh ganz genau un

Sinne der gegebonen Gtetchung voUzog~ so zoigte «teh

doch, dass der dabei entstehende K8rpe)' C~H~N~O~,

was seine chemiachen und physikalischen Eigenschaf'ten

&nbe!ang~ von der gleieh zusammengesetzien basiechen

Ver indung durchaus verschteden ist. tch habe bcr~tts

früher nëhcr <!afge<.han'), dass derselbe aïs Aethy tacher
der Ut'anttdobenxoësSure zu betrMhten ist.

Nachdem ich so gefunden hatte, dass die Synthèse
def in Rede stehenden b~sischen Verbindung auf die an-

gegcbene Weise nicht tmsgefShrt werden kana, glaubte
ioh dieses Ziel durch Einwirkung von cyansaurem Aethy!
auf Amidobeazoësaare erfeichen zu konnen~ geraNss nach-

atehender GIe!chung:

C~H~NO: + ~He~O = C,ctf,zN,03

AmtdobeMOë- CyanM&re$ Bacitche
eâuM. Aethyl. Verbindung.

') DtMJournal [2] 4, 294.

') A. a 0. 8. M3.
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Der Vers~ch hat ersebea. dass 8ioh dieBebeidenDer VerstMh hat ergebea~ dass sioh dièse beiden

K8rpef in der That mit Leichtigkeit ita einander addiren,
dass aber das so entstehende Produet weder mit dnr

baatsohen Verbindung, noch auch mit dem Uramirlobenzoë-

siture'Aether idcntisch ist. Diese dritte Verbindnn~ von

der Zuaammensetznn~ CtoHtïNxO~ zeigt die Ei~onechaftcn
c

einer S~ure~ Melche sich mit Hasen xu wohl chftraktariHirton

Salzen veretntgt. Tn dem Nachfotgettden sott dioselbe
il

etwas nSher beschnebon worden.
1
¡

Die D~rsteUang dieser neuen Saura ist Kusserst ein-

fach und geschielit am besten in der Weise, dasa man

Amidobonzocsttufo in kalt gesëttigter atkoh&Hscho)'Losun~
mit cyansaurem Aethyl beidc Kôrpfr im VerhKttnixs

ihrer Atomgewichte genommen –, versetxt. EH tritt

d~bc! Wiirmeentwioklung ein nnd nach Verlauf ron un-

1.~eRthr t2 Stunden crhaM man cinc roichUche Ausachei-

dung weisser KryetaHe~ welche die neue S~ure in einom

fast reinen Zustande darstoUen. Trenut man diese Kry-
stalle von der Muttorlaugo nnd titsat tnan tctztero dann

verduneten~ so wird eine weitere Quantitat der Sauro

orhalten. EinmaUges UmkrystaUisiren derselhen an!:

schr verdtinntem Wcingeist, wonn nothtg ltntor Zusatz

von etwas ThierkohtCj Uo<ert sie sofort rein zur Analyse.

Die für dieaetbc anigestc!tte Formot CtoUt-eN~Oa wird

durck die nachatehondpn a-nalytischon Resultate bestatigt:

0,356Grm. b<t t)t<" gotrocknetgaben 0,75:tGrm. Kohlenit&ure
uud 0,t8&&Orm.Wasscr. 0,8t3 Grm.gaben33.&Ce.Sttchstoff

von 0° und 760Mm. Dmek.

Bereehnet Gefundeo

Cto t20 5f.e9 M.M

H,, ta &.TT &,M

N: 28 18,48 l~,4f

0~ 48 2;< –

208 tOO.00.

Diese note SSnre ist sclhst in koehendem Waaser nur

sehr schwor io:!t!ch nnd kryst~Hisirt darans, itts auch

aus kochettdem verdunnt<*n) WetngMst in fctnen woisifen

gl&nzenden Nade!n. Von hctxsem Aikohol wird aie sehr
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!oicht au~enommen, von Mtem aber und Aether ziem-

t!ch schwiertg. LSsttt man tbfe kalte ~IkohoUsche Losung

fretWttHg an der Luft emdtttnpfen, ~o erhatt man die

S&uro !n Hechasettige!) TMfo!chea oder kleinen Pusm~n

krystaUMirt. Sie zeigt oine stark saure Réaction nuf

PH&ozentsrben and neutra!ittirt se!bst die atBrksten BMen

vottstitndi~. In hoherer Tempenttttr schauizt sic za einem

gelblicben Oete, welches sich bei tëngerena Erhitzen, unter

Ao&chamnen nnd Entwick!ung' aines stechenden Gemeha,
in aine neatrate, in &Uen gewohn~chen Losungamitteto
un!osUche Substanz verwandott. Ausset' dasa sie davon

ge!<}st wird, bew!rkt selbst koobende coneentttrte S&tx-

nitnre keine Ver&ndemng dieser neuen Saufe; sehr con-

centrirte KatHauge dagegen zersetzt sie bei langercm
Erhitzen unter Bildung ammon!aka)<t)chnecheodef Dac<pfc.
Durch sehr starke 8a!petera&uro wird aie in eino in gelben
N&detn krysta1liairende Nittoverbindang übergeführt.

Vcn den Salzen dieser SSare habe ich nor zwei

dargestoitt.
Bariumsalz (CMHttNsOa~Ba. Es krystallisirt in

mikroskopischen Nadetchen~ welche in <!er R~ft warzen-

fortnig vereinigt und selbst in k:tttcm Wasser Icicht tos-

Hch sind.

0,319Grm. boino" gettochnet gaben0,tH& Grm. kûhiem<auKa
Barinn).

Beteebnet Ge~adea

(C,.Hn~03),,Ba
Ha=="4,8624,93

Im tutttrockeoem Zustande eatha!t dieses Sak drei

MoL KrystittiwMser.

(Cn,H,tN,0~. B&+9H~O Gefun~o
3 Hs0'=. 8,M8,25

SHbersaîx (CutHa~O~~Ag. Versetzt man die sehr
verdunnta heissc ammûnukittische Losung der Saure mit

Ratpetersaureo) Silber, so achcM<*tsich daase!be beim Er-

kaltcn m weissen schmalen Bl&ttchen &b.
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t.f.0/'& _hA'"

0,t92 Qrm. be! HO" ~etfoottnetbinterMeMMboimGtShen0,OM
Orm.Ag.

(C~Ht)N;0:),A~ Gefunden

Agc. 34,87 M,3f

Bez(tg!ich der Constitution dieser Saura bemerke ich

nur, dass !oh gen9!~b bin, Rte alll Aehhytmfamtdobenzoë-
sKure au<ztti<Maeo, eine Anetcht.~ welche in der Pormet

CeH<(
C~H~N.: )

,(COaH)' ihren Ausdruok findet; wo-

Hj

gegen ich den ihr womeren Aether der Ut~mtdobenzoë.

saure in folgender Weise constituirt betraohte:

C,.HMNtOs
C.H,(~}N:y.

(CO,,C,H,

Was <;brigens dte rattonetto Zaaamtnenset:mn~ der

damit ~eichtaUs isomeren bastaohen Verbindung anlangt,
Ko kaon !oh es bis jetzt nicht. wagen, darüber auoh nur

aine Vermathung auszusprechen.

Laast man cyansaures Aethyl auf AmtdodracyïsSure
und Anthrani!siiute einwirken, go werden der vorerwëhnten

entsprechende SSaren erhatten, die ioh jedooh vortSaHg
n!eht nNber beschteiben will. fch bemerke nur, dass

namentlich die so (ms Atnidodracylaaure ent~tehend~

Saure der Aathyturamidobenzoesaure zum Verweohsetn

ahniich ist.

t<aeh8ehf!ft.

Cahours und Ga) habon schon vor einiger Zeit

eine MiK.he!iung "Ueber einige neue Kôrper, we!cha durch

die Vereini~ung von CyanaSure und vefschtedenon oyon-
sauren Aethern mit den Aethern der Amidosauren der

artunatiachen Reihe cntatehen'~ verôfpBntticht. D!e Re-

sultate diesor Untprouchung wafpn mir bisher nur aus-

xugswe'Ne dut'eh die Zettsehr. defChetn. 7, 282 bekannt. ge-
wordeu und erst vor ein!gfn Tag<*nha~e iot) Gofegenhei~
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die betfe~nde Ot'~na!ebhandtung (Compt. ren4. 7~ 4$8)die betfe~nde Ot'i~ina!abhandtung (Compt. rend. 7~ 4$8)

zu Gesicht zo bekomntcn. Aus einer kurzan Bemefkang

in der tetzbern achliesse ieh nun, dasa die genannten Cbe.

miker die oben besohftebene Aethytufamtdobenzo~aora
eben&!ts beveits baoboohteb haben mussen~ !n<!e)m sie

sagen, daM sieh auch ,)ie froi~ AmidobettxoësSure, Amido-

oemtMHut'e und AmidoantssSure mit oyansanretn Aethyt

verbinden k8nnen und daas die dabei entstehonden KSrper

denjenigen aas den betre~ndett Aethern sehr ahotioh

se!en." Tfo~ dieser Bemcrkung aber habe ich mich

nicht entsohliessen M~nen, die VeroffenHichung der vop

liégenden Abhand!ang au untefdrOckett und zwar deshalb

nicht, weil ich die darin beschrietenen Versuohe aus-

t'uhrtc, ohne von der betra{!'enden Angabe von Cahoava

und Ga! die geringste Kennbntas za haben, ja zum ~hei)

schonlange torher~ ehe die gedachte Onginat&bhsndlong
d!eser Chemikef im Drock erschien.

Wie man leicht einsehen wird, stehen ja dièse an und

fQf sich sehr nahe )iegenden Versuche im innigen Zu-

sammenhang fuit den Ar~etten~ wetohe mich eohon sait

den !e~(fn Hhtf'Jahret) beaohSMgen, und doren Reaultate

ich zum TheH bcreita in vof)auHgen Notizen bekannt

gemacht habe.

Ueber einen A!dehyd-A!kohot;
von

Ad. Wurtz.

(Aus Compt. rend. 7<, t36)( )M2.)

ftegenatand dieser Mib~ettung ist ein K6Fpt)f~wetehef

wenigstena unter den Saba~nzen~ deren Constitution auf-

~etttBrt !st, t'ine~ neuen Typaa in der organischptt Chemie

anzngch&Mn sohein~. Dersethe ist ein Dérivât des Alde-

hytts und spiett zug~ich die Rot!e ehteHAtdehyds und
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AJkohoto. Der neue Kërper iat ein Polymeros des ge-
wohnlicben Aldehyds C~~O, seine Zue~tameusotzang ont.

1
cpricht der Formel C~H~Oa M'' entsteht unter ibtgeoden

1

Umstanden:

UeboriiMst man cin Gemeoge von reinem Atdohyd, j
Wasser (tad Sa!zauuro sich setbst~ so fûrbt sieh die An-

<angMfarbloso F!6ss!gkoit fothUeh gotb uoi so hitcasiver,

je mehr S&!z«iHtreangew&ndt wird. Es cmpHehtt Mch,
auf 1 TheH Atdehyd mindetitens 1 The!I Wa~Mr und 2

Theite Sa!z8aut8 von 21" Bfnun<~xu nohnien.

Man misoht xuerat das Atdehyd mit W~sser von 0~.
stelit das Gemenge in etne K&ttemtsohung, und fügt a!

tnShUch auf –ÏO" abgekithttpSa!z6Nure hinzu. BIcibt die

Temperatur sehr niedrig, ao iarbt sich die Ftuasigiteît
nicht und oratarrt zuweilen zu einer Kfyst&Umasae von

Paraldehyd'). Sie wird Uber 0" wieder Hussig und farbt

sich nach und nach beim Stehen. Hat die go!be Fluasig-
keit den Geruch nach Atdehyd und Pan~dehyd betnahc

verloron; so neutra!ts!rt man mit Sodakrystallen und

schûtteit o&ers mit Aother. Ist der Aether abdestiHirt,
so hintorbleibt eine durchsoheincndo~ schwach ~eiarbte

Flûas!gkett~ welche beim Abkubteu syrupartig wird. De-

stillirt man diesef Product im Vacuum, so geht zaerst

Aether, dann Wassef, endlich zwiBchen 90" und 105" bei

einem Quecksilbordruck von 20 Mm. eino gsuz farblose

Fliiasigkeit über, welche beim Erkalten consistent wird

und wie ooncentrirtestor Zuckersyrup aussieht. Diesor

Kôrper ist der Aldehyd-Alkohol, den ich !{urz Aldol 1

nennen will.

Der Korper ist bei 0" so zahe, dass man das GeiaSt.

amdrehea kann, ohne dass er ausBjesat. lat er beim Er-

warmen âUesig geworden, Ho dauert es bei 00 einige

Stunden, bis er in den {ruheren Zustsnd zuruokkehrt,.

Sein spec. Gewtoht, bei 0" ist 1,1208, bai 16" 1,1094, hei

') leh habe cooatattrt, daatfomeMuchungvon Patatdehyd und
SaiM&t'reunter deuxotbenBediagungen,wie das Alclohydoetb~, den
neuen KôrpwUe~rt.
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.1 iI.
49,6" 1,0819. Er ist atark Hohtbrechend. Der Btechanga.
index fiir gelbes Liebt îst 1,458, für rothes t,46S.

De~ Kôrper hat einen starken aromaUseben und ZM-

gtcicb bittera Goaehmack; Mt m allon V~)'h8t<jpMaenin

WasKer und Alkohol, auch in Aether !~sttch. In reinem

Zustftnd gicbt er mit WaRser oine klarc Los~ng.
Boi 100° zeraetzt Htch d~s Aldol noch nicht merk-

lioh. Unter einem Druek von 20 Mm. <!f'st!t!ir<:es bai

etwa 00" über. Wonn man daBaetbe jedoeh uber t00"

erhitzt, so Rtngt eH an, boi IS5~aioh in Croton~ldehyd
und W~ser zu Keraetxen. Bei 150" M~bt nur wenig
einer kaam ~efarbten zHhe~ Ftussigkett ubrig. Erhitzt

man schneU, so Kchre!te<. die bogonnene Zersetzung auch

ohno WnrmezKfuhr von sethst mit kn!sterndem Ge-

ra nsch i'ort.

Pas so crhalteno Crotonatdehyd besitzt den chaï&kte-

ttstisohen Geruch, den Siedepunkt (Ï03") und die Zu-

gammens&txnng des von Kekulé dureh Einwirkung von

SaîxsUure auf Alclchyd in der WSrime erh~ttenen Pfodacta.

WahrschchtHch hat sieh boi diesor Reaction Aldol ge-

bildet, dom bei der Stedetemperatnr der Satzsauro Wnsser

ontzo~en wird:

€4~90~
=.

CtHaO + HzO

Aldol CfotnaaMehyd.
D~<iA!<tot reducirt energiNcb ammomakaUache SUber-

iosung und crxeugt einen schonen SHbersptege!. Ehenso

reduch't. es atkaUecbe K.upfertosung unter Bildung emes

rothHchen Ntederschtags, der neben Kupteroxydut einen

harzigon Korper enthiiit, welcher dnrohAtkcho! und Aether

tpioht entfernt worden kann.

Erhitzt man das Aldol mit Eisesaig~ so zertaUt es in

Croto.tatd<ty'! uud Wasser. Wird es mehrero Tage tang
im Wasserbad mit seinem dreifachon Gewicht Ess!~s&ure-

anhydrtderwiiFmt.j 8o6ndetVere!n!gtmg statt. AufZutatx

von kattem Wasser fdllt em SMger Kbrper auR~ dessen

(.rewicht bei einem Veranch das Doppettc von dem des

angewandten Aldols betrug. Bei der Hotortigcn Destination
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im Vaouum ging zuerst Ensigs8aM.Anhydrid über, dann
wurden zwei Acétate erhalten, von denen das eine bei
100 bio ttO~ das andere bei ÎSO big 160" (Draok von
20 Mm.) (iberging. Bei ~60" war nar eine sehr geringe
Mange eines dicMUaSt~en Products übrig.

Das erste Acetat ist eine farblose, oeatra!e Ftiteaig.
keit, in Wasser untosHoh~ in Atkohot taotioh} seine Z)t.
sammensetzung' ontapricht der Formel C<tf,0 (Cs~Oj:).
Mit Waaser auf !00" erwarmt zerset~t es sich unter Bi!-
dung von EsaigsSure und tSst sioh auf Beim Erhitzen
mit Barytwasser auf 1000 entsteht essigsaurer Baryt.; zu-
gleich soheiden sich getbe harzige Ftochen aus~ wahr.
scheMich Aldehydharz, welches sieh dureh Einwirkung
des abersch!tssigen Baryte bitden kann:

Das Acetat, wetehes ewisehen i50 und {60" überging,
lieferte bei der Analyse Zahlen, wotchc der Formel
C4Ho(C~I~Ot)~ dem Diacetat des Crotonaldehyds sehr
nahe kommen. Dieser Kërper kann entstanden sein durch
Xutritt der E!e<h<'nte von BssigsSureanhydrid zu Croton-
aldehyd. Auch konntt) er aus einem Triacetat des Aldols
entstehen, welches sioh bei hoherer Temperatur in Esaic-
sSure und Diacetat des Crotonatdehyds spa!~t:

C<H~C,H,0~ = C:îL,0, + C4Ho(C,H,0~
TritMetatdes DMeetat des

Aldol.. CrctoM!dehydo'
Ich glaubte in der That zu bemerkon, dass die am

wenigsten niichtigen Producte der Einwirkung von Essig-
eHare.Anhydnd auf Aldol bei der Destination eine par-
tielle Zersetzung erleiden unter Aasgabe von Essigsaure.

Das betreffende Acetat ist eine dieke gelbliehe Fiussig.
keit und trankt Papier vorübergehend wie ein fettes Oel;
es ist )tntSs!ich in Wasser und giebt beim Erwartnen mit
Wasser Hssigsaure ab. Durch Kochen mit J~rytwaseer
zerfaHt: es in ein getbes Harz welches achon erwShnt
worde, und in ziemlich genau zwei Moleküle EasigaSare
auf ein Molektil des Acetata.

Satpetersaure wirkt auf das Aldol ausserordentHoh ener-
gisch ein. Hat man die Reaction durch Zufügen von
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Wasser gamssafgt, so ttann man unter den ducch die QM-Waaser gamasafgt, so kann man unter den ducch die QM-

entwickelung fortgarisaenen ~u<!ht!gen Prod~cten kteine

Mengen des gewotu~ichen Atdehyda nachwoisM. Ist viel

Wa~er zogefHgt und nur wenig SSure v&rhandoo~ so

wird ein wenig Cyotonutdehyd gebildet. Gleichzeitig

bi'Nunt sich die FtitNsigko~. ËndUch entstehen duroh

Oxydation des A.tdols mit SatpeteraNure mohrere Sâuren.

Aaa9e).' der Oxats&ute, welohe bestimmt nschgeweMn

wurde, erbielt ich andere SSuren, welche in einer spatefen

Arbeit beschnaben werden sct!en.

Duroh Natfiumam~gaoï iarbt sieh eine Aldollôsung

schneH gelb, und ba)d aohftden sieh h&rxi~eProducte aus.

KuMt man durch eine K~Utcunachung gu~ ab, und neutra-

lisirt man die Ftusstgkcit hin und wieder mit Satzaaure,

so kann man bis zu emem gew!ssen Grade die Bildung

harz!g<T Producte vermeiden. Der wSBSpigen Logung

konnen die entatandenen Korper daroh Aether ent~ogen

werden. Nach Verdunsten des Aethers btetbt, aine dicke

F)Us9!g!<e!t zurück, welche fast ganz destillirt worden

kann, doren Siedepunkt jedoch aUtnahtich von 190 bis

300" steigt.
In Beruhrong mit concenMfter Jodwas36rsto<!8atire

erwSrtnt sich Aldol und setxt P~cken ah, welche bald tu

einer dtckcn und sehr VRf&ndcrHohen, Mch sohne!! brau-

nenden Fiussigkett ~ich mnw:mdetn. Dieselbe wurde nicht,

analysirt.
Fünffach Chtorphosphor wirkt sehr onergisch auf

Aldol uuter Bildung von Oxych!orid R!n. MSasigt man

die Reaction im Anfang durch AbkuMen~ und erwârtnt.

man zuletzt schwack, um sie zu vottenden, ao erhalt man

eine fatb!ose FtSssigke!t, em Gemenge des 0]Lych!orids
und eines g<<chtorteu Korpers~ dem wahrscheMich die

Formet C~HtCt~ xtkommt. Man erh&tt letzteres dufch

Zersctzen des Oxychtortda mit Etastucken. E:ne iarbtose

FHiasigkett hietbt zuruck~ welche ich nicht r~nigen konnte,

da aie bei einem Versuche, sie be! niederem Drock zu

destilliren, atch zersetzte. i)!e xuaMt bisue FSrbung geht

in Braun über, zuletzt tritt Vcrkohtung ein. Ebenso
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nndet Zepsetzang statt, wenn man die Ptitaeig~eit mit
Wasser zn destillirer vefsacht.

Die ebea beachriebenon Reactionen lassen unzwei-

deutig erkennon, dass der nene Kôrper den zweiiachen ¡:
Charakter eines Aldehyds und eineH At!tnho! besitzt.
Er enthM!t demnach aine Atdehyd~fuppe CHO und ein

c
~kohoMachos Hydroxyl. Die Art seiMerEntstehong, seine
Reactionen und be«ondors die Leichtigtteit, womit er in 1
Crnt~ah~hyd und Wasser zer~Ut, bereohttgen zn der

Annahme, dtMs seine Constitution dureh folgende Pormel
ft'tagedritckt wird:

CHa CH (OH) CH, CHO.

Boi Miner Bildung mufsen zwei Moloku!o Atdehyd
auf Mnander oinwirken. Untef dem EinHuss dor wasser-
fntziehenden Satzstiuft) bildot das Atom Sauerato<t' und
ein Atom Wasserstoft' der Gruppe CHO Hydroxyl; aus
CH, CHO wird CH:, C(OH/. Das Kohlenstoffatom
dieser Gruppe, wotohes sa zwei Vatenzen eingebMsst hat,
strabt sich t~uf'8 Noue xu si4ttigen. Es etttnimmt dem
zweiten Motekut Atdehyd ein WasaurstoHatom und schiiesst
eioh an ein Koh!ensto<t0tn deasetben Moleküls an:

CH;r C [H4~ -e cils OH(Oli) OH2 CHO~Ctt0= C~ OH(OH) CH, CHO

2 Mol.Aldohyd. t Met.AldoL

Der dureh wirkliobe Synthèse so gebildete Kôrper ist
demnach an dom Ende Aidehyd, in der Mitte secundarer
Aikoho!. Das oben beschricbene Monoacetat würde fol-

gende Constituirnt):? haben:

CH~-CR(OC,H~O)-CH~-CHO

MottoaMtytute)!AM«t.
Die aoigesteUte Formel des Aldols würde in einfach-

ster Weise auch sein ZerfaUen in Wasser und Croton-
aldehyd erktaren:

CH, -CH.OH CH, -CHO =. CH3-CH=CH-CHq+ H,0
Aldol. CrotonaMehyd.

Das Aldol i~t nicht das einzige Condenaationsprodnot
(tea Aldehyde dtttoh Einwirkang von Satzaaure. Reagirt
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diese taoger, 90 oimmt die Ptiiasigkeit eine bc&anliohe

Farbang an nnd &pa!!s!Ft; man Matratisi~ and sehûttett.

mit Aether. In dom Symp, wetchcr nach Verdanstett des

Aethers zuriiokbleibt, bitdan sioh nach einiger Zeit KtystaH-
Mattehen mit Pettnmtterghnz; «ndtieh geateht davon dM

Ganze zu eiaem dichten KrystaUbrot. Dioaer w!fd aaf

<'in Filter gebmcht und von dcr anha~-enden Phtss~keit
mit tItUfe der Luftpumpe befreit. Es Iiinterblaibt dunn

eine wcisse wetche Masse; man presst d!esntbe stark aus,
und unterwirft t<ie im Vacnmn der Destillation. Faet

Ailes ging unter 20 Mm. Drnok bat 187 über Das~De-

atitht Mt farbloa und sehr dtckMitSM~ und zeigt im hohen

Grade die Ersche!t)ut)p VMU(Jebefschmotzung' (aar~Mion),
Es ist in Aikohot und Aother tOsKeb, wenig ÏësHch in

kattem, leichter in siedendem Wasser. Dièse Losang
aetzt beim Erkalten KryRtalle ab~ welche erst bai 155"

sc~matzfn.

Dieser Kurper iat daa A hydrid des Atdots; seine

Zusatamensetzung entspnokt g~enau der Formel: C~H~Ot

(0<H~O)~0. Er entsteht darch Vere!n!~ang zweier

Moleküle Aldol unter Austritt aines Mo!eku!s Wasaey.

Seine BUdungswMSMund Constitution finden in falgenden
Formeto einen wahrscMnUchen Auadrnck:

CHs-Cn-CHe-CHO
OH: CH[Om CH: CHO

u n
CHs-CH.om-CHt-CUO~

––––––.–––––– CH:OH- CH])-CHO
2 Mot.Atdf.L '–––––––2 Mol.AldoL

t Mo!.des neuenKorpers.

lat. diese Annahme richtig (ich gebc jene Formel mit

Vorbehalt), se enthatt der Beao Korper zwei Grappec

C~H~O xusammen~ehatten dureh ein Sauerstottatom~ ent-

sprechend dem Aetbcr, in wetcheca zwei Cruppen C~H.:
durch ein Sauersto(!atom zusamtuan~ehattan werden. Der

K6rp<M'steht demnach zum Aldol in demsclben Vetb&tt-

nisse, wic der Aother zum Alkohol. Ër «tithatt zwei

Atdehydgruppen CHO und ist auch !nit sehi' stark redu-

drcndcn Etgt'nscha.ften begabt. Mit ammoniakalischer
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€<L~.Jt: -t ~-L* 0~ J?- M-TL t)'- –t~t

SitbedësMng erxeugt er schonaSpiege), die FehHog'sohe

Pt(<SMgke!twtrd energiseb davon redacift.

Das Aldol steht dureh seine Neigung, mit den SS~ren

VerMadttagea emxHgehen, and dureh seine reduo!renden

Eigensehaften den Zttctcemrten nahe. Wie das Aldol ist

die CMaoose mit ihrem ~rken Reductionavermogen <su-

gleieh Aldebyd und Aikohut. Bei der Bildung der Glu-

OON6und aM~loget Kôrper durch die Vopg8nge in der

N&tar apteten vermathHch die Atdohyde eine wichtige
Rolle wegen der Neigung der AIdehydgfuppe CHO

Hydroxyt zu bilden and darauf den WasseratcH* und den

KohIenstoS* eines andern MotekBts ztt binden. lob mHohte

die Aufmerks&tnkett auf diesa nene Art der org~oische~

Syatihese lenken. Man begre~fti, dass daa e!n!aphste Aide<

hyd, dos F&rmnldehyd Ït.CHO bei dor VegataMon darob

theitwe!se Reduction eines Moleküls Wttss&r und aines
Motekuta Koh!enaaure entstehen kann:

CO, + H~O –Oj)= Ct[;0

und dass dmoh Condensation mehreror Moleküle des

Formatdehyds Kohlenhydrate entatehen konnen, welcbe

zttgtetch Aldehyde und Alkohole sind, in derseiben Weise,
wie darch Condens&t.ion zweier AldehydmoIektHo AMoi

gebildet wird.

In jedem F&He würde sich, wenn anter dem EinSuss

der S&tzsSure zwei Molek<tte Fono~dehyd sich condeooirt

haben, der Korper CH~OH–CHO, das ersto Atdehyd
des Giyeo!s~ isomer mit der Ohtcose, bttden. lob bch&tte

mir vor, in dieser &!chtung bogonnene Versuche foi'txo-

setzen.

Sch!iesstich bemerke ich, (taas das Benzoin durch Con-

densation zweier Moleküle BHterm&Bdeto! entsteht, wie

das Aldol aas zwei A!dehydmo!eh<;ten. Weren beide

Reactionen vo!!ig gleich ao würde die Constitution des

Benzo!n~ aines Atdehyd-A!kohois, durch fotgende Forme!

Ausdruck finden:

CcH~ CH.OH CeH~ CHO.
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BeiMerkungen zu vorstehendey Abha~ndîung;

von

H. Kolbe.

Nicht der pikante Titeî voratehender Abhandtaa~
aondern der sachUche tnhatt bat coioh bewogen, dieselbe

in getronar Ueberaetzaïtg' in diesem Journal wiederxu-

gebon.

Wurtz hat unsera KonutnMse des zwar sohoti vièl

and vielsoitig anterattchten, a~ber tmmeT noch mangelhaft

gekannten Aldehyde des Aethyh!koho!B doroh die in-

teressttnte Beobachtung beretchert dass diose') Atdehyd

unter dem E!tdtasa der S~zsSure sieh in eine neue poly-
more Substanz verwandelt, welche er Aldol nennt, und

tds c!non Atdehyd-Atkohot bezeichnet.

Was bedoutet ,,A!dehyd-Atkohot"? Wurtz tSMt uns

darüber nicht in Zwetfel, denn er sagt, dafta dieses Aldol

den Charakter oowoht eines Atdehyds wie eiues Alkohols

besitzt.

Wenn die Sache sich w!r~!ich so verhielte, so wars

das Aldol joden<a!t)t einc der interesaMtesten organtsûhen

Vto'bmducgen, welche soit Decennien entdeokt worden

sind. la WKk!!chhc<<.ist das Wort Atdohyd-Atkohol und

die gegebene Interpreta-tiou nichts als eine Phrase die

momentan ûberfascht, bai genimerer Betrachtung aber in

Dunst zergeht.

Welche AaaprMche müssen wir an eine Substanz

machen, welche den Charakter, also doch auch wohl die

Eigeaschaiten eines Aldehyds haben soUP Ich meine, wir

durtën von einem solohen KSrper efwarten, d~sa er duroh

geeignete Oxydationsmittel in die dem Atdehyd zage-
horende S&mre sich verw&ndeK., oder wio die meieten

Aldehyde mit sfmren sohweftigs&uren Alkalien Verbindung

eingeht, oder vielleioht mit nasoirendem Wassersto~ den

zugehôrenden Alkohol liefert etc.
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Man findet in Wartz'a Abhand!ang k~me Andeu-
t. J~ –!– At.t~L–J Att-~t-~t :–0:–.–

Man findet in Wartz'a Abhand!ang k~me Andeu-

tung d~v&n~daas aeh AMehyd-AUtohot eine jonerEtgeR-
schaften besitzt Es gMitgt Han~gefunden zu habea, daas

das Aldol aowonMkaUsohe Sitbertoauag redacirt and

damit einen sohünen SHbcrspiegel er~angt~ am dasaelbe
za ~tnem A!dehyd z~ «tempête, om zn bewe!sM, dase

das Aldol ~unzwetfdhaft" don.Charakter emes AIdehyda
babe.

Sohea wir zu, wie es 8!oh mit der nach Wmrtx's

e~entatta ~unzwetdent.!gen" Char.tkteristrang des Aldols

n!~ Atit~h&t verha!t.

Wenn man unter A!kohoten (in specie don norinalen

pt'!m&ren)Verbtttdungen vcrstoht, welche leicht einen Aua-

tausch der Blemente von Hydroxy! durch Haloide ge-

statten, welche durch Oxydation Aldehyde und die zuge-
hurendea Saureo liefern, wetohe mit mehrbaaischcn Saupen

AethoNauren, wie AethcrschweMsiiare, gebea, welche die

Sabtttitan'ung eines WasaerstuHatom~ duroh Kalium oder

Natrium unter Waasersto(t~ntw!ckelung gestatten etc.~ ao

hat das Atdot, wcnigttt.cns M weit Wurtz's UntersHehang
desselben roicht.j von at!en diesen wirklich charaktenati*

achen E!genaobattan der Alkohole nicht eine. Donnoch

bchaoptet Wartz, dasa es den Charakter eines Alkohola

besitzt, aas dom einzigen Grande, weil es bei Behan<ih)ag
mit Eisesmg zwei VerMndungon liefert, welche t resp. 2

Atome Acetyl an Stelle von ebon so v!eten Wasscrato~

atomen des Aldols enthalten.

Was würde Wurtz und was wurden die Chemiker

ttberhanpt sagen, wenn ich sie mit der Mifthei!ung Hber'

raschto, dasa wir ootche Aldehyd-Atkohote schon Iangs<,
tcennenP Ich erinnere daran, dass u. A. das Brenzcateohin

ehen so, vieUeicht nach ioteMtver reducirend wirkt~ wie

dae Aldol und dabe! auch von den charakteristisehen

Bigenschaften der Alkohole in Wurtz'a Sinne, eben so

viel bosiLzt als dax Aldol.

Wiirde man zn der Behaaptnng, das Brcnzcatech!n

gahore dom von Wurtz crfattdeMn nenen Typus der

AIdehyd-Atkohote an, nicht boden~Hch don Kopf scMttc!n~
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und oioht mit Rccht mir Dnktarheit und Vorwirrang der

ohemMohonBegnSs vorwerfeu?

Mancher arbUckt omea Triumph dcr sog. modernen

Chemie darin, dosa man nur noch wenig th~taNcUichen

Materials bedarf, dasa m~n none Verbtodttagen bioe ganz
ober<!itcUich za antetauchen braucht, um einen, wie mMt

glaubt, M~ren EmbUck in deren. Stm~tar, in die ohe-

mische Constitution derselbon z't than. Ich habe mich

darüber Hotton ffaher bei mehreren Gelegenhetten 1) tms-

gesproehen und diose groaste SchwSohe der fogen. mo-

dernen Chamte be!eachtet. Wenn tch an dioser Stelle

darauf isnrNckkomme, so veraniMst mieh dazu die be-

dauer!iohe Wabrnehnmng, dt~as oin «o hervorfag&nd&r
Chemtkor wio Wurtz auch in dem Wahne befangen za

~eîn scheint, das germgc thatsach!!chc Material, welches

er ûber soin Aldol gefamme!t h&t, ~enuge~ am damit

die chemisohe ConstK-attOMdossoiben Mnzweifethaft fest.

zasteHeo.

Ich gebe gern zu, und halte eif nicht ftir anwahr-

acheinUch, dass Wurtz's potymorea Ahiehyd, se!n Aldol,
wirkUch ein Aldehyd sei, aber ehe man eine so!cha AQ-

sichb ao bestimmt, se dfMst prektamirt, wie Wnrtz es

geLhan, muns man Bcweise dafur liefern.

Man begreift. in der That nieht, warum W urtz nicht

versuoht bat, statt dor SaIpeteraNure anderc Oxydations-

m!ttet, wie Chromaaurej Ptatiamohr plus SsnerstoC, auf

sein Aldol oinwirken zu !MHen, und za prufen, ob dasselbe

etwa sioh zu laooxybatters&are oxydirc, man begTeiH

nicht, wesh&tber dasselbe nicht wenigstens in Verbindung
mit saHrem schweHtgs~urem Kali gebracht hat.

Jeder solide Forscher, dem es Micht d&rnm zu thun

ist, etwas pibantes NeKes {n die WeUi zu schicken, eon-

dern dem die Brforaohnng der Wahrheit Freade macht,
witrde entweder diese nnd andere Vorsuche angestellt

Ueberdie SttuMartûnne!~und die Lehre vonder DMuttg dur

Atome,dies. Jouta.[23 8~~7 0'. – Modender moderumChentte,
diea.Joam. [ZJ 4, 241NL

30'
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oder atoh geh~tet haben, c!ne unbowtesfnoVet'muthttngoder atoh geh~tet haben, c!ne unbowtesfno Vermuthung
a!s unxwettbthat'to W~ht'he!~ zu vorkunden.

Aber hei d<*rcxtremen sog. modemun Chenue ist ja

dtM Expof!meRbvon untergeordnctcc MedOMtMMggeworNcn;
wu Formatn feden, was bm!arf es noch wctterer Vetaucho?

Auch bei Wnrtz'8 Beh~uptun~ dass dMAtdo) uni!wa!tet--

h&ft den zwieiachen Ch&rakter einos Atdchyds und aines

Alkohols bestt~ hat aug~nschein~ch dio et'd<to)tteT~oTOt~

don Austtchtitg ge~ohen.

W urtz sagt: die Art der Eotat~hung des Aldota,

seine R.~MHunen und hesondere die Le&httgkett, womit

ea in Croton~t'iMhyd und Wasser xerMUt, bsreehttgen zu

der Atmahme, daas seine Coo~itMttnn (tm'ch folgende
Formel ausgedrOekt wird

CH, OH(OH} C% CHO.

Ef interpretirt e~&n diese Formel mit M~enden Worten:

"Das Aldol cn~h8!t oine Atdehydgr'tppe und oin alkoho-

itsches Mydroxyi", und fngt gleioh darauf h!nzn: ,,Es ist

an dem Ende Aldehyd, in der Mitte sekMndarer

A!kohot~.

We!ch' reizende Phrase 1 Die moderne Chemie,

welche ja auch schon dio Kohlenstoffatomo im Benzol

schwingen !asg<.und xahtt, wie oft aie bei diesen Schwin-

~ungen. gegen einander anprallen, ist auf dem beaten

Wege, in phantastischen VorsteUmtgen and gesucht un-

klarer Ausdrockswose die aetigc Naturphilosophie za

uberbieten.

Welche FtUie aaner Ideen et'flch1iesstuna jene Wurtz'-

sche Definition von ,,Atdehyd-Atkohol~? DieMi!chs&ure ist

naturtich ein Saureatkoho~ sie- enthSit in je~em Sinne am

Ende Carboxyl und in der Mitte a!kohot!schcs Hydroxy!.
Die A!n!dn8~Hcy!saore ist eine A!koho!-Ammontak-Saare,

') DamdieMArt der Auft~Mungnochzweiandere ithnHcheVor-

meln ~tta~Bt, die niebt ntmdeMBeMchti~an~heben, t&satWtiftx

uobehM'Mehtigt.
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<ta aie m der Mitte ~lfoho!ischeaHvdroxv! und ammonia-da aie !a dor Mitte atlfobotischesHydroxy! und ammonia-

~aUeehes Am!d and am Ende Carboxy! enthtUt; etc.

Wenn zu dor Ktas~e der Atdehyd-Atkohote dîc~emgen

K6rper gohôron, we!chc die Aldehydgrappo CHO und etc

<ttk~hoHschea Hydroxy! keMtzon, so hat Wurtz merk-

wurdiger WeMeûberschen. dass <8 Aldol nicht das erste

G!)ed dièses angeblich neuen Typtta or~anischer VerMn-

dungen ist, und dass wir d!eae<ierstu eiafachste Gtied tungst
kenBen. Wcr konnt nicht don Korper, wetohet', um mit

Wurtz zu reden, am einen Ende ~us der AIdehydgruppe
CHO und am anderen Ende aus atkoholtschem Hydcoxy!
tjMtoht: CHO OH, die Ameisensaure?

Hat das Aldol, was durch experimentelle Unter*

Buchungen ariderer Art, als die von W Hrtx, erst noch zu ent-

sche!den ist, wirklich die Zusamtnonsetzung, wetche dort.a)be

dnroh die Formel ausd~ckt: CH3-CH(OH)-CH~-CUO,
welche Formel ich in folgende andere, im Wesent!tchen

gte!chbede<ttemde, zarûck xu 'thersetzen mir gestatte:

CH,t

r
HO'Ht<~

CO
ii

so iet dasselbe, um aet) 3!on dieser Formel tH Prosa aus.

zosprecben, nichts weiter, aïs das Aldehyd einer Isooxy-

bntieraaure, also e!ae dem tangst be~annten Sattcytsaure-

Ajdehyd analoge Verbindung.

OxybottersaMre-Atdehyd ist aine Jedem ver-

et&ndHcha,nioht mtaszaverstehende Bexe!ohnung, A de hy d-

Alkohol ein VMtdeatiges unklares Wort, welchcs bSobstena

dom cbemischon Schüler imponirt oder diipirt.

Waram nun das, was sich mit einer AHen verstSnd-

tichen prioisen Bezetchnang ausdfHcken tasst, in eine nn-

vera~adiiohe Phrase tteîden?

tch erinnere mich des AQssprncts eines Naturphi-

tea&phen, dem ea zo proaa!ach war, den Diamant aïs

krystalUstrten KobteastotT zu bezeichnen, und welcher
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dahet aagte: ~Ber Diamant têt zu stoh selbst gekomm
Kohta"- Teb mo!ne ~~B H!n<~t Mt~t ~!ftt h<tpn~<M'
dahet sagte: ~Der Diamant têt zu stoh selbst gekommeae
KoMe". Ich metae~ das klingt atcM viel barooker, ah

wean man sagt: ~Daa Aldol ist Aldehyd-AIkohol".

Sorgen wir, dase die Phrase nicht ~och m der Wissea-

Mhaft Pt&tz greift.
t

Ueber die chemische Zusammenaetzuag des

Maxit;

von

H. Laspeyres in Aaohen.

Von eemen Diocstretsca nach Sardinien braehte im

Jahro 1811 und 1872 der hochverdieate Obenngen!eur dor

be!gischen Bergwerksgeseilschaft VteUte'Montttgne~ Herr
Max Braun auf dem Altenberge unwo!t von Aaohen zwf!

Stucko ctnes Mftorz~ von der Grube M'a!a-C!uizett&, xwot

Mei!en ôattich von der Stadt Iglesias auf der Insel

SitfdintM~mit, welches man dort neben Bte!v!tr!ot (Anglesit,

PbSO~) und Wo{68M"!orz(Cerussit, PbCOa) in Bt<attz

(PbS) hochst se!tan gedmden hatte, und das man {'tir ein

Btetchtwtd (Mendtptt, PbCt~ + 2 PbO) hatten zu mUssen

glaubte.
Herr Braun iibergab mir uun kSrztich das Mineral

zur Bestîmmong. Schon Vorpruftmgen~ besonders che-

mische und optMche, zoigten, dass kein Minera! aus der

Gmppc der Rteichtonde vor!!ege, sondern eines aus der

Gruppo d~' Meiaatphocapbonate, aber kems det sohon be-

kannten, wedcr LeadhUHt [3(Pb.COt)+Pb.SO~ mooh

Lanarkit [Pb.COj -t- PbSO~, nochC&Iedotut[2(PbCO,) +

3 (Fb.SO<) -t-CaCO~ sondern ein neues Hydrosctpho'
carbonat vonBlei~ welches ich nach Herm Max Braun

Maxit zanennen mir erlaubt habe, da derNameBraonît
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«n MtnfM'&t!<ntHahnH tan<?a. &Unf<Im<.fam andeMmunter don Mioeratien eohon lange, aHwdmga in andewm

Stan~vergebentet.
Von diesem bis jetzt nooh aehr soltenen Minoral <tber-

Hcsa mir Herr Braun boreitwHHgst sa v!ot MaterM, alA

zar Ermittctncg der Eigenachafton det)se!hen, nameatitch

der quantitativen chem!schon Kttsammensetzttng nothwen.

dig war. Di's Rcsottate dieser chemisohen UtttorsMohMMgon,

die ich mit AasMtcnz des h!er Chomie studtrenden Herm

C. Etchhorn !m Laboratorium des mir antcrateUte!* Mi-

ner&Iiencabtneta dea Polytechnikum aHst'uhrte, bechrc ieh

mieh in diesem Joum~! den Chemikern vorzutegeM, die

8Mh f~r Minef~ohemie tntcressKen. Die Reauttate der

phyaikutischen und mîncralogischen Untent'tohungen werde

!ch am SchiuBSf nur knrz ofWtthnen, da ich a!e in einer

minet&logMohen Zeitsohrift den Faohgenossen bietert werde.

Die qnaHtativon Pr~bon orgaben dio Gegenw~rt von

6lMcxyd, KoMcnsSnre~ SchweMsSttro and Wasser und im

Speciollen die vëHigo AbweseMheit vo)tChlor, Silber, AMM,

Antimon, Queekeilber und Kupfer.
Wie LeadhHUt and Lanarkit lost sich der in Wasser

aa!osïiche Maxit nur theilweise, aber leieht und uater

stttt~em Bransen (CC~) in kalter und achwacher Salpeter-

sSure; der Ruckstand ist aine biSdtch-weisae Substanz

(PbSO,} in der Form feiner Sch&ppchen, in die des Minera!

beim partiellen Losea wie Botua zer~Ut; lost sich abor

in kochender etwas atarkerer SSufe taogaMn jedooh voU-

at&ndig auf. Hat man zur Msenden Saure gleich vom

Anfang im, damit kein etwa im Minerale vorhandenaa Chtof

~a Qaa aasgetnebeo wordon kann, <!twaaS!!bet'ottMt ZK-

gesetzt, ao aicht~ man die Abwesenheit von Chlor im

Mmentl.

tm KSibchen erhitzt decropiUrt das farbloso un<t un.

dttrchaiehtige Mineml stark, Mattert sicb auf und wird

weiaa und MndaTohMchtig genau wic Gypa~ giebt Waaxer

ab, wodurch ee sioh sofort von Lanarkit und Leadhillit

Hnterschciden lasst. Vemuche im Thermostat zeigen, daas

der Maxit bM 100" nur Spuren hygroskopischen Wassem

verliert, die et ia ~euchter Loft sofort wieder authiaunt
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nnd <i~M daa ConaMtntionawttasaf nntef MMnntat Zaf.und dass daa Constitationswttasor unter genanater Zer-

Betxnng dor Subatanz dieselbe erat zwisohen 250 und 890"

ptot.zi!ch verttiast, wahrond die KohteMsanre erst darch

hohere Temperatur und xwar vo!!st!indig' nur duroh st&r-

kere Bothgtuth <m8gotr!eben werden kann, denn schw&chef

erhttztea Mineral braunt. mehr oder weniger noch mit

SSUMB.

Doroh Btarkere Erhitzttng, ala der Aostntt des Was-

sera erfordert, wird das Mineral gelb, aber beim Erkalten

wieder we!s8. Am aussersten Rande einer gowoha!iohen

Sptr!tK!9(tamm6achm!!zt ea rasch und ruhig, be!nahe ao

leicht. ataA.nt!mongta!tz (S~Sj) [be~M!ttt)ch nftch v.Kobell

der leichteste Sehmetzbfu'keits~rad unter den Minemlien]
zu einer in der Hitze rothon, dann gelben, in der KSite

faat weissen Kugel, die be!m Erkalten kryst~Hinisch wird,
woM aus Bleiaujphat und Bte!oxyd (Gtâtte) besteht, keine

KoMeM&are mehr enthâtt und wie das uraprûngtiche
Minerai zu SSuren sioh verhiilt: nur ohne Brausen.

Vor dom Lothrohr in der BeducticnsB&mme auf KoMe

behandolt, giebt es ein weiches, abfdrbendes, sehr tetoht-

~iiastges, btiatangeiaufeoea Kom von B!ei und gelben

Bteibeachta~, mit Soda ebenso behandelt dasselbe und

starke Hepar.

Die quantitative Analyse worde nun in der Weise

aasg~hrt, dass zur Scbonung voa dem seltenen Mineral

al!o Bestimmungen mit noch nicht ganz 0,5 Grm. SobstMz

hinte!* einander gemacht wurden:

1) Kleine, im Vacuum von Luft befreite Splitter hatten

im Pyknometer bei t9" bestimmt ein Voiumgewtcbt
von 6,874 p.C.

2) Die Luftfeuch<gkett bei 100" un Thermostat

aaegetftebet), betrug nur 0,099 p.C.

3) Wasser- und K&h!on8&are*Gehaîtwarde daroh star-

kee RothgtûheB der lafttirocknen Substanz in wasser- und

kohien~urefretcm Luftstrome zaaammen durch Gewichts-

verlast indirect und jeder für sieh in Chtoroatoiaot- und
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)~t n~t.- <<t h~at:mmt M«!ft~ Ti'fm!<.t<ttHno~an
Kalilauge-Robr direct bestimmt. Beide ErmtM.ehtngen

atimmteKaehtga~dena:

GewtehtavM'tuatdergeglübtenSubetauz = !),96ep.C.

WassergehittHnd.LuR.fbuehtigMtadZ.~ <,965 “ )l ,f,
K.hten~u~g~~t -8.081 ,t0~p.C.

ako Diaerenz= 0,080p.C.

4) In dem CHuhruckstftnde wurde ZMerat.die Schwefet-

sttare darch Banum-Acetat~ dann durch Schwofelwasser-

stoH*dM Blei ge~Ut und letzteres &!8SohwefelMei nach

der Methode von H. Roae bestimmt:

Bteioxyd =8),M6p.C.
Sohwefete&nre- t960

In einer aaderen Portion von 0,t779 Grm. ungeglüh.

ten Minerale wurde der umgekehrte Weg einge8chtagen,

d. h. Mat. daa Schwefelblei und dann das B~MOMeIphat

gefSUt and bestimmt:

Bhioxyd =' 81,M3p.C.
Schwefetsfmte c. 8,3t$ “

Ym Mittel ergab &!sodie Analyse:ma Mtt~ ctK«v
<*tov M<~ **<MM~

LnftfMehtigke!t=' O.OM = –

H~O ~M6 t.86e

COj) = 8,081 oder 8,082

80, 8,t9C =* 8,t40
PbO M,MC <=81,91Z

100,084100,000

Daraas berechnen sich:

I. das Motekutarverh&!tM8S~

n. die SaaeretoNnengen~

III. das SaQersto~erh&Kntss~ III" abgekurzt,

IV. die theofettsche Zusammensetzung in Procenten,

V. die DtHbrenzen zwischen der gefundenon und be-

rechnetea (IV.) Zusammensctzung.

I. H. m. m" IV. V

%0 M.8& <.C68 5 6 t,8M +0,02S

00. t6,8'! 6.8f8 n.fa 18 B,08t +0.00t

SOa M.18 4,884 1~3 i& 8,193 -0.028
PbO 86,f8 6~'t't n,f2 t8 8t,9t8 -0,<M8
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Dièse geringe DiS~ren: (V)~daa einfache Mo!eMar-
und SsaeMto<r-VefhNttn:98eprechen Mr <HeBtohttgkett

derAn~yse. ]

D&rM8 kann man nur folgende alto Constitutions- )
formel heraas bringen: i

6 (PbO. SOa)+ 9 (Pb 0. CO,)+ 4 PbO. 5 HO

6
aiso eine Molekularverbindung von 81 p.C. Bt~satphat,
49 p.C. Blete&rbonat and 20 p.C. von eiaem für stck

noch nicht bekannten Bteihydroxyd, welches ebeuM~s

dem Bteioxyd PbO antspnoht wie dae bekannte Blei-

hydroxyd P~H~O, (vMgt. A. (~ecther, Lehrbuoh der

Chemie. Jena 1870. S. 4?2).

Die ElemsatapzaeammecsetzaBgA. und das Atom-

verhSttntaa B. ist:
.w.w.w.b

verhSttniaa B. ist:

A. B.
t
H = 0.208 0,208

IV
C = 2,204 0,Î6<
fi
8 3,258 O.Mt
fi
Pb = T<t,035 0.3M
fi
0 t8,297 i,M8

100,000

also die empirische Formel:

t Jft tVUtt

H,.PbMC,S40M
t tv a n

Meses Bteisat~ entspracho abo einer SSate: H«C~SsOM,

oder einer Vefbtodan~ von

0 Mol. not-mator Kchteatmare H~CO,==: H.eC.,0~

und 5 “ SchweMsSuM H~SOt =* HtoS~O~

HttCi)8tO;~

in welcher 36 Atome Wasseratoff durch 18 Blei sobet!-

tuirt w&ren etwa za dem Bleisalze:
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*MT~ tft~n n
c )f!vn n t t~n U

9Mo!P~<.H<CO< BiethydrooaFbotiat=.Pbt,Ht~OM
If JJ fi

6 “ PbSO~ Bleisulpha.t ~Pb; Ss O~
n

Dagogen haben die dem Maxit am naohpten steheKdMt

Bietsaïze folgende ZtMamnMnaotzMg:

1)L~adhmtt~Pb<CsSÛMentspf.emerS{H!reverb!nt!uttg
H~SO,,d.h.

3 Mol.KoMoïtaaaremonohydratiHiCOs (72~45p.C.PbCO~

und 1 “ SchweMBunre Hi:80<(27,&6 “ PbSO<)

2) Lumarkît '=' Pb~ C S Oi ontspMchend
Ht C S 0~ d. h.

IMot.KoMenaauremonohydratH~CO, (47p.C. PbCOa)

2 “ SchweMs&uro Ha8 0~(63 “ PbSO<)

S) CaMontt c= PbtCuC~SaOM entaprechend

HM C~OM d. h.

8 Mol. Kohlcns&oremonohydra.t H~CO: (32,8 p.C. PbCOa;

11,4 “ CaCO,)

8 “ SohwefeMaro S 0~(56,8 PbSO~)

Das neue Minera iand sieh bisher nooh mekt in aua-

gebildoten KrystaUen, sondern nur ais derbe, krystalli-

niache, kTcmmMStterîgc Aggregate mit einer aasgeze!eh-
oeten Spaitongsrichtang, auf der die apitze Bmectrix senk-

recht steht. Die SpaltbMkoit und das optischa Verhalten

verwe!sen daa Mineral in das rhombisohe oder zwei~Uedrige

KrystaiJsystctNt AnNsordieser sehr vollkommenen H~upt-

apettberkMt mit diamantartigem Pcftmnttargtanz nnd

Newtoa'scbon Farbanrmgen auf don Sp<ttt!ameHen scho!-

nen noch verstiockt.e SpattbarMten vorhanden zu aetn.

Daa MiMera!ist negativ optisch zw~taxig mit sehr kleinem

Axonwmkel und atarkem BreotuBgsvermogeu wie alle n&'

turliohen B]e;s~ixc. Disperatonp<f: Bfuch muscheHg
oder apUtteng, H&t'te 2,5–3. d. h. zwischen Mtgtimmet
nnd IMkspath, wenig eprode, iaiMos: dafebeichti~ Die
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dutottsehMnend durch St)r(<nco:fe<.t&rt:e-erDiam&utctM!!dutottsehMnend durch SprHngo; fei-t&rtiger Dwm&utgt~nz
wb WRt89b!e!crxauf dop BFaoMSche. Die pbysttaMschcn
EtgfnHohitften sind demnaoh dieselben die des Leadhillit
und deshalb be!de nur chemiech zu unterscheidon, teson.
dors duroh den WitMetgoh~t des Maxit, der don Untcr-
Buchenden Mner qaantitativen Analyse Mberheb~.

Aachen, den 22. Jont 1872.

Ueber KohïenoxysuISd;
von

F. Salomon.

ïm Naohfb!gendeo theile ioh einige Verscohe mit,
welche in der Abnicht angeHteitt wardeo~ za prafen~ ob
die vom Prof. Kolbe aaitgespfocheoe Vermuthung von
derExtatenz zweier isomerer K.ohtenoxya)tt6de') duroh die

Erfahrung unterNtStzt wird.
Wenn zwci verschiedene Kohlenoxysulfide ex-istirén,

"o ist zu orwarten, dass dieselben bei Einwirkung auf die
oamHohec Kôrper unter gleichen Verh&ttniasen verschie-
deno Producte liefern. 80 müssten aus den beiden iso.
meren KohtenoxysulHden mit a!koho!ischer Kalilauge vor.
Mssichtiich zwei isomère Produote entstehen, im Sicae

folgender Gteichungeo:

(CO)S +
C,H.OK == (CO)~~

oder
(CO)~~

Kohi~MywtËd.
0!

~CS)0~+C,H,OK = (CS)~~
Koh)enoxya)t!H(t.

0 K

Dieser Voraussetzung gemaas habe ioh zueret das von

Bender') durch Einleiten des aas RhodantaMam mit

') Vg!.diMJourn. [234, 39t.
') Ann.Chem.Pharm. 148, 188.
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Schwefetaaure ontstehenden K.ohtenoxysutJHds in weingei-

sttgeKt~ttoaung echattene t!thy!moK09MlfooarboaaaureE.aH

dargeatoUt, and dièses rait dcm von De bus') aus Xatitho-

gonsaureatther durch Zeraetzung mit woingeistigor Kali-

toeung arhattencn Verbindung vorgtichen, welche letztere

man wahl nMh der Pormot: CSt-* zus&mmengfsotzt
tjt~

betrachten datf:

~q\t!!i _L TrrtM – fr~
'~SO~Hc' ~OK +C,H.SH

XanthogenMnre-· &thytn)onc!tR)- Mercaptan.
itther. otrbooMafMKali.

Hatte das fms Schwefetoysnkaitum mit SchwatetsKarc

dargesteUte Kohlenoxysulfid die in dor Formel (CO)S sioh

tmssprechondf}ZtMammenHetznng, d. h. w8re daMetbe die

Verbindung Ton Schwefo! mit dem Koh!en6Su)'aradIkat, so

konnte man erwart&n,dassjaues Bender'sche Salz etwa ao
f~f tï

zusammengesetzt.iet~wiedieFcrmci: (CO)~~ auMagt.

B&nder selbst h&tt beide Vcrbinduogen fur tdentisoh,

obgMch seine Boobachtungen über einige Reactionen der

von ihm dargesteUten Verbmdang mit den von De bu s

gemachten Angaben nber die !ms Xanthogcnather gewon-

nene Substanz nicht ganz itbereinattmmen.

Ich habe nun dureh genau vergtctch~nde Versuche mich

)tberzeugt,da36beideKorperdarcha)t8 identisch und dassd!o

Bcohachtungën Bender~s, so woit 9)<'t)!cht: mit denen von

Debo8ZMsammen{aUett,nchtig,!etzteredageganzucorrtgiren
sind. Auch diemikroskopische Untersuchung liess keine Ver.

schiedenhettcn wahmehmen.Ats tch die Lostingen derbeiden

Satze von gleicher Concentration mit danstdben Agentien

versetzte, und die NtadoracMage neben einander bctrachtete,

konnte ieh nioht don geringsten UntersehiRd erkennen').

') Ano.Chem.Phttrm.7&~t3B.

*) t) Q<tec)Mi!berehtond,zu der wiiMrtgeoL<j<ungder beidenSalze

~ese<at,enseugteaaf derObefN&cheeineweisseTriibung, welchebeim

UmftthrotttMtbrtverMhwtnd,underst nechweiteremZusatz des ersteren
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Auch !n hobefer TemMeratur erteMon beida die SeicheAuch !n hohefer Temperatur MÏc!don beide die gteichc
S~eMdzongt b~tde beginncn aieh bei 170" zu &fben, nnd

zerfaHen dann in SohweMathy!~ Koblenoxysulfid und koh-
tensaures KaH.

Deb'tM~weteherdasKohtonoxysatM nooh nicht kannte,
fnhrt an, dasa seino Vcrbin<!ungdurch verdUnnte SSaren in

Kohtensaarf, SchwoMwasserttto~ Atttohot und dax betroC.

fenda Kalisalz zeMetzt werde, w~hre~d Bande)' diese
Reaction ganz ttbergaht.

Moine in diesem Sinne angesteUten vergleichenden Ver-
suche haben ergeben, dass beide Verbindangen, mit ver-
<if;nntcr Satzsmtfe versetzt, sofort in Kohtcnoxysaifid~
A!kohot and Chlorkalium zerfaHeo:

(C8)~~+ HCt==CSO+ C~HsOH+ KCt.

Das bel diesem Pfocess auftt'etonde KohIeooxysutSd

ist, nachdem man es daroh Wasehon mit etwas Wasser von

der SaIzsMUi'obefratt hat, voUig rein.

Ware dss Ben d er'sche Satz nach der Formel
COJ~~

zasammengesetzt, d. h. enthiette dassotbe das Kohtcnsa)ife-

radikai CO, so diirfte man erwarten, da~a es mit Satzstmrc

in Kohtensauro, Mcrcaptan und Chtorkalium zerliele.

Daraus, dass jene bei<ten Saize Ideatisch sind, {b!gt

weiter, daas, wenn ubefhaupt zwei isomère Kdhtonoxysu!-
6de existiren, das durch Zersetzung des Rhodanka!iuma
mit Schwe!etsaarf entstehende Koh!enoxysumd eine solcho

ZuaammeBsctzuttghat~ wia die Formel (CS)0 ausspr!cht.

bejttehenbtio)'. WMendie Keongett nicht ZHverd&unt,xoeratarrten
diefethenbeimtatt~erenStehen, aebaeUN'be!m starken Uatruhrenmit
einomG)M<tabezu MnemKfystatibr~i. UntordemMH<)'oekoperwies
Mehdie Tr&bung'dorchMne Oeitrop&henhervorgobrachtwotohebeim
Be!benti!chineinAggregatconeentriachgrappirterN<tde!mvefwandetteo.

2) Schw~baures Kupferbrachte~teichMhzaemteinodurch Mht-
teieheOettrëpBehemcntatandeMmUchigeTntbung hetvor,welchesieh
beimRaihenzu einergelbenharzigonMMMvofeinigten.
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T!!a<Mt)!<mm!f für die Bntacheldanf? der Ffa~e. ob zweiEs seMenmir für die Entscheidang der Frage, ob zwei

{(tomereKoMen&xysatnde exMtiten, wichtig, daasetbe naeh M-

ner anderenMéthode und ausanderomMateria! darznsteHen,

umneinVorhattien gegen atkohotische Katilauge zu priiten.

SehonThan') giebt in seiner ersten AbhimdtaMg ubep

Koh!enoxysutH<!an, dass beim Durchta!ten von Koblenoxyd

und Schwefetgas datch eine schwach gtuhende Porcellan-

rohre, Koblenoxyaulfid in ~ro~ep.MeDge entstehe, fügt

jedooh hinzu, daxs man auf dièse Weise sehr unre!nes~ mit

viel KoMenoxyd vefmtschtes Gtta erh&tte, was sich durch

die kiohte Zerhgbft~Mt des KoMenoxyMtftds in semen

Componeuten bei hoherer Temperatur erkttiro.

Ich habe den Thitn'schen Versueh in der Weise ab'

geandett~ dasa ich Kch!enoxyd durch e!ne in einem go-

w&hnUcbMVerbfeonmtgsof&K Uegendc GttMtfuhfevoaschwep

schmetzbaren G!ase !eltete~ in derem hinteren Ende Schwefet-

stuoke lagen. Der vordcro TheHderseiben muadete in aine

mit lockerer BaumwollegofuttteVoriago, aus dMenTabuius

ein weites Gasteitttngarohr direkt in eine F!asche mit we!n-

ge!st!ger Kalilauge fuhrte.

Nachdem der Apparat mit Kohienoxyd gefut!t war,

wurde der SchweM und zugle!oh die Rchte ao stark cr-

Mtz~ dass die Verdichtung des in dom langsamen durch-

gehenden Strotae von KohtenoTtyd uaverandert geMiebenen

SchweMdampfcs erat in der Vorlage orfolgen konnte.

Die Bildung des KohtenoxysaU'dsgmg rasch von Statten,

so dMs nach Ver!auf von etwa 10 Mtnuten die a!kohotische

Kalilauge in der Vorlage za einem KrystaUbrei eratarrt war,

und deshalb neue KatiHtMaigkeit votgelegt werden muaste.

Die abgeprfssten und darch mehnna!!ges UmkryataHi-

siren aus WeingeistgereinigtenKrystaUewaren sûhooweiaHe

lange Nadeh~imAnsahender von Debus und von Bender

dargesteUten Verbindung dorchaus Sbn!ich. DK' KaMumhe-
f~f H

atimmung gab 27,4 p.C. KaMam; die Formei
(CS)~~

verlangt 27,1 p.C.

') Ann.Chem.Pham Sapph &,237.



480 Salomon: Ueber KoMenoxyaaMd.

Att~tt <t~!im)~A~ ~!<t T~~A~t~n~tt ft~aa~~ VafMn~HM~ ïhf 1

UttMt von MetttC<~ Wttttft )o Lttpttt.

Anch stimmen die Reaotionen dieser Verbindung, ihr

Verhalten in hShwer Temperatar und ihr VephaKien gagea

Satzaaufe,aovf)UkommoR!nit denen obtgerSatzcvonDebca E

und B end et itberou~ dass ich ntoht anstehe~ me atte drei

fttr tdoKttsch m halten.

loh iaase das ErgebHiss vorstehMdorVet'sMbe in fol-

gende Sotze zoaammen:
1

<) Die von Dobu~ aus X&nthogensaureathev und die

von Bander aus Kohlenoxyaultid und atknhoUschar Kali-

tango dargestethion Salze sind i<!ent!sch und nach der For-

tn~: (~S)~~ zuaammengosetzt zu botrachten.

2) Darch Zersetxung des tetzteron Satzca mit Satzs&are i

entsteht retnee Koh!enoxys)t!Rd, und es tSsst stch dsher aus

Kohtûnoxyd und Schwefe! indirect leieht re!nes Kohlen-

oxysu!6d gewittaott daduroh, dass man das rohe noch mit

Kohtenoxyd gemischte Koh!enoxysoÏttd dureh a!kohot!sehe

Kalilauge absorbiren !aast und die krystaHtstrteVerbtndung
mit Sa!zsauro behandelt.

3) Der Annahmo von der Existenz zweicr isomorer Koh- j

tenoxysuiiïde sind die angeat,e!!tonVersache nicht günstig.

Icb setze die dah!n zielenden Versuche fort, nnd werde

uber daa Ergebaias de!'8e!ben demaachst weiter berichten.

1Leipzig, Kolbe's LaboMtorium, 30. Juni 1872.




